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RESUMEN

El objetivo de este estudio fue evaluar el efecto que diferentes condiciones de
tratamiento térmico tienen sobre el estado fisico de pastas de almidon de maiz ceroso
nativo (AMCN) y modificado quimicamente (AMCMQ), asi como su respuesta macroscopica
expresada a través del comportamiento reoldgico. Se examind el comportamiento
viscoelastico a 25 °C y la morfologia, de pastas de ambos almidones por separado en
concentraciones de 3 y 4% masa, por medio de cizalla oscilatoria de baja amplitud y
microscopia optica, respectivamente. También se examind la distribucién de tamanos de
algunas pastas por dispersion laser. Las pastas se prepararon a temperaturas de coccidn
de 75, 80, 85, 90, 92 y 120 °C con una cinética de calentamiento y enfriamiento de 1.5
°C/min y un tiempo de mantenimiento isotérmico de 10 min, bajo agitacion mecanica
constante de 250 rpm. Las observaciones al microscopio muestran que las pastas de
AMCN son muy sensibles a la temperatura de tratamiento y tienen poca resistencia
térmica. El comportamiento viscoelastico de las pastas con 3% de almidon mostré que al
aumentar la temperatura de coccidn los médulos de almacenamiento, G, y de pérdida, G”,
disminuyeron y el comportamiento viscoso predominé sobre el elastico. En las pastas con
4% de almiddn los tratamientos térmicos no afectaron visiblemente su comportamiento
reoldgico ya que los mddulos G’y G” fueron semejantes para las diferentes temperaturas
de coccion. Las pastas de este tipo de almidon pueden describirse como sistemas
coloidales en los cuales coexisten granulos hinchados y desintegrados inmersos en una
solucién macromolecular de amilopectina.

Las pastas de AMCMQ fueron muy resistentes a los diferentes tratamientos térmicos. El
comportamiento viscoelastico de las pastas con 3% mostré que al aumentar la
temperatura de coccién, los mddulos G’ y G” aumentaron y el comportamiento elastico
predomind sobre el viscoso. En las pastas con 4% los tratamientos térmicos no afectaron
visiblemente su comportamiento reoldgico, ya que para todas las temperaturas estudiadas
el comportamiento y valor de G’ y G” fue semejante entre si. Las pastas de este tipo de
almiddén pueden describirse como suspensiones concentradas de particulas deformables y
elasticas suspendidas en una solucién macromolecular de amilopectina.

La comparacién del tamafio de particula y distribuciéon de tamafos entre AMCN y
AMCMQ a 4% y a 75, 90 y 120 °C evidencio claras diferencias entre ambos y confirmé el

comportamiento ante los diferentes tratamientos térmicos.

VI



INTRODUCCION

La literatura cientifica sobre almidéon es bastante amplia, es quizd el polisacarido
estudiado con mayor profundidad, sobretodo en aspectos relacionados con su estructura y
propiedades fisicoquimicas. El fendmeno de gelatinizacion y las propiedades de las pastas
de almidén han sido motivo de estudio desde épocas remotas debido a que dichas
propiedades inciden directamente en las propiedades funcionales de los almidones. Sin
embargo, la naturaleza de los cambios generados durante la gelatinizacién y coccion de
almidones asi como el efecto de factores intrinsecos como peso molecular y estructura, y
extrinsecos como las condiciones de preparacion, naturaleza del medio, temperatura, pH y
concentracion de almiddn, requieren de mas estudios que conduzcan al entendimiento del
efecto de los distintos factores sobre la gelatinizacion y las propiedades resultantes de las
pastas de almiddn.

El almidon se ha catalogado como el polisacarido mas barato y mas abundante en la
mayoria de los paises del mundo, lo que lo hace sumamente atractivo como materia
prima. Actualmente el mercado de almidones es muy vasto, se comercializan desde
almidones nativos de cereales (maiz, trigo, arroz), almidones de tubérculos (papa), de
raices (tapioca) y de leguminosas hasta almidones modificados por medios fisicos,
quimicos o enzimaticos. Existen varios factores que determinan la eleccién de almidones,
tanto nativos como maodificados, los cuales incluyen disponibilidad, costo, eficiencia en el
proceso y caracteristicas del producto al cual se adiciona.

El almiddn es el polisacarido mas usado en la manufactura de alimentos debido a su
capacidad para impartir una gama mas amplia de consistencias asi como mejoras en el
procesamiento y almacenamiento. Se utiliza principalmente para espesar alimentos fluidos
como sopas Yy alimentos infantiles o para dar consistencia tipo gel a productos como
rellenos de pasteleria, postres y confiteria en general, pero las concentraciones
recomendadas son relativamente altas (10-20%) y por ello pueden impartir sabores
harinosos no deseables en algunos alimentos. El uso de tales sistemas se ha hecho de
manera predominantemente empirica y el efecto de los factores que intervienen en sus
propiedades fisicas, principalmente lo referente a sus propiedades reoldgicas, no ha sido

totalmente esclarecido.



CAPITULO 1
GENERALIDADES

1.1 Almidon

El almidon es el carbohidrato de reserva de los vegetales en los que se acumula en
forma de granulos que pueden estar localizados en la semilla (granos de cereal), en la raiz
y tubérculo (tapioca y papa), en el tallo (sago), y en la fruta (platano), ya sea en forma de
esferas, elipsoides, poligonos, plaquetas o tubos irregulares. Como tal, el almidén es un
material de reserva que sostiene el crecimiento inicial de la planta. El almidon se compone
de dos tipos de moléculas de polisacarido, una lineal, amilosa, y otra ramificada,
amilopectina. La amilosa es el producto de la condensacion de D-glucopiranosas por
medio de enlaces glucosidicos a-(1-4), que establecen largas cadenas lineales con 200 a

2500 unidades y pesos moleculares hasta de un millon de g/mol.

Figura 1.1 Estructura de la amilosa.

La amilopectina se diferencia de la amilosa porque contiene ramificaciones que le dan
una forma molecular similar a la de un arbol en el que las ramas estan unidas al tronco
central, semejante a la amilosa, por enlaces a-(1-6) localizados cada 15 a 20 unidades
lineales de glucosa con uniones o-(1-4). Su peso molecular es muy alto ya que algunas
fracciones llegan a alcanzar hasta 200 millones de g/mol.



Figura 1.2 Estructura de la amilopectina.

En términos generales los almidones contienen 17 a 27% de amilosa y el resto de
amilopectina. Algunos cereales como el maiz, el sorgo y el arroz tienen variedades
llamadas “céreas” o “cerosas” que estan constituidas casi Unicamente por amilopectina (=
99%) y hay otras que tienen hasta 90% de amilosa. La concentracidn relativa de estos

dos polimetros esta regida por factores genéticos tipicos de cada cereal.

1.2 Gelatinizacion

Cuando una suspensidon acuosa de almidén se calienta, el ordenamiento cristalino
presente en el granulo se pierde irreversiblemente en un intervalo de temperatura
denominado temperatura de gelatinizacion (Eliasson, 1986). Durante la gelatinizaciéon los
granulos absorben agua del medio incrementando su volumen hasta varias veces su
tamafio inicial mientras que una gran parte de la amilosa y una menor proporcion de la
amilopectina migran hacia la fase acuosa generando un incremento sustancial en la
viscosidad del sistema o la formacién de un gel, dependiendo del tipo de almiddn y de las
condiciones de preparacion tales como temperatura, pH, concentracion y cizalla. Por lo
tanto, la fusion de las zonas cristalinas dentro del granulo de almiddn y la disolucién de su

organizacion estructural son las bases de la gelatinizacion.



El termino gelatinizacion involucra una serie de eventos que ocurren cuando el almidén
se calienta en presencia de agua. La gelatinizacion ocurre siempre sobre un intervalo de
temperatura y no sobre un valor puntual. Cuando los granulos de almidén se colocan en
agua, una pequena cantidad de ésta es absorbida y si la temperatura se incrementa se
producen cambios irreversibles: pérdida de birrefringencia y de cristalinidad, transiciones
endotérmicas, cambios en la morfologia del granulo, hinchamiento de éste y disolucién de

material intragranular (Eliasson y Gudmundsson, 1996).

1.3 Retrogradacion

Al final del fendmeno de gelatinizacion se genera una pasta en la que existen cadenas
de amilosa de bajo peso molecular altamente hidratadas que rodean a los agregados,
también hidratados, de los restos de los granulos. Con el hinchamiento de la amilosa
contenida en los granulos, tales como el de maiz, algunas de las moléculas mas pequefias
de amilosa se disuelven y son conducidas fuera del granulo para asociarse y precipitar si la
concentracion de almidén es baja, o formar un gel si la concentraciéon es de
aproximadamente 1%.

Las pastas de maiz ceroso, constituido basicamente por moléculas de amilopectina
pueden permanecer fluidas y claras sin llegar a formar un gel debido a que la asociacion
de las moléculas de amilopectina disueltas es fuertemente inhibida por su estructura
altamente ramificada. De esta forma la amilopectina tiende a ser soluble, formando
disoluciones que no gelifican bajo condiciones normales. El término retrogradacion como
se aplica al almiddn, significa el regreso del estado solvatado, disperso, amorfo a una
condicidn insoluble agregada o cristalina y puede tener los siguientes efectos en las pastas

o dispersion de almidon (Swinkels, 1985):

e Incremento en la viscosidad.

e Desarrollo de opacidad y turbidez.

e Formacion de capa insoluble sobre la superficie de pastas calientes.
e Precipitacion de particulas de almidon insoluble.

e Formacion de geles.

¢ Sinéresis de la pasta.



1.4 Hinchamiento del almidon

El hinchamiento es una medida de la cantidad de agua absorbida por los granulos de
almiddn, la cual es funcidon de la temperatura. Los almidones de papa y de cereales
cerosos muestran valores de hinchamiento mayores que los almidones de cereales
normales o de leguminosas y mayor porcentaje de material en solucion. La bibliografia
referente a pastas de almidén ha mostrado evidencias concretas de que los patrones de
hinchamiento y solubilidad estan fuertemente influenciados por la composiciéon del granulo
(almidones cerosos, normales y altos en amilosa) y por sus caracteristicas de rigidez
(almidones modificados y nativos). Para el caso concreto de almidones de maiz no ceroso
la presencia de amilosa en el interior del granulo le proporciona a éste rigidez y restringe
su hinchamiento, lo que explica los valores menores de hinchamiento y solubilidad de
almidones nativos normales comparados con las variedades cerosas, basicamente
compuestos por amilopectina.

Para el caso concreto de almidon de maiz ceroso no modificado, el hinchamiento inicial
durante la hidratacion a temperatura ambiente se lleva a cabo de manera radial
incrementando el didametro del granulo hasta en 80% con respecto al inicial. Sin embargo,
durante el calentamiento cuando la temperatura es cercana a 65 °C, el granulo puede
incrementar su diametro original hasta en 200%. En esta etapa se ha observado la
destruccion del arreglo estructural de los granulos, asi como que los almidones no cerosos
y los modificados quimicamente siguen un patrén similar de hinchamiento (Atkin et al.,
1998a, 1998b).

Estudios de distribucion de tamafno de particula apoyados en observaciones al
microscopio (Da Silva et al., 1997) encontraron resultados similares del hinchamiento
granular de almidones de maiz en funcién de la presencia o no de modificaciones quimicas
en su estructura. Las determinaciones con almidén de maiz nativo no modificado
mostraron un hinchamiento gradual y progresivo conforme avanza la gelatinizacion,
mientras que el almidon de maiz ceroso entrecruzado mostré un hinchamiento subito
llegando a un maximo en su hinchamiento y prosiguié con poco cambio al incrementarse
el tiempo de cocimiento. La cinética de tratamiento térmico rige el hinchamiento del
granulo pero el cizallamiento también suele ser un factor importante, ya que tratamientos

severos pueden causar fragmentacion temprana de los granulos (Loh, 1992).



En relacion con las condiciones de cizallamiento durante la gelatinizacion, existen
evidencias de la fragmentacion de los granulos hinchados por tratamientos térmicos
severos (120-150 °C), principalmente en el caso de almidones de cereales cerosos, cuyos
granulos son muy propensos a romperse debido a su alta capacidad de hinchamiento v,
por ende, baja capacidad de deformacién al disminuir la concentracion de sdlidos de
almidén dentro del granulo (Tester y Morrison, 1990 ; Loh 1992 ; Ziegler et al., 1993 ;
Atkin et al., 1998a).

La capacidad de deformacién de los granulos hinchados se considera un factor
predominante al incrementarse la concentracion de las pastas de almidén. Esta capacidad
estd muy asociada con el hinchamiento del granulo ya que mayores hinchamientos
resultan en una disminucidn de la concentracion interna, principalmente de amilosa en el
granulo, de tal forma que los granulos resultantes son mas sensibles a deformarse y a
fracturarse (Doublier, 1987).

1.5 Almidones modificados

Existen varios mutantes de granos, cuyo endospermo es clasificado como modificado o
anormal, que han sido seleccionados por programas de fitomejoramiento. Los mas
populares son los denominados granos cerosos, cuyo endospermo esta constituido casi
exclusivamente por moléculas de amilopectina. Las variedades cerosas aparentemente se
originaron en China. El uso comercial de estos almidones empezd a practicarse a partir de
la segunda guerra mundial. La ausencia de amilosa ocasiona que estos almidones se
coloreen de rojo con soluciones de yodo, en lugar de azul tipico en almidones normales, y
tienen propiedades contrastantes cuando son sujetos a tratamiento térmico en exceso de
agua ya que empiezan a formar una pasta o a subir su viscosidad mas rapidamente que
los almidones normales. Sin embargo, forman geles mas débiles dado que son menos
propensos a retrogradar. Esto es debido a que la cadena ramificada de amilopectina
tiene menos oportunidad de interactuar con otras moléculas una vez que el almiddn
gelatinizado es gradualmente enfriado. El resultado final es que los almidones cerosos
forman un gel débil, traslticido y ademas son menos propensos al efecto de sinéresis, es

decir, a la liberacidon de agua debido a la retrogradacion.



1.6 Modificacion quimica

Los almidones modificados se manufacturan para abastecer mercados que deseen que
las propiedades fisicoquimicas satisfagan la funcionalidad deseada. Los procesos de
modificacién van encaminados a cambiar las caracteristicas e integridad del granulo de
almiddén, por consiguiente para alterar sus propiedades de gelatinizacidén, cocimiento,
retrogradacion y gelificacion. Las modificaciones quimicas pueden ser hidroliticas,
oxidativas, esterificantes y eterificantes. Los métodos mas comunes son los de geles
delgados por acidificacién, oxidacidén y blanqueo, interaccion o cruzamiento molecular y

sustitucion quimica o derivacion (Serna, 2001).

Los métodos empleados en la modificacién de almidones son:

1. Entrecruzamiento. El entrecruzamiento supone la reaccion de los grupos hidroxilo
con reactivos bi o poli funcionales. Los mas frecuentemente utilizados para formar
enlaces éster con los grupos hidroxilo son el oxicloruro de fosforo, el anhidrido del
acido adipico/acético, trimetafosfato o epiclorhidrina. Los almidones entrecruzados
son mas resistentes a la hidrdlisis acida y a las tensiones de cizalla, ofrecen mayor
tolerancia al calor y requieren temperaturas mas elevadas para la hidratacion de
los granulos.

2. Sustitucion quimica o derivacion. La reaccion a la que se someten supone la
incorporacion de grupos monofuncionales, como hidroxipropilo, fosfato y acetilo.
La adicion de estos grupos funcionales interfiere o inclusive inhibe la asociacion de
las moléculas de amilosa gelatinizada (retrogradacion) permitiendo al almiddn
permanecer hidratado formando disoluciones limpias y estables.

3. Acidificacion. La hidrdlisis acida rompe limitadamente al azar, las moléculas de
almiddén y permite obtener un almidon modificado que forma disoluciones menos
viscosas, se hidrata a temperatura baja, ofrece escasa resistencia al calor y
mantiene mejor la estructura del gel (menor tendencia a la sinéresis).

4. Oxidacién/blanqueo. El blanqueo se realiza con compuestos oxidantes empleados
en baja concentracién. El hipoclorito sddico es el reactivo mas utilizado, otros



compuestos empleados son el perdxido de hidrogeno, acido peracético, persulfato
de amonio y permanganato de potasio. Todos los compuestos tienen la propiedad
de oxidar pigmentos de xantofilas y carotenos. El tratamiento oxidante, ademas de
servir como blanqueador, es muy efectivo para reducir cuentas bacterianas y de
levaduras, al igual que los almidones modificados con acidos, los oxidados tienen
un menor pico de gelatinizacién, pero generalmente muestran menor viscosidad

que los modificados con acido una vez que retrogradan.

En muchas ocasiones, la modificacién consiste en la combinacion de algunos de los
métodos mencionados anteriormente. El objetivo es modificar las propiedades de
viscosidad y las propiedades de los geles resultantes asi como las propiedades de

retrogradacion y afinidad por agua.

1.7 Propiedades viscoelasticas

Las propiedades viscoelasticas de las pastas y geles de almidén se han estudiado bajo el
modelo de sistemas compuestos, composites, sugerido por Ott y Hester (Ott y Hester,
1965 citado en Eliasson, 1986), es decir una red de amilosa reforzada con particulas
hinchadas de almiddn. En la caracterizacion viscoelastica de pastas y geles de almidon es
frecuente el uso de cizalla oscilatoria de baja amplitud. El comportamiento de los médulos
dindmicos (G, G”, G*), asi como el angulo de perdida (tan 8) han proporcionado
informacidn del caracter elastico de estos sistemas (Evans y Haisman, 1979; Alloncle y
Doublier, 1991; Evans y Lips,1992; Eidam y Kulicke, 1995; Abdulmola et al., 1996b;
Tecante y Doublier, 1999), lo cual ha sido asociado con la presencia de particulas
deformables en suspension (granulos hinchados, fragmentos de granulos hinchados,
granulos no hinchados)

En la década de los ochenta comenzaron a surgir estudios reoldgicos bien
fundamentados de suspensiones de almidon nativo principalmente de maiz, trigo y papa.
Basicamente se determinaron los cambios en la viscosidad de las suspensiones de almiddn
durante el calentamiento y el efecto de diferentes tratamientos térmicos sobre la
viscosidad de las pastas resultantes (Evans y Haisman 1979; Doublier 1981, Bagley y
Christianson 1982, Doublier et al., 1987).



En estudios posteriores se evalué la dependencia de las propiedades de flujo y las
caracteristicas de hinchamiento y solubilidad de las pastas de almidén con las condiciones
de preparacion, especificamente la velocidad de calentamiento y la magnitud de la
agitacién (Doublier 1987; Doublier et al., 1987). El porcentaje de material disuelto al final
de la preparacion, asi como el hinchamiento del granulo, son mayores cuando se utilizan
velocidades de calentamiento altas (Doublier 1987). La agitacion es un factor importante
principalmente cuando se trabaja con granulos susceptibles a romperse, como almidones
cerosos o de papa, con altos valores de hinchamiento.

Los trabajos realizados con almidén de maiz ceroso nativo y entrecruzado (Abdulmola
et al., 1996a; Abdulmola et al., 1996b; Da Silva et al., 1997, Mohammed et al.; 1998;
Tecante y Doublier, 1999), donde el efecto de la amilosa en un medio continuo se ha
descartado y las condiciones de preparacion se controlaron para evitar o minimizar el
rompimiento de los granulos, mostraron espectros dinamicos tipicos de un material con
predominante caracter elastico, es decir, con G’ > G” y poca dependencia de los mddulos
con la frecuencia aun a concentraciones de 2 y 3% masa que producen fracciones

volumen de granulos hinchados de aproximadamente 0.35 a 0.55, respectivamente.

1.8 Reologia

1.8.1 Conceptos Basicos

La reologia se define como la ciencia que estudia la deformacién y el flujo de la materia
y usa los principios de la mecanica de medios continuos. La utilizacion de la reologia en el
analisis y caracterizacion del comportamiento de productos alimenticios cuando se les
aplica una fuerza es relativamente reciente; para alimentos liquidos se inicia en 1960 y los
primeros estudios sobre reologia de sdlidos son posteriores a 1970. Algunas de las
principales causas son la variedad y complejidad en la composicion y estructura de los
alimentos y la dificultad en adaptar y utilizar ecuaciones matematicas para explicar
diferentes comportamientos reoldgicos. La reologia moderna, ademas de los
comportamientos elastico y viscoso, estudia también sistemas complejos que presentan

simultdneamente propiedades elasticas y viscosas, es decir, sustancias viscoelasticas.



Los fluidos pueden ser estudiados sujetandolos a una cizalla continua a velocidad
constante. Lo anterior puede llevarse a cabo usando dos placas paralelas con un fluido en
el espacio entre ellas. La placa inferior esta fija y la placa superior se mueve a una
velocidad constante, u, la cual puede ser considerada como un incremento en el cambio
de posicion dividida por un pequeno periodo de tiempo, SL/8t. Se requiere una fuerza por
unidad de area en la placa para que el movimiento resulte en un esfuerzo de cizalla en la
placa superior (Figura 1.3). El flujo resultante es de cizalla simple estacionaria para el cual
la velocidad de cizalla queda definida como la velocidad de cambio de la deformacion.

Fuerrm aplicada schieuna Llimina
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N
=

Superficie fija

Figura 1.3 Flujo de cizalla o corte entre placas paralelas.

1.8.2 Viscoelasticidad

En los productos viscoelasticos los componentes elastico y viscoso se manifiestan
simultdneamente bajo las condiciones operacionales y sus caracteristicas varian desde
liquidos viscosos con propiedades elasticas hasta las de los sdlidos elasticos con
propiedades viscosas. La viscoelasticidad lineal ocurre cuando la deformacion que sufren
los materiales es suficientemente pequefia para que éstos no modifiquen
significativamente su estructura. Una caracteristica del comportamiento lineal es que las
propiedades reoldgicas evaluadas son independientes de la magnitud de la deformacién o
el esfuerzo aplicado y las relaciones entre el esfuerzo, la deformacién y su dependencia
con el tiempo son descritas generalmente por ecuaciones diferenciales lineales. Estas
constantes representan funciones materiales propias de cada sustancia tal como la
viscosidad y el mddulo elastico y no se modifican cuando cambian variables como la

deformacion o la velocidad de cizalla (Barnes et al., 1989).
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1.8.3 Pruebas de cizalla oscilatoria

Las pruebas dinamicas son el método mas comun para estudiar el comportamiento
viscoelastico de los alimentos y son Utiles en una variedad de aplicaciones incluyendo la
evaluacién de la dureza de geles, examen de la gelatinizacion de almidones, observacion
de la coagulacién de las proteinas o desnaturalizacion, desarrollo de textura en productos
carnicos y de panaderia, pruebas de vida media, entre otras. En los métodos dinamicos el
material se somete a un esfuerzo o una deformacion oscilatoria sinusoidal a una
frecuencia, o (rad/s), y una amplitud de onda determinada, y,, que son transmitidas a
través del material. La magnitud y el tiempo de movimiento de la transmision dependen
de la naturaleza de la sustancia estudiada, generalmente se emplean geometrias de

platos paralelos, cono-plato o cilindros concéntricos.

Figura 1.4 Movimiento oscilatorio

Son llamadas pruebas oscilatorias de baja amplitud, debido a que se emplean pequefias
deformaciones con el fin de mantener un comportamiento viscoelastico lineal que se
observa cuando la deformacion que sufren los materiales es suficientemente pequefia para
que éstos no modifiquen significativamente su estructura y proporcionan informacién a
tiempos cortos de observacion (0.1 a 100 s) y las ecuaciones diferenciales que relacionan
el esfuerzo con la deformacidn son lineales. Las dos variables que se controlan en este
tipo de mediciones son la frecuencia, w, y la maxima amplitud de la deformacion v,. Las
respuestas que se miden son el esfuerzo sinusoidal, o, el cual es medido y correlacionado
con la deformacion resultante y la viscosidad y las propiedades elasticas en la muestra son
determinadas simultdneamente por la mayoria de los redmetros. Este experimento

también se realiza de manera inversa, es decir, se aplica un esfuerzo sinusoidal y se mide
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la deformacion. En cada caso, las funciones materiales medidas son las mismas. El

esfuerzo de cizalla producido por la deformacidn sinusoidal que puede ser escrito como:
c=G'y+ (G" /o)y (1.1)

en la cual estan las funciones materiales: Modulo de almacenamiento, G’ y mddulo de
pérdida, G”. Ambos mddulos son funciones de la frecuencia y pueden ser expresados en

términos del cociente entre la amplitud en fase y fuera de fase:
G’ = [o0 / Yo] cos(d) y G"” = [o0 / Y0] sen(d) (1.2)

Para un sdlido perfectamente elastico (liga), toda la energia es almacenada, G" =0y el
esfuerzo y la deformacion estan en fase. En contraste, para un liquido puramente viscoso
(agua) (no elastico) toda la energia es disipada en forma de calor, G' = 0 y el esfuerzo y la

deformacién se encuentran fuera de fase exactamente 90° (Figura 1.4).

§=0" 0<3 <890 6a=0
SOLIDO VISCOELASTICO Liaquino

1| ' I
NI N A

| ' | / \

SOLIDO IDE QUIDO NEWTQNIAN

DEFORMACION

FLUIDD VISCOELASTICO TIEMPO Ia_gﬂn :

Figura 1.5 Respuesta del esfuerzo de un sodlido ideal, un liquido newtoniano y un

fluido viscoelastico.
Otra funcién importante empleada para describir el comportamiento viscoelastico es la
tangente del angulo de fase, llamada tangente de delta, la cual es también una funcién de

la frecuencia:

tan 5 =G"/ G’ (1.3)

12



Este parametro adimensional es una relacién entre la energia disipada y la energia
almacenada en cada ciclo de deformacidn. El valor de delta indica la tendencia del
comportamiento del material. Para un comportamiento completamente elastico el valor de
delta es cero y para un comportamiento completamente viscoso, delta vale 90°. Por lo
tanto materiales con tangentes de delta con tendencia a cero tendran un comportamiento

reoldgico donde predomina el componente elastico y viceversa.
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1.9 Hipoétesis y objetivos

1.9.1 Hipotesis

Los granulos de almiddn ceroso nativo poseen gran capacidad de hinchamiento pero
son mas susceptibles a romperse ya sea por cizallamiento o calentamiento o una
combinacion de ambos. Entonces si se les somete a regimenes de temperatura elevada
manteniendo la agitacion constante, a mayor temperatura habrd mayor ruptura de los
granulos y esto resultara en pastas con menor viscosidad y viscoelasticidad. El almiddn
ceroso modificado quimicamente tiene alta capacidad de hinchamiento y resistencia a
tratamientos térmicos con menor rompimiento de los granulos. Por ello si es sometido a
los mismos tratamientos térmicos que el almidon ceroso nativo, las pastas resultantes
seran mas viscosas y con una mayor viscoelasticidad. Todo ello permitira plantear y elegir

el tipo de almidon mas adecuado de acuerdo con las condiciones de calentamiento.

1.9.2 Objetivo general

Mediante el uso de técnicas de microscopia de luz, reologia y difraccion laser
determinar el efecto que diferentes condiciones de tratamiento térmico tienen sobre el
estado fisico de pastas de almidén de maiz ceroso, nativo y modificado quimicamente, y
de qué manera dicho estado afecta su comportamiento viscoelastico para a partir del
conocimiento de este comportamiento disponer de informacion que permita seleccionar de
manera mas adecuada el tipo de almidén y las condiciones de preparacion para una

aplicacion particular en alimentos.

1.9.3 Objetivos particulares

e Determinar el efecto de la temperatura sobre el estado fisico de pastas de almidon
de maiz ceroso nativo y modificado quimicamente (= 99% amilopectina) para
determinar su resistencia térmica.

e Determinar el comportamiento viscoelastico de pastas de almidon de maiz ceroso
nativo y modificado quimicamente (= 99% amilopectina) para conocer de qué

manera la resistencia térmica afecta o modifica el comportamiento reoldgico.
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CAPITULO 2
MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales

En este trabajo se utilizd almidon de maiz ceroso nativo (Waxy N° 1, Staley 7350 lote
SGDF7104A; A. E. Staley, USA) con humedad de 10.36 + 0.27% y almiddn de maiz ceroso
entrecruzado adipato y estabilizado acetato (Clearam® CH10, lote 688521;
Roquette Fréres, Lestrem, France) con humedad de 11.04 + 0.027% (Método
AACC 44-15a) compuestos practicamente por amilopectina (99%). Se
escogieron estos almidones para simplificar la composicion de las pastas al eliminar la

presencia de amilosa en la fase acuosa.

2.2 Preparacion de pastas de almidon

Se prepararon pastas de almidon, 3 y 4% masa, utilizando dos recipientes de acero
inoxidable, enchaquetados y provistos de agitacidn mecanica de disefio propio, segun se
muestran en la Figura 2.1, uno de los cuales se utilizd para la preparacion de las pastas a
75, 80, 85, 90 y 92 °C y el otro para las pastas a 120 °C, ya que fue necesario presurizar
para alcanzar dicha temperatura, manteniendo una presidn manométrica constante de
18.5 psi (127.6 kPa). Se peso la cantidad apropiada de almiddn, considerando la humedad
del polvo y se adiciond la cantidad correspondiente de agua desionizada evitando la
formacion de grumos y la sedimentacion del almiddn. La suspension obtenida se agit6 a
250 rpm durante 10 minutos a 25 °C previo al calentamiento, el cual se efectudé en un
bafio circulador programable (Polystat®, Cole Parmer, EUA) usando agua para las
temperaturas 75, 80, 85, 90 y 92 °C, y aceite mineral (Nujol) para 120 °C. El
calentamiento de las suspensiones de almidon se realizé gradualmente (1.5 °C/min) desde
una temperatura de 25 °C hasta la temperatura deseada agitando a 250 rpm. Al llegar a la
temperatura maxima de coccion, ésta se mantuvo constante durante 10 minutos (tiempo
de sostenimiento) sin interrumpir la agitaciéon. Las pastas obtenidas se enfriaron a 25 °C
para las determinaciones reoldgicas, observaciones al microscopio, tamano de particula y

distribucion de tamanos.
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Figura 2.1. Tanques de acero inoxidable utilizados para la preparacion de las
pastas de almiddn. En el tanque izquierdo (0.4 L de capacidad) se prepararon las
pastas a 75, 80, 85, 90 y 92 °C. En el tanque derecho (0.5 L de capacidad) se
prepararon las pastas a 120 °C.

2.3 Microscopia optica

Las pastas de almidon preparadas como se describe en la Seccidn 2.2 se observaron a
temperatura ambiente (25 °C) en un microscopio optico (OLYMPUS BX45, Japan) provisto
de una camara fotografica digital (CCD), con la finalidad de comparar el grado de
hinchamiento y la resistencia térmica de los granulos a las diferentes temperaturas de
coccidén. Para ello se hicieron diluciones 1/10 con agua desionizada. Se colocd una gota de
la dilucién en un portaobjeto, se anadidé una gota de Lugol (Sigma Chemicals, USA) y se
observd al microscopio. En cada caso no transcurrieron mas de 10 minutos entre la

preparacion de la muestra y la observacion al microscopio.

2.4 Determinaciones reologicas

Se realizaron pruebas reoldgicas dinamicas a 25 °C utilizando un redmetro de
deformacién controlada ARES-RFS III (Advanced Rheometric Expansion System-—
Rheometric Fluids Spectrometer, TA Instruments, USA) mediante un régimen de cizalla
oscilatoria de baja amplitud utilizando una geometria de cilindros concéntricos de doble

pared (double wall Couette) con un didmetro interior de la copa de 27.95 mm, diametro
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interior del cilindro interno de 29.5 mm, diametro exterior del cilindro externo de 32.0
mm, didmetro exterior de la copa de 34 mm y un espacio axial superior de 1.00 mm.
Previo a la obtencion de los espectros dindamicos, se determind la zona de viscoelasticidad
lineal a través de un barrido de deformacién a una frecuencia de oscilacion de 1.0 rad/s
para 75, 80, 85, 90 y 92 °C, mientras que para 120 °C la frecuencia fue 6.28 rad/s, y
deformaciones entre 1.5 y 10%. Una vez determinado el limite de viscoelasticidad lineal se
hicieron barridos de frecuencia en la zona lineal con una variacién de frecuencia desde 0.1

hasta 100 rad/s. Las pruebas se realizaron por triplicado.
2.5 Tamaiio de particula y distribucion de tamaios
El tamano de particula se determind a temperatura ambiente por medio de difraccion

laser (Malvern Mastersizer 2000, Malvern Instruments, Ltd, UK) en una celda de Fourier de
300 mm (intervalo de tamafio de particula de 0.020 a 2000.0 um) (Figura 2.2).

Figura 2.2. Equipo Malvern Mastersizer 2000 (Malvern Instruments, Ltd, UK)

Aproximadamente 25 mL de cada muestra de almidon ceroso nativo se adicionaron
directamente a la unidad de dispersién a 20 °C, mientras que las muestras de almidon
ceroso modificado quimicamente se diluyeron primero (1/10) con agua desionizada a la
misma temperatura y luego aproximadamente 10 mL de dilucién se dispersaron en la
unidad de dispersion (10/800 mL) para ser medidos en la celda. El instrumento produce
una distribucion de volumen como medicién fundamental, asi como diferentes diametros
medios, 04,3] (Herdan), 03,2] (Sauter), y didmetros medianos, Ov, 0.1], Ov, 0.5],
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Ov, 0.9]. Sin embargo, es también posible obtener una distribucién de nimero y un
diametro medio nimero J1,0]. Estas cantidades son las transformaciones numéricas de
pequefios angulos de difraccion usando la teoria de Mie la cual asume particulas esféricas
(Malvern Instruments Ltd., 2000). En este trabajo el diametro mediano, v, 0.5], que
representa el tamano en el que 50% de particulas en volumen son mas pequeias y 50%
son mas grandes, fue elegido simplemente para comparar con datos de la literatura
(Ziegler et al., 1993; Tecante y Doublier, 1999). La difraccidn laser requiere en los medios
diferentes indices de refraccion. Usamos 1.5295 y 1.3300 como el indice de refraccion de
almiddén y de la fase liquida, respectivamente, con 0.1 de absorcidén para particulas de
almidén. Estas cifras han probado dar resultados reproducibles y consistentes en

materiales amilaceos (Loisel et al., 1997; Tecante y Doublier, 1999).
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Almidon de maiz ceroso nativo

3.1.1 Microscopia optica

Existen evidencias de la alta capacidad de hinchamiento que tienen los granulos de
almiddén de maiz ceroso nativo y la sensibilidad o resistencia dependiendo de la cinética de
calentamiento y condiciones de cizallamiento durante la coccién. Las pruebas con las
pastas de almidon bajo las condiciones de tratamiento térmico ya descritas confirmaron lo
anterior. Las observaciones al microscopio Optico evidenciaron la fragilidad de los granulos
de almidodn ceroso nativo.

La Figura 3.1 muestra los granulos de almidén de maiz ceroso nativo sin tratamiento
alguno en polvo (Fig. 3.1a) y bajo luz polarizada (Fig. 3.1b), observandose su estructura
original y la tipica cruz de malta relacionada con el orden cristalino, respectivamente.
También se muestra la evolucién del hinchamiento en funciéon de la temperatura de
tratamiento térmico para concentraciones de 3 y 4%. A 75 °C para ambas concentraciones
se aprecian granulos hinchados, turgentes, pero también algunos menos hinchados e
incluso algunos reventados. Por su forma, los granulos pueden clasificarse como particulas
subredondeadas de alta esfericidad (Rawle, 2000). Conforme se incrementa la
temperatura de tratamiento térmico, el hinchamiento, deterioro y ruptura de los granulos
ocurre de manera gradual y progresiva, hasta que finalmente a 120 °C el nimero de
granulos hinchados disminuye de manera notable. A esta temperatura se aprecia
claramente cdmo hay material polimérico disuelto para ambas concentraciones. Se ha
reportado (Rodriguez-Hernandez, 2004) que en pastas con 3 y 4% preparadas a 75 °C la
solubilidad es aproximadamente 15 y 25%, respectivamente, con hinchamientos
respectivos de 48 y 57 g/g de almiddn seco. Esto muestra que los granulos de este tipo de
almiddn son sensibles al tratamiento térmico y que una cantidad significativa se disuelve
en la fase continua. Dada la composicion del almidéon de maiz ceroso nativo, el material

polimérico disuelto es esencialmente amilopectina.
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Figura 3.1 Evolucion del hinchamiento de almidon de maiz ceroso nativo a 3 y 4% para diferentes
temperaturas de tratamiento térmico. (a) Granulos secos no hinchados; (b) granulos secos bajo luz
polarizada. Las barras negras representan 50 um.
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3.1.2 Comportamiento viscoelastico

La Figura 3.2 muestra el comportamiento viscoelastico de las pastas de almidén de
maiz ceroso nativo 3% sometida a diferentes temperaturas de coccién (75, 80, 85, 90, 92
y 120 ° C). Tanto el mddulo de almacenamiento, G’, como el mddulo de pérdida, G”,
dependen de la frecuencia en todo el intervalo para todas las temperaturas. A 75 °C, el
comportamiento es caracteristico de una suspension semidiluida dado que G’ es superior a
G” en todo el intervalo de frecuencia. Al aumentar la temperatura de tratamiento térmico
los mddulos disminuyen, haciéndose mas pronunciado este comportamiento conforme
aumenta la temperatura. A 80 y 85 °C, G' es aproximadamente igual a G” a bajas
frecuencias y ambos maodulos divergen a altas frecuencias, pero aun con G’ superior a G”.
A 90, 92 y 120 °C los mddulos se cruzan aproximadamente a 1.8 rad/s, 6.5 rad/s y 28
rad/s, respectivamente, observandose que G’ es inferior a G” para frecuencias menores
que las mencionadas y con G' mayor que G” a frecuencias mayores que las mencionadas.
A 120 °C el predominio de G” sobre G’ se extiende sobre un mayor intervalo de
frecuencias. El efecto del tratamiento térmico se ve claramente reflejado en el
comportamiento reoldgico, ya que la presencia de cruces entre los mddulos esta
relacionada con la gelatinizacidn, la cual concluye a 84.4 °C para este tipo de almidén
(Tester et al., 2000). Por ello a partir de 90 °C el hinchamiento y deterioro de los granulos
de almidon son cada vez mas pronunciados, ya que conforme se incrementa la
temperatura de tratamiento térmico la fragmentacién del granulo y la disolucion de
almidén es mayor, lo que resulta en cruzamientos entre los modulos. Esto esta apoyado
por las observaciones al microscopio mostradas en la Figura 3.1.

La Figura 3.3 corresponde a la variacién con la frecuencia de la tan & para los
diferentes tratamientos térmicos. La tangente del angulo de fase indica el caracter
elastico-viscoso de las pastas de almidon. La pasta cocida a 75 °C muestra un mayor
caracter elastico que aquellas cocidas desde 80 hasta 120 °C, lo que revela que al haber
menor integridad de los granulos (120 °C) la pasta se va haciendo mas fluida. Por otra
parte se observa poca o nula dependencia de la tan & sobre todo a bajas frecuencias lo
cual es caracteristico de geles o de suspensiones concentradas. Sin embargo, el
comportamiento no es caracteristico y propio de un gel fuerte ya que a altas frecuencias

hay una pequefa dependencia y el angulo de fase es muy grande (> 10°) para
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considerarlo incluso un gel débil (Desde el punto de vista reoldgico un gel se define como
una red tridimensional que no fluye, lo que significa un material con propiedades mas de
sélido que de liquido. En este sentido usamos el término gel “fuerte” para designar una
estructura tridimensional que no se colapsa debido a su peso los cuales responden como
sélido para cualquier deformacién , mientras que para el termino gel “débil” se utiliza para
designar a soluciones de biopolimeros rigidos, estas soluciones responden como sélidos

para deformaciones pequenas pero fluyen cuando la deformacion aumenta).
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Figura 3.2 Espectros dinamicos de pastas de almidon de maiz ceroso nativo 3% cocidas a las
temperaturas indicadas. G’ (simbolos llenos), G” (simbolos vacios).
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Figura 3.3 Variacién de la tan & con la frecuencia de pastas de almidén de maiz ceroso nativo 3%.

De acuerdo con la Figura 3.4, la viscosidad compleja, n*, disminuye con la frecuencia y
también con el aumento de la temperatura de tratamiento térmico. Esto se debe a que al
ser la pasta mas fluida por la fragmentacion de los granulos y la disolucion de almiddn, su
resistencia al flujo es menor. La disminucion de esta resistencia es practicamente la misma
para cada intervalo de temperatura. EI comportamiento de las pastas es caracteristico de
un material no-newtoniano, ya que la viscosidad disminuye al aumentar la frecuencia.

La Figura 3.5 corresponde al comportamiento viscoelastico de las pastas de almidén de
maiz ceroso nativo 4% obtenidas a las diferentes temperaturas de coccién. Tanto el
modulo de almacenamiento, G’, como el moédulo de pérdida, G”, dependen de la
frecuencia en todo el intervalo y para todas las temperaturas. Asimismo, el
comportamiento sigue siendo caracteristico de una suspension semidiluida, ya que G’ es
superior a G” en todo el intervalo de frecuencia, pero con mayor cantidad de sélidos
suspendidos ya que no se observan cruzamientos ni traslapes entre los moédulos como en
el caso de las pastas con 3%. Esto es particularmente cierto para todas las temperaturas
excepto para 120 °C. Ademas no se observa una disminucidon pronunciada de ambos
modulos en relacién con el tratamiento térmico aplicado a excepcidén del comportamiento
de la pasta obtenida a 120 °C, la cual muestra mddulos muy similares, pero con G’

ligeramente mayor que G”. Esto es congruente con el estado fisico del sistema a 120 °C.
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Figura 3.4 Viscosidad compleja (n*) de pastas de almidén de maiz ceroso nativo 3%.

Lo anterior se corrobora al observar la Figura 3.6 que corresponde a la variacion de la
tan & con la frecuencia. Aqui no se aprecia una diferencia entre los valores obtenidos para
los diferentes tratamientos térmicos, pero si para 120 °C en donde los valores de la tan §
son superiores al resto de las temperaturas. Esto indica un mayor caracter viscoso o fluido
que elastico debido a la gran fragmentacion y disolucion. Este mismo efecto se reafirma
en la Figura 3.7, en la cual la viscosidad compleja para los tratamientos a 75, 80, 85, 90 y
92 °C se empalma mostrando que el efecto del tratamiento térmico sobre el
comportamiento viscoelastico es minimo y que a 120 °C existe una mayor afectacion de la
integridad de los granulos lo cual hace a la pasta mas fluida.

Comparando las concentraciones de almidén de 3 y 4% masa, a esta Ultima
concentracion se produjeron moddulos mayores. No obstante que la cinética de
calentamiento y las condiciones de preparacion de las pastas promueven la desintegracion
de los granulos, su comportamiento viscoelastico conserva los rasgos caracteristicos de
suspensiones semidiluidas de almidon ya que G’ es superior a G”, es decir, el caracter
elastico predomina sobre el viscoso. Este predominio depende de la concentracién de

almiddn y no es muy intenso.
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Figura 3.5 Espectros dinamicos de pastas de almidon de maiz ceroso nativo 4%, cocidas a las
temperaturas indicadas. G’ (simbolos llenos), G” (simbolos vacios).
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El punto de cruce observado a 90, 92 y 120 °C para 3% es reflejo de que los granulos
se hinchan con mayor libertad y que las condiciones térmicas y de agitacion empleadas
propician su fragmentacién, presentando por ende un mayor predominio de la fase acuosa
en la cual los granulos desintegrados estan embebidos en almidon disuelto. Por ello al
estar la fase acuosa menos concentrada el punto de cruce se desplaza hacia bajas
frecuencias (0.1 rad/s) como ocurre a 85 °C y 3% en donde G’ es igual a G”, mientras que
para altas frecuencias G’ es superior a G”. A 4%, G’ es superior a G” en todo el intervalo
de frecuencia y para todas las temperaturas excepto 120 °C. A esta Ultima temperatura
ambos moddulos son muy cercanos pero G’ sigue siendo ligeramente superior a G”. Esto
muestra que el comportamiento dindmico para esta concentracion estd dado por los
granulos hinchados suspendidos en un medio acuoso con una mayor cantidad de almidén
disuelto.

Por otra parte, la tan & en funcion de la frecuencia y la n* de las pastas con 3 y 4%
ponen en evidencia su caracter viscoelastico y la disminucion de su caracter elastico
conforme se incrementa la temperatura de coccion. Este efecto es mas evidente en las
pastas cocidas a 120 °C. A pesar de que el incremento en la concentracion de almidon
produjo valores mayores de G’, predomina el caracter elastico sobre el viscoso a 4%

denotando asi una mayor estabilidad térmica para esta concentracion que para 3%.

3.2 Almidon de maiz ceroso modificado quimicamente

3.2.1 Microscopia optica

Los granulos de almidén de maiz modificado quimicamente se caracterizan por su alta
capacidad de hinchamiento y resistencia a tratamientos térmicos. Las pruebas con las
pastas de almidén 3 y 4% preparadas bajo las condiciones descritas confirmaron lo
anterior.

La Figura 3.8 muestra los granulos sin tratamiento alguno, en polvo (Fig. 3.8a) y bajo
luz polarizada (Fig. 3.8b) en la que se aprecia la clasica cruz de malta relacionada con el
orden cristalino. También se muestra la evolucidon del hinchamiento granular en funcién

del tratamiento térmico para concentraciones de 3 y 4%.
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Figura 3.8 Evolucion del hinchamiento de almiddon de maiz ceroso modificado quimicamente a 3 y
4% para las diferentes temperaturas de coccién. (a) Granulos secos no hinchados; (b) granulos
secos bajo luz polarizada. Las barras representan 50 pm.
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A 75 °C, tanto a 3 como a 4%, los granulos se aprecian hinchados practicamente de
manera uniforme, turgentes y sin fragmentacion. Los granulos tienen una forma
subredondeada de alta esfericidad (Rawle, 2000). Conforme se incrementa la temperatura
de tratamiento térmico el hinchamiento es subito y parece alcanzar un maximo con
cambios poco apreciables aun a 120 °C. Los granulos permanecen practicamente integros
sin material disuelto que se incorpore a la fase acuosa. Este comportamiento concuerda
con la baja solubilidad de este tipo de almiddn, la cual es inferior a 2%, y menor
hinchamiento que el nativo, 26 g/g almidén seco, para granulos cocidos a 94 °C (Tecante
y Doublier, 1999).

3.2.2 Comportamiento viscoelastico

La Figura 3.9 muestra el comportamiento viscoelastico para las pastas de este tipo de
almidén a 3% cocido a diferentes temperaturas (75, 80, 85, 90, 92 y 120 °C). Todas
muestran un comportamiento similar al de un sdlido eldstico principalmente a bajas
frecuencias con G’ superior a G” y G’ casi independiente de la frecuencia sobre todo el
intervalo. EI mdédulo G” muestra una mayor dependencia con la frecuencia lo que en su
conjunto denota un caracter mas solido que liquido (Nayouf et al., 2003; Tecante y
Doublier, 1999).

Al observar la Figura 3.10 correspondiente a la variacion de la tan & con la frecuencia
se aprecia una diferencia para 75 °C cuyos valores de tan & son superiores a los del resto
(80, 85, 90, 92 y 120°C). Esto puede ser atribuido al menor grado de hinchamiento de los
granulos que produce también pastas con menor viscosidad seguin se aprecia en la Figura
3.11.

Al analizar la Figura 3.12 la cual muestra el comportamiento de los mdédulos dindamicos
para las pastas con 4% de almiddn cocido a las diferentes temperaturas, se observa
nuevamente un comportamiento similar al de un sélido elastico principalmente a bajas
frecuencias con G’ superior a G” y G’ practicamente independiente de la frecuencia en
todo el intervalo. También se nota que el médulo de pérdida, G”, aumenta regularmente
con la frecuencia, lo que denota un caracter mas elastico que viscoso. Estos resultados
coinciden con los reportados por otros autores para este tipo de almidén (Nayouf et al.,
2003; Tecante y Doublier, 1999).
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Figura 3.9. Espectros dinamicos de pastas de almidon de maiz ceroso modificado quimicamente a
3% cocidas a las temperaturas indicadas. G’ (simbolos llenos), G” (simbolos vacios).
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Figura 3.11 Viscosidad compleja (n*) de pastas de almidon de maiz ceroso modificado
quimicamente a 3%.
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Fig. 3.12 Espectros dinamicos de pastas de almidon de maiz ceroso modificado quimicamente a
4%, cocidas a las temperaturas indicadas. G’ (simbolos llenos), G” (simbolos vacios).
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Lo anterior se corrobora al observar la Figura 3.13 que corresponde a la variacion de la
tan & con la frecuencia. Se aprecia poca diferencia entre los valores de la tan & de los
diferentes tratamientos térmicos empleados, mostrando asi que el efecto de la
temperatura sobre el comportamiento viscoeldstico es minimo. Lo mismo ocurre con la
viscosidad compleja la cual fue practicamente la misma para las diferentes temperaturas
(Figura 3.14). El comportamiento en todos los casos es nonewtoniano con la viscosidad
disminuyendo con el aumento de la frecuencia.

Estas tendencias indican en su conjunto la presencia de un sistema “estructurado” en el
cual existe un empaquetamiento de granulos hinchados de almidén que son el factor
determinante que gobierna el comportamiento viscoelastico caracteristico de pastas en las
cuales la fraccion volumen de granulos hinchados es casi cercana a la unidad (Nayouf et
al., 2003; Tecante & Doublier, 1999).

Para las concentraciones empleadas de 3 y 4% se observa que los mddulos G’y G” son
mas grandes a 4%, lo que puede atribuirse a un simple efecto de concentracién. Para
ambas concentraciones se observa el predomino del caracter elastico sobre el viscoso lo
cual puede ser atribuido a los granulos hinchados. Sin embargo, a 3% la tan & es
ligeramente mayor que a 4% principalmente a altas frecuencias. Cabe resaltar que la
concentracion juega un papel importante en las propiedades viscoelasticas y que a pesar
de la severidad del tratamiento térmico, a 3% hay mas libertad del granulo para hincharse

dentro de la fase acuosa que a 4%, lo cual coincide con las observaciones al microscopio.
3.3 Comparacion entre ambos tipos de almidén

Con base en los resultados obtenidos para los dos tipos de almidén se decidié realizar
una comparacion para las temperaturas de 75, 90 y 120 °C a 4%, ya que a estas
condiciones y concentracion se aprecian mejor las diferencias de comportamiento ante el
tratamiento térmico. Aunado a esto se realizaron determinaciones de tamaino de particula
y distribucion de tamanos con el fin de evaluar los cambios provocados en los granulos de
almiddn antes y después del tratamiento termomecanico y asi disponer de mas evidencias

para entender el comportamiento viscoelastico de las pastas de almiddn.
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Figura 3.13 Variacion de la tan § con la frecuencia de pastas de almidon de maiz ceroso modificado
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Figura 3.14. Viscosidad compleja (n*) vs o de pasta de almidon de maiz ceroso modificado
quimicamente al 4%.
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La microscopia Optica de los dos tipos de almidon examinados en este trabajo puso en
evidencia la fragilidad del almidon ceroso nativo frente al modificado quimicamente. Al
observar las fotografias (Figura 3.15) se aprecia como a 75 °C los granulos de almiddn
ceroso nativo estan muy hinchados, turgentes y algunos reventados, mientras que a 90 °C
el nimero de granulos hinchados disminuye y predominan los restos de granulos
fragmentados llamados “starch ghosts” (Rodriguez-Hernandez, 2004) los cuales liberan
almiddn al medio acuoso. Finalmente a 120 °C sélo se observan practicamente fragmentos
y algunos granulos adn intactos pero muy hinchados, con buena parte del material
disuelto en la fase acuosa. En la misma figura se observa también el almiddn ceroso
modificado quimicamente el cual a 75 °C deja ver granulos poco hinchados e hinchados
sin reventarse, mientras que a 90 y 120 °C se aprecian granulos muy hinchados y
turgentes casi en igual proporcidn sin presencia de reventados y sin disolucién apreciable
de almidén en la fase acuosa, evidenciando asi que la modificacién quimica de este

almiddn le confiere mayor resistencia frente al tratamiento termomecanico aplicado.

AImid6n ceroso nativo 4%

e _‘__:“ Fsec

LA 4 {°
o)

Almidon ceroso modificado quimicamente 4%

ﬁ} ® W “75°C

ﬁ. 1.1

P4y &

ﬂa.ﬁm i

q

Figura 3.15 Evolucion del hinchamiento de almidon de maiz ceroso nativo y modificado
quimicamente a 4%, a 75, 90 y 120 °C. Las barras representan 50 um.
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Los resultados de difraccién laser son expresados como el didmetro mediano y
distribucién en volumen. El Cuadro 1 muestra los diametros medianos 50%, D[v,0.5], vy el
poder de hinchamiento definido como (Dmax/Di)?, donde Dpax €s el didmetro maximo y D;
es el didmetro inicial, para las pastas de almidén a 4%. En el mismo Cuadro también se
muestran los valores para el almiddn sin coccién (20°C), con un diametro de 15.22 um vy
17.79 um, para almidén nativo y modificado quimicamente, respectivamente. Se ha
reportado (Loisel et al., 2006) un didmetro de 15.7 um para almidén de maiz ceroso
(WMS, Waxilys 200) y 18.6 um para este mismo tipo de almidon (Clearam® CH10)
(Tecante y Doublier, 1999). Los valores de D[v,0.5] y el poder de hinchamiento obtenidos
para las pastas a 75, 90 y 120 °C aumentaron con la temperatura de tratamiento térmico
siendo mas notable dicho aumento para el almidon modificado quimicamente, el cual
aumentd su tamafio y volumen de 20°C a 75 °C de manera drastica (a mas del doble),
mientras que el almidon ceroso nativo muestra tamafos y volimenes inferiores lo cual
denota su menor resistencia frente al tratamiento térmico. Estos resultados coinciden con
los reportados en la literatura para estos tipos de almidones y con lo observado al
MIiCroscopio.

Cuadro 3.1. Diametros medianos, D[v,0.5], y poder de hinchamiento de pastas de almiddn para los
diferentes tratamientos térmicos.

Temperatura (°C) D[v,0.5] (um) Poder de hinchamiento
(DmaxlDi)3
AMCN AMCN
AMCMQ AMCMQ
20 15.22 17.79 1 1
75 21.76 38.51 2.92 10.14
90 33.26 40.43 10.43 11.73
120 37.00 43.38 14.36 14.49

AMCN = almidén ceroso nativo 4%.
AMCMQ = almidén ceroso modificado quimicamente 4%.

La Figura 3.16 muestra las distribuciones de volumen para las pastas de almidén ceroso
nativo a 4%, sin coccion (curva 4A), el cual presenta una distribucion de tamafio entre 5 a
40 pum con una fraccion menor de particulas mas pequefias que 3 um. A 75 °C la
distribucion (curva 4B) es bastante amplia con valores desde 3 hasta 80 um lo cual indica
una gran heterogeneidad en el tamafio de los granulos que coincide con lo observado al
microscopio. A 90 y 120 °C, curvas 4C y 4D respectivamente, las distribuciones son muy
similares en aspecto y forma e indican mayor hinchamiento de los granulos que a 75 °C,
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pero también son amplias lo cual puede estar relacionado con deterioro y fragmentacion

de los granulos dependiendo del tratamiento térmico empleado.
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Figura 3.16 Distribucion de volumen de pastas de almidon ceroso nativo a 4%; 4A (sin coccion, 20
°C), 4B (75 °C), 4C (90 °C) y 4D (120 °C)

La Figura 3.17 muestra las distribuciones de volumen para las pastas a 4%. El almiddn
ceroso modificado quimicamente sin coccién (curva 4A), presenta una distribucion de
tamaifo relativamente amplia de 5 a 50 um con una menor fraccion de particulas
pequenas menores de 4 um. Las distribuciones para 75, 90 y 120 °C, curvas 4B, 4Cy 4D,
respectivamente, fueron muy similares en aspecto y forma corroborando que el efecto del
tratamiento térmico sobre el hinchamiento del granulo es minimo, lo cual coincide con lo
observado al microscopio. Este mismo tipo de comportamiento fue observado por Nayouf
et al., (2003), para este mismo tipo de almidon (Clearam® CH10) aunque con

tratamientos térmicos a temperaturas de 90, 110, 124 y 130 °C.

37



Volumen (%)

107 100 10° 102 108

Tamafo de particula (um)

Figura 3.17 Distribucion de volumen de pastas de almidon ceroso modificado quimicamente a 4%;
4A (sin coccidn 20 °C), 4B (75 °C), 4C (90 °C) y 4D (120 °C).

En la Figura 3.18 se compara la distribucién de volumen para los almidones a las
diferentes temperaturas. A 20 °C (sin coccidn) se observan distribuciones muy semejantes
entre ambos almidones pero ligeramente mayor y mas ancha para el almidon nativo que
para el modificado quimicamente. En ambos casos se observa una pequefa fraccion de
granulos menores de 3 a 4 um, que es ligeramente mayor para el almidon ceroso nativo.
A 75 °C se observa una amplia diferencia entre los almidones siendo mayor la fraccion
volumen para el almidén modificado quimicamente con una distribucidon mas estrecha en
comparacion con la del almidén ceroso nativo, cuya distribucion es mas amplia y de menor
fraccion volumétrica. Esto indica una mayor heterogeneidad en el tamaino y volumen de
los granulos de almiddn ceroso nativo. A 90 y 120 °C se observa poco cambio en la altura
y la amplitud de la distribucién para ambas temperaturas y almidones. Sin embargo, estos
cambios son minimos y mas apreciables para el almidon ceroso nativo el cual a 90 y 120
°C presenta una fraccién de granulos por debajo de 10 um lo cual podria ser asociado con
la presencia de granulos poco hinchados o fragmentos muy pequefios de granulos. En el
caso del almidon ceroso modificado quimicamente, no hay cambio alguno en la amplitud y
sblo se aprecia un cambio minimo en la altura de la distribucion, ya que a 90 °C ésta es
mas alta que la de 120 °C. Tales diferencias denotan mayor estabilidad térmica para este

almiddén en comparacion con el ceroso nativo.
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Figura 3.18 Distribuciones de volumen para las pastas de almidon ceroso nativo (AMCN) y
modificado quimicamente (AMCMQ), a las diferentes temperaturas de coccion.

La Figura 3.19 muestra los espectros dinamicos para los dos tipos de almidones a 75,
90 y 120 °C. Para el almidén ceroso nativo, G' y G” dependen de la frecuencia y G’ es
superior a G” en todo el intervalo de frecuencia, lo que denota un comportamiento de
suspension semidiluida. Con el aumento de la temperatura de tratamiento térmico los
modulos decaen, lo que pone de manifiesto la pérdida del caracter elastico con el aumento
de la temperatura de tratamiento térmico. Por otra parte para el almiddn ceroso
modificado quimicamente se puede apreciar que G’ es superior a G” en todo el intervalo
de frecuencia y que G’ es casi independiente de la frecuencia, lo cual es caracteristico de
un comportamiento tipo solido sobre todo a bajas frecuencias. También puede apreciarse
que G” aumenta gradualmente con el aumento de frecuencia con poca diferencia entre los

modulos sin existir grandes diferencias entre ellos y que a 90 y 120 °C las curvas se
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traslapan confirmandose que el efecto térmico sobre el comportamiento viscoelastico es

minimo para este tipo de almidon.
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Figura 3.19 Espectros dinamicos de pastas de almiddn ceroso nativo (AMCN) (simbolos negros), y
modificado quimicamente (AMCMQ) (simbolos azules), a 4%. 75 °C (circulos), 90 °C (triangulos),
120 °C (cuadros). G’ (simbolos llenos), G” (simbolos vacios).

La Figura 3.20 muestra los valores de tan o para los almidones. Se observa claramente
que el almidén ceroso nativo presenta un caracter mas viscoso que el almidon ceroso
modificado quimicamente, ya que a 75, 90 y 120 °C los valores son mayores a mayor
temperatura, mientras que en el modificado quimicamente las curvas practicamente se
traslapan, poniendo de manifiesto lo observado al microscopio y el tamafo de particula.
Se aprecia que la resistencia térmica e integridad del granulo es mayor para este tipo de
almidén debido a su modificacion quimica. Esto trae como consecuencia pastas con un
mayor comportamiento elastico que viscoso. En la practica esto significa menor capacidad

de flujo y mayor “cuerpo” o consistencia.
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Figura 3.20 Variacion de la tan § con la frecuencia de pastas de almidon ceroso nativo (AMCN)
(simbolos negros) y modificado quimicamente (AMCMQ) (simbolos azules) a 4%. Temperatura de
coccion: 75 °C (circulos), 90 °C (triangulos) y 120 °C (cuadros).

Finalmente la Figura 3.21 correspondiente a la viscosidad compleja, deja ver que el
almiddn ceroso nativo tiene menores viscosidades sobre todo a 120 °C, condicién en la
cual la integridad de los granulos es practicamente nula. En el modificado quimicamente la
viscosidad es mayor debido a que la integridad del granulo permanece practicamente
intacta aun a 120 °C, confiriéndole por ende mayor resistencia al flujo para las diferentes

temperaturas ya que las curvas se traslapan.
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Figura 3.21. Viscosidad compleja (n*) vs o de pastas de almidon ceroso nativo (simbolos negros) y
modificado quimicamente (simbolos azules) al 4%; temperatura de coccidn: 75 °C (circulos), 90 °C
(triangulos) y 120 °C (cuadros).
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CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados mostrados, los granulos de almidon ceroso nativo,
poseen gran capacidad de hinchamiento pero son mas susceptibles de romperse por
calentamiento dando como resultado menores viscosidades al someterlos a las diferentes
condiciones de calentamiento y agitacion constante. A mayor temperatura de coccidn
menor viscosidad y mayor ruptura de granulos. Esto se reflejé en su comportamiento
reoldgico el cual se modifica. Sin embargo, a 3% dicho comportamiento se ve mas
afectado que a 4%, ya que los mddulos G’ y G” son menores y su caracter elastico es
menor.

Los granulos de almidén ceroso modificado quimicamente poseen una mayor capacidad
de hinchamiento con respecto al ceroso nativo, con bajo, casi nulo rompimiento aun a
altas temperaturas de calentamiento, lo que resulta en viscosidades mayores que el
almidén ceroso nativo al someterlos a las diferentes condiciones de calentamiento y
agitacién constante. A mayor temperatura, mayor hinchamiento con poca influencia sobre
la viscosidad. El comportamiento reoldgico se afecta muy poco, sin embargo a 3% dicho
comportamiento se afecta mas que a 4% debido a que los modulos G’ y G” son menores.
No obstante, su caracter elastico no se ve afectado a excepcion de 75 °C.

En cuanto a la concentracion de las pastas de almidon de maiz ceroso nativo, aquellas
con 3% presentan una apariencia fisica fluida a 75 °C pero conforme aumenta el
tratamiento térmico, las pastas van presentando una apariencia tipo gel débil debido al
dominio de fragmentos de granulos embebidos en material polimérico en disolucion. Este
mismo comportamiento se observd en las pastas de almidon 4% pero de una manera
menos pronunciada.

Para el almidén ceroso modificado quimicamente las pastas a 3% presentan una
apariencia fisica poco fluida a 75 °C, pero conforme avanza el tratamiento térmico las
pastas van presentando una apariencia tipo gel fuerte, lo cual se debe al gran
hinchamiento sin rompimiento ni fragmentacion de los granulos, asi como a la alta
deformabilidad de éstos. Este mismo comportamiento se observé en las pastas a 4% pero
de una manera mas pronunciada.

El hinchamiento, que es una medida de la cantidad de agua absorbida por los granulos

de almidon, esta en funcidn del tratamiento térmico aplicado y del tipo de almiddn.
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Los resultados también prueban la fuerte influencia del granulo (concentracion, tamafio
y distribucidn) en la reologia del sistema y la fragilidad del granulo de acuerdo con el tipo
de almidén empleado.

También se pudo comprobar que las pastas de almiddon ceroso modificado
quimicamente tienen mayores propiedades elasticas aun a altas temperaturas, presion y
agitacién constante, mientras que las pastas de almidon ceroso nativo tiene un caracter
viscoso mayor que aumenta cuando las condiciones del tratamiento térmico son mas
severas (120 °C), poniendo de manifiesto su desventaja para ser utilizado en procesos

industriales en los cuales se usan altas temperaturas (>100 °C).
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ANEXO A

ZONAS DE VISCOELASTICIDAD LINEAL

BARRIDOS DE DEFORMACION

Barridos de deformacién para las pastas de almidon a fin de determinar la zona de
viscoelasticidad lineal, en el cual se hicieron los barridos de frecuencia.
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Figura A.1 Barrido de deformacion a 25 °C de la pasta de almidon ceroso nativo 4%.
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Figura A.2 Barrido de deformacién a 25 °C de una pasta de almidon ceroso modificado
guimicamente 4%.
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