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Resumen

En este trabajo se sintetizaron geles de almidén de maiz al 7 % en peso, modificados con hidroxido de
calcio Ca(OH). e hidréxido de aluminio Al(OH)s a diferentes concentraciones. Dichas modificaciones
introdujeron trasformaciones fisico-quimicas en el almidon de maiz, por efectos producidos por
interacciones entre los iones de calcio y aluminio con los grupos -OH del almidén, generando cambios

estructurales y funcionales al granulo de almidon.

Los cambios estructurales de los geles de almidén se observaron mediante técnicas de caracterizacion
como: micrografia Optica, distribuciéon de tamafio de particula (DTP), espectroscopia FTIR, difraccion de

rayos X (DRX), mediciones reoldgicas (curvas de flujo y barrido de amplitud) y voltamperometria.

Por medio de micrografias Opticas se observé que los geles de almidén formaron aglomerados
insolubles de amilopectina llamados “ghosts”, donde el hidroxido de calcio interrumpi6 la integridad de
estos aglomerados. Esto aumento el grado de sinéresis de los geles de almidon y disminuyé su tamafo,
con DTP monomodales y ancho de banda mas estrecho. Por otra parte, los geles modificados con
hidréxido de aluminio mostraron la coexistencia de ghosts y aglomerados de hidréxido de aluminio. Se
observé un aumento en el tamafio de particula y el ancho de banda crecié al aumentar la concentracion
de Al(OH)s.

Los espectros de FTIR mostraron que la cristalinidad se redujo asintéticamente para geles con 0.20%
de Ca(OH), y de 2.0 % para los geles Al(OH)s;, mediante la relacién de bandas 1047/1022 cm™
asignadas a vibraciones C-O y C-C, se calculé el porcentaje de cristalinidad para estas zonas
relacionadas con la parte ordenada y la parte amorfa del almidon, respectivamente. Con DRX se
observé un decremento en el porcentaje de cristalinidad del almidén, respecto al espectro del almidén
sin modificacion. Al incrementar la concentracion de sales resulto un dominio de los patrones de calcita
para el caso de geles con Ca(OH), y gibbsita para los geles modificados con AI(OH)s. Este
comportamiento se debid posiblemente, a que los iones metalicos sobrepasaron los grupos -OH de la
matriz del gel almiddn para interaccionar quimicamente por medio de fuerzas io6nicas, generando iones

libres.

Los geles tratados con Ca(OH), mostraron comportamiento tixotrépico y/o viscoelastico, en la region

viscoelstica lineal. El moédulo de almacenamiento o modulo eléstico (G”) fue mayor que el modulo de
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pérdida y/o mdédulo viscoso (G™"), pero un cruce entre estos modulos se produjo en la region no lineal
viscoelastica. Las propiedades viscoelasticas disminuyeron con el aumento de la concentracion de
Ca(OH),. En contraste para los geles tratados con AI(OH)s, los geles mostraron incrementos en la
viscosidad y los modulos de (G") y (G™"), respectivamente. Para concentraciones bajas de Al(OH); se
observaron regiones de viscosidad lineal. Posiblemente, lo anterior se debié a que el Al(OH)s; actla
como un agente hidrolizante promoviendo reacciones de hidrélisis y condensacion de los grupos
hidroxilos de las cadenas externas de D-glucosa. Por otra parte, para concentraciones altas de Al(OH)s,
el indice de tixotropia crecié generando procesos menos reversibles a la deformacién, posiblemente
debido a que se formaron conglomerados de hidroxido de aluminio generando un reordenamiento de la

amilosa en la microestructura del gel.

Las propiedades electroquimicas sugirieron que los restos ricos en amilosa o fase dispersa se lixivié de
tal forma que la fase acuosa se erosion6 debido a los iones de calcio, lo que alterd la microestructura de
gel de almidén. En contraste con los geles modificados con Al(OH)s, una vez alcanzando el limite de
saturacion de aluminio ligando quimicamente al almidén, se generaron oxo-especies que atraparon el
agua intermolecularmente de la red del almidén, disminuyendo la sinéresis y por lo tanto, aumentan la

capacidad de retencion de agua, en comparacion con los geles almidén con Ca(OH)..

En ambos casos de estudio, se determind que la amilosa en fase dispersa puede lixiviarse durante la
degradacion alcalina y modificar la solubilidad de la amilopectina, dadas las interacciones de los iones
de calcio y/o aluminio la estructura cambio, dando lugar a la formacion y reorganizacion de la matriz del

gel, generando diferentes tipos de interacciones.

La degradacion alcalina modifico la microestructura posiblemente destruyendo las dobles Hélices y
dominios cristalinos para Ca(OH).. La erosion de las regiones amorfas por degradacién alcalina puede
reducir el impedimento entre cadenas helicoidales dobles. Por lo tanto, las regiones cristalinas podrian
forzarse a quedar estrechamente empaquetadas, de manera que las fuerzas intermoleculares, es decir,
la fuerza de Van de Waals y puentes de Hidrogeno, aumentan. La degradacion de las regiones amorfas
en los puntos de ramificacién también puede permitir que las cadenas de ramificacion de amilopectina
sean mas moviles, dando lugar a un reordenamiento dentro de los granulos de almidén y finalmente

éstos se comprimen.

En contraste los geles modificados con Al(OH)s presentaron menor susceptibilidad a la degradacién
alcalina, posiblemente relacionado a un mayor grado de solvataciéon y una menor densidad de carga

respecto al Ca(OH),, esto conlleva una mayor movilidad del agua. Resultando en la reduccién de
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temperaturas de gelificacion, un menor grado de sinéresis resultando en geles con baja retrogradacion,
asi como de geles mas capacitivos y elasticos.

La aplicacion de estos geles esta marcada por la concentracion de iones presentes, de tal forma que el
fin al cual sean empleados. Va depender si se requieren geles con propiedades: organolépticas, alto
indice glucémico, viscosidad, elasticidad, capacitancia, inductancia, menor grado de sinéresis, menor
retrogadacion asi como un mayor grado de reticulacion entre otras propiedades, el conocimiento de las
concentraciones de iones presentes en los geles, determinara si pueden ser empleados como materia
prima, en diferentes areas de la industria alimentaria y no-alimentaria.
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(b) 1.0, (c) y 2.0 (d) 4,0% en peso de Al(OH)s.

Figura 3.15 (a) La distribucion de tamafio de particula de los geles de almidon de maiz

y (b) Tamafio de las particulas como funcién de la concentracion de Al(OH)a.

Figura 3.16 (a) Patrones de difraccién de rayos X, para los geles de almidén maiz y (b)

porcentaje de cristalinidad estimado como funcién la concentracion de Al(OH)s.

Figura 3.17 (a) Espectro FTIR de almidén de maiz con AI(OH)s. La banda a
aproximadamente 1.047cm?, que se indica por la flecha, es sensible a los cambios de
cristalinidad a corto plazo. (B) Relacion de absorbencia 1047/1022 en funcion del

Al(OH)s concentracion.

Figura 3.18 Curvas de flujo a) Hacia adelante y hacia atras, para los geles de almidon y

Al(OH)s y b) Grado de tixotropia como funcién de Al(OH)z concentracion.

Figura 3.19 Mddulos de (a) almacenamiento (G ') y pérdida (G' '), del almidén con
Al(OH)s. (B) modulos de almacenamiento y pérdida en la region lineal como funcién de

la concentracion de Al(OH)s.

Figura 3.20 (a) Voltamogramas de almidon de maiz con AI(OH)s y (b) Corriente maxima

en funcién de la concentracion de Al(OH)a.
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I
Capitulo 1

Revision bibliografica y Planteamiento del problema

En este capitulo se recopila informacion acerca de la evaluacion competitiva del
almidén en el mercado, ya que cada vez se requiere mayor conocimiento de la
estructura y comportamiento ante modificaciones quimicas, sobre el almidén y sus

derivados como materia prima, la informacion se refiere a:

% La importancia del almidon de maiz y el desarrollo en la industrias
alimentarias y no alimentarias

% El entendimiento de la relacibn entre la estructura molecular y el
comportamiento fisico.

% Las Modificaciones quimicas y su importancia a nivel de la microestructura.

1.1 PREFACIO

El almidén, es el principal polisacarido de almacenamiento de las plantas, sus
principales fuentes son cereales, tubérculos y raices. Es una mezcla polimérica de
moléculas a-D-glucano esencialmente lineales y/o ramificadas. A pesar de ser la

principal reserva de energia (Buléon, Veronese y Putaux, 2007), el 90 % de la
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produccion de almidon proviene de los cereales (Tetlow, 2006). El almidén de maiz
representa cerca del 80% de la producciéon mundial de almidén, seguido de los
almidones de trigo (>8%), papa (>5%) y el correspondiente de cassava 0 yuca
comparten el resto de la produccion (Starch Technology, 2016). Almidones tales como
arroz, cebada, avena, papa dulce, sagu, etc., también contribuyen a la producciéon de

almidon mundial en pequefias cantidades.

En la Tabla 1.1, se muestra las aplicaciones del almidon y sus derivados en las
diferentes industrias, el proposito y tipo de almidén empleado. Actualmente, los
almidones son modificados por diferentes medios, para producir almidones con
propiedades funcionales mejoradas, en las industrias alimentaria (54%) y no alimentaria
(46%).

Tabla 1.1 Aplicaciones de almidon y derivados de almidén en las industrias alimentarias

y no alimentarias

Tipo de Industria Propésito Tipo de almidén
Comida Espesante, estabilizador, aglutinante, Almidones modificados
retencion de humedad, sustituto de y nativos, malto
grasa, adhesivo, esmalte dextrinas, de alta

fructosa, jarabes

Bebida Refrescos, cerveza, alcohol, café Edulcorantes
instantaneo
Confiteria Helados, caramelos, gomas, Almidén,
malvaviscos, mermeladas maltodextrinas, jarabes
de maltosa
Adhesivo Sellador de cajas, laminado, tubo de Almidon, dextrinas

enrollamiento, tablero corrugado
Papel y carton Aditivos en la parte humeda, Nativo, cationico e

pulverizacion, recubrimiento superficial,  hidroxietilalmidones
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revestimiento

Textil Tamafo, acabado, impresion, Nativo y almidones
resistencia al fuego modificados

Cosméticos Emulsificantes, humectantes, Almidon, ésteres de
activadores faciales sorbitan

Detergentes Surfactantes, constructores, activadores Derivados de sacarosa
de blanqueo

Farmacéutica Diluyentes, aglutinantes, Almidon, maltosa y

encapsulaciones de la sustancia activa  ciclodextrinas, glucosa,
jarabes, polioles
Bioquimica Acidos organicos, aminoéacidos, Almidén hidrolizado

polimeros, polioles, enzimas, alcoholes,

antibidticos
Otro Ceramicos, carbon, tratamiento de Nativos y almidones
agua, yeso, fibra mineral modificados

Adaptado de: Zhou, 2003

Los almidones y sus derivados han mostrado una demanda creciente en la
industria, ya que es un recurso renovable y de recursos biodegradables, abundante,
respetuoso del medio ambiente, costo competitivo y versatil, con diversas
modificaciones fisico-quimicas. Para mejorar las propiedades de almidones nativos y
hacer derivados de éste, es necesario comprender su estructura y conformacién, tema

gue se abordara en la siguiente seccion.
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1.2 ESTRUCTURA DEL GRANULO DE ALMIDON

Al respecto de la estructura del almidon han surgido muchas investigaciones y
especulaciones debido a muchas variables: la fuente boténica, la cristalinidad y/o el tipo
de modificacion quimica o fisica a la que sea sometido. El almidon esta constituido por
dos polimeros organizados en un granulo. ElI almidén debe gran parte de su
funcionalidad a los dos principales componentes de hidratos de carbono de alto peso
molecular, amilosa y amilopectina, asi como a la organizacion fisica de estas

macromoléculas en su estructura granular (Paredes-Lopez y col., 1994).

Los granulos de almidon muestran diferentes formas, tamafios y morfologia (Jane,
Kasemsuwan, Leas, Zobel, y Robyt, 1994; Lynn y Stark, 1992). Diferentes tipos de
formas tales como lenticular/ovalado, redondo/esférica, poligonal, disco elipsoide
truncado, e irregular. El almidon se encuentra en la naturaleza con tamafios que varian
de 1 a 100 um de diametro. En la seccion Al se encuentran diferentes formas,
tamafos, para diferentes granulos de almidon provenientes de cereales, raices y
tubérculos. Los granulos de almidén nativos tienen una estructura semi-cristalina y
muestran una cruz de Malta que se puede observar bajo microscopio de luz polarizada
(Hibi, Matsumoto, y Hagiwara, 1993). Otra propiedad de los granulos de almidén semi-

cristalinos es que no son solubles en agua a temperatura ambiente.

Como se menciono antes, el almidon debe gran parte de su funcionalidad a los dos
principales componentes amilosa y amilopectina. Estos dos polimeros poseen dos tipos
de enlaces a-D-(1-4) y para los puntos de ramificacion en a-D-(1-6) (Lineback, 1986). La
organizacion fisica de estas macromoléculas en la estructura granular del almidon es de

gran relevancia y se discutiran en la siguiente seccion.
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1.2-1 COMPONENTES DEL ALMIDON

Entre el 98-99% en peso de granulos de almidon estan constituidos por amilosa y
amilopectina teniendo diferentes estructuras y propiedades. La amilopectina es el
componente principal de la mayoria de los almidones, con un contenido cercano al 75%.
Por otra parte, para almidones cerosos “waxy!” el contenido de amilopectina es cerca
de 100% (Lansky,Kooi, y Schoch 1949).

En la Fig.1.1se muestra la estructura ramificada de amilopectina con ca. 95% de
los enlaces son a-(1,4) y ca. 5% enlaces a-(1,6). Es uno de los polimeros mas grandes
en la naturaleza con un peso molecular ca. 107 a 10° gramos mol* (Biliaderis, 1991). El
grado de polimerizacion (GP) esta dentro del rango de 9,600 a 15,900, pero comprende
tres especies principales, de GP (1) 13,400 a 26,500, (2) 4,400 a 8,400, y (3) 700 a
2,100 (Hanashiro, Tagawa, Shibahara, Iwata, y Takeda, 2002). La forma y la estructura

de amilopectina varian segun el origen botanico (Takeda, Guan, y Preiss, 1993).

Son unidades relativamente cortas y no hay mucha variacién con respecto a las
longitudes de las cadenas ramificadas y los puntos de ramificacion, siendo de ca.18 a
25 unidades promedio para los almidones normales (Wang y White, 1994), pero de ca.

19 a 31 unidades de largo para almidones ricos en amilosa.

! Almidén constituido por 100% de

amilopectina Pagina 14
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Figura 1.1 estructura de amilopectina

Las cadenas individuales pueden clasificarse especificamente en términos de
longitud, y en consecuencia, su posicion dentro de la molécula de amilopectina
(Hizukuri, 1986). En la Fig. 1.2 se observan tres tipos de cadenas, haciendo referencia
como cadenas "A", "B" y "C" Dichas cadenas dependen de la longitud de cadena y sus
terminales de reducion y no-reduccion, en consecuencia, el nimero de grupos que se
cruzan a través de, cadenas B se conocen como "B1"-"B3" (de uno a tres grupos). Las
cadenas A son para almidones tipo-A, este tipo estan mas protegidas de la hidrdlisis
acida que para los almidones tipo-B. Esto sugiere una distribucion mas dispersa en los
puntos de ramificacion para los almidones tipo-A (Jane, Wong y McPherson, 1997). Una
relacion entre la distribucion y la longitud de cadena ramificada para las grandes
fracciones de granulos de trigo, cebada, triticale? cambia. Es decir, la presencia de una
mayor proporcion de cadenas B2 y una menor proporcion de cadenas A y B1 genera
granulos mas grandes en comparacion que sus homologos estructurales (Ao y Jane,
2007).

2 Grano hibrido producido por el cruce del

. Pagina 15
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Ademas de las diferencias en la distribucion de longitudes de cadena, la
amilopectina mostré diferentes segmentos internos, tales como la longitud de cluster

interno y los segmentos inter-bloque (Bertoft, Pyacokwan, Chatakanonda, y Sriroth,

2008).

cluster
A A A A A

[

B W

terminales de
B, no reduccion

4

|

v
/

cadenas externas
cadenas B, Bs

internas A

EN

terminal de reduccidn

Figura 1.2 Modelo del cluster de las cadenas de amilopectina (adaptado de Hizukuri,
1986).
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El otro principal componente del almidén es la amilosa, la amilosa es un a-
glucano lineal relativamente largo con pocas ramificaciones, que contiene alrededor de
99% de enlaces a-(1 — 4) (Fig. 1.3) y hasta 1% de enlaces a-(1 — 6) y que difieren en
tamafio y estructura, dependiendo de la fuente bioldgica. Tenien un peso molecular de

ca. 1x10°—1x10° gramos mol! (Buleon, Colonna, Planchot, y Ball, 1998; Mua y

Jackson, 1997), y un grado de polimerizacion (GP) de 100 a 10,000 unidades de
monomero con cerca de 9 a 20 puntos de ramificacibn y de 3 a 11 cadenas por
molécula (Blazek, 2008). Cada cadena contiene ca. 200 a 700 glucosas residuales

equivalentes a un peso molecular 32,400 a 113,400 g*mol.

H°
OH 0
H
H
enlace
glucésidico
alfa (1,4) H™ R H
0
HO
HO H

Figura 1.3 Representacion de la estructura de amilosa.

La amilosa tiene la capacidad Unica para formar complejos con forma helicoidal
con varios agentes complejantes organicos e inorganicos tales como lipidos, yodo,
dimetilsulféxido, compuestos de sabor?® y alcoholes alifaticos (Arvisenet, Le Bail, Voilley,
y Cayot, 2002; Tang, Ando, Watanbe, Takeda, y Mitsunaga, 2001). Estos agentes
complejantes inducen la formacion de hélices de amilosa con un pliegue de 0.805nm,

también conocido como V-amilosa.

% Los cationes causan sabor salado y los Pagina 17
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Una sola cadena de amilosa puede formar una hélice grande con cavidad
hidrofoba como se observa en la Fig. 1.4, donde la parte alifatica de estos agentes
complejates pueden ser unidades relativamente cortas y no hay mucha variacion con
respecto a las longitudes de las cadenas ramificadas. Los puntos de ramificacion son de
ca.l8 a 25 unidades promedio para los almidones normales (Wang y White, 1994), pero
de ca. 19 a 31 unidades de largo para almidones ricos en amilosa. El niumero de
ligandos esta determinado por la cantidad de glucosas residuales presentes, después
de la hidrélisis (Buléon, Colnna, Planchot y Ball, 1998; Morrison, Law, y Snape, 1993;
Takahashi, Kumano, y Nishikawa, 2004).

D .— helice-V, amilosa

giro
giro pliegue
giro cadena alifatica
del ligando
(:%. - terminal polar de
ligando

Figura 1.4 Complejo de la inclusion de los ligandos de amilosa (Putsey y col., 2010).

La hélice V, es una cadena de amilosa que se enrolla, y da lugar a una cavidad
hidrofoba, donde la parte alifatica de estos agentes complejantes se sitian dentro de la

hélice. El tamafio del ligando se determiné por ca. 6~8 residuos de glucosil (Snape,
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Morrison, Maroto-Valer, Karkalas, y Pethrick, 1998). La formacion del complejo de
inclusion de amilosa-lipido depende de la temperatura, pH y la fuerza i6nica del sistema.
En contraste, la hélice V se forma de manera natural (Morrison, 1995; Morrison, Law, v,
Snape, 1993), asi como artificialmente durante el procesamiento térmico de gelificacion
(Tufvesson, Wahlgren, y Eliasson, 2003). La presencia de la hélice V en almidones
como: nativo de cebada, trigo, maiz, arroz y avena se ha observado que el complejo
amilosa-lipido. Este suele ser amorfo para almidones nativos y probablemente, en la
mayoria de los almidones provenientes de cereales se disocian durante el

calentamiento en presencia de agua entre 94-100°C.

La amilosa influye en la formacién de aglomerados, presentes en la superficie de
la matriz del almidén, resultando en mayores distribuciones de tamafio de particula,

geles mas capacitivos y resistivos.

1.2-2 ESTRUCTURA GRANULAR A DIFERENTES ESCALAS

Los granulos de almidon muestran muchas formas, incluyendo esférica, poligonal,
oval, de disco, rifidbn y formas alargadas, y varian en tamafo, con diametros que van
desde un nivel submicrométrico hasta mas de 100 micras (Jane, Kasemsuwan, Leas,
Zobel, y Robyt, 1994). Segun las reglas de la cristalografia, patrones geométricos
tridimensionales regulares interactian con ondas electromagnéticas de longitud de onda
corta (rayos X) para dar un patron de difraccion caracteristico. Por lo tanto, la difraccion
de rayos X representa una técnica muy util para estudiar la organizacion cristalografica
dentro de los granulos de almidén y, a menudo se complementa con microscopia
electronica de barrido (SEM) y por microscopia electronica de transmision (TEM). Mas
recientemente, la microscopia de fuerza atomica (AFM) se ha convertido en una

herramienta importante para estudios estructurales. Estas técnicas han alcanzado un
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alto nivel de sofisticacion y los instrumentos modernos proporcionan informacion

detallada.

Difraccién de rayos tipo (WAXS) y (SAXS) se utilizan en paralelo para revelar la
estructura del granulo y la cuantificacion de la cristalinidad y formas polimorficas o
laminados cristalinos, (Tester, 1997). Los granulos de almidén semicristalinos no son
solubles en agua a temperatura ambiente y se aislan facilmente de la fuente biologica.
Por lo tanto, el almidon esta disponible como uno de los materiales mas econémicos en

las industrias alimentarias y no-alimentarias.

Aungque los componentes macromoleculares de granulos de almidén contienen
s6lo un tipo de residuo de glucosa y dos tipos de enlaces quimicos, la biosintesis del
granulo de almiddn resulta mas compleja de lo que parece (Buleon, Colonna, Planchot,
y Ball, 1998).

1.3 ANALISIS DE LA ESTRUCTURA DEL ALMIDON

Los granulos de almidén de las plantas contienen zonas alternadas de material
semi-cristalino y material amorfo, conocido como anillos de crecimiento (Jenkins y col.,
1994). En la Fig.1.5 se representa el crecimiento periddico de los granulos de almidén
(Buttrose, 1960; French, 1984). Estos anillos de crecimiento se han observado mediante
el microscopio 6ptico, confocal, microscopios de transmision (TEM) de barrido (SEM) y
de fuerza atdmica (AFM). El nimero y tamafio de los anillos de crecimiento se ven
influenciados por el genotipo del granulo de almidon (Li y col., 2003), en el Apéndice A1,
se puede observar diferentes estructuras del almidén. Los anillos de crecimiento se
acercan hacia la periferia del granulo (Baker y col, 2001; Lemke y col., 2004; Li y col.,

2003; Ridout y col., 2003) y con el aumento de contenido de amilosa (Li y col., 2003). El
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anillo de crecimiento amorfo, contiene mas agua que el anillo de crecimiento semi-

cristalino, con un espesor de 2-5 nm y para el espesor de crecimiento semi-cristalino es

de 5-6 nm (Cameron y Donald, 1992).
)
Lamela
cristalina
Lamela cristalina Lamela
Lamela amorfa

(C
amorfa
% g 9 nm
Capa semi-
cristalina de anillo L ) L )

de crecimiento

(A) (B)

Capa amorfa .
de anillo de S

. . s
crecimiento !

Figura 1.5 Estructura interna del granulo de almidon que muestra la alternancia de
anillos de crecimientos amorfos y semicristalinos. (A) Las capas de laminas semi-
cristalinas estan separados por anillos de crecimiento amorfo; (B) una vista ampliada de
uno de las capas, mostrando que se compone de cristalino y amorfo laminillas alternas;
(C) Las laminillas cristalinas comprenden regiones de hélices dobles alineados
formados a partir de ramas de amilopectina. Las laminas son amorfas, donde los puntos
de ramificacion de amilopectina ubicados (Adaptado de Donald, Waigh, Jenkins, Gidley,
Debet, y Smith, 1997).
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Las dobles hélices dentro del tipo-A vy tipo-B forman estructuras polimoérficas*, siendo
esencialmente idénticas con respecto a la estructura helicoidal (Gidley, 1987; Imberty y
col., 1991). Sin embargo, el empagque y/o embalaje de estas dobles hélices dentro de la
estructura polimorfica de tipo-A (cristalina) es relativamente compacto, con baja
proporcién de agua estructural, mientras que la de tipo-B forma pequefios cristales. Las
dobles hélices estan mas relajadas, creando una estructura mas abierta y contienen un
nacleo helicoidal mas hidratado (Fig. 1.6). El factor que mas influye en el patrén y la
longitud de las cadenas de amilopectina, que son mas cortos en los almidones de tipo-
A. Tanto amilosa y amilopectina pueden formar estructuras cristalinas. Se supone que
los puntos de ramificacion de amilopectina favorecen la formacion de la hélice. Sin
embargo, las estructuras cristalinas presentes en los granulos de almidén nativos son
probablemente principalmente amilopectina probablemente debido a la maceracion de
granulos de almidén en agua y la amilosa lixiviada, dejando tanto la amilopectina y el
porcentaje de cristalinidad intacta (Annison y Topping, 1994). Ademas, de la longitud de
cadena, otros numerosos factores son conocidos por influir en el tipo de cristalinidad de
almidones: la temperatura, la concentracion de almidén, sales y moléculas organicas
(Gidley, 1987).

4Formas cristalinas con distintas

propiedades fisico-quimicas diferentes Pagina 22
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Figura 1.6 Cristalinidad tipo-A y tipo-B polimorfa de amilosa. Adaptado de Sarko y Wu,
1978; Annison y Topping, 1994.

Pagina 23



Estudio de la Modificacién Alcalina de AlImidén de Maiz: Microestructura, Caracterizacion Fisico-quimica y Comportamiento Reoldgico

L 4
L 4

Gallant y col., (1997), propusieron otra estructura del granulo de almidon con un
modelo presentado en la Fig. 1.6, donde aparecen anillos de crecimiento, compuestos
de estructuras en forma ovalada llamados "bloques”. Estos se encuentran apilados uno
encima del otro, con tamafios que van desde 20 hasta 500nm de diametro,
dependiendo del origen del almidon y ubicacion en el granulo. De acuerdo con este
modelo, los bloques estdn hechos con laminillas alternadas cristalina y amorfas,
respectivamente, en una matriz del tipo amorfo. Este modelo se apoya en estudios de
microscopia de fuerza atémica (Baker y col., 2001; Baldwin y col., 1998; Juszczak,
Fortuna, y Krok, 2003; Ohtani y col., 2000; Ridout y col., 2004; Szymornska y Krok,
2003), implicando que estas estructuras empaquetadas continuas se repiten en todo el

granulo de almidoén.

Por otra parte, en la Fig.1.7. estructuras tipo-A estdn mas estrechamente
empaquetadas respecto a estructuras tipo-B, o que resulta que el agua esta atrapada
entre cada estructura de doble hélice, mientras las estructuras tipo-B son mas abiertas y
el agua se encuentra en la cavidad central formada por dobles hélices, implicando un

mayor grado de sinéresis como se muestra en la Fig.1.7.

Doble hélices
Agua

Tipo-B

Figura 1.7 Empaquetamiento de doble hélices de accuerdo al tipo de cristalizacion
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El almidon tipo-B es mas amorfo que el almidon tipo-A, posiblemente debido a
gue, la estructura isétropa se forma sobre la gelatinizacién en el estado intermedio,
mientras que para el almidon de tipo-A esto tiene lugar durante la fase nematica (Waigh
y col., 2000; Pikus, 2005).

Terminales
reductoras
lipido
e)/

|

Nanocristales

—— Q\‘
y

=

Anillo amorfo
de crecimiento

m»*
Lamela ===
— |
amorfa w;'( .

Lamela
cristalina

Figura 1.8 Estructura del almidén a multiples escalas: (a) granulos de almidon de maiz
(30 um), (b) anillos de crecimiento amorfos y semicristalinos (120-500 nm), (c) laminillas
amorfas y cristalinas (9 nm), (zona ampliada del anillo de crecimiento semicristalino), (d)
bloques (20-50 nm) que constituye una unidad de los anillos de crecimiento, (e) dobles
hélices de amilopectina, que forman las laminas cristalinas de los bloques, (f)
nanocristales: otra representacion de las laminillas cristalinas llamados nanocristales de
almidon cuando estan separados por hidrélisis &cida, (g) estructura molecular de

amilopectina y (h) estructura molecular de amilosa (0,1 a 1nm). Le Corre y col., 2010.
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1.4 FUNCIONALIDAD DEL ALMIDON

El almidon se emplea en diferentes industrias, sin embargo, las diferentes fuentes
botanicas e incluso las diferentes variedades de extraccion, ofrecen una gama de
propiedades funcionales incluso antes de la modificacion. Explorar la funcionalidad de

los almidones nativos representa varias ventajas potenciales.

El almidén se consume en las dietas normales, y el efecto del tratamiento sobre la
estructura de almidon en el alimento puede variar considerablemente, afectando a la
digestion de éste y por lo tanto, su valor nutritivo (Annison y Topping, 1994). El
procesamiento es casi invariable implicando la aplicaciéon de calor y/u otros métodos
durante distintos periodos de tiempo. Este proceso altera el granulo de almidén, lo que
conduce a la ruptura de las formas cristalinas de almidén, modificando sus propiedades

organolépticas®.

1.4-1 GELATINIZACION

Cuando los alimentos que contienen almidén se calientan con bajos niveles de
humedad, las estructuras cristalinas dentro del granulo de almidén se pierden (aunque
el granulo en si puede conservar su forma). Este desorden se conoce como fusion y se
produce a temperaturas que varian con el contenido de humedad y con el origen del
almidén. En condiciones 100-120°C y con 20% de humedad. El almidon se calienta y
los granulos de almidén se hinchan, la amilosa que contiene los conglomerados de
amilopectina se abren y la organizacion cristalina en el almidén se descompone para

formar regiones amorfas.

Este desorden molecular se llama gelatinizacion y se manifiesta por cambios

irreversibles en sus propiedades fisico-quimicas, incluyendo hinchazon granular, fusion

5 caracteristicas fisicas del almidon
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de los cristales pequefios del almidén, esto conlleva una pérdida de birrefringencia® y
modifica la solubilizacion del almidon. Este fenOmeno endotérmico se observa mas

comunmente mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Se han propuesto varios mecanismos de gelatinizacion con el fin de interpretar los
cambios observados durante el calentamiento de los granulos de almidén bajo
condiciones de agua en exceso. Donovan (1979), sugiere un proceso de interrupcion
del granulo de almidon, llamado “hinchamiento impulsado”, en el que se piensa que las
interacciones almidén-agua comienzan principalmente en las regiones amorfas del
granulo y la disminucién del orden cristalino. Jenkins y col., (1994), propusieron que el
agua entra primero a los anillos de crecimiento amorfos, haciendo que estas regiones
se hinchen. Después de que una cantidad significativa de agua entra en las regiones
amorfas, una gran cantidad de hinchamiento se produce, proporcionando el estrés
suficiente. A través, de la conectividad entre las moléculas del anillo de crecimiento de
la region amorfa las laminas semi-cristalinas, provocan la interrupcion de cristales de
almidén, provocando una pérdida de cristalinidad. Un modelo reciente de Ila
gelatinizacién del almidén se ha propuesto con un enfoque liquido-cristalino, teniendo
en cuenta que las moléculas de amilopectina son un polimero liquido-cristalino de

cadena lateral (Waigh y col., 2000).

Otro aspecto del mecanismo de gelatinizacion es considerar la pérdida estructural
durante la gelatinizacion. Durante la interrupcion cristalina se produce antes o después
del desorden de dobles hélices (Colonna y Mercier, 1985), aunque estudios recientes
sugieren gue tanto la doble hélice y la estructura cristalina se pierden simultaneamente

durante el calentamiento.

® propiedad 6ptica del almidén que posee
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1.4-2 RETROGRADACION

Los almidones gelatinizados se digieren mas rapidamente que los crudos. La
digestibilidad de los almidones gelatinizados se ha atribuido a la hinchazén y ruptura de
los granulos de almiddén, facilitando el acceso del agua para efectuar la hidrdlisis. Los
geles hidrolizados de almidon son inestables, y forman pequefios cristales a
temperaturas frias. Los resultados de retrogradacién o reasociacién de las regiones
lineales de los polimeros para formar pequefios cristales insolubles que contienen
segmentos lineales cortos, enlazados a unidades de glucosa a-(1 — 4) (Gidley y col.,
1995). La retrogradacion puede tomar varias horas (almidones de alto contenido de
amilosa) a varios dias (almidones de alto contenido de amilopectina). Este proceso de
fraccionamiento se debe, principalmente a que la amilosa retrogradada se convierte
parcial o totalmente resistente al hidrolisis amilolitica, dandole el nombre de almidones

resistentes (Eerlingen y col, 1993; Sievert y Pomerantz, 1989).

Durante la retrogradacion, los geles de almidén estan en estado meta-estable de
no-equilibrio. Esto genera transformaciones estructurales durante su almacenamiento,
tendiendo a reasociarse, dando paso a la formacién de cristales y esto va acompafiado
de un gradual incremento en la rigidez y liberacion del solvente (agua), llamado
sinéresis. Se considera a este proceso como retrogradacion responsable de la textura,
longevidad, aceptabilidad (evaluacién sensorial) y digestibilidad de productos de la

industria alimentaria y no alimentaria que contiene almidon.
Generalizando la retrogradacion, se puede separar en dos etapas y/o procesos:

(@) La gelificacion de las moléculas de amilosa lixiviadas durante la
gelatinizacion.

(b)  Larecristalizacion de la amilopectina.
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Durante el enfriamiento las moléculas de amilosa se reorganizan fuera del
granulo de almidén rodeando los conglomerados de amilopectina, debido a que hay
menos energia disponible para mantener separadas las moléculas solubilizadas. Su
reorganizacion les lleva a formar estructuras tipo-V y zonas de dobles hélices que
presentan cristalinidad tipo-B. Estas estructuras actian como centros de nucleacion que
posteriormente van creciendo. Se considera que la recristalizacién de la amilopectina se
debe principalmente a la asociacion de sus cadenas exteriores y se lleva a cabo de
manera mucho mas lenta que la retrogradacion de amilosa, por lo que se considera
predominante en el proceso de endurecimiento del pan y la tortilla, por ejemplo, que

ocurren aun después de que el producto ya esta frio.

En general, existe una relacion negativa entre el contenido de amilosa de un
almidon y la temperatura minima de gelatinizacion (Fredriksson y col., 1998). Para los
almidones ricos en amilosa (almidon de maiz) se requieren temperaturas y presiones
mas altas que para almidones con alto contenido de amilopectina (waxy) que se
gelatinizan (Colonna y Mercier, 1985). Por lo tanto, almidones ricos en amilosa son
intrinsecamente mas resistentes que los almidones con alto contenido de amilopectina
siendo retrogrados mas facilmente. El procesamiento de almidon en autoclave y
enfriamiento aumenta la cantidad de almidon resistente y retarda la digestion del

almidon (Aparicio-Saguilan y col, 2005).

El procesamiento de almidones conlleva dos tratamientos: tratamiento quimico y
tratamiento fisico. En este trabajo abordamos el procesamiento quimico, ya que es de
gran relevancia en la industria asi como de las primeras técnicas de procesamiento del

almidon.
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1.5 TECNICAS QUIMICAS

Los estudios de las modificaciones de almidon se han destacado en los ultimos
30 afos. Inicialmente estos se enfocaron en la transicion vitrea del almidon, debido a
gue el conocimiento de este fendmeno permite controlar las condiciones de
almacenamiento en frio de los productos basados en almidén. Los cambios a mayor
temperatura como la gelatinizacion se estudiaron inicialmente a través de técnicas de
difraccion de rayos X (DRX) y de calorimetria diferencial de barrido (DSC). Las
muestras tratadas térmicamente presentaron un patron de difraccion de rayos X que
corresponde a un material amorfo y el perfil DSC no mostrd picos. Esto indicé que el
fendmeno de gelatinizacion ya sucedié durante la fase de produccion (Biliaderis y col.
1986).

Actualmente hay una gran discusion en la forma en la que se realiza esta
transicion. Inicialmente, se proponen 6 etapas que agrupan los cambios fisicos del
almidon durante la gelatinizacion (Zobel, 1988). No obstante, estudios recientes dan
evidencia que este evento sucede en cuatro etapas, las cuales corresponden a un
incremento del agua ligada en el granulo de almidon, el aumento del tamafio del
granulo, la lixiviacion de la amilosa debido al aumento de la temperatura y a la

disrupcion de las cadenas de amilopectina (Peng y col. 2007).

Las principales razones por las que se modifican los almidones se presentan a

continuacién (BeMiller, 1997).

% Para modificar las caracteristicas de coccion

% Para reducir la retrogradacion

% Para disminuir la tendencia de gelificacion de pastas

% Para aumentar la estabilidad de congelacion-descongelacion de las pastas

% Para disminuir la sinéresis del gel
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% Para mejorar la pasta y/o claridad de gel y brillo (Bello-Pérez, L.A. y Paredes-
Lopez, O. 1996)

% Para mejorar la pasta y/o la textura de gel

% Para mejorar la formacién de la bio-peliculas

% Para mejorar la adherencia

% Para agregar grupos hidrofobos (para estabilizacion de emulsiones)

La modificacion quimica implica la introduccién de grupos funcionales en el
almidon, lo que produce propiedades fisico-quimicas diferentes. Tales modificaciones
de almidones cambian profundamente las composiciones, la gelatinizacion,
retrogradacion, comportamiento y funcionalidad. La funcionalidad puede ser lograda
englobando dos grandes areas de modificacion de almidones: modificacion fisica y
modificaciéon quimica (MQ). La velocidad y eficiencia de la MQ depende del tipo de
reactivo, el origen botanico del almidén y del tamafio y la estructura de sus granulos
(Huber y BeMiller, 2001). Esto también incluye la estructura de la superficie de los
granulos de almidén, que abarca la superficie exterior e interior, en funcién de los poros
y canales, conduciendo al desarrollo de la llamada superficie especifica (Juszczak,
2003). Los canales que se abren al exterior de granulos proporcionan una superficie con
mayor accesibilidad mediante reactivos quimicos, y proporcionan un acceso mas facil
por los reactivos al interior del granulo. Sin embargo, el reactivo puede difundirse a
través de la superficie externa de la matriz del granulo en ausencia de canales
(BeMiller, 1997). Aunque los almidones de diversas fuentes exhiben similitudes
estructurales fundamentales, difieren en los detalles especificos de su microestructura.
Estas diferencias estructurales tienen el potencial de afectar el proceso de modificacion
guimica (Huber y BeMiller, 2001).

Dicho de otra manera, la MQ radica en la introduccion de grupos funcionales en
las moléculas que lo componen, generando propiedades fisico-quimicas diferentes.

Tales diferencias cambian la gelatinizacion, retrogradacion y demas caracteristicas. La
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modificacion quimica tiene por objeto facilitar enlaces intra- e inter-moleculares
(Ashogbon y Akintayo, 2014). La degradacion alcalina es un ejemplo claro de una
modificacion quimica del almidén, representado por un proceso de remocion de
remanentes del almidon debido a la eliminacién de oxo-glicosil-anion (glicosiloxi-anion)
gue inicia en el extremo reductor y procede a través de las cadenas de D-glucosa,
liberando moléculas de sacarinato a las que pueden estar unidos, impactando en la

microestructura del almidoén.

La microestructura obtenida por modificaciones quimicas depende, entre otras
cosas, de la fuente de almiddn, las condiciones de reaccion (reactante concentracion,
pH, tiempo de reaccion, y el catalizador), tipo de sustituyente, el grado de sustitucion, y
la distribucién de los sustituyentes en la molécula de almidén (Ashogbon y Akintayo,
2014).

Cada almidén es unico y el reconocimiento de este hecho ofrece oportunidades
para nuevos productos y cada almidén necesita ser modificado para aumentar su
utilidad y valor, pero es poco probable que los nuevos derivados o grados de sustitucion
sean permitidos. Cuatro posibilidades para el desarrollo de nuevos productos de
almidon modificado, excepto los productos modificados fisicamente, son muy

importantes:

(a) Control de los sitios de reaccion dentro de los granulos.
(b) Control de los sitios de reaccion de moléculas.
(c) Las nuevas fuentes de almidén comerciales.

(d) La modificacion bioldgica de almidones comerciales existentes.
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1.5-1 DEGRADACION ALCALINA

El estudio de la degradacion alcalina de geles de almidén debe ser abordado en

tres direcciones:

(a) El efecto de las reacciones de condensacion que desorganizan el granulo de
almidén maiz.

(b) Hidrolisis de cada uno de los componentes de almidones (amilosa y
amilopectina)

(c) Fuerzas i6nicas debidas a la presencia de iones metalicos, que generan geles

mas reticulados

La velocidad de degradacién de amilosa a-D-(1-4) del enlace glucosidico es
mayor y mas susceptible a hidrolizarse que el enlace glucésido de amilopectina a-D-(1-
6) (BeMiller, 1997). La pérdida de proteinas solubles (por ejemplo, albumina y globulina
de bajo peso molecular contenido en el germen) y la gelatinizacién parcial del almidon
durante la coccion alcalina. Puesto que los granos de maiz son estructuras compactas,
la extension del tratamiento alcalino esta dominada fuertemente por la difusion de iones

metélicos en la compleja estructura del granulo.

A temperaturas de ebullicion, el almidon contenido en el grano de maiz, se
somete a la gelatinizacion parcial, lo que facilita el transporte y la union de los iones
metalicos. Estudios diversos (Fernandez-Mufioz y col., 2001; Bello-Pérez y col., 2014)
han sugerido que la variacion en el contenido de iones metélicos, particularmente calcio,
se emplea en la nixtamalizacion de granos de maiz, dando como resultado un proceso
de difusion y cinética simultanea que tiene lugar en el pericarpio, endospermo, y el
germen de grano de maiz. La finalidad de la nixtamalizacién, es producir tortillas uno de
los principales alimentos de consumo a nivel mundial. Ademas, las tortillas azules

presentan antioxidantes y alto contenido de fibra dietética (Bello-Pérez y col. 2015).

Pagina 33



Estudio de la Modificacién Alcalina de Almidén de Maiz: Microestructura, Caracterizacién Fisico-quimica y Comportamiento Reoldgico

L 4
L 4

La incorporacion de calcio no procede a la misma velocidad para todos los granos
y puede ocurrir repentinamente con un dafio significativo del nicleo (Zazueta y col.,
2002). También se detectaron diferencias en el contenido de calcio entre los granos
dafados y no dafados (Fernandez-Mufioz y col. 2004). Para una concentracion de
Ca(OH)2 dada en la solucion de agua, una cuestion importante es el grado de union

guimica de calcio en la estructura molecular del almidon.

Altas concentraciones de calcio, generaron calcio libre, aumentando el riesgo de
formacion de calculos renales (Vargas y col., 2012). Utilizando determinaciones
dieléctricas para masa de maiz, se estimé que la concentracibn umbral de Ca(OH),
necesaria para la degradacion alcalina es de aproximadamente 1.0%. Por encima de
esta la mayoria de los iones de calcio se mueven liboremente dentro de la masa. Sin
embargo, ya que la mayoria de los estudios sobre degradacion alcalina de maiz durante
la coccion se han basado en los granos de maiz. El almidon contenido en el grano de
maiz constituye cerca del 88% de su composicién (endospermo). En la determinacion
de los mecanismos que subyacen a la transformacion de almidon, se emplean iones de
calcio, que pueden estar enmascarados por los efectos de difusién (Gutiérrez y col.

2007), este es el principal problema en el grano de maiz.

1.6 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Actualmente el uso de almidon como producto, ha mostrado auge en diferentes
industrias, gracias a su versatilidad, propiedades fisico-quimicas y bajo costo. Las
industrias de mayor consumo de almidon, son la industria alimentaria (modificando la
textura y consistencia) y en menor medida la industria farmacéutica (revestimiento de
capsulas y agentes dispersantes). Partiendo de la problematica de la excesiva

concentracion de Ca(OH)2 durante el proceso de nixtamalizacion, que conlleva la
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formacion de célculos renales. Asi como el efecto de la concentracion de Al(OH)s, como

un posible farmaco en la neutralizacion de la acidez estomacal.

1.6-1 INDUSTRIA ALIMENTARIA

La nixtamalizacion del maiz es un proceso muy antiguo desarrollado por los
aztecas, el cual todavia se utiliza para producir tortillas de buena calidad y otros
productos alimenticios. Después de cocer el maiz con Ca(OH)2, el producto obtenido,
llamado nixtamal, se lava con agua para eliminar el exceso de cal. Este se muele en
molinos de piedra para obtener una pasta suave y cohesiva conocida como masa. La
masa se utiliza para producir tortillas, las cuales son la principal fuente de calorias,
proteinas y calcio para la poblacion de bajos recursos econdémicos (Campus y col,
1999). Diferentes estudios han demostrado que la coccion de cal mejora la calidad
nutricional del maiz mediante el aumento de la disponibilidad de la lisina en la fraccion
glutenina de la proteina (Gomez y col., 1989; Robles, Murray y Paredes-Lopez, 1988).
De hecho, los resultados de coccion de cal en la desnaturalizacion de la proteina del
maiz, en particular las gluteninas, los hace mas faciimente digeribles (Bressani y
Scrimshaw, 1958).

Durante la nixtamalizacibn se ha demostrado, que la coccion de Ca(OH)2
aumenta la bio-disponibilidad de calcio, haciendo que los iones de calcio unidos
quimicamente a las moléculas de almidén a través de la desprotonacion de hidroxilo
primario de los anillos de glucosa (Trejo-Gonzalez, Feria-Morales y Wild-Altamirano,

1982; Stylianopoulos, Serna-Saldivar y Arteaga -MacKinney, 2002).

Ademas, resultados de difraccion de rayos X, han indicado que durante la coccion
con Ca(OH), la cristalinidad del almidon de maiz se redujo y aumenté durante la

maceracion y enfriamiento debido a procesos de recristalizacion (Gomez y col., 1992).
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Otros estudios de difraccion de rayos X, sugirieron la presencia de estructuras
cristalinas tipo "V", que estaban relacionados con la formacion de complejos de amilosa

con lipidos (Mondragon y col., 2004a).

La gelatinizacion del almidon maiz también se vio afectada por la coccion de
Ca(OH), como capacidad de retencion de agua. La solubilidad del almidon y de la
temperatura de gelatinizacion se aumentaron por adicion de cal en niveles entre 0-0.5%,
alcanzando un méaximo de 0.2% (Bryant y Hamaker, 1997). El comportamiento
viscoelastico de los geles de almidon después de un tratamiento con Ca(OH)2, se vio
afectada por las interacciones de calcio con el almidén (Mondragén y col., 2006).
Variables del proceso, tales como el tiempo de coccion y la concentracién de cal,
tuvieron efectos significativos en el contenido de humedad, pH y el color de las pastas
de maiz (Sefa-Dedeh, Cornelius, Sakyi-Dawson y Afoakwa, 2004). En general, la
coccion con Ca(OH)2 produce cambios fisico-quimicos importantes en los componentes
del grano de maiz, con incidencia sobre las caracteristicas reoldgicas, texturales y

estructurales de los productos alimenticios (por ejemplo, masa, tortilla, etc.)

La nixtamalizacidn es un proceso donde: se hierve el maiz en agua con 1-3% de
cal (hidréxido de calcio) de 20 a 40 minutos. El hidréxido de calcio [Ca(OH).] al
disolverse en el agua, se disocia en un cation Ca?"y dos aniones OH-, debido a que las
moléculas de agua los rodean y separan (solvatacion). Es asi que los iones Ca?* en el
agua tienen la posibilidad de introducirse en los granos de maiz y por otra parte, el
exceso de iones OH™ produce dafios principalmente en el pericarpio, permitiendo la
entrada masiva de iones Ca?* dentro del grano de maiz. Este proceso tiene diferentes
inconvenientes como: (1) alto consumo de agua; (2) producen efluentes contaminantes
con una carga alta (5-15%) de residuos sélidos (Rosentrater, 2006); y (3) pérdida de
nutrientes (Salazar y col., 2014). Se ha propuesto la total o parcial sustituciéon de la cal
por sales de calcio que puedan contribuir a aliviar estos problemas tecnolégicos
(Campechano-Carrera y col.,, 2012). (4) EIl residuo llamado nejayote es desechado,

siendo altamente contaminante debido a su alta demanda biol6gica de oxigeno y pH
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(10.5-11.2) (Ramirez-Romero y col. 2013). La importancia radica en conocer la
concentracion de Ca(OH): que genere almidén con propiedades organolépticas

requeridas en la industria.

Durante las reacciones de degradacion alcalina, la solucion degrada y solubiliza a
los componentes del almidon, esto permite que el agua y el Ca?* se difundan en los
intersticios del almidon, los cuales se hinchan, se gelatinizan parcial o totalmente y se
desorganiza su estructura semicristalina. Posteriormente, durante el remojo de los
granulos de almiddn, los iones Ca?* limitan la gelatinizacion de los granulos de almidén,
debido a la interaccion Ca-almidén (principalmente con la amilosa). Esta interaccion
previene que el agua siga absorbiéndose, evitando una mayor hinchazén y degradacion

de los granulos.

La degradacién alcalina de almidén maiz a nivel cinético (evitando los procesos
difusivos generados por los iones de Ca?*, trasportandose y/o lixiviado el endospermo y
la cuticula del grano de maiz), nos permite estudiar las interacciones del hidroxido de
calcio y el almidén con la finalidad de desarrollar tecnologias mas rapidas y eficientes

para obtener productos con propiedades organolépticas y texturales mejoradas.

1.6-2 INDUSTRIA NO-ALIMENTARIA

La importancia de la degradacion alcalina en la industria farmacéutica se debe a
gue el almidén es un polvo fino insipido, inodoro y se compone de pequefios granulos
esféricos y/u ovoides, dependiendo de la fuente botanica, diferente en tamafos. Los
granulos pueden diferir en su utilidad farmacéutica, de acuerdo con el material de origen

y la cantidad utilizada (Hausler, 2009; Hoepfner, 2002).

Al ser un polimero natural es preferible para su uso como excipiente en

medicamentos orales, que otros polimeros sintéticos biodegradables. Su amplio uso se

Pagina 37



Estudio de la Modificacién Alcalina de Almidén de Maiz: Microestructura, Caracterizacién Fisico-quimica y Comportamiento Reoldgico

L 4
L 4

justifica porque es barato y disponible en grandes cantidades. Ademas, es relativamente
puro y no requiere purificacion extra, como es el caso para otros polimeros naturales
tales como celulosa y gomas. El almidén no es toxico, es biocompatible, biodegradable
especialmente cuando se administra por via oral (Demirg6z et al, 2000; Dumoulin y col,
1999; Pifferi y col., 1999; Rodrigues y Emeje, 2012). El hidroxido de aluminio AI(OH)3

funge como antiacido en conjunto con farmacos inhibidores de la bomba protionica.

Por otra parte, el omeprazol es un producto comercializado como antiacido para
el alivio sintomatico de las alteraciones gastricas que causan hiperacidez: Ulcera

péptica, gastritis y dispepsias funcionales (Gallardo y col., 2009).

Sin embargo, la toxicidad de aluminio depende de la dosis suministrada; debido a
que el ion de APP* ataca el tejido parietal de los pliegues del estbmago. Ademas, los
reactantes de aluminio en agua producen super-6xidos bidentados con esferas de
coordinacion [Al(O2)(H204)*? y Al(H206)3*] que después de la complexacion de O?%,
generan oxidos de AI[AI(O2)](H205)]*2. Los radicales semi-reducidos AlO2 y los iones
AIF* inducen la formacion de radicales de oxigeno generando riesgo oxidativo
permitiendo apoptosis, la muerte celular se produce a partir del crecimiento de un
organismo. En contraste, las toxicidades de los 0xidos insolubles de aluminio dependen

de su comportamiento como particulas (Willhite y col., 2014).

La movilidad i6nica y solubilidad de los tri-hidréxidos (AI(OH)3) como gibbsita y
bayerita, en contacto con agua tienden a formar especies acuo, hiroxo y oxo (Brinker y
Scherer 1990), donde en su estructura predominan como iones hidroxido (-OH). En
efecto, una molécula de agua se incorpora en la estructura cristalina en lugar de un
enlace Al-O, ocasionando la formacion de dos hidroxilos de aluminio (Franks y Gan,
2007). Por otra parte, Fengdan-Chang y col., (2014), estudiaron el efecto de la
concentracion de NaOH en la microestructura del almidon modificado con anhidrido
octenilsuccinico y Alx(SO4)s, donde la movilidad idénica de AI®* permiti6 actuar como

agente reticulante.
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En la cual da fluidez y hidrofobicidad’ al material generando un mayor grado de
reticulacion. Ademas, el AI(OH)s funciona como agente de desprotonizacion
estabilizando emulsiones y aumentando la viscosidad aparente para tener un
comportamiento anti-tixotrépico, creando una red tridimensional de particulas con alta

elasticidad que impide la coalescencia de las gotas de aceite (Abend y col., 1998).

El estudio de la modificacién alcalina de almidén por medio de hidroxido de
aluminio es de gran interés en la actualidad debido a que la medida de cristalizacion y el
tipo de estructura cristalina formada son los principales factores que influyen en la
digestibilidad del almidén (British Nutrition Foundation, 1990; Morris, 1990; Sievert y
col., 1991).

Estudiar los cambios en la microestructura del almidén de maiz durante la
degradacién alcalina, con hidroxido de calcio e hidroxido de aluminio. Esto podria
generar un reordenamiento de la amilosa y amilopectina, otorgando propiedades
conformacionales, sensoriales, organolépticas, mecano-plasticas. Posiblemente
generado por el entrecruzamiento de las cadenas poliméricas del almidén y los iones
metalicos interfiriendo en la solubilidad, capacidad de hinchamiento y sinéresis. Por lo
tanto el conocimiento de estos cambios generara productos de valor agregado con

mayor funcionalidad para la industria.

1.6-3 Hipotesis

La adicion de Ca(OH)2 y/o Al(OH)z durante la degradacion alcalina modificara la
interaccion entre los iones metalicos y las terminales no reductoras y reductoras de los
grupos —OH, modificando la microestrutura y las propiedades fisico-quimicas, que

conlleva a mejores propiedades organolépticas del almiddn.

"no es capaz de interaccionar con las

moléculas de agua hidrégeno Pagina 39
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1.7 OBJETIVOS

1.7-1 Objetivo general

El objetivo de este trabajo fue evaluar la influencia de la degradacién alcalina en
la microestructura de geles de almidon de maiz mediante la medicion de sus
propiedades fisico-quimicas y comportamiento reoldgico, para la mejora en el
entendimiento de preparacion de alimentos y productos, en los que se emplea almidon
tratado alcalinamente. Considerando la formacién de complejos y la unién quimica entre

iones metalicos y grupos OH del almidén.

1.7-2 Objetivos particulares

e Determinar la influencia del cambio de concentracion de Ca(OH)2, en la

microestructura durante la degradacion alcalina de geles de almidon de maiz.

e Determinar la influencia del cambio de concentracion de AI(OH)s, en la

microestructura durante la degradacion alcalina de geles de almidén de maiz.
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apitulo 2
Capitulo
Metodologia Experimental

En este capitulo se presenta la metodologia experimental empleada en la sintesis
de geles de almidones de maiz, durante la degradacion alcalina a diferentes
concentraciones de hidroxido de calcio e hidréxido de aluminio. Finalmente se describen

los equipos empleados y las técnicas de caracterizacion.

2.1 SINTESIS DE GELES

Se utilizé almidén de maiz, de Gluten y almidones Industriales (México, D.F.). El
hidréxido de calcio Ca(OH). al 98% vy el hidroxido de aluminio Al(OH)s al 96%, se
obtuvieron de Spectrum Chemical Mfg. Corp. (New Brunswick, NJ, USA). Se us6 agua

desionizada en todos los experimentos.

Pagina 41



Estudio de la Modificacién Alcalina de Almidén de Maiz: Microestructura, Caracterizacién Fisico-quimica y Comportamiento Reoldgico

L 4
L 4

2.2 DEGRADACION ALCALINA

Los geles almiddén de maiz se prepararon con almidoén al 7 % en peso, por dos
blogues: bloque (A) modificados con hidroxido de calcio a diferentes concentraciones
0.0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25, 0.30 y 0.40 % en peso de Ca(OH).. Bloque (B)
modificados con hidroxido de aluminio: diferentes concentraciones 0.2, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0,
2.5, 3.0, 3.5y 4.0% en peso de Al(OH)s. La sintesis de los geles de almidén de maiz se
llevd a cabo con agitacion constante y 92°C de temperatura, durante 20 min para
permitir la interaccion entre las sales y el almidon. Posteriormente se taparon
herméticamente y dejaron enfriar a temperatura ambiente para su posterior

caracterizacion.

2.3 CARACTERIZACION DE GELES DE ALMIDON

2.3-1 Microscopia Optica

Los geles de almiddn se tifieron con yodo, para obtener micrografias, empleando
un microscopio optico (Olympus BX45, Olympus Optical Co., Tokio, Japon) acoplado a
un sistema de analisis de imagen (camara digital Olympus C3030 e Imagen Pro-Plus
version 4.5 de software, medios de comunicacion cibernética, Inc., Rockville, MD,
EE.UU.).

2.3-2 Distribucion de tamanos de particula (DTP)

La distribucion y el tamafio de particula de los geles de almidon se determino
mediante difraccion laser usando un equipo Mastersizer 2000 (Malvern Instruments Ltd.,

Malvern, Worcestershire, UK), con una unidad Hydro 2000S.
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El oscurecimiento se ubico en el intervalo de 5-10%. Mediante la aproximacion de
Fraunhofer para el célculo de la distribucion de tamafio y la superficie de volumen

correspondiente al diametro medio (da3).

2.3-3 Espectroscopia FTIR

Los espectros FTIR de los geles de almidon, se realizaran en un
espectrofotometro Perkin Elmer (Spectrum 100, perkin Elmer, Waltham, MA, USA)
equipado con un cristal de diamante y una porta muestra ATR universal. Antes de cada
medicidn, el cristal de ATR se limpi6é cuidadosamente con etanol. Durante la medicién,
la muestra estuvo en contacto con el diamante ATR universal de la parte superior del
plato. Para cada muestra, el espectro representd un promedio de cuatro exploraciones y

se registré en el intervalo de 1200-950 cm™ con 4 scans y una resolucion de 4 cm™.

2.3-4 Difraccidon de Rayos X

Los geles de almiddén de maiz, se analizaron por Difraccion de Rayos X, en un
equipo D-500 Siemens Intruments, que utiliza radiacion CuKa (A=0.15406 nm) con un
filtro de Niquel. Las condiciones de operacién del equipo son: 35KV, 20mA con una
velocidad de barrido de 0.01°.

2.3-5 Mediciones Reoldgicas

Las propiedades reolbgicas de los geles de almidon, se determinaron con un
redmetro oscilatorio dinamico Physica MCR300 (Physica Messtechnik GmbH, Stuttgart,
Alemania), con una geometria cono-placa, en la que la rotacion del cono fue de 2°y
50mm de diametro, y el angulo de cono de 2° con una brecha de 0,05mm. Cerca de
1.25mL de muestra se colocaron cuidadosamente en el sistema de medicion, y se

dejaron reposar durante 10 minutos a 25°C para la recuperacion de la estructura.
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Las curvas de flujo se obtuvieron variando la velocidad de cizallamiento de 0.01 a

1001/s en la direcciéon hacia adelante, y de 100 a 0.011/s en la direccion hacia atras.

Por otro lado, barridos de amplitud se llevaron a cabo en el intervalo de 0.1-
1000% a 25°C. La temperatura se mantuvo por medio de control de la temperatura
Physica TEK 150P y el sistema de medicién. EI médulo de almacenamiento (G") y el
modulo de pérdida (G") se obtuvieron del software del equipo (US200 / 32 v2.50) en

todos los casos.

2.3-6 Voltamperometria Ciclica

Los geles de almidon de maiz, estan débilmente cargados y pueden exhibir
capacitancia eléctrica asociada principalmente a los grupos hidroxilo primarios de los
anillos de glucosa. Los geles se caracterizaron electroquimicamente mediante la
aplicacion de escaneo potencial en direcciones catddica. La configuracion consistio en
la celda tipica (volumen = 50ml) con tres electrodos, un electrodo de referencia de
sulfato saturado Hg/HQ>SO04/K>SO4 (saturado), SSE, (E = 0.645V/SHE) XR200
Radidémetro analitica una barra de grafito como contra-electrodo (Alfa Aesar, 99,99%) y
un electrodo (placa de platino) de trabajo. La celda se conectd a un PARSTAT
potenciostato / galvanostato (Princeton Applied Research, Oak Ridge, TN, EE.UU.)
modelo 2273, y voltamogramas se obtuvieron mediante el escaneo a 20mV/s en la
direccion negativa del potencial de circuito abierto (OCP), desde 0 en el -1,2V. La
superficie del electrodo de trabajo fue renovada después de cada voltamograma para

eliminar los productos formados.
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Capitulo

Resultados y Discusién

En este capitulo se presentan los resultados y discusion de la degradacion
alcalina de almidén de maiz y su efecto en la modificaciébn de su microestructura. A
partir, de diferentes técnicas de caracterizacion, como microscopia Optica, distribucion
de tamafio de particula espectroscopia IR, difraccion de rayos X y voltamperometria
ciclica y resultados de reologia de los materiales sintetizados en este trabajo, se
encontré la concentracién de cada sal a la que el material obtiene las propiedades

necesarias como materia prima.

En la seccion 3.1 se abordan los resultados de los geles de almidon de maiz
modificados por degradacion alcalina, en primer Ilugar, usando Ca(OH). vy
posteriormente los resultados de los geles de almidon modificados con Al(OH)s. Ambos
parten de su efecto en la microestructura, caracterizacion de propiedades texturales,

comportamiento reolégico y comportamiento electroquimico.

Pagina 45



Estudio de la Modificacién Alcalina de Almidén de Maiz: Microestructura, Caracterizacién Fisico-quimica y Comportamiento Reoldgico

L 4
L 4

3.1 CARACTERIZACION DE GELES DE ALMIDON MODIFICADOS CON
HIDROXIDO DE CALCIO

3.1-1 Microestructura

En general, los geles almidon exhibieron hinchamiento de los granulos y
lixiviacibn de amilosa en pequefias cantidades. Por otra parte, la amilopectina
permanece en fase acuosa (McClements, 1999). Después del proceso de
gelatinizacion, los granulos de almidén pueden estar en formas hidratadas y/o
hinchadas formando conglomerados de amilosa, conocidos como “ghosts™ (Rathayake y
Jackson, 2007). Investigaciones recientes han mostrado, que se forman cuando los
granulos hidratados explotan y/o colapsan (Zhang y col., 2014) y estan constituidos

principalmente por amilopectina (Atkin y col., 1998; Debet y Gidley, 2007).

En la Fig.3.1, se presentan las imagenes de microscopia éptica de los geles de
almidon tefiidos con iodo a diferentes concentraciones de Ca(OH). (Figs.3.1.b, ¢ y d).
Los “"ghosts” presentes en color Marrén ricos en amilopectina no se solubilizaron a la
temperatura de coccion (92°C) y agitacion (150rpm), mientras que las regiones de color
azul corresponden al almidon gelatinizado, rico en amilosa (matriz viscosa). Para el gel
de almidén sin Ca(OH): Fig.3.1.a, se puede observar restos de los granulos
empaquetados que forman geometrias espaciales irregulares, posiblemente causado
por la combinacion particular de una matriz rica en amilosa que dispersa los ghosts.
Dado que la amilosa se solubiliza dentro de la matriz viscosa continua, se puede
esperar que esta sea afectada por los iones de calcio, que los restos no solubilizados de

amilopectina

Sin embargo, para concentraciones de 0.10% de Ca(OH)2, las zonas en azul
indican que el contenido de amilosa es muy bajo, y los ghosts asociados a la
amilopectina insoluble, se pueden observar Fig.3.1.b. A medida que se incremento la

concentracion de Ca(OH)2, los iones de calcio destruyeron gradualmente la estructura
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de la amilopectina, lo que sugiere que los enlaces quimicos de calcio aumentaron la
solubilidad de la fraccion de amilopectina. De hecho, para el 0.20% de Ca(OH): la
concentracion de ghosts estan casi destruidas Fig.3.1.c, debido a la actividad amilolitica

segun la siguiente secuencia:

Almidon===> dextrina===> maltosa ===> glucosa

Figura 3.1 Micrografias 6pticas de los geles de almiddn tefiidos con iodo, para: a) 0.0
%, b) 0.10 %, c) 0.20 % y d) 0.30 % en peso de Ca(OH)..
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3.1-2 Sinéresis

La sinéresis es la extraccion o expulsion de un liquido de un gel, por lo que el gel
pasa de ser una sustancia homogénea a una segregaciéon de componentes soélidos
separados y contenidos en la fase liquida. Como se observé en la seccion 3.1-1, el
aumento en la concentracion de Ca(OH): indujo una destruccion gradual de la
microestructura de amilopectina, por lo que la capacidad de retencion de agua del gel
disminuye (Mondragén y col. 2004b) En las imagenes Fig.3.2 se observo que la
degradacién alcalina aumento la sinéresis del gel. Por una parte, el gel de almidén sin
tratar mostré una apariencia similar a un sélido en la (Fig.3.2.a gel de almidon de maiz
nativo) sin sinéresis significativa, y para los geles de almidon tratados con hidréxido de
calcio, se exhibié6 mayor grado de sinéresis visual, al aumentar la concentracion de
Ca(OH)2, siendo la Fig.3.2.d imagen del gel con 0.3% de Ca(OH). presentando una

sinéresis de ca. 35% respecto al gel nativo.
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Figura 3.2 Fotografias de geles de almiddn, efecto de sinéresis para geles de almidon
con: a) 0.0 %, b) 0.10 %, c) 0.20 % y d) 0.30 % en peso de Ca(OH)..

Las fotografias se tomaron 2 horas después de la degradacion alcalina de cada gel
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3.1-3 Distribucién de Tamaino de Particula (DTP)

Recordando las Figs.3.1.a-d, se observo que al aumentar la concentracion de
Ca(OH),, la estructura del gel de almidén se colaps6 durante el proceso de degradacion
alcalina. Este proceso fue acompafado por una disminucion en la capacidad de
retencion de agua (seccion 3.1-2). La amilosa rodéo los “ghosts” ricos en amilopectina y
esta conformacion fue la responsable de la viscosidad y la baja dispersion del gel de
almidon. Después del tratamiento alcalino existio una lixiviacion de la amilosa y la

amilopectina, generando una reduccion del tamafio medio de particula.

En la Fig.3.3.a, se presenta la distribucién de tamafio de particula (DTP) para los
geles de almidon a diferentes concentraciones 0,10-0,30% en peso de Ca(OH).. Todas
las DTP exhibieron una distribucibn monomodal. En paridad con las micrografias
oOpticas de las Figs.3.1.a-d, el tamafio medio de las particulas se desplaza a la izquierda
al aumentar la concentracién de Ca(OH).. Estos resultados indican que la accién
guimica de Ca(OH). en las moléculas de almidon produjo una destruccion gradual de
los materiales remanente (ghosts), probablemente por el aumento de la solubilidad de la

fraccion de amilopectina en el almidén de maiz.

El diametro medio como funcién de la concentracion de cal se presenta en la
Fig.3.3.b, mostrando un comportamiento mondétonamente decreciente con un valor
limite de aproximadamente 5,75 um, reduciendo el tamafio ca. 75% respecto al almidén
nativo. Por otra parte, para concentraciones altas de Ca(OH). la DTP tiende
asintdticamente alrededor de 0.20 a 0.25% de Ca (OH): de concentracion, y se
conserva para valores de concentracion mas altos. Esta tendencia se da posiblemente,
debido a que el calcio satur6é la matriz del gel y no hay ligandos quimicamente

disponibles entre el almidon y el hidroxido de calcio.

Las imagenes de microscopia de luz (Figs.3.1.a-d) revelaron que los ghosts ricos
en amilopectina perdieron la integridad, produciendo DTP mal estructurados y de menor

tamafio. El valor del didmetro medio limite observado en la Fig.3.3.b podria estar

Pagina 50



Estudio de la Modificacién Alcalina de Almidén de Maiz: Microestructura, Caracterizacién Fisico-quimica y Comportamiento Reoldgico

L 4

L 4

reflejando el tamafio de las fracciones de ghosts que se resistian a la accion quimica
durante la degradacion alcalina. Como consecuencia, los restos altamente dispersos
son incapaces de formar una red 3D conectado por la matriz continua por medio de la
amilosa, siendo esta la principal responsable de la viscosidad del gel (Ratnayake y
Jackson, 2007).
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Figura 3.3 (@) La distribucion de tamafio de particula de los geles de almidén de maiz y

(b) Tamafio de las particulas como funcién de la concentracion de Ca(OH)..
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3.1-4 Difraccién de Rayos X

En la Fig.3.4.a, ™" indican los picos caracteristicos de las estructuras cristalinas
de calcita (CaCOs3) de las 14 redes de Bravais. La calcita posee los siguientes

parametros de red (Tabla 1.2).

Tabla 1.2 Parametros de red de calcita, donde h, k y | son los indices de Miller

verificados con la tarjeta de 05-0586 (ICDD International Diffraction Data).

20 |
23.021
31.416
35.964
39.399
43.143
47.487

48.510

a, B,y #90°

N

P O N P B O O =
N = = = ey
O O N W O oOoN

El hidroxido de calcio, la temperatura y el tiempo de coccion utilizado durante el
proceso de degradacion alcalina, promueve la eliminacion de lignina y hemicelulosas
parcial de la matriz del almidén. Temperaturas y concentraciones alcalinas son
utilizadas en el proceso de la industria alimentaria, donde se requieren modificar
hemicelulosas y estructuras de celulosa para obtener propiedades organolépticas

deseadas.
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Figura 3.4 (a) Espectros de Difraccion de Rayos X, para geles de almidéon de maiz. Picos
caracteristicos de Calcita ™. (b) Porcentaje de cristalinidad de como funcion de la

concentracion de Ca(OH)a.
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En la fig. 3.4 los picos indicados "+, se clasificaron por la International Data
Difraccion con el numero de patrén 00-043-1858 (Zobel y col. 1988), donde se observo
cristalinidad tipo-A, la amilopectina forma cristales polimaérficos tipo-A que influyen en el
arreglo de sus dobles hélices (Imberty y Pérez, 1998). Los cristales tipo-A producen

hélices relativamente compactas con una menor proporcion de agua.

Estos presentan un porcentaje de cristalinidad relativo de ca. 27%. Por otro lado,
la presencia de calcita (CaCO3) se atribuye al proceso de carbonatacion que tiene lugar
durante la degradacion alcalina y los pasos de hidratacion, que implica una reaccion
guimica entre el CO. atmosférico y el Ca(OH). ambos disueltos durante la degradacion
alcalina (Galvan-Ruiz y col. 2007; Gutierrez-Cortez y col. 2010). Esta reaccion se da
entre el agua y el diéxido de carbono, donde ambas producen acido carbénico, como se

muestra en la siguiente reaccion al equilibrio.

Finalmente, la Fig. 3.4.b, se observa el porcentaje de cristalinidad como funcion
de la concentracion de Ca(OH). donde a concentraciones de ca. 0.25% baja

asintoticamente a valores de ca. 9% de cristalinidad.

3.1-5 Espectroscopia de FTIR

Los espectros FTIR de los geles de almiddén se muestran en la Fig.3.5.a, donde el
espectro va de 950-1200cm™. Después de la degradacion, ya no aparece esta banda, lo
gue sugiere gue la degradacion debilité las interacciones moleculares en la estructura
del gel y que el ion calcio se relaciono con el almidén moléculas. La presencia de un
pequefio pico a 900-1020cm™ aproximadamente podria estar relacionado con
interacciones C-O-C del enlace glucosidico (Wu, Ran, y Zhang, 2006; Han, Chen y Hu,
2009).

Por otro lado, la banda ancha situada entre 1750 y 1250cm™ se ha relacionado

con los cambios de cristalinidad debido a las interacciones quimicas de calcio-almidon.

Pagina 54



Estudio de la Modificacién Alcalina de Almidén de Maiz: Microestructura, Caracterizacién Fisico-quimica y Comportamiento Reoldgico

L 4

L 4

Los ghosts resultantes después de la gelatinizacion del almidon estan
compuestos principalmente por amilopectina y son remanente de los granulos de
almidon de ndcleo (Atkin y col., 1998; Debet y Gidley, 2007). Ademas, los ghosts
exhiben cierta cristalinidad que resiste la gelatinizacion al menos para temperaturas
aproximadamente menores a 100°C. La disminucion de la cristalinidad a baja Ca(OH)2
concentraciones era probablemente debido a la modificacion con &lcali de la amilasa
residual contenido en la matriz viscosa continua. Para mayores concentraciones de
Ca(OH)2, la cascara granulo remanente se estabilizé por las interacciones quimicas-
calcio amilopectina, produciendo mas fuerte, restos de fantasmas mas rigidos (Bryant y
Hamaker, 1997).
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Figura 3.5 (a) Espectro FT-IR, para geles de almiddn, la banda de 1047cm™ indicados
con la flecha es sensible a los cambios de cristalinidad a corto plazo (b) Relacion de

absorbancia 1047/1022 como funcién de la concentracion de Ca(OH)».

Como se observa en la Fig. 3.5.b, la relacién de las bandas 1047/1022cm™, que
representa la zona ordenada y la zona amorfa, respectivamente. Esta relacion de
Absorbancias decrece alrededor de 0.20% en peso, a medida que la cristalinidad
disminuye debido a la lixiviacion de amilosa. Este decremento en el % de cristalinidad
concuerda con lo anterior, donde los resultados muestran que alrededor de esta
concentracion de Ca(OH). los geles de almidén de maiz mostraron mayor grado de

digestibilidad (Serna-Saldivar, Tellez-Giron y Rooney, 1988).

Con las técnicas de caracterizacion anteriores solamente se puede medir la
organizacion estructural en los granulos de almiddén que presentan cristalinidad, sin

poder discriminar entre las diferentes formas fisicas que adquiere el almidon una vez
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gue ha perdido su cristalinidad. Aqui la importancia en la determinacién de propiedades
reolégicas capaces de tal discriminacion dentro de estas destacan curvas de flujo y
barridos de amplitud, con lo cual se puede predecir la forma estructural, una vez

realizado el tratamiento alcalino.

3.1-6 Curvas de flujo

Las imagenes de microscopia optica exhibidas en la Fig.3.1 mostraron que la
degradacion alcalina afectd en gran medida la microestructura del gel en relacion con la
del gel sintetizado sin Ca(OH).. De hecho, la matriz rica en amilosa continua se vio
afectada principalmente, llevando a una disminucién importante del tamafio medio de

particula relativamente bajo para Ca(OH)2 concentraciones de 0.20%.

Dado que la matriz continua es la principal responsable de las propiedades
viscosas del gel de almidon, se deduce que los cambios estructurales causados por la
degradacion alcalina en la matriz continua deben tener un efecto marcado sobre las
propiedades reoldgicas del gel. Para la evaluacion de estos posibles efectos, las curvas
de flujo hacia adelante y hacia atras, se determinaron mediante el cambio de la tasa de

cizallamiento en el intervalo de 0.01 a 1001/s.

Los resultados de los geles (0.00, 0.10, 0.20 y 0.30% peso de Ca(OH).) se
presentan en la Fig. 3.6, se pueden comentar: a) Todos los geles de almidén
presentaron un comportamiento no-newtoniano, con reduccién en la cizalla; b) la
coccion de cal disminuyé el esfuerzo cortante resultante. Con un indice de tixotropia
decreciente al aumentar la concentracion, generando procesos mas reversibles a la

deformacion.
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Figura 3.6 Curvas de Flujo hacia adelante y hacia atras, para geles de almidon con: 0.0
%, 0.10 %, 0.20 % y 0.30 % en peso de Ca(OH)..

3.1-7 indice de Tixotropia

En la Fig. 3.7, se muestra el indice de tixotropia (IT) como funcion de la
concentracion de Ca(OH).. Presentando un comportamiento decreciente, lo que indica
gue la degradacion alcalina disminuyo la histéresis de las curvas de flujo. EI IT mostré
para concentraciones inferiores a 0.20% de Ca(OH)2 un proceso decreciente y lento
respecto a geles con altas concentraciones de Ca(OH)2, donde la disminucion para
altas concentraciones tendia hacia un valor asintético aparente de ca. 0.22. La
disminucion del IT puede ser atribuida a las interacciones de calcio-almidén, dando
lugar a la reticulacion de las moléculas de amilosa, que a su vez, reducen la cohesién

de los ghosts dentro de la matriz viscosa.
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El efecto global observado para IT, esta relacionada a la reducciéon de los efectos
de relajacion involucradas en la recuperacibn de la microestructura del gel
(Achayuthakan y Suphantharika, 2008).
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Figura 3.7 Indice de Tixotropia como funcion de la concentracién de Ca(OH)a.

3.1-8 Barridos de Amplitud

Los barridos de amplitud para la evaluacion de los efectos de Ca(OH)., en geles
de almidén donde, el médulo de almacenamiento y perdida (G" y G™*) como funcion del
% de deformacion (% Strain) se muestran en la Fig.3.8. En esta figura los geles tienen
comportamiento de endurecimiento por deformacion (strain hardening) reportado por
Hyun y col, 2002. Esto quiere decir, que se caracterizaron por una region lineal
viscoelastica (RLV) donde G” y G exhibieron valores constantes al aplicarles un
esfuerzo (% Strain), donde la magnitud de G” (modulo viscoso) fue siempre mayor que
el de G”” (modulo elastico) denotando una naturaleza elastica. Ademas, de la regién no

lineal viscoelastica (n-RLV) para el porcentaje de deformacioén fue alto.
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El comportamiento de G° en n-LVR decrecié para concentraciones de 0.2%
Ca(OH)2, mientras que el de G cruzé la curva G', atribuido a la desaglomerizacion de
los geles de almidon. Este comportamiento se da por formar materiales débilmente
estructurados (Hyun y col., 2002). Estas estructuras son destruidas por la aplicacién de
grandes deformaciones sobre el valor critico (meseta donde hay un reordenamiento de
las moléculas), aqui las cadenas de moléculas se alinean con el flujo de deformacion y

G decreci6 corroborado con Utrilla-Coello y col. (2014).
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Figura 3.8 Barridos de Amplitud para geles de almidon con: 0.0%, 0.1%, 0.2% y 0.3%
en peso de Ca(OH)..

El valor de los moédulos viscoelasticos en la N-RLV y la magnitud de G
disminuy6 a medida que aumento la concentracion de Ca(OH)2. Los valores del médulo

de almacenamiento y el médulo de pérdida para la RLV, exhibieron un comportamiento
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decreciente con aumento de la concentracion de Ca(OH).. Este comportamiento
corrobora las observaciones anteriores indicando que la degradacion alcalina produjo
geles de almidon méas débiles con una menor capacidad de retencion de agua. Los
resultados anteriores estan de acuerdo con la literatura de diferentes autores que
muestran que el comportamiento del modulo de almacenamiento y el médulo de pérdida
disminuyd al aumentar la concentracion de Ca(OH)2 (Mondragoén y col. 2006; Quintanar

Guzmén y col., 2009).

Tal disminucién se puede atribuir a la disminucion de contenido de amilosa que
rodea la amilopectina después del tratamiento alcalino, fue lixiviado y otro modificé su
solubilidad, respectivamente (Nor Nadiha y col., 2010). De hecho, los geles de almidon
estan compuestos por una fraccion rica en amilosa continua, que confiere gran medida

las propiedades viscoelasticas.
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Figura 3.9 Mddulos criticos como funcién de la concentracion de Ca(OH)..
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Los geles en ausencia de movimiento tienden a aglomerarse, en presencia de los
barridos de Amplitud para conocer G y G™*, el movimiento hace una deformacion y

desagregacion de las cadenas previamente formada durante las reacciones de

degradacion alcalina, como se observa en la Fig.3.10.

Asumiendo este sistema bifasico, el comportamiento reoldgico dependid de las
caracteristicas tanto de la fase dispersa (granulos hinchados de amilopectina "ghosts™)

como de la fase continua, asi como de sus interacciones con el agua.

Ausencia de movimiento

.-:'. .h-ﬁ *'ﬁ
o
@o@:® ™ B

Movimiento en la direccion

Deformacion Desagregacion

Figura 3.10 Deformacion y desagregacion causadas por el movimiento del reémetro en

los geles de almidén de maiz.
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3.1-9 Voltamperometria Ciclica

Las propiedades eléctricas se han explorado para la estimacion de la
concentracion de calcio biodisponible y libre en el almidén, después de la degradacion
alcalina de almidén de maiz (Vargas y col. 2012). La capacidad de conduccion de los
geles se puede detectar mediante el uso de la voltametria donde el material se somete
a tension ciclica de barrido para medir la corriente eléctrica. En la Fig.3.5.a, se muestra
el voltamograma para el gel tratados alcalinamente en la region de tension negativa. La
region positiva de tensibn no se muestra porque refleja soélo la descomposicion
electrolitica del agua en gel de almidon libre. Dos picos (etiguetados como | y Il) se
pueden observar y estan relacionados con la adsorcién y la reduccién de los grupos
hidroxilo. Este proceso de reduccion es parcialmente reversible como se refleja por el
pico de oxidacion (etiquetado como Ill). En condiciones de degradacion alcalina, los
grupos hidroxilo primarios de los anillos de glucosa se desprotonan permitiendo las

reacciones con los iones de calcio.

Estas reacciones crean una red interna, que cambia las propiedades
electroquimicas de los geles. En la Fig.3.11.a se muestra el voltamograma para
concentraciones de 0.10, 0.20 y 0.30% de Ca(OH).. Se observa que la corriente
asociada a las ondas observadas para el gel con 0.0 % de Ca(OH)2, mostré una
disminucion gradual a medida que se aumento la concentracion de cal. Esto indica que
a medida que los iones de calcio interactian con los grupos hidroxilo primarios de los
anillos de glucosa, la capacidad de conductancia (capacidad de transportar e) del gel
se reduce. La corriente maxima se puede considerar como un indice de la conductancia
del gel, y la Fig.3.11.b, muestra los valores obtenidos como funcion de la concentracion
de Ca(OH).. Un valor asintotico de aproximadamente -3,3uA se logré6 a
aproximadamente 0.2-0.25%, lo que sugiere que en este intervalo de concentracion de

Ca(OH): se logro el limite de saturacion del calcio quimicamente enlazada.
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Para concentraciones mas altas de Ca(OH)., algunos iones de calcio estan libres
para moverse en la estructura de almidéon, que se ha detectado como pasivacion
electroquimica del electrodo de trabajo. La corriente residual para las concentraciones
de Ca(OH). grandes correspondié a procesos oxido-reduccion reversibles cuyos
mecanismos no estan claros en absoluto, aunque no es probable que estén relacionado

con los grupos hidroxilo primarios de los anillos de glucosa.

0 -
<
2 4
2
c
D 8-
=
S
-12
‘16 T T T T 1 1

14 12 10 08 06 04 02 00
Voltage (volts)

Pagina 64



Estudio de la Modificacién Alcalina de Almidén de Maiz: Microestructura, Caracterizacién Fisico-quimica y Comportamiento Reoldgico

L 4
L 4

2
1 () T
f% gl .
2 s ;
[ =t J
D 49
3 -124 ¢
_14_-
'16% T T T T T T T

000 005 010 015 020 025 030 035 0.0
(o)
[Ca(OH),] (% peso)

Figura 3.11 (a) Voltamograma para geles de almidén y (b) Maxima Corriente como

funcion de la concentracion de Ca(OH)..

OOsten, (1982), reporto que la combinacion de hidréxidos de metales alcalinos
con almidon lleva a la formacion de almidones alcalinos “alkalistarches” de acuerdo a la

reaccion 1:

St — H + Metal — OH « St — Metal + H,0
1)

donde St es para almidon. De tal manera los enlaces con metales alcalinos

forman puentes de entrecruzamiento entre las moléculas de almidon a través de
interacciones ionicas. Por otra parte, los iones H* son consumidos por los grupos
hidroxilo presentes en un medio alcalino posiblemente se debe a que los puentes de
hidrogeno de las moléculas de agua que estan enlazadas naturalmente a las moléculas
de almidon por medio del cation, puede formar puentes de entrecruzamiento como se

muestra con la Fig.3.12.
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(b)

Figura 3.12 (a) Asociacion de almidon a través del agua y (b) moléculas de hidroxido de

calcio, los enlaces de H estan presentados por puntos.

Con estos resultados se publico el articulo “Effect of lime concentration on
gelatinized maize starch dispersions properties” Lobato-Calleros, C., Hernandez-
Jaimes, C., Chavez-Esquivel, G., Meraz, M., Sosa, E., Lara, V.H., Alvarez-
Ramirez, J., Vernon-Carter, J. (2015). Food Chemistry, 172, 353-360.
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3.2 CARACTERIZACION DE GELES DE ALMIDON MODIFICADOS CON
HIDROXIDO DE ALUMINIO

3.2-1 Microestructura

Cuando el almidoén es tratado en soluciones alcalinas, los polisacaridos que lo
conforman comienzan a hidrolizarse gradualmente esto resulta en una reestructuracion
producto de la division y de unidades externas de D-glucosa (Whistler y col., 1965).
Ademas, durante el proceso de gelatinizacion, los geles de almidon se hinchan como se
menciond en la seccion 3.1.1, donde los conglomerados de amilopectina “ghosts” son
de ca. 27um, reportados previamente (Boyer and Shannon, 1987; Singh y col., 2003).

Estos ghosts de almiddn tienen baja solubilidad y se encuentran rodeados de amilosa.

En las Figs.3.13.a-b, se observan las imagenes de microscopia confocal
traslapadas a tres longitudes de onda 405nm, 488nm y 560nm. Donde el Al(OH)s
presento fluorescencia a 405nm, el contraste generado por las imagenes traslapadas
genera una idea global de codmo se satura la matriz de almidon de particulas de
aluminio, como funcién de la concentracién de Al(OH)s. Durante la degradacion alcalina
de almidon, coexisten granulos de almidén no hidrolizados, almidén hinchado gelificado
y aglomerados de especies de Al(OH)z saturando la matriz conformada al final de la

degradacién alcalina.

Pagina 67



Estudio de la Modificacién Alcalina de Almidén de Maiz: Microestructura, Caracterizacién Fisico-quimica y Comportamiento Reoldgico

L 3
L 4

Figura 3.13 Imagenes sobrepuestas de regiones 405nm, 488nm y 560nm, de

microscopia confocal para geles, a) 0.5y b) 4.0 % peso de Al(OH)s.

En la Fig. 3.14, se presentan las imagenes de microscopia Optica de los geles de
almidon tefidos con iodo donde retomamos la imagenes del gel de almidon sin
modificacién alcalina (Fig.3.14.a) donde observamos en color marron los ghosts y en
zona azul el almidéon gelatinizado para las Figs.3.14.b-d, se realiz6 un analisis
estadistico de las particulas observadas en microscopia Optica, evidencio la
coexistencia de tres particulas diferentes presentes en la matriz de almidon, teniendo
granulos de almidén pequefios (5-10um), almidén hinchado de 60-80um vy finalmente
especies de aluminio 100-300um, corroborados con la distribucidon de tamafio de
particula (Fig.3.15).

Para concentraciones bajas de sal, el AI(OH)s funciona como un agente
reticulante e hidrolizante de los granulos de almidén durante las reacciones amilioliticas.
Los primeros grupos hidrolizados son los -OH en las cadenas externas de unidades de
glucosa, promueven reacciones de condensacion, estan ocurren por dos mecanismos

nucleofilicos dependiendo de la coordinacion del metal (Whistler y col., 1965). Cuando
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el agua se convierte en grupo saliente esta relacionado al ligando acuo (habilidad de
disociacién) que depende en tamafio y electronegatividad, la constante de disociacion
del acuo-ion Ca?* es de ca. 8s™! mientras que para ion de AI** es de ca. 1s* en log K(s?)
(Brinker y Scherer 1990). Esto resulta bajo las mismas condiciones termo-alcalinas de
coccion del almidén que el porcentaje de almidén hidrolizado para el ion de Ca?* es

mayor que para el ion de AI** resultando en la formacion de aglomerados de aluminio.

Por otra parte, los aglomerados de Al(OH)s producto de la saturacion de aluminio
en la matriz del gel de almidon son posiblemente debidos a que los hidréxidos son
afines a formar gibbsita (y-Al(OH)s), bayerita (a-Al(OH)3), en forma de octaedros en fase

monoclinica, para concentraciones altas de Al(OH)s y pH mayores a 5.8 (Abend y col.,
1998).

En este los patrones de difraccion de rayos X se muestran en Fig.3.16 estos
resultados corroboran la existencia de fase monoclinica debida a la gibbsita para los

geles modificados alcalinamente con hidréxido de aluminio.
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Figura 3.14 Micrografias Opticas de los geles de almiddn tefiidos con iodo para (a) 0.0,
(b) 1.0, (c) y 2.0 (d) 4,0% en peso de Al(OH)s.

3.2-2 Distribucion de Tamaiio de Particula (DTP)

En la Fig.3.15.a, se observan la DTP para los geles de almidon de maiz
modificados con AI(OH)s. La DTP se increment6 al aumentar la cantidad de sal en el gel
de almidon, debido a la aglomeracion de especies de Al(OH)z durante la degradacion
alcalina. Este proceso aumenta la capacidad de retencion de agua en la matriz del gel
de almidén, posiblemente debido por el entrecruzamiento y bloqueo del agua inter
molecular de amilosa y amilopectina. Esto genera un aumento en el tamafo de

particula, donde todas las distribuciones de particula exhibieron un comportamiento
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monomodal. Estos resultados indican que la accién quimica del AI(OH)s en el almiddn
generan un mayor grado de entrecruzamiento de grupos terminales —OH vy el ion de

AlI**, respecto a los geles modificados Ca(OH)a.

Recordando la seccion 3.1-3, los geles modificados con Ca(OH)., el Ca?* funge
como agente reticulante para bajas concentraciones y para altas concentracion rompe
y/o lixivia la integridad de los ghosts, donde la DTP evidencia la estructura del gel los
geles de almidén. Caso contrario para los geles modificados con Al(OH)s, donde los
aglomerados de aluminio son los responsables del incremento en el tamafio de particula
de los geles donde modifican la solubilidad de los ghosts permitiendo un mayor grado
de reticulacion y generando geles con mayor sinéresis. En la Fig.3.15.b, se presenta la
DTP como funcion de la concentracion de Al(OH)s, donde se observa un crecimiento
asintdtico a valores de ca. 300um, encontrados previamente con analisis estadistico

por microscopia optica, para geles con concentraciones de 2.0-2.5% peso de Al(OH)a.

1——00 % 0.5 % ——= 1.0 Yo resees 2.0% e 4.0 %

Volume (%)
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Figura 3.15 (a) La distribucion de tamafio de particula de los geles de almidén de maiz y

(b) Tamafio de las particulas como funcion de la concentracion de Al(OH)s.

3.2-3 Difraccion de Rayos X

Los patrones de difraccion de los geles de almidon secos, se presentan en la
Fig.3.16.a, para concentraciones predeterminadas, las muestras presentaron picos
caracteristicos de cristalinidad tipo-A (*), de almidén de maiz en 9.9°, 11.2°, 15°, 17" y
23.3° corroborado por la ICDD 04-014-4443 para el almidon nativo, reportado
previamente (Buleon y col., 1997; Mondragon y col., 2004a). Cuando se aumento la
concentracion de AIl(OH)s, los picos caracteristicos del patron tipo-A se ven
enmascarados por los patrones de difraccion de gibbsita, lo que indica que la region
cristalina del almidon modificado fue dafiada significativamente. La cristalinidad relativa

exhibié un minimo a 1.0% de concentracion de Al(OH)s.
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La razon de esta disminucién fue que los ghosts de amilopectina se dafaron, lo
gue significa que la cristalinidad fue interrumpida. Para concentraciones de AI(OH)s
superiores a 2.0-2.5%, en la Fig.3.15.b, se puede observar el % de cristalinidad como
funcién de la concentracion de AI(OH)s, partiendo de ca. 28 porciento de cristalinidad
para los geles de almiddn libre de hidroxido de aluminio se llegé a valores de ca. 10 %
para geles con 4.0 % de Al(OH)s.
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Figura 3.16 (a) Patrones de difraccion de rayos X, para los geles de almidén maiz y (b)

porcentaje de cristalinidad estimado como funcion la concentracion de Al(OH)s.

Por otra parte, en la figura 3.16.b se observa para geles de 2.0-4.0% de Al(OH)3
gibbsita, y-Al(OH)z (+), La gibbsita es una de las formas minerales del hidroxido de
aluminio. Con un sistema monoclinico-prisméatico, se generan estructuras de capas y/o
laminas de octaedros formados por los iones de aluminio (AI**). Estos se encuentran
coordinados octaédricamente con seis iones hidroxilo (OH?). Cada uno de estos
hidroxilos se halla unido s6lo a dos iones de aluminio, porque en uno de cada tres
octaedros esta ausente el cation central (Buleon y col., 1997). El resultado es una
lamina eléctricamente neutra. La falta de carga eléctrica en las ldminas de gibbsita hace
gue no sea necesaria la existencia de iones entre ellas actuando como nexo de union
entre las mismas. En consecuencia, las capas so6lo se mantienen unidas por cargas

residuales.
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Tabla 1.3 Parametros de red de Gibbsita, donde h, k y | son los indices de Miller
verificados con la tarjeta de 04-014-4443 (ICDD International Diffraction Data).

20 h k |

20257 1 1 0

28679 2 0 2

40.038 0 2 2

50449 3 1 4

66.023 3 3 2

3.2-4 Espectroscopia de FT-IR

Los espectros IR de los geles de almidon se presentan en la Fig.3.17.a. Alrededor
de 1020, 1080 y 1154cm™ se observaron bandas atribuidas a vibraciones de C-O y C-C
de las unidades de glucosa del almidén (Lopez y col., 2013). Se observé una banda de
absorcion a 1240 cm™, atribuida a CH2OH relacionado a la deformacion del enlace C-O-
H (Karim et al., 2000). El agua adsorbida en la region amorfa puede ser observada en
1637 cm?, Karim y col 2000, encontraron por espectroscopia IR y Raman para
diferentes tipos de almidones la cristalinidad se incrementa y por lo tanto, la intensidad

del pico se reduce debido al cambio de cristalinidad de tipo-B a tipo-A, para almidon de

papa.

De los resultados obtenidos con Ca(OH). seccion 3.1, se observo la formacion
conglomerados de amilopectina no solubles “ghosts” al incrementar la concentracién de

Ca(OH). destruyendo gradualmente los ghosts, modificando la estructura y solubilidad,
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para el caso de Al(OH)s el cambio en ion, modifica esta degradaciéon ya que el AI®*
promueve reacciones de condensacién mas lentamente de amilosa y amilopectina, que
a su vez influye en la formacion de aglomerados (Whistler y col., 1965) obteniendo
mayor capacidad de retencion de agua. En contraste con el Ca(OH).;, donde la

retrogradacion es mayor.
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Figura 3.17 (a) Espectro FTIR de almidon de maiz con AI(OH)s. La banda a
aproximadamente 1047cm™, que se indica por la flecha, es sensible a los cambios de
cristalinidad a corto plazo. (B) Relacion de absorbencia 1047/1022 en funcion del

Al(OH)s concentracion.

La relacion de bandas de 1047cm™ representa las regiones ordenadas del
almidén y 1022 cm? representa las regiones amorfas de almidén la relacién de bandas
de 1047/1022 representa un porcentaje de cristalinidad del almidon a largo alcance por
IR, presentado en la Fig.3.17.b, donde el porcentaje de cristalinidad decrece al 1.0 % de
Al(OH)s posiblemente relacionado a que la interaccion de Al-almidon llega a su punto
maximo de saturacion y el ion de AI** se compleja formando oxo-especies de aluminio

con almidén amorfo.

Las imagenes de microscopia Confocal y Optica (Figs.3.13 y 14) en conjunto con
los datos de distribucion de tamafio de particula (Fig.3.15) mostraron que el hidréxido
de aluminio tiene un efecto contario en la microestructura respecto a los modificados
con Ca(OH)..
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3.2-5 Curvas de Flujo

La degradacion alcalina de la matriz de almidon como funcion de la concentracion
de Al(OH)3, se observo que para concentraciones altas existe un efecto de aglomerados
de hidréxido de aluminio que resulta favorable para la sinéresis y capacidad de
retenciébn de agua. Dando que la matriz continua es la principal responsable de las
propiedades viscosas del gel de almidon se realizaron mediciones reoldgicas para
evaluar dichos efectos. Se realizaron curvas de flujo versus cambio en la velocidad de
deformacion de 0.01 a 100s™. Los resultados mostraron que todos los geles mostraron
un comportamiento no-Newtoniano de adelgazamiento, Las curvas de flujo (Fig.3.18)
de ida y de regreso mostraron valores altos de esfuerzo de cizalla para concentraciones
altas de Al(OH)s, durante la aplicacion de esfuerzo a la muestra, existe una orientacion
y extension de las cadenas de amilosa y amilopectina del almidén y este movimiento se

ve afectado por los aglomerados de hidroxido de aluminio.

3.2-6 indice de Tixotropia

En las curvas de flujo se calculé el indice de tixotropia el cual indica reversibilidad
del material, el cual se puede cuantificar por la diferencia entre la curva de ida y la curva
de regreso. Aunque el area del ciclo de histéresis se considera como medida de la
tixotropia (Barbosa-Céanovas y Peleg, 1983; Thebaudin, Lefebvre y Doublier, 1998), por
simplicidad el indice de tixotropia “IT”, fue tomada la distancia maxima logaritmica entre

las curvas de ida y regreso, mostrados en la Fig.3.18.b.
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Figura 3.18 Curvas de flujo a) Hacia adelante y hacia atras, para los geles de almidon y

Al(OH)3 y b) Grado de tixotropia como funcion de la concentracion de Al(OH)as.

Pagina 79



Estudio de la Modificacién Alcalina de Almidén de Maiz: Microestructura, Caracterizacién Fisico-quimica y Comportamiento Reoldgico

L 4
L 4

En la Fig.3.18.b, se muestra el comportamiento de los valores del IT como funcién
de la concentracién Al(OH)s, que presenté un comportamiento creciente, lo que indica
qgue el Al(OH)s durante la degradacion alcalina aumenta la histéresis de las curvas de
flujo. EI IT mostr6 un aumento rapido para concentraciones de 2.0-2.5% de Al(OH)s,
siendo mas lenta en concentraciones mas altas de Al(OH)s que tendian hacia un valor
asintotico aparente de aproximadamente 0.50. Es evidente que la aglomeracion de
especies de aluminio, produce un efecto en la microestructura de la matriz del almidon.
El efecto global provoca relajacion involucrada en la recuperacion de la microestructura

aumento generando geles menos reversibles (Achayuthakan y Suphantharika, 2008).

Por otra parte, Abend y col. 1998, encontraron para Al(OH)s como un agente de
desprotonizacion estabilizando emulsiones y donde la viscosidad maxima tiene
comportamientos anti tixotropicos la adicion de bentonitas crea una red tridimensional
de particulas con alta elasticidad que impide la coalescencia de las gotas de aceite.
Para un pH de 4 el ion A" funciona como agente reticulante generando alta fluidez del

ion.

3.2-7 Barridos de Amplitud

Los barridos de amplitud para la evaluacion de los efectos de AI(OH)3, durante la
degradacion alcalina en las propiedades reoldgicas de los geles de almidén. Los
modulos G" y G vs % de Strain de los geles de almidén (Fig.3.19) fueron geles tipo |
para geles a bajas concentraciones mientras que para geles con altas concentraciones
fueron geles tipo Il “endurecimiento por deformacion”, descritos por Hyun, Kim, Ahn, y
Lee, 2002, es decir, que los geles tipo |, el proceso es “deformacion por
adelgazamiento”, caracterizados por una region viscoelastica lineal donde G' y G"
exhibieron valores constantes crecientes para % Strain, y donde la magnitud de G’

siempre fue superior a la de G". Una region lineal no viscoelastico (n-LVR) sigui6 el LVR
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en % valores de tension superiores. EI comportamiento de G' en la region n-LVR se
caracteriz6 por una inflexion, mientras que la de G" se cruzé6 a G' curva. El
rebasamiento de G" se ha atribuido a la agregacion inducida por deformacion de geles

de almiddn gelatinizado, que tienden a formar materiales débilmente estructurados.

Observando que el valor de los médulos viscoelasticos en la n-LVR y la magnitud
de rebasamiento G" disminuyé a medida que aumento la concentracion de Al(OH)s. Los
valores del almacenamiento y los modulos de pérdida para la region lineal exhibieron un
comportamiento creciente con aumento de la concentracion de AI(OH)s (Fig.3.19.a).
Este patron de comportamiento dependiente del Al(OH)s se atribuyd a los cambios en
las interacciones Al-almidén. Por otra parte, para altas concentraciones el
comportamiento al incremento repentino del volumen estructural de la matriz del
almidon, aplicando una velocidad de cizalla no genera una ruptura representativa en la
microestructura de los geles de almidoén, y los valores de viscosidad se incrementaron
debido a los aglomerados de Al(OH)s y aluminio libore como se puede observar en la
Fig.3.19.b.
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Figura 3.19 Modulos de (a) almacenamiento (G ") y pérdida (G' '), del almidén con
Al(OH)s. (B) modulos de almacenamiento y pérdida en la region lineal como funcién de

la concentracién de Al(OH)s.

3.2-8 Voltamperometria ciclica

Los geles de almidon son biomateriales que pueden exhibir capacitancia y
conductancia eléctrica debido a los grupos hidroxilo primarios de los anillos de glucosa.
Las propiedades eléctricas se estimaron para calcular la concentraciéon de Aluminio libre
y la interaccion entre el ion de aluminio y el almidon (Al-almidon), después de la
degradacion alcalina. Estas mediciones se realizaron mediante el uso de
voltamperometria donde el material se somete a tension ciclica de barrido para medir la
corriente eléctrica. En la Fig.3.20.a, se exhibe el voltamograma para los geles en la
region negativa. La region positiva, no se muestra porque refleja solo la descomposicidon

electrolitica del agua en el gel de almidon libre. Dos picos (etiquetados | y Il) se puede
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observar, que pueden estar relacionados con la adsorcion y reduccion de los grupos
hidroxilos —OH este proceso de reduccion es parcialmente reversible como lo refleja el
pico de oxidacion (1) (Vielstich, 2010).
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Las reacciones de descomposicion alcalina aparentemente envuelven extremos
reductores la reduccion de —OH superficiales, procesos lentos. El grado de ramificacion
es funcion de la cantidad de produccion de acido producto de los extremos reductores
del almidon El aumento del pH produce entrecruzamientos debidos a enlaces Al-
almidon. El aluminio se pasiva en medio neutro pues la superficie se recubre con una
capa impermeable e insoluble de 6xido de aluminio hidratado que detiene la oxidacion.
Por otra parte, la disolucion es rapida tanto en medio acido como béasico, donde se

forman especies o anionicas solubles.
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Figura 3.20 (a) Voltamogramas de almidén de maiz con Al(OH)z y (b) Corriente maxima

en funcién de la concentracion de Al(OH)s.

La corriente maxima se puede considerar como un indice de la conductancia de
los geles de almidon, y la Fig.3.20 muestra la respuesta |-E producto de procesos de
reduccién como funcién de la concentraciéon de Al(OH)s. Un valor asintético de unos -
0.075pA se logré en aproximadamente 2.0 a 2.5 %, lo que sugiere que en este rango de
concentracion de AI(OH)s se alcanzé el limite de la saturacion del Aluminio
guimicamente ligado. Para concentraciones mas altas de AI(OH)s, algunos iones de
Aluminio estan aglomerados en la estructura de almidén, generando geles con mayor
capacitancia electroquimica. La corriente residual para concentraciones grandes
correspondié a procesos redox reversibles cuyos mecanismos no son claros en

absoluto, aunque no es probable que estar relacionado con los grupos hidroxilo

primarios de los anillos de D-glucosa.
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3.3 DISCUSION

En este trabajo se estudio la degradacion alcalina de almidon maiz, para
determinar la interaccion entre los cationes (Ca?* y AP") y los grupos OH de los
polisacaridos del almidén, para modificar sus propiedades organolépticas. Mediante
distribucion del tamafio de particula, difraccion de rayos X, espectroscopia FTIR,
propiedades reoldgicas y eléctricas, han indicado que, para concentraciones bajas de
sal, los cationes fungen como agentes hidrolizantes. Promoviendo reacciones de
condensacion lo que resulta en un mayor efecto de sinéresis del gel. Por otra parte, al
aumentar la cantidad sal, los cationes Ca?*y AI®* generan cambios mas lentos dentro de
la matriz del gel de almidén lixiviando por completo caso del hidroxido de calcio. En
contraste el hidréxido de aluminio, actia como agente reticulante generando

aglomerados de oxo-especies de aluminio y modificando los complejos de amilosa.

Por otra parte, al enfriarse un almidon gelatinizado, éste adquiere una
consistencia suave, dependiendo de la concentracién de sal. Para concentraciones
arriba de la critica (> 6% p/p), se forma una red tridimensional en donde los granulos
hinchados se encuentran embebidos en una matriz continua de moléculas entrelazadas
de amilosa. Este conglomerado polimérico se comporta como un gel viscoelastico en
donde las asociaciones moleculares, que involucran principalmente son enlaces de
hidrogeno intra- y extra-moleculares (Ashogbon y Akintayo, 2014), dando cabida a un
mayor grado de entrecruzamiento fisico, gracias a enlaces covalentes generados por

las sales que intervienen en la degradacion alcalina.

Cuando las sales de Ca(OH). y AI(OH)s se disocian en agua, los iones se
dispersan por la soluciéon. En nuestro caso los iones dispersados son Ca?" y Al** y el
agua tiene un momento dipolar, la carga positiva z* de los cationes atrae la carga
parcial negativa del oxigeno presente en las moléculas de agua. Por consecuencia, los
cationes son atrapados por N moléculas de agua constituyendo un amyor grado de

solvatacion para AI** respecto a Ca?".
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Dando lugar a una hidrdlisis por desprotonacién, las moléculas de agua que se
unen al ion de aluminio se transforman en el ligando hidroxo, si los protones se separan
y los complejos formados subsecuentemente se desprotonan pueden generar 0Xxo-
especies (dos atomos metalicos enlazados a un oxigeno, ver (2)). Como la reaccion es
de condensacion puede promover la formacion de especies polinucleares mas grandes.
Durante las reacciones de condensacion puede ocurrir después si al menos un hidroxo
(OH) esta ligado al cation formando un oxo-hidroxo complejo (Jeffrey Brinker, y George
Scherer, 1990; Ortega-Zarzosa y col., 2001).

M-OH+M-OH=M-0-M+H,0 @

M-OH representa ambos acuo-hidroxo y oxo-hidroxo complejos teniendo una

mezcla y formando complejos de mayor tamano.

De acuerdo a la disociacion de la sal de aluminio en agua, su puede formar
complejos acuo, hidroxo, oxo y la mezcla. Para nuestro caso, durante la degradacién
alcalina de los geles de almidon de maiz con AI(OH)s. Se alcanzé el equilibrio de

enlaces Al-almidon ligado quimicamente posibles

Para bajas concentraciones se promovieron reacciones de condensacion de las
cadenas externas de almidon. Por otra parte, la formacién de complejos de aluminio se
da para concentraciones altas de AI(OH)z: siendo promovidas por reacciones de

desprotonizacion gradual estando en un ambiente reductivo.
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Capitulo 4

Perspectivas

En este capitulo se presentan las perspectivas y conclusiones hasta al momento.
A partir de diferentes técnicas de caracterizacidén se correlacionaron con la modificacién

de su microestructura.

Este trabajo se estudié la degradacion alcalina en geles de almidon de maiz,
mediante la distribucion del tamafio de particula, difraccién de rayos X, espectroscopia

FTIR, propiedades reoldgicas y eléctricas.

Los cambios fueron lentos, para concentraciones bajas de Ca(OH). y Al(OH)s y
cambios significativos para concentraciones altas, posiblemente indicando una
saturacion de la estructura del almidén con los iones metalicos unidos quimicamente al
almidon. Para altas concentraciones de Ca(OH)2 y AI(OH)s, los iones metélicos
afectaron principalmente la fase continua de los geles y modificaron la solubilidad de la

fase acuosa.
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Fuerza ionica

Fuerzas de Van der

|

| Puentes de .
j hidrogeno : Waals
I

Como se aprecia en la imagen anterior las principales interacciones durante la
degradacién alcalina son fuerzas de Van der Waals presentes durante la gelificacién del
almidon y tienen lugar debido a la disminucion de la energia cinética y el movimiento
browniano de las moléculas de almidon a temperaturas menores de 20°C. Puentes de

hidrogeno y Fuerzas ibnicas, estas Ultimas los iones Ca?* y AIP* interaccionan
intermolecularmente (Tako, Sakae y Nakamura, 1989). Las asociaciones intra- e inter-
moleculares resultan cuando el almidén esta en contacto con agua, y las moléculas del

almidon se unen, estando rodeado de atomos de carbono e hidrogeno hidrofobos.

Estos hidrogenos hidréfobos constituyen las terminales no reductoras de las
cadenas de amilosa y amilopectina, siendo mas susceptibles a la degradacion alcalina.
Dicho de otra manera, las cadenas internas se degradan mas lentamente por efectos se

asociacion, dichas asociaciones modifican las lamelas amorfas y cristalinas del anillo de

crecimiento del granulo de almidén, como se observa en la siguiente imagen:
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donde, las regiones amorfas y cristalinas sufren cambios debido a la degradacion
alcalina, las regiones amorfas son fraccionadas y migran hacia la fase dispersa y las
regiones cristalinas son lixiviadas promoviendo interacciones ionicas entre las

terminales no reductoras de la fase dispersa.
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4.1 CONCLUSION

Durante la degradacién alcalina los primeros grupos hidrolizados son los -OH en
las cadenas externas de los polisacéaridos, promoviendo reacciones de condensacion,
liberando agua, relacionada al ligando acuo- que depende del tamafio y su
electronegatividad, la constante de disociacion de Ca?* es mayor que la de AlI** esto
ocasiona un mayor porcentaje de almidén hidrolizado via el cation Ca?* que para el
cation de AI**. En resumen, la baja densidad de carga del ion AI**, respecto al ion Ca?*
durante la degradacion alcalina es probablemente responsable de la formacién de un
complejo entre las terminales —OH del almidén y el catién, de tal forma que la
microestructura del gel de almidén cambia, dando lugar a nanoparticulas de almidén.
Por otra parte, para los geles con altas concentraciones de Al(OH)s, existe la formacion
de aglomerados de oxo-especies de aluminio, lo que indico una saturacion superficial,
entre el cation AP* y los —-OH del almidén, presentando un fenémeno de
entrecruzamiento de las cadenas poliméricas del almidén con los iones de aluminio, el
cual interfiere con la solubilidad y la capacidad de hinchamiento del almidén. Atrapando
el agua intermolecularmente dentro de la red del almidén. Disminuyendo la sinéresis y

retrogradacion en comparacion con los geles almidon con Ca(OH)a.

En conclusién, la degradaciéon alcalina del almidon parece estar controlada por
tres efectos: 1) efecto de las reacciones de condensacion que modifican la estructura
del granulo de almidén, 2) Fraccionamiento de los componentes del almidén que
modifican la fase acuosa y 3) las interacciones quimicas entre los grupos —OH del
almidén y los iones. En general, los cationes de alta densidad de carga (Ca?*) aumentan
el agua libre debido a la lixiviacion de la fase dispersa de almiddn; los iones de baja
densidad de carga (APF*) interactian con la fase dispersa de forma que estabilizan los
granulos de almidon. Reduciendo la temperatura de gelificacidon, retrogradacién y

sinéresis debido a que se ha generado una matriz mas estructurada.
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Apéndices

A.1 ESTRUCTURA

DE ALMIDON

Diferentes formas y tamafios de granulos de almidén segun la fuente bioldgica.

Fuente Forma del granulo Tamafo del granulo Distribucion
(um)

Cereales

Cebada (n)* Oval/lenticular, irregular 2-10(p)**, 10-30(Q) Bimodal
Cebada (w) Oval, irregular 2-10(p), 10-30(g) Bimodal
Cebada (a) Lenticular, irregular 2-10(p), 10-30(g) Bimodal
Triticale Redondo/esferico 5(p), 2236(Q) Bimodal
Trigo (n) Lenticular, esferico 2-10(p), 15-35(g) Bimodal
Trigo (w)

Trigo (a)

Maiz (n) Esférico, poliédrico 2-13 Unimodal
Maiz (w) Esfeérico, poliédrico 2-30 Unimodal
Maiz (a) Altamente alargado 2-25 Unimodal

filamentos irregulares
Arroz (n) Poligonal, irregular 3-8 Unimodal
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Arroz (w)
Centeno
Avena
Sorgo
Tubérculos y raices
Canna®
Papa (n)
Papa (n)
Papa (w)
Tapioca
batata
Legumbres
Haba
Lenteja
Chicharo

Frijol

Poligonal, irregular
Lenticular, esferica
Poligonal, irregular

irregular

Elipsoidal, esférica
Redondo, oval
Lenticular
Redondo, oval
Redondo, truncado

Redondo, truncado

Elipsoide
Elipsoide
Disco

Oval, irregular

3-8
28
2-15

5(p), 10-30(9)

30-100 y 25-65
12-75y 12-37
12-72 y 14-44

5-30

5-30

10-45
8-34
10-45

10-27

Bimodal

Unimodal

Bimodal

Unimodal

Unimodal

*n= almidén normal, a= almiddén con alto contenido de amilosa, w= almidén waxy

**gp=granulo de almidon pequefio, gg=granulo de almidén grande (tesis RW)

8 es una planta perenne de la familia de

las cannaceas
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