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RESUMEN 
Para la mayoría de los alimentos que contienen almidón, las propiedades físicas y 

funcionales pueden definirse por sus características moleculares, sus interacciones con 

otros componentes y las modificaciones causadas por las condiciones ambientales 

(humedad, temperatura, etc.) durante su procesamiento y almacenamiento. También, la 

fuerte interacción entre el agua y los alimentos secos, y en particular entre el agua y los 

polímeros componentes que son de naturaleza altamente polar, son de gran utilidad para 

el procesamiento y conservación de los productos. 

Es por esto que en el presente trabajo se realizó el análisis de algunas características del 

harina de amaranto como base para poder extender su uso (por ejemplo, en la industria 

de la panificación en combinación con otros cereales, en la elaboración de tortillas, etc.) 

así como su vida útil. 

Considerando que el almidón de amaranto usado en este trabajo se encontraba 

pregelatinizado, dado el tratamiento de humedad-temperatura al que son sometidos los 

granos en el proceso de obtención del harina, se analizaron las características de 

adsorción por un método isopiéstico en microambientes, obteniendo que la cantidad de 

agua sorbida está altamente influenciada por la temperatura; además se encontró un 

intervalo de "antiplastificación mecánica" por debajo del 7.5o/o en contenido de humedad 

adsorbida.-!~ que determina sus características de difusión en una aw s 0.75. 

Esta antiplastificación por el agua, debe entenderse como una disminución en la movilidad 

molecular por efecto de las interacciones del agua con los componentes del harina, en un 

intervalo en el que el contenido de humedad no es el suficiente para llegar a plastificarla 

(separar los segmentos de cadena que permiten el deslizamiento entre sí) y en el que 

permanece en un estado amorfo muy viscoso, de muy baja entropía. 

También en el análisis del coeficiente de difusión, realizado por el método del desecante, 

se encontró que éste disminuye en el intervalo critico de humedad en las temperaturas 

intermedia y alta de experimentación (25 º y 35 ºC). debido a las interacciones del almidón 

con los otros componentes del harina, principalmente proteínas y lipidos. 

En un análisis por Calorimetría Diferencial de Barrido con Modulación de Temperatura 

(MTDSC), se observó que las temperaturas de gelatinización del amaranto son mayores 

que para otros almidones reportados en la literatura (como maíz y arroz), principalmente 

por la diferencia en el tamaño del gránulo. además de que se tienen interacciones entre 

los componentes del harina que no permiten que el material funda, sino hasta que se 

haya acomodado el agua en la estructura de la harina una vez vencido el efecto 

antiplastificante del agua. 
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ABSTRACT 

For many of the foods containing starch, physical and functional properties can be 

defined by their molecular characteristics, their interactions with other components and 

the change due to the environmental conditions (as moisture and temperatura) during 

their processing and storage. Also, the strong interaction among water and dried foods 

and particularly among water and polymers, compounds wlth highly polar nature, are 

greatly useful for processing and preservation of products. 

This is why in this work, the analysis of sorne characteristics of amaranth flour was 

performed as a basis to extend its use (for example in the bread industry, combinad 

with other cereals, in tortillas manufacturing) and shelf life. 

Considering that amaranth starch in the flour used in this work was pregelatinized -

because of the water-temperatura treatment involved to process flour- sorption 

characteristics were analyzed by an isopiestic method, obtaining that the amount of 

sorbed water is highly influenced by temperatura. Also, it was found a range of 

·mechanical antiplasticization" under 7.5% sorbed water content, which determines its 

diffusional characteristics atan a_ s 0.75. 

This antiplasticization by water must be understood as a molecular mobility decreasing 

as an effect of water interactions with flour components in a range where the water 

content is not enough for plastify it (to separate segments of the chain to allow slide 

among them) and where it stays in an amorphous, very viscous state, with a very low 

entropy. 

Also, in the diffusion coefficient analysis, done by the desecan! method, it was found 

that this coefficient decreases in the critica! water content range, at medium and high 

experimental temperaturas (25º C and 35º C) because of the starch interactions with 

other flour components mainly proteins and lipids. 

In a Modulated Temperature Diferential Scaning Calorimetry (MTDSC) analysis were 

observed higher gelatinization temperaturas that in other starches reportad in the 

literature (like maize and rice) mainly because of the differences in grain size, and also 

because of interactions among starch components which avoid material melting, jusi 

until water has been accommodated in to the flour structure once the antiplasticizying 

water effect has been overcame. 
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INTRODUCCIÓN 

La composición y propiedades del almidón varían según la fuente de la que se deriven y 

de.las modificaciones físicas o químicas a las que se les somete para impartir cierta 

funcionalidad. Por lo tanto, es esencial determinar los cambios fisicoquimicos y 

estructurales que sufre el almidón durante su procesamiento térmico y almacenamiento 

(Biliaderis, 1991) 

El transporte y el estado de equilibrio de agua en los sistemas alimenticios, son procesos 

fisicoquimicos fundamentales en el procesamiento, almacenamiento y calidad de varios 

alimentos; aquellos pueden ser la difusión de agua dentro del alimento, o el intercambio 

de humedad entre el alimento y el ambiente. Se sabe que la concentración de agua afecta 

significativamente al coeficiente de difusión, ya que depende de la estructura física del 

alimento. que también afecta fuertemente las propiedades de transporte. Por ejemplo, la 

difusión de agua en almidones granulares hidratados, se incrementa con el decremento 

del contenido de humedad durante el secado; este incremento se atribuye a la 

contribución de la difusividad del vapor, causada por el incremento en la porosidad al final 

del proceso. Sin embargo, para geles de almidón se ha encontrado un decremento 

continuo de la difusividad conforme desciende el contenido de humedad, debido sólo a un 

pequeñ0 incremento en la porosidad en las últimas etapas del secado (Maroulis y col., 

1989). 

Dependiendo de las condiciones de proceso, se pueden nombrar tres estados en los 

cuales un carbohidrato sólido puede obtenerse: cristalino, amoño y vítreo. El estado 

cristalino involucra un arreglo tridimensional ordenado de moléculas en las cuales existe 

periodicidad y simetría, todas las moléculas son equivalentes con respecto a su energía 

de enlace, y el rompimiento del cristal tiene lugar en un nivel único· y fijo de energía (por 

ejemplo de temperatura). La diferencia entre amaño y vítreo, parece estar menos definida, 

pero en la mayoría de los casos ésta se refleja en el método de preparación (Peleg y 

Bagley, 1983). 

La mayoría de los materiales alimenticios deben ser considerados como parcialmente 

amoños, sistemas poliméricos metaestables parcialmente cristalinos, con agua actuando 

como plastificante. El primer efecto de un plastificante es incrementar la flexibilidad, 

ductilidad y/o distensibilidad de un polimero. Sin embargo, en muchos casos resulta un 

incremento en la rigidez en lugar de la flexibilidad en presencia de muy pequeñas 

cantidades de plastificante, lo cual se conoce como antiplastificación (Seow y cols., 1999). 

¡¡¡ 



Considerando el comportamiento de las transiciones de fase en materiales poliméricos 

parcialmente cristalinos, como el almidón, y su relación con sus propiedades físicas, 

existen dos transiciones características que se definen por el incremento en la movilidad 

de los segmentos: 1) una transición vítreo-plástico de la fase amorfa que se presenta a la 

temperatura conocida como de transición vítrea (Tg), acompañada de cambios 

discontinuos en la capacidad calorífica y en el coeficiente de expansión térmica (transición 

de segundo orden, considerada como un fenómeno cinético) y 2) fusión de los cristales a 

una temperatura de fusión (Tm), acompañada de cambios discontinuos en volumen y 

entalpía (transición de primer orden). La primera es quizá el parámetro más importante 

que uno necesita para saber como controlar y predecir las propiedades funcionales de un 

polímero (Biliaderis, 1991; Zeleznak y Hoseney, 1987). 

Los alimentos de baja humedad, incluyendo a los cereales y algunos otros que también 

contienen almidón, con frecuencia son materiales sólidos con una estructura vítrea que 

puede llegar a plastificarse como resultado de un incremento en el contenido de humedad 

o temperatura. A temperaturas superiores de la temperatura de transición vítrea (Tg), se 

afectan significativamente varias propiedades físicas, con el consecuente decremento de 

la viscosidad; además se produce también un incremento exponencial de la movilidad 

molecular, que mejora la difusión, lo cual puede causar dependencia del tiempo en la 

cristalización de componentes amorfos, e incremento en la velocidad de los cambios de 

deterioro. A temperaturas inferiores a Tg, las moléculas amorfas de los componentes 

alimenticios se "congelan" en una fase vítrea de alta viscosidad (1012 Pa.s). Tanto la 

plastificación térmica como la acuosa, durante el procesamiento y almacenamiento, puede 

causar depresión de la Tg por debajo de la temperatura ambiente. Entonces, la 

temperatura de transición vítrea se considera como la temperatura de arranque, o media, 

del intervalo de transición (Vodovotz y Chinachoti, 1996; Miller y col., 1991). 

Asi, surge la inquietud de estudiar las propiedades de sorción y difusión de vapor de 

agua, y algunas características fisicoquimicas a diferentes condiciones de humedad y 

temperatura, en un alimento rico en almidón y de gran importancia en México como lo es 

el amaranto. 

Los granos de amaranto tienen un buen potencial como alimento, dado su rápido 

crecimiento y su habilidad de cultivarse en áreas donde la temperatura no afecta a las 

cosechas. Sus niveles de proteína y la calidad de ésta también han contribuido al interés 

que ahora se tiene en el amaranto. 
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Sin embargo, la mayoría de los informes en la literatura, se han enfocado principalmente, 

a los orígenes botánicos, la taxonomía de la planta, el potencial agronómico y la 

naturaleza del almidón en la semilla. También se han descrito propiedades moñológicas y 

de composición del grano entero, e inclusive las características de molienda, distribución 

de nutrientes en los componentes de la semilla y los efectos de la temperatura en la 

calidad nutricional (Betschart y col., 1981) pero muy poco se ha estudiado sobre las 

caracteristicas y propiedades fisicoquimicas de su harina, que se ha utilizado también, 

junto con el harina de maiz y de trigo, en productos de panificación e inclusive tortillas 

(Sánchez Marroquin, 1980; Saunders y Becker, 1984). 

El método más útil para estudiar las propiedades de agua en· alimentos, es el de 

obtención de isotermas de sorción, que son curvas que relacionan la presión parcial del 

vapor de agua en el alimento con su contenido de humedad a una temperatura constante. 

En algunos casos, es más conveniente estudiar las curvas que relacionan la actividad de 

agua con el contenido de humedad, como las que se presentan en este estudio. 

Las isotermas para productos alimenticios son generalmente de forma sigmoidal, siendo 

las más comunes las de tipo 11 en la clasificación de isotermas según Brunauer en 1940. 

Una dificultad en el uso de isotermas para alimentos sólidos es la debida a la naturaleza 

del sistema alimento-agua; la posición exacta y la forma de la isoterma depende de un 

gran número de factores: la composición quimica, la temperatura y la estructura física 

(por ejemplo, amorfo o cristalino), pero el origen y pretratamiento de la muestra (por 

ejemplo, la manera en la que fue secada), metodologia, adsorción o deserción 

(histéresis) pueden también jugar un importante papel y son menos predecibles (Van den 

Berg, 1986). 

Los parámetros necesarios para predecir el contenido de humedad con respecto al 

tiempo, usando un modelo matemático, son el coeficiente de difusión de agua, el 

contenido de humedad de equilibrio y el coeficiente de transferencia de calor en la 

superficie. En la mayoría de los estudios de modelos de sorción, se supone que la 

superficie de un producto alimenticio alcanza el equilibrio instantáneamente; esto es 

necesario debido a la falta de disponibilidad de ecuaciones de predicción de transferencia 

de masa para productos expuestos a una velocidad de aire casi nula. Por lo tanto, el 

coeficiente de difusión así calculado debe considerarse como un coeficiente efectivo (Derr). 

el cual toma en cuenta tanto la resistencia interna como la externa en la transferencia de 

humedad (Reman y cols., 1982). También, como en este caso. ·puede calcularse un 
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coeficiente de difusión promedio ( 15 } del gradiente inicial de la curva de sorción, cuando 

se desconoce la resistencia interna a la transferencia de vapor de agua (Cranck, 1975). 

Por otro lado, la gelatinización es una parte integral del procesamiento térmico de 

alimentos que contienen almidón. Se ha considerado que es una fase de transición 

endotérmica, específicamente la fusión de las regiones cristalinas del gránulo, que puede 

ser analizada termodinámicamente y seguirse por métodos calorimétricos. Con 

frecuencia, esta definición incluye a la hidratación, fusión e hinchamiento de los gránulos, 

que son eventos separados pero que ocurren casi simultáneamente durante el 

calentamiento en un exceso de agua (Bowers, 1992). 

Los productos de la transición vítrea originan cambios dramáticos en el volumen libre, la 

movilidad molecular y las propiedades físicas de materiales amaños, por lo que la 

temperatura de transición vítrea puede detectarse en cambios en las propiedades 

mecánicas, térmicas y dieléctricas del producto. En este trabajo, se utilizó una técnica de 

DSC con modulación de temperatura para determinar tanto la Tg como la del pico 

endotérmico (Tp) en la gelatinización del harina de amaranto. 
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ANTECEDENTES 

Desde un punto de vista nutricional, los carbohidratos representan la fuente más barata de 

energía para el metabolismo, siendo el almidón el mayor componente de la dieta humana en 

la mayoría de las poblaciones. 

Es posible considerar a los polisacáridos en diferentes clases, de acuerdo con su papel en 

los alimentos, esto es, como polisacáridos de almacenamiento o reserva, estructurales y 

aislados; estos últimos incluyen los que se emplean como aditivos en alimentos. 

El polisacárido de reserva más importante es el almidón, aunque también los almidones 

modificados químicamente están en este grupo así como las dextrinas que son un producto 

de la hidrólisis parcial del almidón. Estructuralmente, se encuentran dos tipos de moléculas 

presentes: las unidas linealmente en cr:-1,4, amilosa, y las ramificadas en cr:-1,4 y a-1,6, 

amilopectina; ambas son homoglicanos de O-glucosa. Además se encuentran presentes 

pequeñas cantidades de constituyentes que no son carbohidratos (lípidos, fósforos, 

proteínas) que también contribuyen a la funcionalidad del almidón (Peleg y Bagley, 1983). 

1. EL ALMIDÓN Y SUS CARACTERÍSTICAS 

Se sabe que la estructura del almidón nativo está organizada jerárquicamente en cuatro 

escalas de longitud: escala molecular (-A), estructura l"'melar (- 90 A), crecimiento de anillos 

(- O. 1 µm) y la morfología del gránulo entero. Las regiones cristalinas consisten en hélices 

dobles de amilopectina que están acomodadas en unidades celulares de tipo A o B. Las 

lamelas son regiones alternantes de material amorfo y cristalino cuya periodicidad total es de 

90 A en todas las especies hasta ahora examinadas. Los anillos crecen en estructuras 

anulares alternadas que consisten de regiones cristalinas y amorfas. La morfología del 

gránulo entero depende sensiblemente de la especie y toma la forma de poliedro, elipsoide o 

esfera (Waigh y cols., 2000). Una representación esquemática de esta estructura puede 

verse en la figura 1. 
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Fig. 1 - Diagrama esquemático de un gránulo de almidón: a) Anillos concéntricos que forman un 
granulo simple, conteniendo cada uno pilas de /amelas cristalinas y amorfas; b) /amela cristalina y 

amorfa; c) cadenas de amilopectina acomodada en una estructura de grupo (Oates, 1997). 

El almidón se presenta en tejidos vegetales en forma de gránulos, dentro de Jos cuales se 

dispone, radialmente en capas concéntricas, una mezcla de moléculas lineales y 

ramificadas. Las moléculas altamente ramificadas de amilopectina, son el componente 

parcialmente cristalino; las moléculas de amilosa son lineales y de apariencia amorfa en el 

gránulo, por lo que el almidón se considera un polímero semicristalino. Cuando hay 

asociaciones paralelas entre las moléculas lineales adyacentes o entre las ramas más 

externas de las moléculas ramificadas, éstas se mantienen juntas por puentes de hidrógeno, 

de lo que resultan regiones cristalinas o micelas, lo que causa que el gránulo sea 

birrefringente (cambios con la luz polarizada). En cada capa concéntrica de las micelas, y 

entre las capas concéntricas, existen regiones más laxas y fácilmente accesibles al agua. 

Las principales características morfológicas de los gránulos de almidón son actualmente 

conocidas, sin embargo, existen problemas de estructura fina y organización que se siguen 

estudiando. Las primeras técnicas que se utilizaron para determinar el arreglo y orientación 

de las cadenas moleculares del almidón, dentro de los mismos gránulos, fueron las ópticas. 

Mediante estas técnicas ahora se conoce que la dirección de las moléculas en el almidón es 

radial, indicando que el mayor índice de refracción de luz se presenta cuando la dirección de 

las cadenas moleculares es perpendicular a la superficie del gránulo. Hay que recordar que 

la birrefringencia y la cristalinidad del almidón no están necesariamente relacionadas; por 
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ejemplo hay evidencia de que el principal componente cristalino es la cadena ramificada de 

amilopectina. Los estudios de birrefringencia y los patrones de rayos X de maíz ceroso, que 

no contienen amilosa, se parecen a los de maíz normal; los almidones de maíz con alto 

contenido de amilosa presentan una cristalinización pobre y son menos birrefringentes que el 

maíz normal o ceroso (Lineback, 1984). 

Las zonas cristalinas que contienen los almidones se pueden ver por estudios de difracción 

de rayos X, de los cuales se conocen los siguientes patrones (Fig. 2): patrón A que es típico 

de almidones de cereales (maíz, trigo, arroz); y patrón B, característico del almidón de 

tubérculos, frutas y tallos, así como de almidones retrogradados; el tipo C que es un patrón 

intermedio entre A y B, que se observa en almidones de semillas vegetales; y el patrón V, 

que se distingue típicamente cuando las moléculas lineales forman complejos, 

especificamente cuando los almidones de cereales que contienen lipidos se someten a 

calentamiento (por ejemplo, tratamientos húmedos a temperaturas por abajo de la 

temperatura de gelatinización). Algunos estudios (Wu y Sarko, 1978) han demostrado que 

ambos tipos de estructura, A y B, contienen arreglos ordenados de hélices dobles. Aunque la 

geometría de las hélices dobles es idéntica, las dos estructuras difieren en el contenido de 

agua y los arreglos cristalinos, debido a que en el tipo A el arreglo de las hélices es más 

compacto que en el tipo B, cuya estructura es más abierta y por lo tanto contiene más agua. 

Por otro lado, se cree que el patrón V consiste en hélices de amilosa compactada, en las que 

las moléculas ligadas a los complejos están dentro de la hélice (Gidley y Bociek, 1985; 

Biliaderis, 1991). 

ºº e Gl V@····:::::::::·· ••• . · ·~· ·. f (~·¡·} 
.. <::::·::::::::::::: .• ~ 

Fig. 2 - Designación de patrones por difracción de rayos X para almidón 
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Sugimoto y colaboradores (1981), estudiaron el patrón de difracción de rayos X de almidón 

de amaranto normal y ceroso; el diagrama obtenido fue de una estructura cristalina tipo A, 

que es típica para almidones de maíz y arroz. 

Por otro lado, Cameron y Donald (1991), realizaron estudios de dispersión de rayos X de 

ángulo pequeño (SAXS) y de Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) para almidón natural 

y retrogradado, después de haberlos sometido a temperaturas bajas de almacenamiento. 

Posteriormente al calentamiento (100 ºC/30 min), el termograma obtenido fue una linea recta 

(horizontal), indicando la completa gelatinización del almidón, pérdida total de la cristalinidad 

y un cambio nulo en la entalpía. En seguida del almacenamiento, ta amilopectina recristalizó 

y el pico correspondiente a la fusión de estos cristales creció. Este comportamiento se 

muestra en un modelo en la figura 3; la periodicidad que ocurre a los 10 nm, debida a la 

repetición de la distancia entre las regiones cristalinas y amorfas de la amilopectina, 

desapareció con el almacenamiento, indicando que la estructura desarrollada durante éste 

para el almidón gelatinizado no es la misma que la del almidón natural. 

15nm 

1 1 >000< (a) 

·~ r- l\J\f\ (b) - (c) 

4nm 
(d) 1 ~ 

le... ~ 
(e) 

Fig. 3 - Modela de un cristal de almidón. mostrando las diferentes fracciones estructura/es: (a) hélice 
de ami/opectina. {b) ami/osa libre, (c) lfpido libre, {d) hélice de V-ami/osa, (e) ami/osa hfbridalhé/ice de 

amilopectina (Cameron y Donald, 1991) 

Para la mayoría de los almidones, el grado de cristalinidad se atribuye a un pequeño grado 

de polimerización de las cadenas de amilopectina (14-20 unidades de glucosa) y la 

periodicidad de las regiones cristalinas, de 50 a 70 A por la presencia de enlaces a-(1-6). La 

fase amorfa de los gránulos de almidón, que es también heterogénea, consiste en amilosa 

amorfa y regiones intercristalinas de densas ramas de amilopectina. Las implicaciones de 

este complejo morfológico son que las propiedades térmicas y el comportamiento 
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plastificante del almidón por el agua pueden variar a través de toda la fase amoña 

(Biliaderis, 1992). 

Dependiendo de la severidad de las condiciones térmicas, del contenido de humedad y de la 

presencia de otros constituyentes, puede ocurrir la separación de las fases de amilosa y de 

la amilopectina durante el procesamiento o almacenamiento, lo cual determina la 

composición y estructura del producto. La naturaleza de esta estructura y su interacción con 

otras influirá las propiedades físicas y sensoriales de los productos de almidón. La compleja 

función que existe entre éstos componentes estructurales y el efecto del disolvente 

(plastificante). en las propiedades fisicoquimicas y la estabilidad de los productos de almidón 

no se ha entendido totalmente, por lo que es importante también el estudio de las 

condiciones bajo las cuales se obtienen las diferentes estructuras supermoleculares en el 

producto terminado (Biliaderis, 1992). En la figura 4 se muestra la relación de la estructura 

del almidón con sus propiedades, como una aproximación para entender y predecir su 

funcionalidad. 

Composición del almidón, 
constituyentes alimenticios 
(lfpldos, proteínas de bajo 
peso molecular. solutos) 

Efectos del 
disolvente 

-Plastificación por 
agua (Tg, depresión 
de temperatura de 
fusión Tm) 

[ 

PROPIEDADES J 
TERMOFISICAS 

(control de la 
temperatura de 

ransici6n vltrea Tg) 

t 
ESTRUCTURA 

-Orden de las cadenas dominantes 
orden corto 
orden largo (cristales) 

-Fase amorfa 
-Estructura supermolecular 
-Macroestructura (matriz del 
alimento) 

ESTABILIDAD EN 
VIDA DE ANAQUEL 

Modificaciones 
qufmicasy 

enzimáticas 

procesamiento-
almacén 

-Efectos térmicos y 
mecánicos 
(Temperatura, 
humedad. esfuer.zo, 
presión) 
-Condiciones de 
almacenamiento 

Fig. 4 - Relación entre estructura y propiedades del almidón en sistemas alimenticios 
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Además, en vista de la compleja organización del gránulo y la polidispersidad de los cx-0-

glucanos lineales y ramificados presentes en el almidón nativo, será razonable esperar un 

amplio intervalo de arreglos moleculares en el dominio no cristalino; por ejemplo, los 

segmentos de cadena desordenados exhibirán gados variables de interacciones 

intercadenas y uniones con cristales adyacentes. Estas regiones pueden manifestar su 

propia temperatura de transición vitrea (Tg) y responder de manera diferente a la 

plastificación del agua, extendiendo con esto la transición vítrea de un almidón granular 

sobre un amplio intervalo de temperaturas (Seow y cols., 1999). 

1. 1 - Efectos de la humedad 

Los almidones de cereales contienen entre 12-14 °/o de humedad. Pero existe la posibilidad 

de que el agua fria penetre en las regiones amorfas de los gránulos sin modificar las micelas, 

y el máximo de agua que se consigue introducir por este camino es de 30 o/o. El gránulo de 

almidón no se hincha sino hasta que se tenga una temperatura que proporcione la energía 

necesaria para romper algunos enlaces de hidrógeno de las regiones amorfas, lo cual causa 

la pérdida de orientación radial de las micelas y de la birrefringencia. Las micelas 

permanecen intactas y mantienen a los gránulos en enormes redes hinchadas, a menos que 

se tenga una temperatura superior a los 100 ºC o una agitación violenta que rompa los 

gránulos hinchados (Southgate, 1991). 

Cuando un almidón húmedo se calienta por encima de un intervalo critico de temperatura, 

distinto para cada almidón, las regiones amorfas hidratadas del gránulo se vuelven flexibles. 

Sus movimientos crean una tensión en las regiones cristalinas de la misma molécula y 

desestabilizan la estructura cristalina, la cual funde perdiendo birrefringencia, y los 

segmentos libres de polímero se llegan a hidratar. Estos eventos dañan la estructura interna 

del gránulo irreversiblemente, tomando inmediatamente más agua e hinchándose para 

acomodarla. Mientras la fusión de los cristales y el hinchamiento del gránulo son fenómenos 

independientes, se consideran como procesos cooperativos. Los segmentos fusionados de 

la cadena se hidratan y a su vez jalan o desgarran las regiones cristalinas remanentes. 

Todos los gránulos se hinchan rápidamente, pero no simultáneamente; todos los gránulos 

llevan esta transición en un intervalo de temperatura llamado intervalo de gelatinización 

(Bowers, 1992). 

Por otro lado, la reducción en contenido de humedad en un sistema polimérico causará un 

incremento en Tg, la cual es generalmente más alta que el intervalo de temperaturas 

ambiente (T) sobre el cual se determinan sus propiedades o se les almacena normalmente. 
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Por lo tanto, la mayoría de los alimentos de baja humedad son sólidos vítreos o frágiles a 

temperatura ambiente. Aún así, el estado vítreo en alimentos no necesariamente necesita 

ser homogéneo en términos de propiedades mecánicas y aquellas relacionadas; estas 

pueden ser modificadas por la presencia de diluyentes que actúen como plastificantes o 

antiplastificantes, como el agua, por lo que también se esperan cambios en las propiedades 

fisicoquímicas del mismo (Seow y cols., 1999). 

Desde un punto de vista conceptual, se considera que la antiplastificación de un sistema 

polimérico puede ocurrir a Tg < T < Tm (por ejemplo en el estado plástico), lo cual es 

estrictamente aplicable a bajas concentraciones de diluyente (por ejemplo, en una matriz rica 

en polímero y no en diluyente) y restringido a cambios observables en el estado vítreo, 

determinado a T < Tg. Los valores de Tg de alimentos anhidros de alto peso molecular como 

los polisacáridos y proteínas son altas y los materiales se pueden descomponer bajo Tg 

(Roes, 1995). 

1. 1. 1. - Actividad de agua e isotermas de sorcíón 

Conocer las interacciones entre el agua y polisacáridos es muy importante para entender la 

función de los hidratos de carbono en los alimentos. En los sistemas alimenticios, el agua se 

halla fuertemente absorbida sobre la superficie de sustancias poliméricas (proteínas, 

carbohidratos macromoleculares); esto resulta evidente a partir del hecho de que la presión 

de vapor del agua sobre un alimento, con un contenido bajo o intermedio de humedad es 

considerablemente menor que la predicha por la ley de Raoult. El agua que se encuentra en 

esta forma recibe el nombre de "agua ligada". Pero la expresión del contenido de humedad 

considera también al agua que se encuentra en solución, en capilares y a la absorbida bajo 

diferentes condiciones de presión y temperatura. 

Aunque el agua en los alimentos ha sido generalmente reconocida como el plastificante 

universal, lo que implica que siempre sirve para suavizar o volver menos frágil un material 

alimenticio, ahora se sabe que existen cambios en las propiedades mecánicas de los 

sistemas poliméricos alimenticios y que se afectan otras propiedades cuando el agua actúa 

como antiplastificante, principalmente en sistemas de humedad baja e intermedia (Chang y 

cols., 2000). 

Conceptualmente, la antiplastíficación se refiere estrictamente a las propiedades mecánicas 

de la mezcla polímero-diluyente, pero las interacciones entre ambos afectan inevitablemente 

la movilidad y las propiedades fisícoquímicas del diluyente; entonces, los cambios abruptos 

de estas propiedades son un reflejo indirecto de la antiplastíficación mecánica del polímero. 
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Si las discontinuidades de las propiedades fisicoquímicas del agua sorbida por las 

macromoléculas se conoce como "agua ligada'', parece razonable considerarla equivalente a 

un intervalo, en el contenido de humedad, de antiplastificación (Seow y cols., 1999). 

Pero el contenido de humedad, por si solo, no es siempre el mejor parámetro para expresar 

los efectos del agua en las velocidades de reacción, por lo que normalmente se utiliza la 

actividad de agua: 

(1} 

donde: aw = actividad de agua 

p, = presión de vapor del agua en el alimento 

p 0 = presión de vapor del agua a la temperatura T. 

Este concepto, como un parámetro de control, ha sido muy difundido por diversos científicos, 

entre los cuales M. Karel y T. Labuza quizá sean los que más trabajos han realizado al 

respecto. Sin embargo, diversas cuestiones de interés han surgido alrededor de la actividad 

de agua. El término de "actividad" fue introducido por G. N. Lewis, a principios de siglo, para 

explicar la diferencia en la energia termodinámica libre de un componente en un sistema 

alimenticio, y aquélla del mismo componente aislado como un sistema de referencia. Esta 

diferencia en la energía libre está relacionada con la función que él llamó "fugacidad", la cual 

es una medida del exceso de energía, y no de la energía total disponible en el sistema o en 

el componente dentro del sistema. Más aún, en sistemas de mezclas, como los alimentos, la 

fugacidad es un porcentaje estadistico que no necesariamente .define el diferencial de 

energía de un componente volátil como el agua, ya que molecularmente las diferencias en 

las energías de enlace son distintas para cada sitio de sorción. Así la fase gaseosa refleja 

sólo la fugacidad promedio de las moléculas de agua en esta fase y en interacción con toda 

el agua en la fase liquida. 

Van den Berg y Bruin (1981), diferenciaron a la actividad de agua, como un parámetro del 

sistema alimenticio, de la humedad relativa de equilibrio (HRE), que se considera como una 

propiedad de la fase gaseosa en contacto con dicho sistema. 

Dado que la actividad de agua se mide como la fugacidad en la fase vapor, debe 

preguntarse si su medición es válida en términos de la reactividad del agua dentro del 

alimento, considerado como una matriz sólida. Para soluciones diluidas la diferencia 

entrópica o estructural con frecuencia es imperceptible y su ocurrencia es suficientemente 

alta para obviar la distinción entre aw y HRE, como medidas del diferencial de energía libre. 
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Sin embargo, los componentes dentro de sistemas macromoleculares, exhiben mayores 

estructuras y más diferenciales negativos de entropía, que aquéllos en la fase gaseosa. 

Así, la aw es sólo un parámetro en la definición de la reactividad de las moléculas de agua 

que existen en el alimento sólido. Más aún, como una cantidad adimensional no es 

proporcional, ni se puede reemplazar por la presión parcial en los cálculos de cinética a 

diferentes temperaturas, como ocurre erróneamente en algunos reportes. 

El agua puede existir en alimentos en diferentes estados moleculares, desde moléculas 

simples que tienen enlaces covalentes muy fuertes, hasta grupos de moléculas asociadas 

débilmente. Obviamente, la energía requerida para disociar dichos enlaces y permitir la 

reacción con otras moléculas o la sorción, dependerá del diferencial de energía libre 

involucrado en la transferencia. Esta energía tiene tanto un componente relacionado con la 

entalpía, como uno entrópico que se relaciona con la simetría de la distribución de las 

moléculas de agua en un sistema alimenticio. A diferencia de las soluciones de componentes 

de bajo peso molecular, el cambio de entropía es esencialmente cero; además de que estos 

componentes sólidos pueden tener una relación bastante compleja con el agua a diferentes 

contenidos de humedad, composición del alimento y temperaturas. Cuando la estructura es 

importante, como en los sistemas macromoleculares de almidón y proteínas, con regiones 

cristalinas y amorfas, la simetría de la distribución de la molécula de agua puede ser 

bastante significativa en el intervalo de 5 ºCa 35 ºC (Seymour, 1986). 

Los siguientes tipos de interacciones ocurren, en un nivel sub-microscópico, entre el agua y 

los diferentes componentes de los alimentos: 1) fuerzas de dispersión tipo London-Van der 

Waals, 2) enlaces hidrógeno específicos, 3) fuerzas de Coulomb entre agua, iones y grupos 

disociados, 4) efectos estéricos, 5) efectos de disolución (componentes solubles en agua), 6) 

cambios en la movilidad de segmentos de polímero y otros componentes amorfos, causados 

por transiciones vítreo-plástico, y 7) fuerzas capilares. 

Para componentes puros amorfos, la transición de segundo orden del punto 6), ocurre por un 

calentamiento aproximadamente O. 7 K por arriba de Ja temperatura de fusión. Para 

componentes polar~s. la temperatura de esta transición está influenciada por la acción del 

agua como plastificante. Durante la transición, el estado vítreo inicial cambia a una 

condición plástica debido al incremento en la movilidad molecular. A bajos contenidos de 

agua, la movilidad de muchos componentes está influenciada por el incremento de humedad 

y de la temperatura. 

Los productos alimenticios en estado vítreo son estables por un largo periodo de tiempo, y 

dada la difusividad de componentes es, por varios órdenes de magnitud, menor en estados 
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plásticos. Por debajo de la temperatura de transición vítrea (Tg), que para mezclas puede ser 

un intervalo de temperaturas, el agua llega a estar no disponible para reacciones de 

deterioro dentro de los períodos normales de almacenamiento de alimentos. 

Por otro lado, con frecuencia se supone que las fuerzas capilares (7) deprimen la presión de 

vapor en los sistemas alimenticios que contienen capilares. Sin embargo, se sabe que este 

mecanismo, llamado condensación capilar, no ocurre significativamente en sistemas tipo gel, 

como los almidones. Debido al efecto de la presión del agua en los pequeños capilares 

durante el hinchamiento, este mecanismo actúa solo en los capilares rígidos, y no en donde 

los capilares actúan como barreras adicionales a la difusión del agua durante el secado 

(MacCarthy, 1986). 

Así, las isotermas de sorción de agua son una herramienta termodinámica útil para 

determinar las interacciones del agua y sustancias alimenticias, y pueden utilizarse también 

para investigar características estructurales como el área de supeñicie específica, volumen 

del poro, distribución del tamaño del poro y cristalinidad (Rizvi, 1995). 

Existen diferentes métodos para determinar la aw. o más bien las isotermas de sorción 

(Duckworth, 1975; Troller y Christian, 1978; Rockland y Beuchar. 1987), sin embargo, el 

método isopiéstico que permite la medida de la humedad relativa de equilibrio de la aw de 

cualquier sistema acuoso en un contenedor cerrado a una temperatura específica, es de los 

más prácticos. El uso de celdas de equilibrio proximal (PEC) para equilibrar rápidamente una 

muestra con una atmósfera de humedad relativa conocida, fue desarrollado por Lang y 

colaboradores en 1981, y representa algunas mejoras con respecto a otros métodos 

propuestos anteriormente. Después, Kanade y Pai (1988) mejoraron dicho método para 

muestras higroscópicas y su comparación con otros métodos gravimétricos. En esta técnica, 

el contenido de humedad de la muestra alimenticia se ajusta constantemente, a través de 

procesos de adsorción o deserción, dependiendo de las condiciones de humedad y 

temperatura del ambiente, hasta que la presión de vapor de equilibrio de ciertas sales 

oxidantes de referencia sea idéntica a la presión de vapor de la muestra en el equilibrio, 

mientras se mantienen ambas dentro de desecadores (fig. 5); la ganancia en pl;!SO de la 

muestra se registra, con una frecuencia mínima (1 h, 1 Y:. h, 2 h), para eliminar los efectos 

ambientales. 

TE C!-¡" r'(\'¡.- f 
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Fig. S - Celda de equilibrio proximal (Lang y colaboradores, 1981) 

Capitulo I 

Por otro lado, también se han hecho diversas investigaciones en cuanto a las ecuaciones 

utilizadas para el cálculo de la actividad acuosa, generalmente para obtener el valor de 

monocapa que también se conoce como el valor mínimo de actividad para la conservación 

de alimentos. Entre todas ellas destacan las conocidas como G.A.B. y B.E.T., por las siglas 

de sus creadores, pero también se han desarrollado y comparado muchas otras para un 

amplio inteor.alo de contenido de humedad en diferentes alimentos (Caurie, 1970; Boquet y 

cols., 1978 y 1979; Iglesias y Chirife, 1976 y 1995; Aguerre, 1984; Van den Berg, 1986; 

Peleg, 1988; Boki y Ohno, 1991). 

Con los datos de ganancia en peso en base seca (g agua/g s.s.) en función de la actividad 

de agua correspondiente se obtienen las isotermas de sorción completas. Para estimar los 

valores de la humedad adsorbida en la supeñicie de monocapa, se hace uso de la ecuación 

de B.E.T., ya que da un buen ajuste a los datos para una región de aw< 0.5: 

donde 

M = contenido de humedad a una aw dada {g agua/g s.s.) 

Mo = valor de monocapa {g agua/g s.s.) 

C = constante de energía de unión. 

TESIS CON 
FALL\ ' .·~_)_c'3)GEN ! 

(2) 
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También se pueden ajustar las curvas obtenidas al modelo de G.A.B., ya que, además de 

describir el comportamiento de la isoterma hasta una aw= 0.9, puede describir algunos 

efectos de la temperatura sobre las isotermas mediante ecuaciones del tipo Arrhenius. 

M Cka;., 
M 0 = (1-kawX1-kaw +Ckaw) 

(3) 

donde C y k son constantes relacionadas con las energias de interacción entre la primera 

molécula y la más distante adsorbidas en los sitios individuales de sorción_ 

La energia necesaria para la formación del enlace agua-alimento, se puede calcular también 

con un modelo según Arrhenius, para la variación del valor de monocapa, como sigue: 

(4) 

1.1.2 - Termodinámica de la sorción de vapor de agua 

La disponibilidad del agua para procesos, incluida en los atributos de calidad durante la 

degradación del alimento, está gobernada por su cantidad absoluta, así como por las 

características de difusión de su superficie, la cual está directamente relacionada con la 

función termodinámica del agua sorbida. 

De las gráficas de isotermas, se puede obtener la energía de enlace del agua; si se traza 

una gráfica del In aw. para un contenido dado de humedad, contra el recíproco de la 

temperatura absoluta (1/T), la pendiente de la recta resultante es igual a LJH,./R, donde LJHA 

es el calor de adsorción y R la constante de los gases_ Y si, por otro lado, se grafica 1/T en 

función del logaritmo de la presión parcial del agua en el alimento, la pendiente será igual a 

LlH*/R, donde LIH* es el calor de vaporización más el de adsorción, es decir, el calor total de 

adsorción (fig_ 6). Generalmente, esta máxima energía de enlace ocurre en el valor de 

monocapa, por lo que el conocerla nos indica la energia requerida para la adsorción de agua 

por el alimento (Karel, 1976). 

Tr.i ST(' r: (Y¡\T 
~ _,) \.J .. _; .l_ ~ 

FALL'·~ D)~ cr~:tJ·EN 
12 



o 

-0,2 

¡¡ -0,4 

.F -0,6 

-0,8 

~HA/R -- 0,3 -- 0.1 -- 0.005 

-1 +-~~~~~~~---.~~~ 

2,7 2,8 3 3,1 3.2 
1/T(~ 

1000 

~-m ... 
::o 100 ... .. 
:¡¡ ~ ., .. 
¡ 10 

0.02 0.1g/g SS Q. 
Q. 1 

~ 
0,1 

2,5 3 3,5 4 
1/T ( Kx103

) 

Fig. 6 - Cálculo del calor de adsorción y del calor total de vaporización 

Capftu/o/ 

El calor de sorción, o isostérico de sorción (Qs), se puede obtener de acuerdo con la 

ecuación de Clausius-Clapeyron 

(5) 

donde qst = Qs - LJHvap = calor isostérico neto de sorción, también llamado exceso de calor de 

sorción, cuando se conocen por lo menos dos temperaturas. 

La energia de enlace (LJH8 ) es un término termodinámico definido como la diferencia entre el 

calor de sorción del agua por el sólido y el calor de condensación del vapor de agua a la 

misma temperatura; y el concepto de las diferentes fracciones de agua ligada, primaria (PRI), 

secundaria (SEC) y terciaria (TER), sugiere que cada una se caracteriza por su energía de 

enlace. 

Las moléculas de agua sorbida (ligada) en la supeñicie de un sólido mantienen un equilibrio 

con el vapor de agua sobre el sólido como sigue: 

agua ligada ~ agua libre ~ vapor de agua 

y su equilibrio termodinámico se expresa por la ecuación de Gibbs para el agua libre y por la 

de Clausius-Clapeyron para la energia de enlace a valores de presión y contenido de 

humedad constantes: 

-~Ha =R[ulnaw] 
T2 aT P." 

(6) 
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Considerando LJ.H8 como un promedio en el intervalo de temperaturas de experimentación, 

para una presión y el contenido de humedad fijos, la integación de esta ecuación nos permite 

obtener los valores de la energía de enlace de las pendientes de una gráfica del In aw en 

función de 1/T, asi como los calores de sorción. 

Se dice que cada incremento de humedad en la fracción primaria está ligada con la misma 

energía, al igual que en la SEC y TER, esto es, que la energía de enlace puede variar con la 

fracción y el sustrato; sin embargo, dentro de una fracción dada es la misma. Por ejemplo, si 

la facción secundaria se encuentra entre el 3 °/o y 7 °/o de humedad, el incremento en la 

muestra a un 4 o/o de humedad está ligada con la misma energía característica que si 

incrementara a 6 º/o. Por lo tanto haciendo un balance de energía, se puede ver que la 

energía de enlace calculada, por arriba de la fracción primaria, corresponde a un contenido 

de humedad dado sobre el promedio de toda el agua presente, por lo que será igual a la 

suma de sus partes, es decir: 

(7) 

donde W es la humedad total, WPRI es la humedad de la fracción primaria, W, es toda el agua 

además de la humedad primaria (W- WPRt) • .ci.HPRo es la energía de enlace característica de 

esa fracción y LJH, es la energía de enlace del agua por arriba de la fracción primaria. Esta 

ecuación es lineal en LJ.H8 W vs. W-WPRt con una pendiente igual a LJ.n.-, que corresponde a 

la energía que se quiere conocer. Esta gráfica resulta en una línea .quebrada donde la línea 

descendente da el valor de la energía de enlace de la fracción secundaria y la ascendente de 

la terciaria (Soerkarto y Steinberg, 1987). 

Los alimentos complejos se han tratado como sistemas binarios (sólidos-agua) para facilitar 

el análisis termodinámico de las isotermas de sorción. y haciendo uso de ecuaciones que 

muestran la dependencia de la temperatura con la sorción de agua (Clausius-Clapeyron) se 

ha podido estimar el calor de sorción (Qs) de agua a varios niveles de hidratación. Cualquier 

exceso de entalpía sobre el calor de vaporización del agua se le considera como indicativo 

de un efecto de enlace. Esto se puede ver en los gráficos de Qs vs. contenido de humedad, 

donde simplemente existe una división entre dos diferentes fracciones de moléculas de 

agua, pero no se reflejan las verdaderas situaciones del equilibrio termodinámico. Los 

cambios estructurales del sustrato polimérico ocurren, en la mayoría de los casos muy 

lentamente, como un resultado de la sorción o pérdida de humedad. Hay que notar que la 

mayoría de los materiales alimenticios exhiben un máximo en Qs y un mínimo en entropía 

(LJS) de sorción en algún contenido bajo de humedad, lo cual sugiere un estado seudo 

,----
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termodinámico más estable a ese nivel de hidratación, como resultado de que el agua en la 

superficie de las macromoléculas está más estructurada (enlaces fuertes entre adsorbato y 

la superficie del adsorbente). Esta relación de máximo Qs y mínimo L1S hace posible una 

antiplastificación mecánica por el agua, dependiendo de la naturaleza del sustrato polimérico 

y su habilidad de interactuar con las moléculas de agua (Seow y cols., 1999). 

Tanto la entropía, como el calor isostérico neto (o entalpía de sorción), se pueden obtener de 

la relación: 

-lna = .ó.H - .ó.S 
w RT R 

1.1.3- Difusión del vapor de agua 

(8) 

Los alimentos de baja humedad. son con frecuencia materiales sólidos con una estructura 

vítrea que puede llegar a plastificarse como resultado de un incremento en contenido de 

humedad o temperatura. A temperatura por arriba de Tg, el incremento en la movilidad 

molecular mejora la difusión, lo que puede causar cristalización dependiente del tiempo, de 

los componentes amorfos del alimento y un incremento en la velocidad de los cambios 

deteriorativos (Roes, 1998). 

En la literatura se encuentran diferentes métodos para calcular los coeficientes de difusión. 

Un metodo de cálculo es determinar el coeficiente de difusión efectiva (Datr) como una 

función de las propiedades materiales del alimento y su atmósfera circundante (Reman y 

cols., 1982). Otros métodos incluyen la solución numérica de la segunda ley de Fick y 

después encontrar el valor del D.,,,, el cual minimiza el error en una suma de cuadrados entre 

los valores real y predicho del contenido de humedad (Bakshi y Singh. 1980). 

Un tercer método es el uso de una solución numérica a la primera ley de Fick, para la 

transferencia de humedad en una dimensión en una placa semi-infinita (Lomauro y cols., 

1985). 

También se han determinado los valores de difusión en v_arios materiales, utilizando técnicas 

como las curvas de distancia-concentración, en las que se mide la adsorción del agua, o de 

una sustancia coloreada, a diferentes distancias del adsorbato y la isoterma se construye 

pesando cada una de las "rebanadas" cortadas a diferentes tiempos (Busk y Labuza, 1979; 

Champion y cols., 1995; Naesens y cols., 1981; Karathanos y cols., 1991). Además, se han 

usado técnicas analíticas, para los modelos matemáticos, como el de elemento o diferencias 

finitas (Chau y Gaffney, 1990; Lomauro y Bakshi, 1985; Zhang y cols., 1984), o programas 

r .. -
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Capitulo I 

computarizados, de simulación o modelación, con los que se resuelven las ecuaciones 

propuestas para la absorción de humedad por el alimento, bajo ciertas condiciones, y en las 

que con frecuencia se incluyen constantes cinéticas y/o parámetros del material de empaque 

(Diosady y cols., 1996; Singh y cols., 1984; Labuza y cols., 1985; Simal y cols., 1996; Bakshi 

y Singh, 1980; Elizalde y cols., 1996). 

En algunos casos, la variación de la difusión de la humedad con la humedad del alimento, se 

puede expresar por modelos exponenciales, funciones de la ley de la potencia o funciones 

gama; los parámetros del modelo pueden estimarse por técnicas de optimización entre los 

valores predichos y los experimentales en procesos de sorción o de secado. Sin embargo, 

esta variación puede ser compleja, especialmente en materiales porosos. Así, Karathanos y 

cols. (1990), compararon dos métodos para estimar la difusividad efectiva: el método de las 

pendientes y el de la optimización por computadora. El primero de ellos está basado en la 

solución de la ley de Fick, para la difusión constante en estado inestable (Perry y Chilton, 

1986), donde 

(9) 

para cualquier fracción de humedad (IN), utilizando el número de Fourier para la difusión: 

Fo=Dt/ro2
, siendo r 0 el espesor de una placa o el radio de una esfera. 

La optimización por computadora, utiliza el método de Euler de diferencia!i' finitas para la 

resolución de la segunda ley de Fick (Crank, 1975). Una vez que se ha establecido el 

comportamiento del transporte de humedad, cualquiera de los dos métodos se puede 

proponer para describir la variación de la difusividad efectiva con la humedad del material 

(X). Para materiales de baja porosidad, donde predomina la difusión del liquido, se tiene una 

ecuación exponencial de dos parámetros: 

o= c,x,b 
O= c 2 exp(b2 X) 

(10) 

donde e,, c 2 , b, y b 2 son constantes. Para materiales granulares y porosos, donde el agua es 

transportada principalmente por la difusión del vapor a través de los espacios libres, la 

función gamma de dos parámetros se ha aplicado satisfactoriamente: 

;¡_P • xP-1•10-3 
O= z • exp(-A. • Xz) 

r(p) 
(11) 
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donde A. y p son constantes, Xz= X - XRH•o y r(p) =función gamma (Karathanos y cols., 

1990). 

Para muchos sistemas se ha observado la clásica difusión Fickiana la cual se caracteriza por 

una cinética lineal en la raíz cuadrada del tiempo. Sin embargo, en el caso de muchos 

sistemas de penetración en polímeros, la cinética Fickiana no se presenta debido a que el 

proceso de transporte está limitado por el hinchamiento de la matriz del polímero para 

acomodar la sustancia penetrante (en muchos casos agua) (Hopkinson y cols., 1997). 

Un modo común de investigar el mecanismo involucrado en el proceso de difusión para un 

sistema planar, es ajustando la primera porción de la ·curva de liberación del difundente (Mr/ 

M- < 0.6) al modelo conocido de la ley de la potencia 

~=kt" 
M_ 

(12) 

donde M, es la cantidad liberada al tiempo t, M_ es la cantidad liberada al tiempo infinito, k es 

una constante que caracteriza el sistema macromolecular, y n es el exponente de difusión, 

característico del mecanismo de liberación Un valor den= 0.5 muestra una difusión Fickiana 

(Caso 1) y la velocidad de liberación depende de t°· 5
• Un valor de n =1 indica un transporte 

Caso 11 y la velocidad de liberación es directamente proporcional al tiempo. Para valores de 

0.5 < n < 1.0, predomina un mecanismo de transporte anormal (no Fickiano). Los valores de 

n >1 definen un transporte de Super Caso 11, en donde una aceleración pronunciada en la 

liberación del salute por una película ocurre en las últimas etapas del experimento de 

liberación, originando un transporte más rápido de relajación controlada (Crank, 1975; Rigter 

y Pepas, 1987). 

Uno de los métodos utilizados para determinar la difusividad en sólidos es el de la cinética de 

sorción, el cual se basa en suponer que la velocidad de adsorción y deserción siguen la 

ecuación de difusión de estado no estacionario a través de la muestra sólida; además que la 

resistencia en la superficie a la transferencia de masa es despreciable. Aquí, la pérdida o 

ganancia del difundente en la muestra (M,/ M~) se dibuja en función de (t/L2
)

112
, donde M, es 

la masa adsorbida o desorbida después de un tiempo t, M~ es el valor de equilibrio al tiempo 

infinito, y Les la mitad del espesor de una placa. Suponiendo también que la difusión se por 

de ambos lados de la muestra, la solución propuesta por Crank (1975) para la segunda ley 

de Fick, para D constante y condiciones iniciales y limite apropiadas. da la siguiente relación 

aproximada: 

17 



D - 0.049 
- 2 

(t/L )112 
(13) 

donde (t/L2
) 1'2 corresponde a la mitad del equilibrio: M1/M~= 0.5 (Saravacos, 1995). 

La segunda ley de Fick para la difusión de un penetrante a través de una placa delgada de 

polimero, de espesor I se describe por la ecuación: 

ac = 0 a 2 c 
at D/ 2 

La solución aproximada para la ecuación de difusión puede escribirse como: 

M 8 ~ 1 J 
--' = 1- - 2 L ( ) expr D(2m + 1)

2
7r

2
t / /

2 

M~ 7r m=a 2m+1 

(14) 

(15) 

aquí M 1 es la cantidad total de vapor adsorbida en la placa al tiempo t, y M~ la cantidad 

adsorbida en el equilibrio. 

La cinética de sorción Fickiana, conforme a la ecuación de difusión, aplicable "' una placa 

infinita para tiempos cortos (M,I M~ :S 0.5) y una cara expuesta al vapor, se describe como 

sigue: 

El valor de vf' para el cual M,I M~ 

aproximadamente por 

(16) 

Yz, convenientemente escrito como (vf')v.. está dado 

(17) 

Entonces, si el tiempo medio del proceso de sorción es observado para un sistema en el cual 

el coeficiente de difusión es constante, el valor de esta constante puede calcularse por D = 

0.049 / (llf')112-
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También es posible deducir un coeficiente de difusión promedio del gradiente inicial de la 

curva de sorción cuando se grafica contra la raíz cuadrada del tiempo. Si se tiene un 

gradiente R = d(M1 / M,,) /d (t/ i')y,, en un experimento de sorción en donde Des dependiente 

de la concentración, entonces el coeficiente de difusión promedio se considera: 

lJ = !!_ R' 
16 

(18) 

Si se supone que la resistencia en la superficie es despreciable, la ganancia o pérdida del 

difundente en la muestra (M,/ M,,) se grafica contra t y,, como se muestra en la figura 7, y se 

obtiene una relación aproximadamente lineal (Crank, 1975), entonces para la curva de 

sorción se tiene que 

y por lo tanto 

R = 1/2 

.J(t / 12 ~/2 

0.5 

Relación 
aproximadamente 

lineal 

t'l2 

Fig. 7 - Cinética de sorción 

(19} 

(20} 
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La dependencia de estos coeficientes de difusión calculados con respecto a la temperatura, 

puede calcularse de la relación de Arrhenius para la energía de activación, la cual refleja las 

interacciones moleculares entre el medio difusor y el difundente, como sigue: 

(21) 

donde la energía de activación para la difusión varía entre 16-80 kJ/mol. Otros autores han 

encontrado un quiebre en ésta relación sobre la región de la temperatura de transición vítrea 

(Tg) en polímeros. En general se dice que tiene un efecto positivo en la difusión de agua 

(Karathanos y cols., 1991). 

1.2 - Efectos de la temperatura 

En un polímero amoño a bajas temperaturas, el movimiento molecular de las cadenas de 

polímero esta "congelado" en una conformación al azar, volviéndolo vítreo e inmóvil. Cuando 

se aplica una energía térmica, el movimiento molecular se inicia y las moléculas tienen 

suficiente energía para deslizarse unas sobre otras. En este punto el polímero llega a ser 

viscoso, plástico y flexible. Este cambio físico refleja el incremento en el movimiento de los 

mayores segmentos (2-50 carbones) de la cadena de polímero a Tg. En una estructura 

parcialmente cristalina, los segmentos de cadena están parcialmente encerrados en cristales 

que son estables mientras se alcanza la temperatura (Tm), donde la mayor parte de la 

estructura se funde (Biliaderis, 1991; Zeleznak y Hoseney, 1987). En este estado los 

polímeros presentan una multiplicidad de procesos de relajación. Es costumbre designar 

como transición primaria, o a la que se lleva a la más ata temperatura (diferente a la de 

fusión de cristales, Tm), como una transicióna.. Al proceso de relajación-a. generalmente se le 

reconoce como la transición vítrea principal (Tg en este estudio), la cual ocurre en un 

intervalo de temperaturas, que transforma al estado vítreo en un estado comparativamente 

plástico, originando cambios pronunciados de volumen libre, movilidad molecular, 

propiedades fisicoquímicas y estructurales del sistema polimérico. Por debajo de la 

temperatura normal de transición vítrea (Tg), los polímeros amorfos o parcialmente 

cristalinos exhiben regiones de relajación secundaria, a las que nol"!'llalmente se les dan las 

notaciones de p, y; ó, etc. (en orden descenderte de temperatura de ocurrencia). Estos 

procesos de relajación secundaria, o sub-Tg, tienen una amplitud generalmente menor que 

la relajación-a., asociados con los movimientos de la cadena principal (por ejemplo, la 

20 



Capftufo f 

transición vítrea primaria). La existencia de éstas relajaciones secundarias es indicativa de la 

movilidad a temperaturas por debajo de Tg (T < Tg) (Seow y cols., 1999). 

La transición vítrea en el almidón es muy sensible a la cantidad de diluyente presente; si este 

es de bajo peso molecular causa una gran depresión de la Tg en la matriz amorfa. La 

importancia de reconocer esta depresión, recae en el control por la transición vítrea de 

procesos como la recristalización, gelatinizacíón y retrogradación que afectan la textura y 

estabilidad de productos que contienen almidón. Todos estos fenómenos pueden suceder 

solo dentro del intervalo de temperaturas Tg < T < Tm (Biliaderis, 1992). 

La recristalización y el tratamiento temperatura-humedad (HTM) son dos medios comunes 

por los cuales un almidón tratado puede adquirir propiedades modificadas sin romper el 

gránulo. La recristalización se lleva a cabo generalmente por calentamiento del almidón 

granular con una gran cantidad de agua a una temperatura por debajo del punto de fusión 

del almidón, mientras el HTM se lleva en cantidades limitadas de contenido de humedad 

pero a temperaturas elevadas. El tratamiento HTM permite a las moléculas de amilosa, 

localizadas en las regiones amorfas, interactuar con los segmentos ramificados de 

amilopectina en las regiones cristalinas; consecuentemente estas interacciones reducen la 

movilidad de las cadenas de amilopectina, lo que aumenta la temperatura para la fusión. La 

disminución de la entalpía es causada por la disminución del orden molecular de intervalo 

corto (hélices dobles) en las regiones cristalinas. Un incremento en el intervalo de fusión 

puede ser causado por la recristalización de las regiones cristalinas durante el HTM (Lim y 

cols., 2001). 

1.2. 1- Calorimetría Diferencial de Barrido (OSC) 

Siguiendo el trabajo de Donovan (1979), se han aplicado métodos calorimétricos al estudio 

de la estructura y transición de fase de almidones, tanto en almidones puros como en 

sistemas complejos de alimentos. La presencia de ~cadenas ordenadas dominantes, su 

carácter metaestable y las interacciones entre el almidón y los constituyentes del alimento se 

pueden probar por DSC a través de cambios en el flujo de calor, mientras la muestra se 

calienta en un intervalo de temperaturas; las mediciones de flujo de calor se comparan con 

un material térmicamente inerte (Biliaderis, 1992). 

Dado que la gelatinización es un proceso endotérmico, los métodos de análisis térmico 

(DTA) y de calorimetría diferencial de barrido (OSC), particularmente, pueden dar las 

temperaturas características y las entalpías de varias transiciones, así como realizar 

._l:_..: UhlG.EN 
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mediciones en un amplio intervalo de concentraciones de almidón (Biliaderis y cols., 1980; 

Wada y cols., 1979). En la figura 8 se muestran curvas característícas para estos métodos. 

a) b) To Te 

~ ~ ... J!! o o ... ... e e ... ... v--
J. 

E1 J. 
Tp 

40 90 140 30 50 70 90 

Temperatura ( ºC) Temperatura ( °C) 

Fig. B - Curva tfpica para almidón: a) ose: E1 y E2 son transiciones endotérmicas, reflejan la 
desorganización de los cristales de almidón; la endoterma E3 a mayor temperatura, se atribuye a la 

disociación del complejo lfpido-afmidón., b) DTA 

El almidón tratado por HTM despliega un aumento en la estabilidad de la pasta y en la 

temperatura de gelatinización; por DSC genera endotermas bifásicas, debido a la nueva 

formación de cristales o rearreglos cristalinos en el gránulo tratado. Además el HTM induce 

cambios no solo en las regiones cristalinas, son también en las regiones amorfas del 

gránulo. Hoover y cols. (1996) encontraron que el contenido de amilosa y la longitud de la 

cadena de almidón son dos factores que determinan las propiedades del producto final, y 

que la formación del complejo amilosa-lípido en almidón de cereal ocurre durante el 

tratamiento. Lim y cols. (2001) suponen que el incremento en Cp de los almidones tratados 

por HTM es causado por la transformación de las partes intercristalinas en estados amorfos 

independientes durante el tratamiento. 

La gelatinización del almidón es de carácter no equilibrado y controlado por los 

requerimientos para un ablandamiento previo (relajación) de las partes amorfas del gránulo. 

El perfil de múltiples transiciones de estos sistemas es una consecuencia de una fusión 

parcial, seguida de una recristalización y una fusión final; el efecto exotérmico que se 

presente entre los dos picos endotérmicos, apoya la evidencia de que estos complejos 

también se forman a nivel granular. La cristalización o recristalización están muy 

e-
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influenciados por el contenido de humedad, por lo que presentan picos menos grandes con 

el incremento de la humedad (Biliaderis y cols., 1986). 

Las mediciones realizadas por DSC proporcionan información cuantitativa y cualitativa en 

función del tiempo y la temperatura respecto a las transiciones; que incluyen procesos 

exotérmicos y endotérmicos, o cambios en la capacidad calorífica en los materiales. Sin 

embargo, esta técnica tiene importantes limitaciones; con frecuencia es dificil interpretar el 

flujo de calor si están involucrados múltiples procesos en el mismo intervalo de temperatura, 

por ejemplo, la fusión y recristalización en un material semicristalino y los cambios en la 

capacidad calorífica durante una reacción exotérmica, o si en un material multicomponente 

las transiciones de los diferentes componentes se traslapan. Más aún si no se puede 

identificar la naturaleza de una transición, un pico de relajación entálpica sobrepuesto en la 

variación de la capacidad calorífica en la temperatura de transición vitrea, puede ser tan 

grande, que la transición se confunda con una de fusión (Verdonck y cols., 1999). 

Con el uso de una técnica de calorimetría diferencial de barrido con modulación de 

temperatura (MTOSC), se obtiene información sobre la "capacidad c_alorífica compleja", tanto 

en condiciones isotérmicas como no isotérmicas. Esta información complementaria da origen 

a la descomposición de la señal del flujo de calor total en sus contribuciones "reversibles" y 

"no reversibles", facilitando un estudio más detallado en sistemas de materiales complicados 

(De Meuter y cols., 1999). 

1.3 - Almidón de Amaranto 

Las fuentes más comunes de almidones para alimentos son los cereales (trigo, maiz, 

cebada, etc.) asi como la papa, el arroz y la tapioca, aunque en los últimos años se han 

buscado otras fuentes como el amaranto. 

El amaranto es un cultivo muy antiguo en México, centro y Sudamérica, con algunos rasgos 

característicos sobresalientes, como el que su planta crece vigorosamente con cierto grado 

de tolerancia a la sequía, a la alta temperatura y a los pesticidas. Su semilla tiene altos 

contenidos de almidón y proteína, principalmente; sin embargo, su consumo no está muy 

generalizado y el estudio de sus propiedades ha sido objeto de muy pocos informes. Este 

conocimiento restringido de sus propiedades ha sido quizás el principal obstáculo para su 

uso industrial. 

El Amaranthus cruentus es una planta cuyas semillas se usan como granos de cereal; 

contiene proteína de alta calidad (rico en lisina, metionina y cisteína), fibra, grasa 

(particularmente alta en ácidos grasos insaturados), cenizas y minerales en niveles altos 
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comparado con la mayoría de los cereales (Becker y cols., 1981). Además de su alto 

contenido de almidón (alrededor del 60 %), el interés particular de este polímero es el 

tamaño de su gránulo (1-3 µm) y su contenido de amilosa (5-8 º/o). Por su alto contenido en 

amilopectina se considera ceroso y gelatiniza a temperaturas mayores con respecto a otros 

almidones, como el de trigo o maíz que además difieren en el tamaño del gránulo (Calzetta y 

Suárez, 2001). Comparado con el almidón de maíz, el almidón de A. cruentus tiene mayor 

poder de hinchamiento, menor solubilidad, mayor capacidad de absorber agua, menor 

susceptibilidad a la a-amilasa, mayor viscosidad de amilógrafo y mucho menor contenido de 

amilosa (Stone y Lorenz 1984). Además, las propiedades de este almidón incluyen: alta 

temperatura de gelatinización, buena estabilidad a la congelación-descongelación y 

resistencia al cizallamiento mecánico (Zhao y Whistler, R. L., 1994). 

Calzetta y colaboradores (1999) analizaron las características de sorción del almidón de 

amaranto (A. cruentus); al comparar las isotermas de adsorción con aquellas realizadas para 

almidón de maíz y trigo, observaron que para una aw < 0.25 las tres curvas eran casi iguales, 

y para valores más altos de actividad acuosa el almidón de amaranto tenia la mayor 

capacidad de adsorción de agua, debido a las diferencias en la estructura del almidón. La 

estimación de parámetros para la ecuación de G.A.B. realizada en por éstos autores se 

muestra en el cuadro 1. 

Cuadro 1 - Estimación de parámetros para la ecuación de G.A.B. en almidón de amaranto 

Temperatura e Mo k Error (o/o) 
<Kl 
298 16.8 ±0.5 0.102 ± 0.003 0.81±0.03 4.7 
308 12.9 ±o.o 0.094 ± 0.002 0.76±0.02 4.9 
323 9.7 ±0.4 0.090 ± 0.002 0.80±0.04 5.2 

Calzetta y cols. (1999) 

En pruebas realizados por DSC, el almidón de amaranto no presenta la transición E3 (fig. 

8a), fundamentalmente debido a la ausencia del complejo amilasa-lípido, resultado de bajo 

contenido de amilosa en las diferentes especies. La influencia del agua en la temperatura de 

gelatinización del almidón de amaranto se muestra en el cuadro 2. Cuando el contenido de 

agua es inferior a 0.48, un incremento significativo se observa en las temperaturas To, Te y 

Tp 1 , representadas en la figura 8 b). 
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Cuadro 2 - Influencia del agua en la temperatura de gelatinización 
del almidón de amaranto 

Contenido de humedad Temperatura de transición (ªC) 

g/g total To Tp, Te 

0.85 61.3 64.8 73.7 
0.77 63.4 67.0 75.0 
0.69 63.0 67.7 77.7 
0.61 62.0 66.0 84.0 
0.53 64.2 67.8 88.9 
0.48 64.0 67.5 89.5 
0.06 106.5 111.7 -

Paredes y Hernández (1987) 

La cinética de gelatinización del almidón de amaranto (A. cruentus) se ha seguido por DSC, 

para varias relaciones de almidón-agua, encontrándose que es una reacción de primer orden 

con una energía de activación entre 157 a 185 kJ/mol. Se encontró también que la entalpía 

de gelatinización aumenta conforme aumenta el contenido de humedad, hasta un valor 

constante de 10 a 10.2 J/g. En los termogramas obtenidos, se observó también, que por 

debajo de la relación 2:1 de almidón-agua, el tamaño de la primera endoterma disminuía y 

aparecía un segundo pico que se empezaba a desarrollar a temperaturas más altas 

conforme la humedad decrecía; además, que la disminución del valor de Te , revela que la 

completa gelatinización ocurre a temperaturas menores conforme aumenta el contenido de 

humedad (Calzetta y cols., 2001). 

En consecuencia, el estado físico de los alimentos sólidos es de gran importancia tanto para 

el procesamiento como para la vida de anaquel. En varios alimentos y materiales biológicos, 

los sólidos en un estado amorfo son muy sensibles a los cambios de temperatura y 

contenido acuoso. En la figura 9, se muestra la formación del estado amorfo y su relación 

con las condiciones de equilibrio. Generalmente, el estado amorfo de los alimentos puede 

resultar de la rápida eliminación de agua . La matriz amorfa puede existir, tanto como un 

vidrio muy viscoso, o como una estructura "plástica" más líquida; y el cambio de una 

estructura a otra ocurre a la temperatura de transición vitrea, que es especifica para cada 

material. Por lo que los valores de Tg para polímeros alimenticios, como polisacáridos y 

proteínas, son altos y se pueden descomponer a temperaturas menores a Tg. Por lo tanto, 

las velocidades de los cambios fisicoquímicos en alimentos dependen del contenido de 

humedad y de la actividad acuosa. 

---- ---~------· ··.--'\-·: 
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Deshidratación 

Plastlficación ···-.::::-.. 
Enlriam;ento ~ 
Calentamiento~ 

Fig. 9 - Estado flsico de los materiales (Roas yKarel, 1991) 

En este sentido. se presenta una metodología experimental para determinar los cambios en 

la adsorción y difusión de agua en harina de amaranto, que dependerán del estado físico del 

material ya que las muestras de harina se sometieron a diferentes condiciones de humedad 

y temperatura para la evaluación de la entalpía de adsorción, la energía de enlace del agua­

harina, etc. y de propiedades como el coeficiente de difusión. temperatura de transición 

vítrea y temperatura de gelatínización. 
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METODOLOG(A 

Para llegar a la solución del problema, planteado como la determinación de las propiedades 

de adsorción y difusión de humedad en el harina de amaranto, se formuló el siguiente 

objetivo general, que se desglosó en tres objetivos particulares: 

Objetivo General 

Analizar las características de adsorción y difusión de vapor de agua en harina de amaranto 

(Amaranthus cruentus), a diferentes condiciones de temperaturas y humedad, para evaluar 

los cambios en sus propiedades fisicoquimicas. 

Objetivos particulares 

1.- Homogeneizar el tamaño de partícula del harina de amaranto para la obtención de las 

isotermas de adsorción de vapor de agua, por un método isopiéstico (gravimétrico), a 

diferentes condiciones de temperatura, para determinar sus características de adsorción de 

humedad. 

11.- Determinar la difusión del vapor de agua en harina de amaranto, mediante el método del 

desecante, para obtener un coeficiente de difusión promedio a diferentes condiciones de 

temperatura y actividad acuosa. 

111.- Relacionar la adsorción y la difusión del vapor de agua con los cambios en algunas 

propiedades fisicoquimicas del harina de amaranto mediante el. uso de la Calorimetría 

Diferencial de Barrido con Modulación de Temperatura (MTDSC). 

2 - DESARROLLO EXPERIMENTAL 

La secuencia metodológica para llevar a cabo el estudio de adsorción y difusión de vapor de 

agua en harina de amaranto se muestra en la figura 1 O. 

El objetivo particular 1 se realizó para lograr la homogenización del tamaño de partícula, 

correspondiente al "promedio de la muestra" utilizándose para ello un tamizado del harina 

con mallas de la serie Tayler, ya que es un factor importante en la obtención de las 

isotermas de sorción y el cálculo de la difusividad. 

El harina de amaranto fue suministrada por el "Grupo promotor cultural del amaranto 

TLANAHUAC", ubicado en Huazulco, Morelos. Por la región de don.de proviene, esta harina 

se obtiene de la especie Amaranthus cruentus por un procesamiento térmico húmedo, el cual 

consiste en mojar los granos de amaranto con una solución de tequezquite en agua y 
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1 PROBLEMA. Determmaet6n de las propjedades de adsorción y 1 
M d1fus16n de humedad en el harina de amaranto (A. cruentus) 

OBJ. GRAL. - Analizar las caracterlsbcas de adsorC16n y d1fus16n de vapor de agua en 
hanna de amaranto (A.crucntus), a diferentes condciones de t!!mperaturas y humedad, 

pera evaluar los cambios en sus mooiedades frsteoqulmicas. 

I
OBJ PART. 1 - HomogenetZar el tamat"to de partlcula de la hanna de 1 
amaranto para la obtención de las isotermas de adsorción de vapor 

Métodos de de agua, por un método isopiéstJco (gravimétnco), a diferentes 

'

obtención de 1 condiciones de temperatura •. para determinar sus caracterlstJcas de 
hanna .-cto;nrr.1ñn ""'9 h11mArl1'rl 

1 
Compos1C16n ,-ICoractenzac16n de la matena pnmat_ 1 
de referencia 4 =---i ,~C-on_s_tru_c_,c.._ó_n_d_e_c_a_J_as-"I 
del amaranto Análisis llAOP de hanna d;).J receptoras de muestras 

granulométnco A. cn.Jentus 1 y de incubadora 

Acond1c1onam1ento 
de la muestra 

Liof1lizac16n 1 

. l Diámetro promedio 1 J. 
Capacidad de lso~~~~2~~ :~';!r~6n 

l adsorción de agua Aw= 0 3 43 _o 978 
(método lsopréstJco) 

h:o;!d~~t-.-----¡~E~fe;:c;:t;:o;:d;:e;:l;:a;:te;:m::;;pe::;;rn;:tu;:<~a:¡l----.¡¡::;;:O==bt=e~n:.!ló_n_d,...e-ct-,-es-·--..1 
1 Rel de A.rrhenius 1--, G::; M~ºC Cv k 

~-+---.¡------·• 1 .~l~rL~~o~:e~~~~~ 1 
1 OBJ. PART. 11 - Determinar la dJfus16n de.I vapor de agua. en hanna de 1 

amaranto, mediante el método del desecante, para obtener un 

1 

~--r--r--t--1.,1 coeficiente de t~~~~~~~~~e:V~d'!~e~~~1::acond.oones de 

1 Método del desecante. le----- IConstrucción ~e celdasl 
~----.. Ganancia en peso vs tiempo 1 1 de difusión 1 
!~----·, A~ g".i;_s~ ~;e .. ocga 

( Per=~dad 1 1 Cinébca de sorc16n 1 
l 

Harina. C=Co, t=O, x=O Sfhca: C=O. t=O, x=O 
C=C1, t>O J:Sx~I C=C1, t>O, -ISX~ 

1 Coef1e1ente de 
1 dlfu516n (0) 1 

1 
OBJ PART 111 - Relacionar la adsorción y la difusión del vapor de agua 1 

con los cambios en algunas propiedades fisrcoqufmicas del hanna de le--+--+-~ 
amaranto mediante el us.o de MTDSC. 1 

1 
Acondteion_:-miento de las muestras 1 

Aw- 0.43, O 75. 0.98 
T= s·. 25" y 3s•c 

Tiempo. 2 4 v 6 semanas .lo------------+---' 

Muestra: 3-5 mg de 1 ,. ___ __,1~---
._ __ ~h~a,-n~"-ª'----~ MTDSC 

Equilibrio 1 o•c 
Modulación: :í: 0.79"'C 
Velocidad. 5 •c/m1n 

~----Oflntervalo· s· - 130 ·e 
Purga; N2 a 50 mVmin (vaelo) 

1 
Muestra: 3-5 mg de hanna 1 

con 15 µI de agua 
Cápsula hermébea de Al 

1 h de reposo 

1 

1 
JTempe<atu<as deo ~-1 transeción vltrea - Tg 

IO-~----- gelatlntZaci6n (fusión) - Tm 
Entalpia de fusión - .'\H 

1 
l. 

IOISCusi6n de resultados de las 1 
tres etapas expenmentales .e-----

~ 1 Conclusiones y recomendaciones l. 
Fig. 10 - Cuadro Metodológico 

'f'Fc:r0 <:QN . 1 - _,v ... 1) -J 
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dejarlos reposar 24 h; después se ponen en contacto con una corriente de aire a 180 ºC por 

5 a 10 s. logrando así el reventado de los granos, los que posteriormente se muelen en un 

molino de martillos a 60 mallas, según reportan los productores. 

2. 1 - Caracterización de la materia prima 

Con el fin de homogeneizar el tamaño de partícula y conocer las características 

bromatológicas del harina, se plantearon algunas actividades experimentales que a 

continuación se describen. 

2.1.1 - Análisis granulométrico 

Los métodos para expresar el tamaño de partícula dependen del instrumento de medición 

utilizado; el más común de ellos es el tamiz convencional. En este caso, la fase sólida se 

coloca en la parte superior de una serie de mallas cada tamiz tiene pequeñas aberturas que 

van disminuyendo en tamaño con respecto al anterior, por lo general con una serie 2 11
". Al 

vibrar las mallas, las partículas caen a través de ellas hasta alcanzar un tamiz en el que las 

aberturas son demasiado pequeñas para que pase la partícula. El tamaño de las partículas 

encontradas en cualquier malla se expresa como una longitud media apropiada entre las 

aberturas del tamiz anterior y el que retiene a la partícula (Foust, 1961) 

A un lote de 3 kg de harina de amaranto, empacada en bolsas de plástico de 1 kg, se le 

sometió a un análisis granulométrico por análisis de tamiz. 

Se pesaron 150 gamos de harina y se colocaron en mallas de la serie Tyler (desde la malla 

#60 hasta la #200 y charola). La vibración continúa se efectuó durante un tiempo fijo, de 4.5 

minutos. 

Se realizaron 12 eventos diferentes de tamizado, en donde el harina retenida en cada 

charola se pesó para poder determinar la distribución fraccionaria y el Sauter medio (Os) que 

representa la dimensión de la partícula que tiene el volumen promedio por unidad de 

superficie (Foust, 1961 ). 

Ds= 

donde: 

1 
Xi 

¿Dpi 

Xi = fracción retenida de harina en cada malla. 

TESIS C!O~J 
FALLi~ [ij~ OfüGEN 
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Dpi = Diámetro promedio (Abertura de malla superior + abertura de malla donde se retuvo el 

material /2) 

La abertura de la malla (mm) se obtiene de los tamices. 

Los resultados de estos análisis se recopilan en forma tabular y después se representaron 

en forma gráfica; las curvas se trazaron con la fracción retenida en cada tamiz en función 

del diámetro promedio (suponiendo que el material que se encuentra entre dos mallas tiene 

un diámetro de particula que es el promedio aritmético de las dos aberturas de malla). 

De estas curvas de distribución fraccionaria se puede determinar en cuál tamiz se retuvo la 

mayor parte del material, para poder así determinar cuál es el diámetro promedio del harina 

de amaranto. 

2.1.2 - Análisis químico proximal (AQP) 

El análisis quimico proximal de esta harina se realizó según las técnicas del AACC (1983) y 

de AOAC (1985), de acuerdo al cuadro 3. Todas las pruebas se hicieron con tres 

repeticiones de donde se obtuvo la media y su desviación estándar. Estas pruebas se 

realizaron con el fin de corroborar lo reportado por los productores del harina, cuyos valores 

se encuentran en el mismo cuadro. 

Cuadro 3 - Técnicas para el AQP de harina de amaranto 

DETERMINACIÓN TÉCNICA Valor 
reportado ( 0/o) 

Humedad 44-19 Termobalanza 9.005 
Proteína 46-11 Microkieldahl 13.155 
Grasa 30-25 Soxhlet 6.68 
Fibra Dietética 985.29* 
Cenizas 08-01 Incineración 2.115 
Carbohidratos as1m11ab1es 979.1 o• Glucoamilasa 67.115 . Ttt.cmcas de AOAC 

2.2 - Acondicionamiento de la muestra 

Con la finalidad de disminuir al máximo el contenido de humedad, sin provocar un daño 

estructural que modifique la adsorción de agua, se realizó una liofilización del harina, en un 

equipo Freeze Dry System LABCONCO. 
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Una vez liofilizada la muestra se le determinó humedad por termobalanza, para tomar este 

dato como referencia en la expresión del contenido de humedad en base seca al obtener el 

gráfico correspondiente a las isotermas de adsorción. 

2.3 - Obtención de isotermas de adsorción 

Las isotermas de adsorción se obtuvieron por un método isopiéstico, en donde las muestras 

pesadas en recipientes plásticos se colocan sobre contenedores con soluciones saturadas 

de actividad de agua conocida. Las dimensiones aproximadas de los recipientes adquiridos, 

con las cuales se alcanzan los valores mínimos requeridos, se representan en la figura 11. 

La tapa roscada cierra herméticamente y el recipiente de plástico blanco opaco se maneja 

fácilmente, su boca se adapta para manipular la muestra dentro de la misma, permitiendo 

una supeñicie de sorción de tamaño necesario. 

e 
... ____ S_c.~m ___ .. 

E:::---

4 cm A 3cm 

B ... 
1 1 cm 

"' "' 
Fig. 11 - Diagrama dimensional de la celda de equilibrio proximal utilizado para determinar 
la aw. constituida por (A) recipiente con solución de referencia, (B) soporte para muestras, 

(C) Tapa roscada y cierre para evitar pérdidas de vapor de agua 

Para la generación de microambientes, se prepararon soluciones saturadas de sales de aw 

conocida, las cuales se muestran en el cuadro 4. 

TESIS COT-1 
FALLi) DL UHIGEN 
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Cuadro 4 - Actividades de agua a diferentes temperaturas de soluciones de sales saturadas 
aw 

Sal 5·c 25 ·e 35 ·e 
Cloruro de Litio 0.113 0.1143 0.1082 
Acetato de Potasio 0.226 0.225 
Cloruro de Magnesio 0.336 0.328 0.3182 
Nitrato de Maanesio 0.589 0.529 0.5157 
Bromuro de Sodio 0.594 0.564 0.549 
Yoduro de Potasio 0.733 0.689 
Cloruro de Sodio 0.757 0.753 0.7432 
Sulfato de Amonio 0.824 0.810 
Nitrato de Potasio 0.963 0.936 0.9006 
Sulfato de Potasio 0.985 0.973 0.9655 

Tomado de Rao (1995). V1llanueva y co/s. (1996) 

Las sales se prepararon con agua destilada, se guardaron una vez disueltas en frascos de 

vidrio cerrados herméticamente para evitar contacto con el medio y dentro de un refrigerador 

convencional (± 5ºC). A cada una de estas soluciones se le determinó su aw en un equipo 

Aqua-Lab CX-2 Decagon Devices lnc. #Serie 3971791 

Para mantener las temperaturas deseadas en la experimentación, se construyó una caja 

incubadora con triplay de madera de pino de media pulgada, y un recubrimiento de una 

pulgada de aislante (unicel) como la que se muestra en la figura 12; en la base se colocó un 

bloque de asbesto con una resistencia, conectada a un termostato para regular la 

temperatura, y para :ograr una homogeneidad de temperatura dentro de la cámara se colocó 

en la parte superior un ventilador de alta resistencia. Como soporte de las muestras, se 

colocó una malla de acero inoxidable a 16.5 cm de altura. 

on ro e 
temperatura 

Fig. 12 - Diagrarna de la caja incubadora con termostato y ventilador 
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Las soluciones de sales saturadas se atemperaron dentro de las celdas de aproximación al 

equilibrio, estas se colocaron en un volumen tal que alcanzaran aproximadamente entre 

unos 0.5 a 0.8 cm de altura dentro de la caja. El atemperamiento se hizo a las dos 

temperaturas de experimentación, 25 ºC y 35 ºC. por 24 h previas a la experimentación. 

Para la temperatura de 5 ºC se empleó un refrigerador convencional. 

La ganancia en peso de las muestras se registró cada 24 h, para temperaturas de 

experimentación de 5 ºC. 25 ºC y 35 ºC, en una Balanza Digital OHAUS, Analytical Std., 

Modelo As200, # Serie 1866. Paralelamente se obtuvieron las actividades de agua de las 

muestras en un equipo Aqua-Lab, mencionado anteriormente, dónde las mediciones de aw 

se realizaron por triplicado y a las mismas temperaturas mencionadas. 

Con los valores promedio, analizados por intervalos de confianza para la media (con una 

significancia del 95°/o), para los datos de ganancia en peso en base seca (g agua/g s.s.) y la 

actividad de agua correspondientes se obtuvieron las isotermas de sorción completas para 

cada muestra. 

2.3.1 - Determinación del valor de monocapa 

Para estimar los valores de la humedad adsorbida en la supeñicie de monocapa, se hizo uso 

de la ecuación de B.E.T. (2, pag 11). Las constantes de las isotermas fueron obtenidas 

mediante un software elaborado para este fin, de nombre ISOCOM. 

También se ajustaron las curvas obtenidas al modelo de G.A.B. (ecuación 3, pag. 12), 

mediante el reordenamiento de la ecuación en un polinomio de segundo grado: 

donde: 

a= .l!_(-2..-1) 
M0 C 

p =-1 (1-3..) M0 C 
1 

r= M
0
Ck 

(23) 

Los valores de a, py yse calcularon por minimos cuadrados en un análisis de determinantes 

(Klotz y Rosenberg, 1986) para la obtención de las constantes, donde: 

C = constante de Guggenheim, asociada ala energía de sorción de la primera capa sobre los 

primeros sitios, 
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M 0 = Contenido de humedad (º/o) en base seca, correspondiente a la saturación de los sitios 

primarios por una molécula de agua (monocapa en la teoría de B.E.T.) y 

k = factor de corrección de propiedades de las moléculas milticapas. 

Los valores fueron corroborados con el software ISOCOM, así como la obtención del error 

experimental 

%Error = J L (a~ - awc) (24) 

donde N es el número de puntos experimentales, awo es el promedio de la actividad de agua 

experimental y awc es la actividad de agua calculada. 

2.3.2 - Cálculos termodinámicos de la adsorción de agua 

De los datos de las isotermas de sorción se calculó el calor isostérico (Qs), de acuerdo a la 

ecuación de Clausius-Clapeyron (ecuación 5, pag. 13). Para este cálculo se hicieron las 

consideraciones siguientes: 

1) Que el contenido de humedad del sistema en consideración permanece constante, y 

2) Que la entalpía de vaporización del agua pura (así como el Qs) no cambia con la 

temperatura. 

También se calcularon las energías de enlace (LlHs) de las fracciones de agua ligada (PRI, 

SEC y TER) de acuerdo con la metodología de Soerkarto y Steinberg (1987), así como la 

energía de activación con la ecuación 4 (pag. 12). La entropía {LlS) y la entalpía {LlH) de 

adsorción se calcularon con la ecuación 8 (pag. 15). 

El objetivo particular 11 se cubrió bajo el siguiente desarrollo experimental 

2.4 - Determinación del coeficiente de difusión promedio 

Para el cálculo de la difusión del agua en harina de amaranto y en el gel de sílice, bajo las 

tres temperaturas experimentales (5 ºC, 25 ºC y 35 ºC), fue necesario diseñar otro 

experimento en el que las muestras pesadas de harina se sometieron a diferentes 

microambientes de aw conocida, generados también con soluciones salinas saturadas, 

dejándolas el tiempo necesario para alcanzar la humedad de equilibrio. Los valores de 

actividad acuosa que se fijaron para esta metodología, están en relación a las fracciones de 
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agua ligada que se encontraron con fas isotermas de adsorción (0.43, 0.75 y 0.98, 

aproximadamente). El método utilizado fue un método diferencial de adsorción-deserción 

(método del desecante), utilizándose gel de sílice para propiciar la deserción de agua del 

harina de amaranto. 

Para experimentar a 5 ºC se utilizó un refrigerador de tipo convencional, y para trabajar a 25 

ºC y 35 ºC se hizo uso de la misma caja incubadora que para las isotermas. 

2.4.1 - Construcción de celdas de difusión para el método del desecante. 
Para colocar las sales se utilizaron recipientes de plástico (como celdas de aproximación al 

equilibrio) (Lang y cols., 1981: Kanade y cols., 1988). a las cuales se les colocaron tres 

alfileres con cabeza de plástico como soporte a una altura de 1 cm partiendo de la base: 

éstos alfileres se barnizaron una vez colocados dentro de la caja para evitar corrosiones 

posteriores que pudieran ocasionar las sales; en la figura 13 se muestra un esquema de las 

cajas empleadas. 

Estos recipientes cuentan con una tapa roscada que impide la perdida de vapor de agua 

durante fa experimentación, además de proporcionar facilidad para la migración de vapor de 

agua dadas sus dimensiones. 

j 
2.4 cJ 

•• 
1.8 cm¡ 

• 

• 
~ 1.3 cm 

6 6 cm 

7cm 

Fig. 13 - Diagrama de la celda de difusión (unidades en cm). Los valores A y B corresponden a la 
posición del soporte y de la sal saturada, respectivamente 
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2.4. 1. 1 - Construcción de cajas receptoras de muestras 

También se utilizaron cajas receptoras de muestras (fig. 14) que se implementaron con cajas 

de plástico y una malla doble de acero inoxidable de 0.3 mm de abertura. Dentro de estas 

cajas, se colocaron muestras de harina de aproximadamente 0.5 g de muestra. Las cajas 

para el gel de sílice se muestran en la figura 15. Tanto las cajas como las muestras se 

pesaron en la misma Balanza Digital OHAUS utilizada para la obtención de datos de las 

isotermas. 

09an11 [-----------] 1 

27cm 

Fig. 14 - Caja receptora de muestra para harina de amaranto 

·' f ;~-5 12anJ ll--·-------------·d :o.3an -
~ . 

3.4an 

Fig. 15 - Caja receptora para gel de sllice 

2.4.2 - Procedimiento del método del desecante. 
Antes de utilizar las soluciones salinas saturadas se les determinó su aw en el Aqua-Lab 

CX-2, al igual que a las muestras, además de la humedad de la muestra al inicio de la 

experimentación para cada temperatura a trabajar. 

Se puso gel de sílice en el recipiente 5 (fig. 15) con un peso aproximado de 2 g ± 0.05 g que 

ocupó una altura aproximada de 0.3 cm del contenedor. Con el gel de sílice se pretende 

generar una presión externa; éste desecante tenia una actividad de agua cercana a cero. 

En el recipiente 4 (fig. 14) se colocó el harina de amaranto con un peso de 0.5 g ± 0.05 g 

que tuvo un espesor aproximado de 0.3 cm. Se acopló el recipiente 4 encima del 5 (fig. 16) y 
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ambos recipientes se introdujeron en la celda de difusión 1 (fig. 17) donde se depositó la 

solución saturada seleccionada, la cual fue atemperada por lo menos durante 24 h a la 

temperatura deseada para crear el microambiente en la celda y finalmente colocar el sistema 

en la caja incubadora a la temperatura deseada (25 ºC ó 35 ºC) . 

... 
2.1cm1 

... 

Fig. 16 - Acopiamiento de las cajas receptoras 

t - - - - -~- - - - -

Fig. 17 - Colocación de las cajas receptoras en la celda de difusión 

Después de 60 min se registró el cambio de peso tanto en la muestra como en el gel de 

silice. El peso se tomó a intervalos regulares hasta obtener una variación aproximadamente 

inferior al 1 °/o del peso de la muestra, es decir de 0.005 g. 

En un principio se obtuvieron cambios rápidos en el peso, pero conforme pasó el tiempo los 

cambios fueron menos detectables. El desecante no debía exceder el 1 O % de su peso 

según la técnica del ASTM 96-80 (1986). 
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Esta experimentación se realizó por cuadruplicado ya que con el método gravimétrico se 

puede tener un mayor error. Los datos obtenidos de esta experimentación fueron tratados 

estadísticamente (intervalos de confianza para media de la muestra. con una significancia 

del 95º/o), para posteriormente elaborar una grafica de ganancia o pérdida de peso en 

función del tiempo. 

2.4.3 - Obtención del coeficiente de difusión 

El coeficiente de difusión se calculó mediante el método de la cinética de sorción, el cual 

esta basado en considerar que las velocidades de adsorción y deserción siguen una 

ecuación de difusión de estado no estacionario a través de la muestra sólida (Crank, 1975). 

La segunda ley de Fick para la difusión de un penetrante a través de una placa delgada de 

polímero, de espesor I se describe por la ecuación 14 (pag. 7), donde C es la concentración 

del vapor sorbido en la placa, D es el coeficiente de difusión (que puede ser constante o una 

función de C), t el tiempo, O :5 x :5 I representa la posición a través de la placa, cuando se 

trate de la muestra de harina, y -/ :5 x :5 I para el gel de sílice utilizado como desecante, 

según se muestra en la figura 18. 

x=O .__ 

x=I .__ 

SORCIÓN 

harina 

gel de sllice 
X=-/ 

X= I 

Fig. 18- Esquema representativo del sistema de adsorción 

Para el experimento de adsorción, las condiciones limite fueron: 

Harina 
e -Co. t - o. x - o 

e= e,, t > o os x s 1 

Gel de sílice 
C -0, t = 0, X - 0 

e= e,, t >o. -1sxs1 

TESE CON 
FALIJ 38 



Según Cranck (1975}, cuando se tiene una cantidad infinita de salute, la solución aproximada 

para tiempos cortos, cuando M,/ M~ < 0.5, es: 

e - Co = i: (-1Y'erfc (2n + 1}1- X + i: (- 1Y'erfc (2n + 1)1 +X 

C1 - Ca n=O 2../Dt n=D 2../Di 
(25) 

y con: 

M, = 2(~t )" 2 {;r-1
'

2 + 2i: (-1)" ierfc__!!!__} 
M~ I n=1 ../{i5iJ 

(26) 

aquí M, es la cantidad total de vapor adsorbida en la placa al tiempo t, y M~ la cantidad 

adsorbida en el equilibrio. Considerando una difusión Fickiana, aplicable a una placa infinita 

y una cara expuesta al vapor, se elimina el segundo término quedando como: 

.!':!!J_ = 2 Dt = kt"2 
( )

112 

M,0 12 
(27) 

de donde se calculó el coeficiente de difusión promedio para el harina de amaranto en un 

gráfico del término de la derecha contra la raíz cuadrada del tiempo y con pendiente k. Dado 

que no se realizaron análisis de la porosidad o tortuosidad de las muestras de harina, se 

consideró una relación lineal entre dichas variables, hasta Mr/ M~ < 0.5, correspondiente a 

una difusión Fickiana dependiente de la concentración. De aquí el coeficiente de difusión 

promedio se obtuvo con: 

(28) 

El gel de sílice tiene una estructura polimérica, no deshidratada por completo, de ácido 

silicico coloidal, con la fórmula Si02 .nH2 0; este material amaño consiste en partículas 

esféricas, de un tamaño que comprende entre 2 y 20 nm, que permanecen juntas para 

formar el gel de sílice adsorbente, el cual exhibe una excelente capacidad de adsorber agua 

por arriba del 35 o/o al 40 o/o de su masa seca. Además, tiene una capacidad de regeneración 

a temperaturas entre 50 ºC y 90 ºC lo que la hace muy útil en este tipo de experimentos. Su 

supeñicie comprende principalmente grupos SiOH y SiOSi que están polarmente unidos; el 
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agua se encuentra retenida físicamente en la supeñicie por fuerzas de dispersión y polares, 

como en el caso del agua ligada por puentes de hidrógeno (Ng y col., 2001). 

Por lo tanto, el comportamiento en el equilibrio del gel de sílice-agua puede modelarse por la 

ley de Henry (la concentración es directamente proporcional a la presión), y bajo las 

siguientes consideraciones: 

el proceso de difusión es Fickiano 
Des independiente de la concentración del sorbato 
las condiciones experimentales deben de ser aquellas con las que se derivó la 
ecuación (condiciones limite). 

La ecuación 15 (pag. 18), que describe la cinética de sorción, puede simplificarse para un 

tiempo corto (Mt/ M~ < 0.6) de la siguiente manera: 

-1 1 [( Mt) :tr 2 J D 
;r 2 n Moo B = fit (29) 

Entonces el coeficiente de difusión para el gel de sílice puede ser calculado de la pendiente 

de la gráfica del término izquierdo de la ecuación contra el tiempo (Hernández y cols., 1999). 

La dependencia de estos coeficientes de difusión calculados con respecto a la temperatura, 

se calculó con la ecuación 21 (pag_ 20) de Arrhenius para la energía de activación. 

2.5 - Cálculo de la transmisión del vapor de agua (W V T) 

Este cálculo se hizo de acuerdo al método estándar propuesto por el ASTM E96-80 (1986), 

de donde se puede calcular la permeancia y la permeabilidad, como sigue: 

donde: 

WVT = (drnldt) 
(1/ A) 

P 
. WVT 

errneancia = ( ) 
pext -Ant 

Perrneabilidad prornedio = perrneancia x / 

dm/dt = pendiente de la curva de ganancia en peso contra tiempo (g/h.m2
), 

TESTf~ CON 
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(30) 

(31) 

(32) 
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Pext - P 1nr = diferencia de las presiones parciales del vapor de agua dentro y fuera del sistema 

(Pa), 

A = área expuesta a la transmisión de vapor (m2 ) y 

·/ =espesor 

Para relacionar los cambios fisicoquímicos en el harina de amaranto con los datos obtenidos 

en el objetivo particular 11, se llevó a cabo la siguiente secuencia experimental y así se 

cumplió con el tercer objetivo particular. 

2.6 - Pruebas calorimétricas 

Se realizó también la determinación de la temperatura de transición vítrea y de gelatinización 

por MDSC, en muestras de harina que hayan pasado la malla 80, y se haya retenido en la 

100, ya que es la que contendrá menor cantidad de fibra dado que ésta no puede 

pulverizarse hasta estos tamaños de partícula. Se usó de un Calorímetro Diferencial de 

Barrido Modulado (Mod. 2920), de TA lnstruments. 

Las muestras se acondicionaron a diferentes actividades acuosas: 0.43, 0.75 y 0.98 

aproximadamente, con soluciones salinas de carbonato de potasio, cloruro de sodio y 

sulfato de potasio, respectivamente, para cada temperatura de experimentación (5 ·c. 25 ·e 
y 35 ºC). Estas soluciones saturadas se colocaron dentro de desecadores que fueron 

atemperados en la caja incubadora descrita anteriormente, o dentro de un refrigerador 

convencional para la temperatura más baja. Dentro del secador se colocaron charolas con 

50 mg de harina; cada dos semanas se tomaron muestras para realizar el análisis térmico 

diferencial. 

Previamente, en el equipo se realizó la calibración del flujo de calor con Indio, para el 

establecimiento de la linea base, y con zafiro la de la capacidad calorífica, ya que es una 

sustancia estable y de Cp conocido. Las muestras se colocaron en cápsulas de aluminio que 

contenían en cada prueba de 3 a 5 mg de harina, las cuales se cerraron herméticamente, 

poniendo una cápsula vacía como referencia. El método utilizado para correr las muestras en 

el equipo se muestra en el cuadro 5. 
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Cuadro 5 - Método utilizado en las pruebas por MTDSC en harina de amaranto 

Equilibrio 

Modulación 

Isoterma 

Velocidad 

Intervalo de prueba 

Gas de purga 

10 ºC 

±0.79 ºC 

10 min 

5 ºC/min 

5 ºC-130 ºC 

N 2 a 50 ml/min (en vacío) 

Las muestras se sometieron a evaluación por flujo de calor para establecer los cambios 

estructurales debidos a la modificación de la actividad acuosa y temperatura de 

almacenamiento. 

Para las pruebas de gelatinización, de acuerdo con Tester (1990) y Calzetta (2001), se 

pesaron de 3 a S mg de muestra y se agregaron 15 µL de agua con micropipeta, sellando 

herméticamente la cápsula de medición y dejándola reposar por una hora antes de la corrida; 

una vez calibrado el MTDSC, las muestras se corrieron con el mismo método descrito en el 

cuadro 5. 

De la curva de absorción de calor se determinaron los parámetros que caracterizaran al 

harina, como resultado del flujo de calor entre la muestra y la referencia que se describe con 

la ecuación: 

dQ 
dT = Cpb + f(T. t) (33) 

donde dQ/df es el flujo de calor resultante, Cp es la capacidad calorífica de la muestra, b es 

la velocidad del cambio de la temperatura (dT/dt) y f(T. t) es el flujo de calor de los procesos 

cinéticos (Verdonck y col s .• 1999) 

Con el mismo software que controla el equipo, se determinaron las temperaturas de 

transición (Tg • otras de 2º orden y Trn principalmente) de las endotermas obtenidas en los 

termogramas. La temperatura de transición vítrea (Tg) se determinó considerando el cambio 

en el flujo de calor, como la temperatura media por ajuste de la curva entre los limites 

observados en la gráfica, cuando se detectaron endotermas en la señal de la derivada del 

flujo de calor reversible. La temperatura de gelatinización (Trn) se obtuvo de la temperatura 

del pico (Tp) de la endoterma de fusión, la cual se tomó a temperaturas mayores a Tg, así 

como la temperatura inicial (To) y final de la endoterma (Te) en los puntos donde la señal de 
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flujo de calor se despegaba o regresaba a la linea base. Cuando existia cristalización de la 

muestra, se observó un pico exotérmico en la señal del flujo de calor no reversible, que 

representa la diferencia aritmética entre el flujo de calor total y el flujo no reversible 

(Verdonck y cols., 1999). 

Dado que las muestras una vez ambientadas tenian diferentes contenidos de humedad, en 

algunos casos se presentaron varios picos en el termograma. Donovan (1979) fue el primero 

en sugerir que cuando está presente un exceso de agua, todos los cristales de almidón 

funden de manera cooperativa (M 1 en la figura 19), proceso que se facilita por la hidratación 

e hinchamiento de las regiones amorfas del gránulo. Conforme el contenido de humedad es 

menor. sólo una parte de los cristales funden con este mecanismo, mientras que los 

remanentes provocan un incremento a una segunda endoterma que ocurre a mayor 

temperatura (M2 ), de acuerdo a la teoria de Flory (1953) de la interacción polimero­

disolvente. 

dQ/dt 

T 

Fig. 19 - Termograma de DSC para la temperatura de fusión de almidones en exceso de agua. 

Es conveniente hacer notar, de acuerdo con lo descrito por Donovan, que en el caso de 

presentarse termogramas con dos picos, el primero de ellos (endoterma mayor) se considera 

como la temperatura de gelatinización del producto (Biliaderis, 1980; Zobel, 1994). 

De acuerdo con la metodología experimental aqui descrita, se obtuvieron los resultados que 

se presentan en el siguiente capítulo así como la discusión de los mismos. 
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------------------------------------------- Capftu/o 111 

RESULTADOS y DISCUSIÓN 

3 - ANÁLISIS DE RESUL TACOS 

El tratamiento hidrotérmico al que se somete el amaranto para la producción de harina, es un 

proceso complejo que puede reflejarse en el cambio de las propiedades fisicoquímicas de la 

misma, y dado que el almidón es el principal componente, los cambios en sus propiedades 

fisicoquimicas durante este tratamiento serán los que predominen en el harina 

pregelatinizada. Esto es. que el almidón puede gelatinizarse en condiciones de humedad y 

temperatura elevada, con los consecuentes cambios de hinchamiento, pérdida de 

cristalinidad y rompimiento de la estructura del gránulo; cuando se seca el almidón pueden 

existir rearreglos o interacciones intra e inter moleculares por la pérdida de agua, además de 

que su micro estructura también puede afectarse por procesos como el reventado que se 

aplica en la producción de harina (Lai, 2001). 

Bajo estas consideraciones, se presentan los resultados obtenidos en este estudio como un 

principio para determinar el comportamiento del harina de amaranto. 

3.1 - Caracterización de la materia prima 

3.1.1 - Análisis granulométrico 

Este análisis se realizó con la finalidad de homogeneizar el tamaño de partícula de las 

muestras, dado que no se determino la tortuosidad ni la porosidad del material. En la figura 

20 se muestra el promedio de la distribución fraccionaria de partículas del harina durante 12 

eventos diferentes, encontrándose que la mayor fracción de harina retenida fue aquella que 

pasó la malla 80 y se retuvo en la 100. El valor del diámetro promedio de particula entonces 

corresponde a O. 188 mm, para el harina utilizada durante la experimentación, y el del Sauter 

medio, calculado según la ecuación 22 (pag.29), es de 0.3887 ± O. 135 mm. 
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Fig. 20 - Distribución fraccionaria promedia del harina de amaranto 

3.1.2 - Análisis químico proximal del harina de amaranto 

Se llevó a cabo este análisis, según las técnicas del AACC (1983), para corroborar los datos 

proporcionados por los productores, obteniéndose los resultados del cuadro 6. Cabe 

mencionar que después de estas determinaciones, el harina fue sometida a un proceso de 

liofilización antes de la experimentación. 

Cuadro 6 - AQP de harina de amaranto 

DETERMINACION o/o 
Humedad 4.5 ± 0.11 
Proteína (x 5.85) 16.41 ± 0.08 
Grasa 5.17 ± 0.21 
Fibra Dietética 9.9±0.3 
Cenizas 2.08 ± 0.02 
Carbohidratos asimilables 61.94 ± 0.56 

En comparación con el cuadro 3, las mayores diferencias con los datos reportados por los 

productores son en cuanto al contenido de humedad. proteína y carbohidratos. De este 

análisis se destaca el contenido de proteína, que es mayor que para otras harinas obtenidas 

de cereales; también el contenido de carbohidratos y fibra dietética son importantes. ya que 

de estos dependen las características de adsorción de agua y los cambios estructurales 

durante los tratamientos bajo diferentes contenidos de humedad y temperatura. De igual 

manera el contenido en lípidos es importante dado que los ácidos grasos ue los constituyen 
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se consideran polares; sin embargo, de acuerdo a Pérez y cols. (1993) el amaranto se 

considera como almidón ceroso, por lo que no existe una formación de complejo amilosa­

lipido (Kugimiya y Donovan, 1981), lo cual se analizará más adelante en relación a las 

isotermas de adsorción y comportamiento del coeficiente de difusión. 

3.2 - Acondicionamiento de la muestra 

Para obtener las isotermas de adsorción del harina de amaranto, primeramente se determinó 

la humedad final después del secado por liofilización, la cual resultó del 2.18 ± 0.08 o/o, asi 

como su actividad de agua que fue de O. 175 ± 0.01 (a 25.6 ºC), antes del montaje del 

experimento. 

3.3 - Isotermas de adsorción 

En la figura 21 se muestran las isotermas de adsorción promedio, obtenidas a las tres 

temperaturas propuestas. Se puede observar que presentan una forma sigmoidal, del tipo 11 

según la clasificación de Braunauer, como la mayoría de los alimentos. También que la 

cantidad de agua adsorbida es menor, para una misma aw. conforme aumenta la 

temperatura; esto implica que el harina puede conservarse a bajas temperaturas aunque el 

contenido de humedad no sea muy bajo. Además se presenta una aceleración en la 

adsorción de humedad en los valores más altos de la actividad acuosa. 
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Fig. 21 - Isotermas de adsorción promedio para fJarina de amaranto a diferentes temperaturas 
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Por otro lado, se sabe que las regiones amorfas del gránulo de almidón (constituidas de 

ramificaciones densas de amilosa y amilopectina) son las responsables de la adsorción del 

agua y que durante la gelatinización ocurre la ruptura de los puentes hidrógeno que 

mantienen unidas las zonas cristalinas (cadenas cortas de amilopectina), con lo que ocurre 

la adsorción del agua, el aumento de volumen. la salida de la amilosa y el gránulo se 

enriquece de amilopectina aumentando la viscosidad; si el proceso sigue se puede llegar a 

una ruptura y fragmentación del gránulo con la consecuente baja de viscosidad en la fusión. 

Se sabe también que las proteínas pueden afectar el hinchamiento del gránulo y la salida de 

amilosa, así como que la presencia de lipidos. durante la gelatinización (Biliaderis, 1998). 

Entonces, si se considera que el almidón estaba pregelatinizado, dado el proceso de 

obtención, se sugiere que el estado físico del harina es parcialmente amorfa de alta 

viscosidad, en donde la adsorción del agua ocurre lentamente y la movilidad de los 

segmentos se ve retrasada por la presencia de lipidos y proteínas, como se observa en el 

comportamiento de las isotermas de adsorción. Esto puede considerarse como un efecto 

antiplastificante del agua hasta un contenido de humedad adsorbida de aproximadamente 

7.5%, correspondiente a una aw de 0.75, donde la isoterma crece más rápidamente. 

3.3.1 -Valor de monocapa 

Las constantes calculadas para los modelos teóricos de B.E.T. y G.A.B. (ecuaciones 23 y 24, 

pags. 33 y 34) a partir de los datos de la isoterma de adsorción se muestran en el cuadro 7. 

Estos modelos matemáticos proporcionan los contenidos de humedad en monocapa, que 

representa al agua más fuertemente adsorbida e inmovilizada en los sitios polares de 

adsorción y la humedad máxima para mantener la estabilidad del harina durante su 

conservación. 

Cuadro 7 - Constantes de las ecuaciones que describen las isotermas de adsorción de 

Temperatura 

·e 

5 

25 

35 

harina de amaranto 
B.E.T 

Constantes ºlo Error 

Mo = 0.0199 
e= 30.0035 7.636 

Mo = 0.0138 
e= 35.136 0.928 

Mo = 0.0130 4.611 e= 40.7868 

G.A.B. 

Constantes 0/o Error 
M= 0.0240 
k = 0.8914 17.338 
e= 14.597 
M= 0.0189 
k= 0.9654 12.067 
e= 20.523 
M = 0.0170 
k= 0.9765 11.125 
e= 21.857 
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Se puede observar que los valores de humedad de monocapa descienden conforme 

aumenta la temperatura; éstos representan la extensión de las moléculas de agua por el 

efecto de la temperatura con la consecuente disminución de sitios activos para la adsorción, 

es decir, al agua fuertemente adsorbida e inmovilizada en dichos sitios, especialmente en los 

grupos NH3• y coa- de las proteínas y los grupos OH del almidón. Esto implica que se 

requiere de mayor energía para mover las moléculas de agua conforme disminuye el 

contenido de humedad, como se puede ver mas adelante con los valores del calor de 

adsorción obtenido. De igual manera el incremento del parámetro C con respecto a la 

temperatura, nos indica una mayor energía de enlace en humedades bajas de monocapa; 

esto puede interpretarse como que el proceso de adsorción esta fuertemente localizado, ya 

que las moléculas de agua sorbida permanecen más tiempo en la primera capa y además no 

está disponible para actuar como disolvente o reactivo. Comparando los resultados 

obtenidos con aquellos que se presentan en el cuadro 1 (pag. 24), se puede concluir que los 

demás componentes del harina, no solo el almidón, tienen influencia en la adsorción de 

humedad, ya que la formación de enlaces entre estos dejan menos sitios activos para las 

moléculas de agua, por lo que se tienen valores menores de monocapa pero con uniones 

más fuertes, como las interacciones electrostáticas entre las cadenas proteicas. 

La humidificación de ciertos sistemas poliméricos alimenticios desde su estado seco, 

incrementa el orden compactación, rigidez y fragilidad_ La hidratación adicional, más allá de 

un límite crítico disminuye las mismas propiedades. Sin embargo, se ha sugerido que ese 

máximo en ciertas propiedades mecánicas, observado por encima de bajos intervalos de 

contenido de humedad en un sistema polimérico alimenticio parcialmente cristalino, puede 

atribuirse a una "antiplastificación mecánica" por el agua (Seow y col s., 1999). 

Considerando el tamaño del gránulo de almidón de amaranto (1 µm a 3 ~1m) con respecto a 

los de otros cereales y tubérculos que son mayores (lrving y cols., 1981), se observa que se 

tiene una mayor supeñicie de adsorción con relación al volumen de las muestras, por lo que 

es más fácil que se presente el fenómeno de antiplastificación. 

La energía de activación necesaria para la formación del enlace agua-alimento, para la 

, variación del valor de monocapa de B.E.T., fue calculada con la ecuación 4 (pag.12) 

obteniéndose un valor de 8199.53 kJ/mol K, lo que indica que el enlace está fuertemente 

influenciado por la temperatura y por el tamaño del gránulo de almidón, que requiere de 

mayor energía para la adsorción. 
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3.3.2 - Termodinámica de la adsorción 

Los calores isostéricos de sorción (Os) en esta metodología se calcularon para humedades 

constantes, según la ecuación 5 (pag. 13) de Clausius-Clapeyron y se muestran en el cuadro 

8. En la figura 22 se muestra como el Qs tiene una caida en la región de los valores de 

monocapa, que continúa decreciendo suavemente conforme las multicapas se van 

formando. Sin embargo, se presenta una discontinuidad en la curva alrededor de un 

contenido de humedad adsorbida del 7.5 % que puede ser indicativo de cambios 

estructurales en un intervalo (0.43 s aw;;: O. 75) por efecto de la antiplastificación por el agua. 

Cuadro 8 - Calores isostéricos de adsorción para harina de amaranto 

Contenido de humedad Qs 
(Q aQua/Q s.s.) (kJ/moll 

0.020 42960.63 
0.025 13828.60 
0.030 9370.19 
o.oso 6628.17 
0.060 6523.16 
0.075 3908,07 
0.085 5118.19 
0.100 4817.24 
0.150 3897.34 
0.200 4316.24 
0.275 3874.74 
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Fig. 22 - Relación entre el calor de adsorción y el contenido de humedad para harina de amaranto 
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También se puede observar en la figura 23 la relación que guarda la energía de enlace del 

agua y el contenido de humedad con respecto a la actividad acuosa en las diferentes 

fracciones de agua ligada, cuyos valores calculados según Soerkarto y Steinberg (1987) se 

muestran en el cuadro 9 (los valores negativos solo indican que es un enlace exotérmico y 

que no excede al valor de condensación del agua). 
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Fig. 23 - Variación de la energfa de enlace del agua y del contenida de humedad can 
respecta a la actividad de agua en harina d~ amaranto 

Cuadro 9 - Energía de enlace (Hs) característica para las fracciones de agua ligada en 
harina de amaranto 

Fracción de 
ª"' 

Contenido de humedad Ha 
ai:iua (Q aoua/Q s.s.)* (kJ/mol) 
PRI 0.450 0.029 -6382.76 
SEG 0.751 0.075 -2476.19 
TER 0.985 0.389 -576.31 . Valores donde termina cada fracción 

El valor de la entalpía de adsorción de monocapa, que representa la máxima energía de 

enlace de la fracción primaria (PRI). fue obtenido de una ecuación tipo Arrhenius para los 

valores de la constante C de B.E.T. con respecto al inverso de la temperatura. Este valor es 

comparable con el obtenido para harina de soya desgrasada de 7020. 75 kJ/mol (Soerkarto y 

Steinberg, 1987), y su valor menor tal vez se deba a que existen componentes en la grasa 

remanente que contribuyen a un enlace más fuerte del agua. 
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Para determinar el valor en donde se considera que termina la fracción primaria (PRI), se 

traza una linea horizontal en el valor de LJH8 PRI obtenida, como se ve en la figura 23, y en 

el punto donde corta la curva de energía comienza la fracción secundaria (SEG). Es 

importante hacer notar que este punto coincide con el quiebre de la curva LlH8 vs contenido 

de humedad y con el punto de inflección de la isoterma promedio, es decir, en el valor de 

monocapa según B.E.T. El limite superior de SEG se determina donde la relación LJH8 en 

función de aw deja de ser aproximadamente lineal y donde comienza el rápido crecimiento de 

la isoterma. La fracción terciaria (TER) termina en el valor extrapolado del contenido de 

humedad para una energía de enlace nula (LJH8 =O), lo cual debe resultar en el punto de 

transición entre agua ligada y agua libre. 

Se calculó la entropía, así como el calor isostérico neto (o entalpía de adsorción), de la 

ecuación 8 (pag. 15). En el cuadro 10 se puede observar que a mayor entalpía menor 

entropía, en un contenido bajo de humedad, debido a un enlace más fuerte entre el agua y la 

superficie del harina, así como a las modificaciones estructurales causadas por el proceso de 

obtención y las interacciones moleculares con los componentes. Además, ya que la entropía 

representa al grado de desorden y al movimiento aleatorio de las moléculas, hay que notar 

que a humedades bajas se presenta el menor movimiento molecular debido a la presencia 

de más !]rupos polares que forman una capa de agua en la superficie de el harina, como se 

vio con el parámetro C de BET; este efecto antiplastificante del agua se presenta hasta una 

humedad adsorbida critica, que para nuestro caso puede ser aquella cercana a la que 

corresponde al término de la fracción secundaria (aw aproximada de 0.75). 

Cuadro 1 O - Entalpía y entropía de adsorción para harina de amaranto 

Contenido de 
LJH LJS humedad 

<o aoua/o s.s.) (k.J/mol) (k.J/mol K) 

0.020 39777.40 -118.76 
0.025 10645.37 -28.14 
0.030 6186.96 - -14.40 
o.oso 3444.94 -7.64 
0.060 3339.93 -8.02 
0.075 724:8so 0.08 
0.085 :1934.96 8.08 
0.100 1634.02 6.74 
0.150 714.116 3.02 
0.275 671.163 2.49 

51 



-------------------------------------------Capitulo/// 

La compensación entre la entalpía y la entropía de adsorción se confirmó con una regresión 

lineal (r=0.99) entre ambas variables, cuya pendiente (313.69 K) se conoce como 

temperatura isocinética, que al ser comparada con la media armónica de las temperaturas de 

experimentación (292.48 K) resultó ser muy diferente, lo que corrobora la compensación. 

Cuando la temperatura isocinética es mayor que la temperatura experimental, los procesos 

son controlados por la entalpía (Aguerré y col., 1986), como en este caso. 

En estudios realizados durante las reacciones entre proteínas y agua, se ha encontrado que 

esta compensación tiene importancia fisiológica en el equilibrio de las proteínas, por los 

cambios en el agua mientras se acomodan los grupos no polares del polipéptido (Labuza, 

1980). 

3.4 - Coeficiente de difusión 

El coeficiente de difusión fue calculado tanto para el harina de amaranto como para el gel de 

sílice utilizada como desecante, según se describe en la metodología. 

Los valores obtenidos para el coeficiente de difusión fueron calculados de la ecuación 29 

(pag. 40) y se presentan en el cuadro 11. Con estos valores se obtuvieron las curvas de 

adsorción para el gel de sílice, que pueden considerarse como curvas "ideales", es decir, 

que la relación entre variables es aproximadamente lineal hasta M, / M~ < 0.6. como se 

representa en la figura 24. 

Cuadro 11 - Coeficientes de difusión (O) de vapor de agua para gel de sílice (m2 /s) 

aw 5 ·e 25 ·e 35 ·e 
0.345 4.62 x1 o· 1.155 x1 o· 1. 732 x1 o· 
o. 756 5.198 x10·11 1. 732 x10·10 2.520 x10·10 

0.975 5.776 x10·11 2.310 x10· 10 2.89 x10·10 

Se puede observar que los valores de D aumentan conforme aumenta la actividad acuosa en 

el medio para una temperatura constante; también que este coeficiente disminuye conforme 

aumenta la temperatura, para una actividad acuosa constante. Por lo tanto la difusión del 

vapor de agua depende tanto de la humedad (que puede expresarse en términos de presión 

parcial del vapor) como de la temperatura tal y como lo describe la ley de Henry. 
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Los coeficientes de difusión promedio para harina de amaranto se determinaron como se 

describe en la metodología (ecuación 28, pag. 39), obteniéndose los valores que se 

muestran en el cuadro 12. Aquí se puede observar que, en general, el valor de l5 aumenta 

con la temperatura y la actividad acuosa. Sin embargo, a la mayor temperatura se observa 

una disminución del valor de la difusión conforme aumenta la aw. Se presume que bajo estas 

condiciones, el almidón, como principal constituyente de el harina, ha cambiado en tal grado 

su estructura que se dificulta la difusión de la humedad dentro de la muestra, dados los 

enlaces entre el almidón y las proteínas presentes en el harina que favorecen la formación 

de una estructura tridimensional donde queda atrapada el agua. Otra razón para este 

comportamiento puede ser la disminución en el equilibrio de la presión de vapor en la 

interfase de harina-gel de sílice, lo que causa re-adsorción de humedad en el harina. y 

consecuentemente se afecta la velocidad de desorción como un proceso de difusión 

dependiente de la concentración, la cual disminuye cuando lo hace la concentración de agua 

(Tromp y col., 1997). 

Cuadro 12 - Coeficientes de difusión promedio ( I5) de vapor de agua para 
harina de amaranto (m 2 /s) 

aw 1 s·c 25ºC 35ºC 
0.345 

1 

1.698 x10· 2.761 x10-'u 4.869 x1o·•u 
0.756 7.466 x10-11 2.061 x10-10 4.245 x10·10 

0.975 1.188 x10·10 3.032 x10-• 0 3. 715 x10-10 

La antiplastificación mecánica de biopolímeros por el agua puede estar acompañada 

paralelamente por cambios en la difusividad del diluyente. Se ha observado que la 

difusividad efectiva del agua en sistemas basados en almidón exhibe valores máximos por 

encima de un intervalo de baja humedad, aunque la porosidad del material se incrementa 

linealmente con la disminución del contenido de humedad. Esto no es afectado por el 

método de adsorción (o deserción) que se utilice, sino que se sugiere que el valor máximo de 

este coeficiente en la región de contenido de humedad menor al 2º/o (base seca), donde 

predomina la difusión de la fase vapor, se debe al fuerte enlace de las moléculas de agua en 

los sitios de enlace de gran afinidad de las macromoléculas; esto es, que conforme el 

material está más seco, la energía requerida para transferir el agua fuertemente ligada a la 

fase vapor se incrementa, aunque se tenga un sólido más poroso (Seow y col., 1999). Esto 
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se puede ver en los valores del calor de adsorción, en los valores de la constante C de 

B.E.T. y en las energías características de enlace. 

La energía de activación requerida para la difusión, tanto en el gel de sílice como en el 

harina de amaranto se muestra en el cuadro 13, esto es un reflejo de las interacciones 

moleculares entre el difundente y el medio difusor. Se puede observar que para el gel de 

sílice, la energía requerida para la difusión del vapor de agua aumenta conforme lo hace la 

actividad acuosa, lo cual puede explicarse como que la humedad captada se va acercando a 

la saturación de la muestra y por lo tanto se requiere de mayor energia para difundirla, dados 

los enlaces por puentes de hidrógeno y fuerzas de dispersión que surgen entre el agua y el 

gel de sílice (Ng y col s., 2001 ). 

Cuadro 13 - Energía de activación (kJ/kmol K) para la difusión del vapor de agua en harina 
de amaranto 

a.., Harina de amaranto Gel de sílice 
0.345 30.29 0.108 
0.765 15.16 0.124 
0.975 10.29 0.137 

En el caso de el harina, la energía de activación es menor conforme aumenta la actividad 

acuosa, debido a que la humedad se va acomodando en los sitios activos del sistema 

multicapas hasta un momento en que se requiere de menor energía para su difusión por 

acercarse a la saturación de los mismos y comenzar la deserción hacia la sílica, ya que los 

enlaces que surgen entre el agua y los principales componentes de el harina son de tipo 

puentes de hidrógeno y fuerzas de Van der Walls. 

Se presume que la diferencia en el orden de magnitud de los valores de la energía de 

activación se debe a la diferencia en el tamaño de la partícula, y en la composición de ambos 

medios, ya que para harina de amaranto las interacciones del agua con los constituyentes 

(principalmente almidón, proteína y lípidos) dificultan la difusión de la humedad. 
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3.5 - Transmisión de vapor de agua 

Los valores obtenidos para Ja de transmisión de vapor de agua (W V T) asi como Jos de 

permeabilidad, tanto para harina de amaranto como para el gel de sílice, se muestran en el 

cuadro 14. Se puede observar que, en general, los valores del W V T aumentan conforme 

aumenta la temperatura y la actividad acuosa, aunque existe una disminución con respecto a 

la temperatura en el valor más alto de la actividad acuosa para ambas sustancias, debido a 

Ja saturación por humedad que aumenta la resistencia superficial, y que puede observarse 

en el orden del aumento en la difusividad bajo las mismas condiciones; este mismo efecto se 

observa en la permeabilidad de el gel de silice en cualquier actividad acuosa. 

En el caso de la permeabilidad del harina de amaranto se observa una disminución a la 

temperatura y aw intermedia, debido a los cambios estructurales que ocurren bajo estas 

condiciones, que no permiten el ingreso de mayor humedad sino hasta que se acomodan las 

moléculas de agua que ya entraron en el material, es decir hasta que se pasa el intervalo de 

antiplastificación mecánica. Sin embargo, a la mayor actividad acuosa, se observa un 

decremento en la permeabilidad conforme aumenta la temperatura, debido también a que la 

combinación de estas dos variables en esos niveles han modificado de tal manera la 

estructura interna de los componentes del harina, principalmente por la formación de redes 

con las proteinas y por los enlaces covalentes con la parte hidrófila de los lípidos, que la 

muestra se vuelve menos permeable. 

Cuadro 14 -Valores del W V T (g/m2 .·h) y permeabilidad (g/m.·h.Pa) 
cara harina de amaranto ael de sílice 

Harina de amaranto Gel de sílice 
Temp./a~ 0.345 0.756 0.975 0.345 0.756 0.975 

5·c 
WVT 0.0024 0.024 0.044 0.116 0.285 0.379 
Permeabilidad 4.204 x10·• 1.944 x10·7 2.731 x10·7 2.139 x10"6 2.4 x10·5 2.47 x10·5 

25 ·e 
WVT 0.0103 0.048 0.129 0.404 0.923 1.42 
Permeabilidad 5.167 x10·• 1.102 x10" 2.280 x10"7 2.164 x10·5 2.55 x10·5 2.68 x10·5 

35 ·e 
WVT 0.03 0.054 0.121 0.459 0.107 1.28 
Permeabilidad 8.181 x10-a 6.807 x10·ª 1.163 x10·7 1.339 x10-s 1.42 x10·5 1.319 x10-s 
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3.6 - Análisis por calorimetría (MTDSC) 

Como ya se ha mencionado. las propiedades de un sistema alimenticio reflejan, en mayor 

medida, las interacciones entre sus componentes y no las propiedades de los componentes 

individuales. Sin embargo. el conocer la estructura del almidón nos ayuda a entender estas 

interacciones, ya que representa el principal componente del harina de amaranto. 

Los resultados obtenidos del análisis por MTDSC se encuentran resumidos en los cuadros 

15, 16 y 17. Estos valores se calcularon con el mismo software que maneja el equipo, a partir 

de las señales en las que se descompone el flujo total de calor, tanto reversible como 

irreversible, y del Cp complejo. Además los cuadros de resultados incluyen los valores a los 

que se presentaron las endotermas de transición de primer orden (o gelatinización) 

caracterizadas por la temperatura inicial (To), la temperatura máxima (Tp) y la temperatura 

final (Te), así como el valor de la entalpía {Llf-f) calculado como el área de cada pico y las 

temperaturas a las que se encontraron transiciones de segundo orden•• y vitreas (Tg). 

También se presenta la aw registrada por cada muestra después del almacenamiento, la 

humedad inicial y la temperatura a la que fueron acondicionadas. 

En un primer barrido en el calorímetro, a manera de conocer el comportamiento de el harina 

liofilizada, que se llevó a cabo a una velocidad de 3 ºC/min, se encontró un solo pico 

endotérmico a los 77 ºC, con una LJH de 506 J/g que se presume sea debida a la poca 

movilidad de la cadena polimérica, dada la presencia de proteínas y lípidos, que requiere de 

mayor energía para pasar de un estado rigido a uno flexible. La única transición de segundo 

orden que pudo verse fue a los -12.91 ºC, también por el contenido de humedad (2.81%) y la 

presencia de los componentes de alto peso molecular (principalmente el almidón y 

proteínas) que aumentan la Tg. 

Además el valor de la entalpía de fusión se atribuye al hecho de que un hidrocoloide, como 

una proteína, puede afectar el hinchamiento del gránulo y la salida de la amilosa durante la 

gelatinización, influenciando la deformabilidad de los gránulos dispersos, así como la 

interacción con las moléculas de almidón disueltas en la fase continua. También el 

hinchamiento del gránulo y la gelatinización son restringidos por la presencia de ácidos 

grasos, ya que los lípídos debilitan la cohesión de los gránulos enriquecidos de amilopectina 

en la red del gel; cuando los lípidos monoacilados están presentes, se reduce el 

hinchamiento del gránulo y la salida de la amilosa (Biliaderis, 1998). Recordando que si bien 

la cantidad de lipidos en el gránulo no es significativa, si lo es la presencia de ácidos grasos 

en el harina, como ácido linoléico. 
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Cabe señalar que en las muestras subsiguientes, el método de calentamiento se cambio a 

una velocidad de 5 ºC/min, lo cual permite ver picos más anchos en los termogramas. 

Además todas las muestras presentaron una endoterma a temperaturas alrededor de los 100 

ºC que se atribuyen a la evaporación del agua contenida, ya que el almidón del amaranto no 

presenta formación de complejo amilosa-lipido por considerarse ceroso (Calzetta y Suárez, 

2001). 

En el cuadro 15 se encuentran los valores obtenidos para la misma harina adicionada con 

agua, sometida a diferentes condiciones de actividad acuosa y temperatura ambiente por 24 

horas. Estas muestras presentaron una sola endoterma de transición que fue creciendo en 

temperatura y ¿j,H conforme el contenido de humedad aumentaba, además de que el ancho 

del pico también fue haciéndose mayor. 

Cuadro 15 - Resultados del análisis por MTDSC para harina liofilizada de amaranto 
(adicionada con 15 uL de aaua cada muestra) 

To 
MUESTRA CONDICIONES 

1) 

2) 

3) 

x· - 4.91°/o 
aw= 0.491 
T= 25 ºC. 

x· - 14.34% 

(ºC) 

78 

--aw= 0.918" 80.03· 
, ··T= 25 ºC " 

Tp 

(ºC) 

84.29 

·. 86:7 

92.08 

Te ¿j,H 
(ºC) (J/g) 

90.11 34.14 

..' <·."··::; 
95.3. 52:e.4 

100.52 . 83.4 

Transiciones 
de 2º 

orden•• o Tg 

(ºC) 

9.89 
80.2·· 

'11.27 
84.77** 

11.88 
90.89** 

X* - valores de humedad adsorbida obtenidas de las isotermas de adsorción antes del acondicionamiento 

Puede observarse, en las muestras 1 y 2, la influencia de las fracciones lipídicas y protéicas 

presentes en las muestras. además del almidón, que como ya se explico anteriormente, 

frenan la adsorción de la humedad por abajo del 7 .So/o donde se presume que existe menor 

movilidad de las cadenas ya que, según los resultados obtenidos. se tiene una entropía muy 

baja a pesar de que el coeficiente de difusión aumenta con la actividad acuosa para una 

temperatura constante. 

En el caso de la muestra 3, la mayor amplitud en el intervalo de gelatinización se atribuye a 

la posible recristalización de la muestra, dado el tratamiento temperatura-humedad al que se 

somete el amaranto para la obtención del harina. y por el aumento en la movilidad de los 

segmentos una vez superado el intervalo de antiplastificación. Esto es. la difusión del agua 

-------.-·· 
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sucede dentro de la muestra pero no es sino hasta que se supera el efecto de 

antiplastificación que las interacciones con los otros componentes forman estructuras más 

estables que requieren de mayor energía para su fusión. En la figura 25. correspondiente a 

la descomposición del flujo de calor. se puede observar la presencia de relajaciones 

secundarias originadas por rearreglos atómicos o moleculares inducidos térmicamente. 

Estas transiciones pueden observarse como endotermas en el flujo de calor no reversible. 

Cabe señalar que para la mayoría de las muestras se encontraron este tipo de relajaciones. 

-1.63 

-1.64 

en 

i 
-8 -1.65 

~ 

I 
I 

-0.14 ~ 
~ 
~ 

-0.16 ·¡ 
-0.18 2 

~ 
-0.2 ~ .g.. 

¡¡: 

-0.22 1 

'--~~-2~0~~~~~~~-40~~~~~~~-60~~~~~~~--'SIJ-0.24 

Temperatura c·c) 

Fig. 25 - Relajaciones entálpicas que se pueden observar como peque,,as endotermas en la se,,al del 
flujo no reversible (muestra 3) 

En general. la Tg disminuye con la disminución del peso molecular. y con el incremento del 

contenido de humedad cuando el agua actúa como plastificante. Según Roes (1995) la 

disminución de Tg debida a la plastificación por agua es bastante lineal como una función de 

aw. Sin embargo. el efecto antiplastificante del agua en el harina de amaranto hace que los 

valores de Tg. a 25 ºC. presenten una discontinuidad, como se puede observar en la figura 

26. Además se presume que la presencia de enlaces cruzados entre los componentes del 

harina. reduce la posibilidad de desestabilizar térmicamente al sistema y dar un cambio en la 

capacidad calorífica del mismo. por lo que las temperaturas de transición vítrea aumentan y 

no disminuyen con el contenido de humedad. 
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85,5 

as.o 

u 
:_. 84,5 

~ 
84,0 

83,0 ------~-----------------__.. 
0,4 0,5 0,6 0,7 

ªw 
0,8 0,9 "º 

Fig. 26 - Relación de la Tg con la actividad acuosa bajo el efecto antiplastificante del agua a 25 ·e 

En el cuadro 16 se puede observar que las muestras no estaban adicionadas con agua y 

solo se mantuvieron a diferentes condiciones de actividad acuosa, temperatura e intervalos 

de tiempo antes de cada barrido. Los valores reportados como Tp quizá no correspondan a 

una gelatinización total, sino a una fusión parcial de cristales, ya que el contenido de 

humedad es muy bajo para que se inicie la gelatinización. 

Sin embargo, puede observarse en los valores presentados en el cuadro 16 y en la figura 27, 

para las muestras 4, S y 6 que se mantuvieron a S ºC por 2 semanas, que a mayor contenido 

de humedad, es decir entre más agua se había adsorbido por efecto del acondicionamiento a 

diferentes actividades acuosas, la temperatura pico (Tp) fue aumentando y la energia 

requerida para la fusión también, dada la poca movilidad por efecto de la temperatura que 

también restringe el hinchamiento del gránulo. 

El notorio aumento en la entalpía de fusión para la muestra 6, se atribuye al aumento en el 

movimiento molecular por el cambio de un estado rigido a uno más flexible, habiendo pasado 

el efecto antiplastificante del agua, como se puede observar en el aumento de la entropia a 

estos niveles de hidratación (cuadro 1 O) y en el valor menor de la Tg. 

El efecto de la humedad en el tiempo de almacenamiento puede observarse entre las 

muestras 4 y 7 (2 y 6 semanas respectivamente), en donde a pesar de permanecer a la 

misma actividad acuosa y temperatura, la difusión del agua en la muestra durante el tiempo 
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de acondicionamiento permitió mayores interacciones con los demás componentes del 

harina, mayores ramificaciones de la amilopectina y por lo tanto se requería menor energía 

para desestabilizar el sistema y llegar a la gelatinización, aunque la entalpía de fusión 

aumentó dado que al mismo tiempo se tenia más orden en el sistema y quizá 

conformaciones cristalinas de estabilidad variable, por lo que también el intervalo de fusión 

se incrementó. 

Cuadro 16 - Resultados del análisis por MTDSC para harina de amaranto acondicionada 
sin adición de a ua 

MUESTRA 

4) Harina 
acondicionada 
2 semanas 
5) Harina 
acondicionada 
2 semanas 
6) Harina 
acondicionada 
2 semanas 
7) Harina 
acondicionada 
6 semanas 
8) Harina 
acondicionada 
2 semanas 
9) Harina 
acondicionada 
4 semanas 
10) Harina 
acondicionada 
6 semanas 
11) Harina 
acondicionada 
2 semanas 
12) Harina 
acondicionada 
4 semanas 
13) Harina 
acondicionada 
6 semanas 

CONDICIONES 

x· = 3.54o/o 
ª-= 0.506 
T= 5 ºC 

x· = 7.32°/o 
ª-= 0.728 
T= 5 ºC 

x· = 15.49% 
ª-= 0.944 
T= 5 ºC 

x· = 3.41º/o 
ª-= 0.472 
T= 5 ºC 

x· = 2.11% 
ª-= 0.322 
T= 35 ºC 

x· = 2.11% 
ª-= 0.325 
T= 35 ºC 

x· = 2.10% 
ª-= 0.320 
T= 35 ºC 

x· = 2.39% 
ª-= 0.434 
T= 35 ºC 

x· = 3.89% 
a-= 0.586 
T= 35 ºC 

x· = 3.69% 
ª-= 0.559 
T= 35 ºC 

To 

ºC 

31.18 

20.06 

Tp Te LJH Tg 

ºC ºC (J/g) ºC 

81.73 130 134.9 27.75 

86.6 
"·'"· 

· 130" 151.6 15.20 .. 
~. 

("('\~.T 
'\...,} ..._< -1'. 

FALLA D2 ORIGEN 
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Fig. 27 - Termograma para harma de amaranto amacena a a ·e por 2 semanas y a diferentes 
actividades acuosas (muestras 4, 5 y 6) 

Por otro lado, el efecto antiplastificante que tiene el agua en el harina a contenidos bajos e 

intermedios de actividad acuosa, se ve en la figura 28 en la que se presenta la influencia de 

ésta en el flujo de calor. Se puede observar un quiebre en la curva a una aw = 0.75 donde la 

pendiente del flujo de calor cambia a un valor mayr..r, es decir, después de este contenido 

critico de humedad adsorbida se favorece. También se puede relacionar con la energía de 

enlace correspondiente a la fracción SEC y TER, donde se ve que a menor energía de 

enlace se facilita el flujo de calor. 

:320 
300 
280 
260 

~ 240 
220 147 J/g 

~ 200 
180 
160 16.7 .J/g 

140 --120 
0.4 o.s o.6 o.7 0,8 0.9 1.0 

ªw 
Fig. 28 - Influencia de la actividad acuosa en el flujo de calor para harina acondicionada por 2 

semanas a 5 •e 
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En la figura 29 se pueden observar los cambios en las muestras, tanto con respecto al 

tiempo como a la actividad acuosa, para una temperatura de 35º C (muestras 8 a la 12). 

Como se puede ver en las isotermas de adsorción, a esta temperatura se presenta el menor 

aumento en contenido de humedad con respecto a la aw. así como el decremento del 

coeficiente de difusión y la permeabilidad (cuadros 12 y 14, respectivamente). La poco agua 

presente en el sistema, así como su efecto antiplastificante en estos niveles de hidratación, 

permite que se tengan más cristales de amilopectina, por lo que el estado parcialmente 

amorfo en el que se presume que se encontraba el harina pregelatinizada cambia su 

estructura en las primeras semanas de almacenamiento permitiendo los enlaces cruzados 

entre componentes, de manera que se reduce el número de unidades en cadena que 

pueden ser térmicamente activados dando un cambio en Cp, por lo que aumenta Tg como 

en la muestra 8. 

En la distribución de la cadena que conforma al almidón existen regiones amorfas, que 

pueden ser de ramificaciones densas de amilosa y amilopectina (o de amilopectina 

parcialmente cristalina), y regiones cristalinas conformadas por cadenas cortas de 

amilopectina. Entonces, cuando el almidón se calienta en presencia de agua, la penetración 

en la fase amorfa y el hinchamiento de esta fase se ve limitada, ya que la cadena de la 

región amorfa termina en cristales, lo cual restringe el movimiento de los segmentos. A 

temperatura suficientemente alta (60-70 ºC), los cristales son desestabilizados por 

movimientos térmicos y fuerzas de hinchamiento, lo cual lleva a la ruptura o fusión. Sin 

embargo, cuando solo existe una pequeña cantidad de agua, las fuerzas de hinchamiento 

son mucho menos significantes y los cristales funden a temperaturas más altas (Oonovan y 

cols., 1983) como en el caso de las muestras 8 y 11. Además, según Peleg y Bagley (1983), 

conforme la relación almidón-agua disminuye, la endoterma de gelatinización se desarrolla 

muy poco, es decir, baja el área y la entalpía debido a que se desestabilizan tanto las 

regiones amorfas como las cristalinas por efecto de la humedad y el valor de To se mueve a 

valores mayores, como en estas mismas muestras. 

En cuanto a los intervalos de gelatinización y a las entalpías respectivas, se puede observar 

que las muestras 1 O y 12 son muy parecidas, quizá por que las modificaciones estructurales 

bajo las diferentes condiciones fueron equivalentes. Es decir, que las interacciones entre 

componentes no permiten la movilidad ni las ramificaciones de la amilopectina, por lo que se 

presentan estructuras más estables o cristalinas que requieren de mayor energía para 

desestabilizarse y por lo tanto es mayor su LJH de fusión, así como el intervalo en el que 
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ocurre con respecto a las demás muestras bajo sus mismas condiciones de temperatura y 
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Fig. 29 - Termograma para harina de amaranto acondicionada a 35 ·e por diferentes tiempos: a) aw= 
0.43 (muestras 8, 9 y 10), b) aw = o. 75 (muestras 11, 12 y 13) 

;-- ---·-1 

\ FALL~·-ÓEUlilÓEN 64 



En el caso de la relación del flujo de calor con la actividad de agua, en la figura 30 se puede 

observar la influencia del tiempo de almacenamiento de las muestras para una actividad de 

agua fija (0.32); a mayor tiempo de almacenamiento se incrementa la entalpía de fusión en 

las muestras, aunque el orden de los valores de las pendientes es mucho menor con 

respecto a los de la figura 28, esto como resultado de la mayor energía de enlace en la 

fracción PRI que no facilita el flujo de calor. 

260 

240 

220 

'.§i 
200 

:::?.. 180 
:e 
<! 160 

140 

120 

100 

·2 3 4 

semanas 

5 

92.9.J/g 

6 7 

Fig. :;.:¡.._ Influencia del tiempo de almacenamiento en el flujo de calor para harina acondicionada 
a 35 ·e con aw de 0.32 

En el cuadro 17 pueden verse los resultados para muestras acondicionadas y adicionadas 

con agua, almacenadas a diferentes temperaturas y actividades acuosas. Se puede observar 

que en todas la muestras se tienen transiciones de segundo orden, representativas de la 

relajación entálpica antes de la fusión de las estructuras cristalinas entre los componentes, 

que además no es afectada por la presencia de lipidos, y su entalpía está relacionada con la 

magnitud de la fracción amorfa (Chung y cols., 2002). 

Para las muestras a 5º C se presentaron dos endotermas (fig. 32), lo cual se atribuye al 

acondicionamiento que seguramente aumentó el contenido de humedad de la muestra, ya 

que como se ve en las isotermas de adsorción la mayor ganancia en humedad se da a ésta 

temperatura, por lo que se deduce que se superó el contenido critico de antiplastificación 

permitiéndose una mayor movilidad de los segmentos de la cadena polimérica y los 

rearreglos moleculares por la interacción entre componentes, generando estructuras de 
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estabilidad variable que funden a diferentes temperaturas. Para la menor humedad, es decir 

la muestra 14, una movilidad menor puede generar estructuras más estables (polimero­

polimero) por lo que la LJH de fusión de ras dos endotermas es mayor. En cambio a mayor 

humedad las interacciones agua-polimero aumentan y la entalpia desciende. 

Cuadro 17 - Resultados del análisis por MTDSC para harina de amaranto acondicionada 
adicionada con 15 uL de aaua cada muestra) 

Transiciones 
To Tp Te LJH de 2º 

MUESTRA CONDICIONES 
(J/g) orden•• o Tg (ºC) (ºC) (ºC) 

(ºC) 
14) Harina x· - 3.54% 44.19 49.92 56.60 50.76 23.28 acondicionada aw= 0.506 57.18 72.25 76.96 82.20 43.67"" 2 semanas T= 5 ºC 
15) Harina x· - 7.32% 49.05 56.04 64.54 5.003 23.26 acondicionada aw= 0.728 64.64 69.69 74.73 1.671 68.60"" 2 semanas T= 5 ºC 96.24 96.59 99.79 74.42 
16) Harina x· - 15.49% 31.84 43.12 64 9.796 22.71 acondicionada aw= 0.944 69.16 78.83 87.36 0.83 69.02"" 2 semanas T= 5 ºC 
17) Harina x· - 2.11% 69.86 77.13 84.95 53.07 23.03 acondicionada aw= 0.322 84.96 90.96 102.70 38.87 74.80"" 2 semanas T= 35 ºC 
18) Harina x· - 2.11% 23.02 acondicionada aw= 0.325 94.5 96.57 98.S7 '8.42 1 

4 semanas T= 3S ºC .· .. ·". . 92.07"" 

19) Harina x· - 2.10°/o ~·., ''.< 22.9 acondicionada aw= 0.320 80.31 90.S2· 9S.80 ¡ 27:511) 97.oo·· 6 semanas T= 3S ºC ··'·' .,, "("J<":~::::.~~,,;: , ... 
20) Harina x· - 3.48% -- .. 

-r~ ':.;<"---~!G ~.i:::°":.~~-::t·P 1:.:---, ' 
acondicionada aw= o.sos 62.01 87.48 98:7 .19.72 '18.4S 
2 semanas T= 3S ºC . -· .. 
21) Harina x· - 3.89% 22.22 acondicionada aw= 0.S86 83.76 88.16 93'.46 46.12 86.37"" 4 semanas T= 35 ºC 

x· - valores de humedad adsorbida obtenidos de las isotermas de sorción antes del acondicionam1ento 

Para las muestras a 35 ºC puede notarse, en la figura 31, que sólo aquella a la menor 

actividad acuosa y menor tiempo de almacenamiento (muestra 17) presenta dos endotermas 

de fusión y la explicación puede ser la misma que para la almacenada a 5 ºC. 

Las temperaturas de transición vítrea permanecen mas o menos constantes, esto se puede 

explicar como que la adsorción de humedad es un proceso principalmente entálpico donde 
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los movimientos moleculares, es decir la entropia, se compensa y por lo tanto la temperatura 

en que ocurre el cambio de estructuras flexibles a rígidas es muy similar. 

a) 
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-- --1 .---· .. ,__, 

" Tp1=77.13 • C 

.... !·\ 
1 
1 
1 
\ 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

-5 ~r=- 2 semanáS~ ¡ L:: 6 semanas ! 

-6 ~ - ~ sem_~~~. '. ---l-----~-----~ 
20 40 60 80 100 

Temperatura (ºC} 

b) 1r-----
, -~--------º f ----~-----·. 

-1 ~ 
i 

~ -21-
~ -3~ 
~ 1 
.g -41 
~-5 

-7 

-820 

~ 
Tp=BB.16 • C 

o•------------. 
¡ -~-~---

~-~¡! .... ,_:;,--::-;:~-- : 
·1 ~ 1 j 

-~ ~ ea ~ .¡g-;~ --eo-ar-90-¡¡;--¡-oo-,~ 
2 semanas 
4 semanas 1 

40 60 80 100 

Temperatura (ºC) 

í? f 
/ / ii , I 

1 , 
I i 

1 
j 
i 

----~------_j 

1 

./ 
' 

1 

120 140 

!~,--- ~ 

I : 

! ~ 
~ 
1 

1 

~ 
___ _J 

120 140 

Fig. 31 - Termograma para harina de amaranto adicionada con 15 µL de agua y almacenada a 35 •e 
por diferentes tiempos: a) aw = 0.4 (muestra 17, 18 y 19), b) aw =O. 75 (muestra 20 y 21) 
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Un ejemplo representativo del incremento en el intervalo de fusión causado por el 

tratamiento temperatura-humedad al que fue sometido el amaranto, se puede ver en las 

muestras 20 y 21 (cuadro 17), donde se tiene una entalpía mayor de gelatinización conforme 

se mantiene por mayor tiempo la muestra bajo condiciones de humedad y temperatura 

similares (fig. 31). También hay que observar que la To se mueve a un valor mayor, 

proporcionando una endoterma más pronunciada; esto es debido que a mayor grado de 

ramificaciones es menor la resistencia del almidón a gelatinizarse. 

En las figuras 32 y 33 se presentan también los termogramas representativo de las muestras 

del cuadro 17, en las que se observa el flujo total y las señales en las que se descompone, 

por lo que es posible apreciar los cambios en Cp, y las transiciones de segundo orden, ya 

sea en el flujo de calor reversible como en el no reversible. 

-¡;; 

-¡;; 2 ~--~---~---~---~---~---~---~o.s ¡¡;_ 

o .~ .. -·_ ~ 

~---~ª_1· 
~1'., ~: 

~ o ' -----
~ 
-8 -2 

~~ 

"'1 
-4 

-ó 

.. 
2 

Endot 
Fig. 32 - Termograma de la muestra 14 (harina acondicionada a 5 •e por 2 semanas). 

Descomposición del flujo total de calor en sus serla/es reversible, no reversible y Cp complejo 

También en la figura 33 se muestra un termograma donde se puede apreciar la exoterma en 

la señal del flujo no reversible, correspondiente a la recristalización o rearreglo molecular 

entre componentes antes de la última fusión. 
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. • ... _ .. ~ 

· n~r ~-: ___________ :v::: 
-r · -20. - ·.·40 60 so 100 120 
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' 
140 

Fig. 33 - Termograma de fa muestra 15 (harina acondicionada aw =O. 728 por 2 semanas). Muestra la 
exoterma de recristalización en el flujo de calor no reversible 

En resumen. los valores obtenidos para la gelatinización y sus entalpías son diferentes a las 

reportadas para almidón de amaranto, dado que el sistema bajo estudio está constituido por 

otros componentes y no solo del almidón aislado. 

Todos los resultados obtenidos (constantes, coeficientes, etc.) son válidos para las 

condiciones bajo las cuales fueron obtenidos, y son una aportación al estudio de las 

propiedades fisicoquimicas del harina de amaranto (A. cruentus). 
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CONCLUSIONES Y 
RECOMENDACIONES 

De acuerdo a lo descrito en este trabajo, se tienen conclusiones generales con respecto a 

la teoría encontrada en las referencias bibliográficas, además de algunas muy particulares 

del desarrollo experimental en este estudio. 

;;.. Al ser menor el tamaño del gránulo del almidón de amaranto, que para otras 

especies, tiene una mayor supeñicie expuesta tanto a la sorción de humedad 

como a las interacciones con los sitios polares de otros polímeros como las 

proteínas o aquellos de los lípidos. Estas interacciones, bajo diferentes estados de 

hidratación son las responsables del comportamiento difundente del agua, que si 

bien aumenta con la temperatura. presenta disminuciones a ciertos contenidos de 

humedad. 

La adsorción de humedad por el harina de amaranto presentó dependencia con la 

temperatura, mostrando un crecimiento lento para contenidos de humedad 

adsorbida menores al 7.So/o, donde se presume que la interacción de los grupos 

polares de las proteínas y lípidos presentes en el harina tuvieron una influencia 

notable al unirse a las moléculas de agua y restringir la movilidad de las 

moléculas, presentándose un efecto antiplastificante bajo dicho contenido de 

humedad a partir del cual las isotermas creciert:.n más rápidamente. 

Los valores de monocapa (alrededor del 2 º/o de humedad en base seca), la 

constante C de B.E.T .. así como los calores de sorción representan la fuerte unión 

del agua con los componentes del harina a bajos contenidos de humedad, lo que 

se traduce en requerimientos mayores de energía para mover las moléculas de 

agua hacia las milticapas del alimento, ya que el proceso de adsorción está 

fuertemente localizado dado que las moléculas de agua permanecen más tiempo 

en la primera capa. 

Las energías de enlace calculadas para las diferentes fracciones de agua ligada 

en el harina, muestran valores 5 veces mayores (aproximadamente) para el agua 

contenida bajo el 0.75 de actividad acuosa. Esto también coincide con los valores 

obtenidos de máxima entalpía y mínima entropía de sorción bajo las mismas 

condiciones de humedad, que demuestran la poca movilidad de las moléculas del 

sistema. 

Los coeficientes de difusión promedio obtenidos para el harina de amaranto, con 

valores entre 1.19e-10 y 7.47e-11 m 2 /s para las diferentes temperaturas y 
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actividades acuosas experimentales, muestran también una dependencia con la 

temperatura, aunque a tos menores contenidos de humedad adsorbida (aw = 

0.345) se presentó la menor difusión, esto como un reflejo de la dificultad de 

transferir las moléculas de agua fuertemente ligadas a la fase vapor, a pesar de 

considerar al harina como un sólido poroso. 

;. Además de afectar a la difusión y al equilibrio de sorción, la temperatura puede 

afectar el mecanismo fundamental de difusión en un material. Dadas las 

características de no equilibrio de los polímeros vítreos, la difusión de la humedad 

esta unida con el proceso de relajación. Mientras ambos procesos son muy 

sensibles a la temperatura, la dependencia con la temperatura es diferente. Un 

cambio en la temperatura variará los valores relativos de difusión y relajación, 

cambiando por completo el comportamiento de adsorción. Esto se concluye 

después de haber notado que casi todas las muestras sometidas al análisis por 

MTDSC presentaron varias relajaciones entálpicas, detectadas en la señal del flujo 

de calor no reversible, además de la transición vítrea principal (o transición a.). 

En las pruebas calorimétricas se pudo observar que la relación entre las 

temperaturas de transición vítrea y ta aw no es lineal, si no que presenta un cambio 

en el valor de la pendiente después del valor critico de humedad (aw :S 0.75), es 

decir donde se presumP. que las muestras pasaron a un estado más plástico, de 

mayor flexibilidad, como se observó en las relajaciones entálpicas que presentaron 

la mayoría de ellas en la señal del flujo de calor reversible. 

Las temperaturas de fusión del harina de amaranto se encontraron entre 70º C y 

90º C, dependiendo del acondicionamiento (temperatura, humedad y tiempo), 

donde las mayores entalpias de fusión (alrededor de 260 J/g) se presentaron para 

aquellas muestras con más tiempo de almacenamiento o mayor humedad 

adsorbida. Esto es por que las estructuras que se fueron formando en el 

almacenamiento presentaron una mayor estabilidad, al ser más ordenadas y/o 

más cristalinas, y requirieron de mayor energía para su desestabilización. 

Para las muestras con exceso de agua se presentaron hasta dos endotermas de 

fusión, debido a que una vez superado el efecto antiplastificante del agua, la 

movilidad de los segmentos de cadenas fueron capaces de formar diferentes 

estructuras de estabilidad variable y con menores requerimientos de energia para 

su fusión. 

;. Para algunas muestras de almidón, la calorimetria proporciona una evidencia 

directa de una transición vítrea, que es caracterizada por un incremento en el Cp, 
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antes de la fusión de cristales; sin embargo, esta transición no siempre es clara, 

quizá debido a la naturaleza heterogénea de la fase amorfa, que en este caso 

incluye principalmente a lipidos y proteínas interactuando en el harina dentro de un 

intervalo de actividad acuosa entre 0.43 y O. 75. 

;;... Los resultados aquí presentados pueden aplicarse en el estudio de vida de 

anaquel del harina de amaranto, así como en la selección del empaque para la 

conservación y para determinar los diferentes procesos a los que se pueda 

someter para su transformación (por ejemplo tortillas o mezcla con otras harinas 

para panificación). 

De igual manera, de acuerdo a lo estudiado en este trabajo, se tienen las siguientes 

recomendaciones: 

;;... Obtener la porosidad o tortuosidad de las muestras para poder definir la difusión 

efectiva (Den) y no solo el coeficiente de difusión promedio; esto ayudaría a definir 

mejor el mecanismo de difusión de la humedad en la harina. 

:;... Es importante tomar en cuenta el intervalo de humedad bajo el cual el agua tiene 

un efecto antiplastificante, ya que la formación de las diferentes estructuras del 

agua con los demás componentes (principalmente proteínas y lipidos) bajo cierto 

nivel de hidratación tendrá una influencia en los procesos tanto de conservación 

como de transformación a los que sea sometida el harina. 

:;... Para la determinación más precisa de la Tg será necesario otro estudio en el que 

se sometan las muestras a velocidades mayores de barrido, por ejemplo 10ºC/min, 

con lo que se obtienen endotermas más definidas. 

;.... Cuando el agua presenta un efecto antiplastificante, es importante determinar el 

intervalo bajo el cual la relación entre actividad acuosa y Tg cambia el 

comportamiento de los materiales para poder controlar los procesos de 

recristalización, gelatinización y retrogradación que afectan la textura y estabilidad 

de productos que contienen almidón. 

;;... Se recomienda entonces, que se realicen más estudios en cuanto a las 

interacciones del almidón de amaranto con los componentes principales de la 

harina, proteínas y lipidos, pero de forma aislada para poder concluir con mayor 

precisión el comportamiento del harina como un todo, bajo diferentes condiciones 

de humedad y temperatura. 
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