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RESUMEN

Las mezclas de almidon-polisacarido se utilizan en la industria de los alimentos para
mejorar la textura y estabilidad de los productos, ademas de que reducen costos.
Sin embargo, el efecto del glucomanano de konjac (GMK) en la gelatinizacion de
almidones de papa, asi como en sus propiedades reologicas han sido poco
estudiados, por ello el objetivo principal de esta investigacion fue evaluar el efecto
de diferentes concentraciones de GMK (0.15, 0.3 y 05%) en la gelatinizacion de

almidones de papa (nativo y acetilado) a 2 y 4%.

Se realiz6 el seguimiento del desarrollo de la viscosidad durante la gelatinizacion
mediante amilogramas en un redmetro con un dispositivo de paletas. Se
determinaron las propiedades viscoelasticas con una placa rugosa, mientras que

las propiedades de flujo se determinaron con un dispositivo cilindrico a 40 y 25°C.

Se observé que el GMK aumentd la viscosidad de los almidones durante la
gelatinizacion. Las mezclas que contenian la mayor concentracion tanto de almidon
como de GMK presentaron picos de viscosidad mayores, disminuyendo la
temperatura a la que se alcanza la viscosidad maxima. Asimismo, se observo que
las dispersiones que contenian GMK presentaron porcentajes menores de aumento
de viscosidad, en comparacion a las dispersiones que solamente contenian
almidon, ademas de que el GMK disminuyo la estabilidad al tratamiento térmico y al

cizallamiento.

Solamente las curvas de flujo de las pastas con la mayor concentracién (4%) de
almidon nativo y sus mezclas con GMK, a 25 °C, presentaron tixotropia (bucle de
histéresis). Las curvas de flujo de ascenso de la velocidad de cizalla a 40 °C se
ajustaron al modelo de la potencia, mientras que las mezclas con esta concentracion

de almidon, pero a una temperatura de 25 °C se ajustaron al modelo de Carreau.



El mismo comportamiento se presentd en las mezclas con la menor concentracion
de almidon (2%) a ambas temperaturas. Lo mismo ocurrié con las curvas de flujo
de las pastas de almiddn acetilado y sus mezclas con GMK, sin embargo, las curvas

gue contenian este almidon se ajustaron en su mayoria al modelo de la potencia.

En cuanto a las propiedades viscoelasticas, determinadas dentro la zona de
viscoelasticidad lineal, el almidon gelatinizado y las mezclas presentaron un
predominio del comportamiento sélido viscoelastico, mientras que para el

glucomanano konjac predomind el comportamiento de un fluido viscoelastico.



INTRODUCCION

El almiddn es un carbohidrato ampliamente utilizado en la industria de los alimentos
ya que contribuye en las propiedades de textura, actuando como espesante,
estabilizador coloidal, gelificante y agente de retencion de agua (Singh et al., 2003).

Comercialmente se extrae de diversas fuentes botdnicas como cereales (maiz,
trigo, arroz, etc.) y tubérculos (papa, tapioca, camote, etc.). Se encuentra en forma
de granulos insolubles semi-cristalinos con diferentes niveles de cristalinidad
(Copeland et al., 2009), estos granulos se componen principalmente de dos
polisacaridos, amilosa y amilopectina; la amilosa es un polimero esencialmente
lineal, que consiste en unidades de D-glucosa unidas por enlaces glucosidicos a(1-
4), mientras que la amilopectina es un polimero altamente ramificado que consiste,
al igual que la amilosa, en unidades de D-glucosa unidas en un 94 a 95% por
enlaces a(1-4) y aproximadamente 5% por enlaces a(1-6), dichas ramificaciones
estan localizadas aproximadamente cada 15-25 unidades lineales de glucosay se

asocia exclusivamente a la zona cristalina del granulo (Ai y Jane, 2015).

La cristalinidad de los granulos de almidén es a menudo un factor basico que influye
en las propiedades funcionales, debido a que el colapso del orden cristalino durante
la gelatinizacion provoca cambios irreversibles, tales como, el desenrollamiento y
disociacion de las dobles hélices, produciendo geles suaves y peliculas débiles
(Singh et al., 2003).

Cuando los almidones son sometidos a altas temperaturas en presencia de agua,
los granulos se hinchan y se rompen debido a la interrupcion de doble hélices de
amilopectina por la formacion de puentes de hidrégeno con el agua, mientras que
la amilosa se filtra preferentemente fuera de los granulos hinchados, cambiando el
orden cristalino del almidon a una forma amorfa. Estos eventos, conocidos como
gelatinizacion, se acompafian de un aumento en la viscosidad (Khanna y Tester,
2006).



La fuente boténica de los almidones hace que tengan diferentes caracteristicas en
cuanto a tamafio y forma de los granulos, peso molecular, contenido de amilosa y
amilopectina, grado de cristalinidad; estas caracteristicas influyen en la temperatura
a la que inicia la gelatinizacion, la temperatura a la cual se alcanza la méxima
viscosidad y el valor de ésta. Asimismo, la viscosidad puede decaer en mayor o
menor medida en los diferentes almidones si se continda el calentamiento y

aumentar en mayor o menor medida durante el enfriamiento.

Para mejorar el desempefio de los almidones en las diferentes aplicaciones se
recurre a realizarles diversas modificaciones fisicas o quimicas enfocadas a que se
hidraten sin necesidad de calentar (pregelatinizacién), a modificar las curvas de
viscosidad en funcién de la temperatura durante la gelatinizacién (sustitucion,
entrecruzamiento) a impartirles propiedades lipofilicas, entre otras (Singh et al.,
2007).

Es también muy comun el empleo de otros polisacéaridos, junto con almidones
nativos o modificados, para impartir mejores caracteristicas reoldgicas, texturales y
de estabilidad a diferentes productos, mejorando su calidad, ademas de reducir
costos y/o facilitar su procesamiento, ya que sus interacciones modifican la

viscosidad, el proceso de gelatinizacion y retrogradacion (Shi y BeMiller, 2002).

Se han realizado diversos estudios sobre el efecto de otros polisacaridos (xantana,
carrageninas, carboximetilcelulosa, goma guar y goma algarrobo) en la
gelatinizacion de diferentes almidones (Shi y BeMiller, 2002; Funami et al., 2005;
Chaisawang y Suphantharika, 2005; Zhou et al., 2008; BeMiller, 2011; Heyman et
al., 2013; Chandanasree et al., 2016), entre ellos el almidén de papay sus derivados
gue se caracterizan por poseer grandes granulos con un considerable poder de
hinchamiento que le proporcionan propiedades especiales como una baja
temperatura de gelatinizacion y altas viscosidades (Grommers y Van der Krogt,
2009).



Sin embargo, el efecto del glucomanano de konjac en la gelatinizacion de almidones
ha sido poco estudiado. El glucomanano de konjac es un polisacarido
esencialmente lineal compuesto por bloques de unidades de manosa y glucosa
unidos por enlaces glucosidicos 3 (1-4), es considerado una fibra baja en calorias,
atil en la reduccién de los niveles de colesterol y prebiotico ademas de tener una
alta capacidad de retencién de agua (Shah et al., 2015; Wang et al., 2012) lo cual
le da la pauta para utilizarlo en conjunto con almidones dentro de la industria de los
alimentos. Khanna y Tester (2006) determinaron la influencia del glucomanano de
konjac en las propiedades de gelatinizacién de almidones de maiz y papa mediante
calorimetria diferencial de barrido con humedad restringida y en exceso;
encontrando que el glucomanano de konjac extendié la endoterma de la
gelatinizacion de almidon y por lo tanto aumenta la temperatura final de
gelatinizacion, concluyendo que esto se debia al efecto secuestrante del
glucomanano, que limita la cantidad de agua disponible para que el almidon se
gelatinizara. No obstante, no se ha evaluado dicho efecto en el desarrollo de
viscosidad, propiedad importante en el desarrollo de productos, por lo que en esta

investigacion se propone su estudio.



CAPITULO I. ANTECEDENTES
1.1. Almidon
El almidén es el principal polisacarido de las especies botanicas y fuente de energia,
se encuentra en forma de granulos insolubles semi-cristalinos en los tejidos de
almacenamiento de las plantas (semillas, tubérculos, raices y tallos) y se produce
también en menor medida en la mayoria en los tejidos vegetativos (Singh et al.,
2003; Copeland et al., 2009).

Al encontrarse en una amplia gama de tejidos, entre y dentro de muchas especies,
el almidén presenta variaciones en el tamafio de los granulos (aproximadamente de
1-100 um de diametro), forma (redonda, lenticular, poligonal), distribucién de
tamafio (uni o bi-modal), asociacion como agrupaciones individuales (simples) o de
granulos (compuestos) y la composicion (lipidos, humedad, proteina y minerales)
que reflejan el origen botanico (Tester et al., 2004); algunas de estas caracteristicas

se presentan en el Cuadro 1.1.

Cuadro 1.1 Caracteristicas de los granulos de almidon de diferentes fuentes
botanicas (Tester et al., 2004).

Almidoén Tipo Forma Distribucién = Tamafio (um)
Lenticular (tipo-A), : 15-25
I : . B I
Cebada Cerea Esférico (tipo-B) imoda 9.5
aiz (cereo Cereal Esférico/poliédrico Unimodal 2-30
y normal)
Amilomaiz Cereal Irregular Unimodal 2-30
Mijo Cereal Poliedro Unimodal 4-12
Avena Cereal Poliedro Unimodal 3-10 (simple)
80 (completo)
Frijol Legumbre Reniforme Unimodal 5-100
Papa Tubérculo Lenticular Unimodal 5-100
: . 3-8 (simple)
Arroz Cereal Poliedro Unimodal 150 (completo)
Centeno Cereal Lenticular/esférico Bimodal 10-40
Sorgo Cereal Esférico Unimodal 5-20
Tapioca Raiz Esférico/lenticular Unimodal 5-45
Trigo Cereal Lenticular Bimodal 15-35



Este polisacarido es ampliamente utilizado en la industria de los alimentos ya que
contribuye en gran medida a las propiedades de textura, tiene muchas aplicaciones
industriales como espesante, estabilizador coloidal, agente gelificante y agente de
retencion de agua (Singh et al., 2003); debido a su gran variabilidad, los almidones
presentan diversas propiedades, ademas de que su produccion es econdmica
debido a que se puede aislar facilmente mediante sedimentacion por gravedad,
centrifugacion vy filtracion, y puede ser sometido a modificaciones quimicas, fisicas

y enzimaticas con el lavado y el tratamiento posterior (Jane, 2009).

1.1.1. Estructura

Los almidones se componen de dos polisacaridos, amilosa y amilopectina, que
representan aproximadamente 98 a 99% del peso seco; la amilosa es una
polisacarido esencialmente lineal, que consiste de moléculas de D-glucosa unidas
por enlaces glucosidicos a(1-4), mientras que la amilopectina es un polimero
altamente ramificado que consiste, al igual que la amilosa, en unidades de D-
glucosa unidas en un 94 a 95% por enlaces a(1-4) y aproximadamente 5% por
enlaces a(1-6), dichas ramificaciones estan localizadas aproximadamente cada
15-25 unidades lineales de glucosa y se asocia exclusivamente a la zona cristalina
del granulo (Figura 1.1); la relacion de los dos polisacaridos varia segun el origen
botanico del almidén (Ai y Jane, 2015; Tester et al., 2004).

La diferencia en la estructura de ambos polisacaridos hace que tengan distintas
propiedades. Por ejemplo, la amilosa tiene una alta tendencia a retrogradar, produce
geles duros y peliculas fuertes, mientras que la amilopectina, en una dispersion

acuosa, es mas estable, produce geles suaves y peliculas débiles (Jane, 2009).

En términos generales el almidon consiste en aproximadamente 70 a 80% de
amilopectina y 20-30% de amilosa, algunos cereales como el maiz, el sorgo y el
arroz tienen variedades céreas que consisten principalmente de amilopectina y 0-
8% de amilosa; hay otras que tienen hasta 90% de amilosa. Ademas de estos

polisacaridos, la mayoria de los almidones de cereales también contienen lipidos,



incluyendo fosfolipidos, los cuales parecen estar asociados con la fraccion de
amilosa, éstos tienen un impacto significativo en la temperatura de gelatinizacion,
viscosidad, en la estabilidad y claridad, asi como en velocidad de retrogradacion de
las pastas. Ademas, muchos almidones de tubérculos y raices tienen derivados de
monoéster fosfato (Lui, 2005; Jane, 2009; Aiy Jane, 2016; Badui, 2012).

Figura 1.1 Estructura del almidén (Taggart, 2004).

1.1.2. Gelatinizacion

Los granulos de almidén son insolubles en agua fria, debido a que su estructura
estd altamente organizada, presenta una gran estabilidad por las multiples
interacciones que existen con sus dos polisacaridos constituyentes; cuando se
calientan en presencia de exceso de agua, se someten a una transicion de fase
orden-desorden denominada gelatinizacién (Badui, 2012). La transicion de fase esta

asociada con la difusiéon de agua en el granulo, la absorcion de agua en las zonas



amorfas (amilosa), esto debido a que son las menos organizadas y las mas
accesibles, ya que los puentes de hidrdgeno no son tan numerosos ni rigidos como
en las zonas cristalinas (amilopectina); ademas los granulos se hinchan y pierden
la birrefringencia Optica, hay absorcion de calor, pérdida del orden cristalino,
desenrollamiento y disociacibn de dobles hélices (en las zonas cristalinas) y
lixiviacién de la amilosa; todo lo cual da lugar a una masa viscosa que puede ser
descrita por un sistema de dos fases compuesto por una fase dispersa de granulos
hinchados y de una fase continua de amilosa lixiviada (Hoover, 2001; Fennema,
2010; Lui, 2005).

Quiza el método mas comun para el estudio de la gelatinizacion del almidon es el
estudio de los cambios en la viscosidad durante un proceso de calentamiento-
enfriamiento (Eliasson y Gudmundsson, 2006). Los cambios de viscosidad de
dispersiones de almidon durante la gelatinizacion se miden con mayor frecuencia
con el viscoamilografo de Brabender que se utiliza en la industria alimentaria como
un instrumento de control de calidad; la velocidad de calentamiento es generalmente
de 1.5 °C / min, y se realiza a velocidades de rotacion constante. Después de
mantener la dispersion tipicamente a 95 °C por 10 a 30 minutos se lleva a cabo un
enfriamiento a 1.5 °C / min. La viscosidad, medida en unidades Brabender (BU), se
registra como una funcién de la temperatura (Eliasson y Gudmundsson, 2006; Ai y
Jane, 2015).

En la Figura 1.2a se muestra un perfil caracteristico de los cambios morfolégicos de
los granulos de almidén y de viscosidad que ocurren durante la gelatinizacion,
mientras que en la Figura 1.2b se muestran curvas de gelatinizacién (amilogramas)
de algunos almidones. A medida que incrementa la temperatura, los granulos
comienzan a hincharse aumentando varias veces su volumen, lo que provoca un
aumento de viscosidad; la temperatura en el inicio de este aumento se le conoce
como temperatura de gelatinizacion y la viscosidad maxima que se alcanza, como

pico de viscosidad, ésta se produce en el punto de equilibrio entre el hinchamiento



y la lixiviacion de la amilosa; tanto el pico de viscosidad como la temperatura de
gelatinizacion indican la capacidad de union entre el agua y el almidon.

Figura 1.2 a) Cambios morfoldgicos y de viscosidad durante el calentamiento de
los granulos de almidon (Quintero-Castafio, 2016). b) Curvas de gelatinizacion
(amilogramas) de diferentes almidones (Badui, 2012).
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Cuando la temperatura se mantiene elevada durante un periodo de tiempo, se
produce el rompimiento de los granulos, posterior a esto, la amilosa y la
amilopectina, fuertemente hidratadas, se dispersan, lo que disminuye la viscosidad
de la pasta hasta un valor minimo, a este proceso se le conoce como inestabilidad
del gel o “breakdown”, este valor de viscosidad evallUa la estabilidad y resistencia
del almidén al calor y al cizallamiento (Lui, 2005; Alzate-Carvajal et al., 2013). A
medida que disminuye la temperatura se produce una reorganizacion entre las
moléculas de almiddn, generalmente de la amilosa, esto provoca un aumento de
viscosidad, a esta etapa de la gelatinizacion se le denomina de reestructuracién o
“setback”, y se asocia a la retrogradacién, entre mayor sea el valor de viscosidad
final alcanzada, los almidones son mas susceptibles a sufrir retrogradacion (Lui,
2005; Lucas-Aguirre y Quintero-Castario, 2016).

Tanto la temperatura de gelatinizacion, como la viscosidad pico, la pérdida y
aumento de viscosidad son propiedades caracteristicas de cada almidon, dependen
de varios aspectos, por ejemplo, el porcentaje de amilosa, la forma y tamafo del
granulo. En el Cuadro 1.2 se muestran dichas propiedades de algunos almidones;
normalmente estas propiedades se miden usando viscoamilégrafos como el de
Brabender y el visco-analizador rapido, también se pueden determinar mediante la
observacién de la pérdida de cruz de Malta utilizando un microscopio de polarizacion
equipado con un sistema de calentamiento, la medicién de la transparencia de una
suspensién de almidén durante el calentamiento, o utilizando calorimetria diferencial
de barrido debido a que la gelatinizaciéon es un proceso endotérmico (Ai y Jane,
2016).

La gelatinizacién del almidon también se puede lograr mediante el uso de soluciones
quimicas, tales como soluciones acuosas alcalinas (por ejemplo, NaOH y KOH),
dimetilsulféxido, y varias soluciones de sal neutra (por ejemplo, KI, KSCN, CaClz, y
LiCl). Las soluciones acuosas de NaOH y KOH (0.5 M o superior) y dimetilsulfoxido

(90%) se utilizan comunmente para gelatinizar y dispersar el almidon. Una solucion
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de sulfato de sodio concentrado, sin embargo, se puede utilizar para aumentar la
temperatura de gelatinizacion del almidon (Ai y Jane, 2016).

Cuadro 1.2 Temperatura de gelatinizacion y viscosidad pico de almidones nativos
mediante visco-analizador rapido con 8% de almidon (Ai y Jane, 2015).

. Tempc_arfdturg,de Viscosidad P_erdld_a de AL_Jmen'_to de
Almidén gelatinizacién méxima (RVU) viscosidad viscosidad
(°C) (RVU) (RVU)
Maiz 82 152 95 74
Maiz céreo 69.5 205 84 16
Arroz 79.9 113 96 64
Arroz 64.1 205 84 16
céreo
Trigo 88.6 104 75 79
Cebada 91.2 88 58 58
Amaranto 70.2 125 75 11
céreo
Tapioca 67.6 173 61 46
Papa 63.5 702 165 66

RVU: Unidades de viscosidad del visco-analizador rapido

1.1.3. Modificaciones del almidon

Los almidones nativos tienen muchas desventajas para aplicaciones industriales
tales como la insolubilidad en agua fria, la pérdida de viscosidad por efecto de la
agitacion a temperaturas altas (inestabilidad) y el poder de espesamiento después
de la coccion. Ademas, la retrogradacion se produce después de la pérdida de
estructura ordenada en la gelatinizacion, lo que resulta en la sinéresis o separacion
de agua en los sistemas de alimentos ricos en almidén, es por ello que cominmente

se modifican para lograr propiedades funcionales deseables (Xie et al., 2005).

Las modificaciones del almidén son un medio para alterar su estructura, afectando
a los enlaces de hidrégeno de una manera controlable para mejorar y extender su

aplicacion, introduciendo pequefias cantidades de grupos ionicos o hidrofobos en
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las moléculas. Las alteraciones tienen lugar a nivel molecular, con poco o ningun
cambio en la apariencia superficial del granulo, por lo tanto, el origen botéanico del
almidon todavia se puede identificar microscopicamente (Taggart, 2004). Sin
embargo, alteran sus propiedades, incluyendo viscosidad de la solucion, el
comportamiento de asociacion, y estabilidad de almacenamiento en los productos
finales. Otro propdsito de la modificacion del almidén es estabilizar los granulos de
almidon durante el procesamiento y hacer que el almidon sea adecuado para
muchos alimentos y aplicaciones industriales (Xie et al., 2005). El almidon puede
ser modificado quimica y fisicamente, o a través de medios biotecnoldgicos.

Algunas de las modificaciones se describen esqueméaticamente en la Figura 1.3.

Figura 1.3 Modificaciones del almidén (Taggart, 2004).

1.1.3.1. Modificaciones fisicas

Los métodos de modificaciéon fisicos implican el tratamiento de los granulos de
almidon nativo bajo diferentes combinaciones de temperatura, humedad, presion,
cizallamiento e irradiacion. La modificacion fisica incluye también el desgaste
mecanico para alterar el tamafio fisico de los granulos de almidén (Xie et al., 2005).
Una de las modificaciones fisicas mas importantes es la pregelatinizaciéon, los
almidones pregelatinizados, también llamados instantaneos, a diferencia de los

almidones nativos, son capaces de absorber agua e incrementar la viscosidad a
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temperatura ambiente, es por ello que se han desarrollado para reducir los costos
de energia en la produccion de alimentos y para evitar la pérdida de vitaminas,
agentes saborizantes, color y compuestos bioactivos, asociada a las altas

temperaturas (Mason, 2009; Hedayati et al., 2016a).

Los almidones pregelatinizados (PG) se producen usando secadores de tambor o
de aspersion y por el proceso de extrusion; para su obtencion los granulos de
almidon nativo son calentados en exceso de agua hasta su temperatura de
gelatinizacion, posteriormente son recuperados por secado. Uno de los métodos
comunes para la produccion de estos almidones es el uso de secadores de tambor,
ya que es la técnica mas convencional debido a su eficiencia, bajos costos y alta
tasa de produccion. Los almidones PG en secadores de tambor pueden ser
producidos por la coccion simultanea y el secado de suspensiéon de almidén en la
superficie de los tambores calentados por vapor (100 °C) o la coccién puede ser en
un gran recipiente de gelatinizacion para posteriormente ser secado en el tambor.
Después de la pregelatinizacién, los almidones secos se retiran de los tambores por

un rascador, se muelen y se tamizan (Hedayati et al., 2016b).

1.1.3.2. Modificaciones quimicas

La modificacion quimica del almidon generalmente se lleva a cabo a través de
reacciones de derivacion tales como la estabilizacion (eterificacion y esterificacion)
y el entrecruzamiento, y por descomposicion como lo son la hidrdlisis &cida,
dextrinizacion y la oxidacion. Algunas de estas modificaciones se muestran en el
Cuadro 1.3. La mayoria de las modificaciones quimicas consisten en la introduccion
de grupos sustituyentes en niveles relativamente bajos a través de la interacciéon
con grupos hidroxilos de la molécula empleando reactivos quimicos capaces de
reaccionar en condiciones relativamente bajas (Singh et al., 2007; Morikawa et al.,
2000).
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Cuadro 1.3 Modificaciones del almidén y técnicas de obtencién (Singh et al., 2007).

Modificacion  Tipo Proceso

Conversion Hidrolisis &cida Tratamiento con &acido hidroclérico o acido orto-
parcial fosforico o acido sulfdrico
Tratamiento Tratamiento con hidréxido de sodio o hidréxido de
alcalino potasio
Oxidacion Tratamiento con &cido peracético y/o perédxido de

hidrogeno, o hipoclorito de sodio o clorito de sodio, o
diéxido de sulfuro, o permanganato de potasio

Derivacion Eterificacion Almidon hidroxipropilado-Eterificacion con 6xido de
propileno
Esterificacion Acetato de almidén. Esterificacion con anhidrido

acético o vinil acetato

Adipato de di-almidon acetilado. Esterificacion con

anhidrido acético y anhidrido adipico
Entrecruzamiento | Fosfato di-almidén-Esterificacion con trimetafosfato

de sodio

Fosfato monoalmidén-Esterificacion con acido

ortofosforico, o sodio

Estas modificaciones pretenden proveer a los almidones de ciertas caracteristicas,
como, por ejemplo, de estabilidad al calor y al cizallamiento, lo cual se puede
obtener a partir del entrecruzamiento, esta modificacion refuerza los granulos,
uniendo grupos hidroxilo de polimeros adyacentes con enlaces covalentes,
retardando asi la tasa de hinchamiento y reduciendo la tendencia de ruptura, esto
se logra introduciendo reactivos bifuncionales (Mason, 2009). Otra de las
caracteristicas que se pretenden proveer a los almidones es estabilidad a bajas
temperaturas para evitar la retrogradacion, lo cual se obtiene con la estabilizacion;
en esta modificacion se adicionan sustituyentes de bloqueo con el fin de impedir
estéricamente la asociacion de los polisacéaridos dispersos del almidén y asi evitar
gue éstos se alineen y retrograden (Taggart, 2004). Existen cuatro tipos de
estabilizaciéon: acetilaciéon (esterificacién), hidroxipropilacién (eterificacion),
monofosforilacion (esterificacion) y octenilsuccinilacion; los primeros tres interfieren
en la retrogradacion y mejoran la estabilidad a temperaturas frias; mientras que la
octenilsuccinilacion proporciona un almidén con capacidad emulsionante (Mason,
2009).
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El comportamiento y las propiedades logradas después de la modificacion quimica

depende, entre otras cosas, de la fuente de almidén, las condiciones de reaccién

(concentracion de reactivos, tiempo de reaccion, el pH y la presencia de

catalizador), el tipo de sustituyente, el grado de sustitucion, y la distribucion del

sustituyente en la molécula de almidén (Singh et al., 2007; Frassen y Boeriu, 2014).

Las propiedades y aplicaciones de algunos almidones modificados se presentan en

el Cuadro 1.4.

Cuadro 1.4 Propiedades y aplicaciones de algunos almidones modificados (Singh et

Tipo

al., 2007).

Propiedades

Aplicaciones

Hidrolisis parcial
acida o parcial
enzimatica

Oxidacion
blanqueamiento

Eterificacion

Esterificacion

Entrecruzamiento

Peso molecular del polimero
reducido, exhibe viscosidad
disminuida, retrogradacion
incrementada

Baja viscosidad, alta claridad
y baja temperatura de
estabilidad

Mejora la claridad de las
pastas de almidén, aumenta
la viscosidad, reduce la
sinéresis y funciona como
estabilizador  durante la
descongelacion

Bajas  temperaturas de
gelatinizacioén, baja tendencia
de formar geles y alta claridad

en pasta

Alta estabilidad de los
granulos durante la
hidratacion, altas
temperaturas, altas
condiciones de cizalla vy
acidez.

Util en confiteria, masas y cubiertas

Usado en masas y cubiertas de
panificacion para rellenos, en
confiteria como ligantes y formadores
de pelicula, en lacteos como
modificadores de textura.

Usado en una amplia variedad de
aplicaciones alimentarias tales como
jugos, salsas, rellenos en pasteles de
frutas y pudines

Usado en alimentos refrigerados y
congelados, estabilizador de
emulsiones y encapsulador

Usado para aumentar la viscosidad y

textura en sopas, salsas, jugos,
productos de panaderia y lacteos

16



1.1.3.2.1. Acetilacion

El almidon acetilado se obtiene por esterificacion con anhidrido acético, vinil acetato
0 acido acetico, es por ello que durante este proceso los grupos hidroxilo de las
unidades de glucosa se convierten en grupos CHsCOO~ (Colussi et al., 2015). La
acetilacion se utiliza principalmente para reducir la sinéresis y cambios de textura
en almidones de maiz céreos, tapioca y papa utilizados en alimentos refrigerados y
congelados; también se utiliza para reducir la gelificacion de pastas de almidén de
maiz normales y para aumentar la facilidad de coccion en almidones de maiz con

alto contenido de amilosa (Mason, 2009).

La introduccion de los grupos acetilo interrumpe la estructura ordenada del almidon
nativo e interfiere con la reasociacion de moléculas de amilosa y amilopectina en el
almidon gelatinizado, dando lugar a una disminucién de la temperatura de
gelatinizacion, un aumento o disminucion de hinchamiento y solubilidad junto con la
estabilidad en el almacenamiento (Bello-Pérez et al., 2010). Los cambios
promovidos por la acetilacion dependen de la fuente botanica, el grado de
sustitucion, la proporcion amilosa-amilopectina y de la estructura molecular del
almiddn. En la reaccién de acetilacion, el nUmero de grupos acetilo incorporados en
la molécula de almidon y el rendimiento de la reaccién dependen del tipo de reactivo,
concentracion, pH, presencia de catalizador, tiempo de reaccion, origen botanico y

caracteristicas del tamafio de los granulos de almidén (Colussi et al., 2015).

Las aplicaciones de este almiddén estan reguladas por sus caracteristicas, tales
como el grado de acetilacion o grado de sustitucion (GS) y el porcentaje de grupos
acetilo (% Ac). Estas caracteristicas determinan el uso de estos almidones, por
ejemplo, para la aplicacion en alimentos, la Administracion de Alimentos y
Medicamentos de Estados Unidos (FDA, por sus siglas en inglés) recomienda un
porcentaje de grupos acetilo menor al 2.5% (Bello-Pérez et al., 2010)
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1.1.4. Reologia de pastas y geles de almidén

Las propiedades reolégicas de un material se definen como el comportamiento de
deformacion o flujo en respuesta a un esfuerzo aplicado (Steffe, 1996). En la
caracterizacion de las propiedades reolégicas del almiddn, la viscosidad es una
propiedad importante ya que éstos se utilizan a menudo como espesantes en
diferentes aplicaciones. Las caracteristicas reoldgicas de las pastas y geles de
almidon dependen de muchos factores, incluyendo su estructura quimica,
concentracion, las condiciones de la gelatinizacion (por ejemplo, temperatura,
velocidad de cizalla, y velocidad de calentamiento), y las condiciones de
almacenamiento: temperatura y tiempo (Ai y Jane, 2015).

Los eventos que se producen durante la gelatinizacion de una dispersion de
almidén, especialmente el hinchamiento y la fuga de amilosa / amilopectina,
cambiaran drasticamente las propiedades reologicas de ésta (Eliasson y
Gudmundsson, 2006).

Con el fin de controlar las propiedades reoldgicas finales de los productos
alimenticios a base de almiddn, es necesario tener un mejor conocimiento de la
influencia de la temperatura y velocidad de cizalla y su efecto acoplado sobre el
comportamiento reolégico de dispersiones de almidén para cada paso del proceso

de fabricacion (Lagarrigue y Alvarez, 2001).

Para comprender mejor el comportamiento reolégico de las dispersiones de almidén
es importante conocer algunos conceptos, como: esfuerzo de cizalla, deformacién
y velocidad de cizalla. El esfuerzo de cizalla, denotado por el simbolo, g, es el
componente de fuerza aplicada tangencialmente. Es igual a la fuerza (vector)
dividida por el area de aplicacion y se expresa en unidades de fuerza por unidad de
area (Pa) (Rao, 2014). La deformacidon que es denotada por el simbolo, y, es el
cambio relativo de dimensién o de forma de un material al aplicarle un esfuerzo,
dicha deformacion puede ser angular (tangencial) o longitudinal en funcién de la
direccion del esfuerzo aplicado, denominados esfuerzo de cizalla o esfuerzo de

compresion o extension, segun la direccion de la aplicacion (Steffe,1996). Por
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altimo, la derivada de la deformacién con respecto al tiempo de cizallamiento, es
definida como velocidad de cizalla, denotada por el simbolo, y, es el gradiente de

velocidad establecido en un fluido como resultado de la aplicacion de un esfuerzo
de cizalla, dividido por el espesor de la zona cizallada. Se expresa en unidades de
segundos reciprocos, s (Rao, 2014). Teniendo en cuenta los conceptos
anteriormente definidos, el comportamiento reologico de los materiales implica la
cuantificacion de la funcion entre de éstos, y las propiedades reoldgicas resultantes

tales como el comportamiento al flujo y la viscoelasticidad (Day y Golding, 2016).

Los materiales sélidos y fluidos se pueden clasificar de acuerdo con su
comportamiento reoldgico. En la Figura 1.4 se muestran la clasificacion reolégica
de los materiales, los cuales se clasifican en sélidos, fluidos y en materiales que
presentan ambos comportamientos, como lo son, los viscoelasticos (en ciertas

condiciones las dispersiones de almidon presentan este comportamiento).

Fluido (comportamiento viscoso) Solido (comportamiento elastico)

[ o Hookeano |

Newtonianos H No-Newtonianos H
(Independientes del tiempo) ‘

Fluido-solido
‘ Dependientes del tiempo ‘

‘ ‘ Viscoelastico

‘Anti-tixotropico‘ ‘ Tixotropico ‘ ‘ ‘ ‘

|

‘ Independientes del tiempo ‘ ‘ Maxwell ‘ ‘ Burgers ‘ ‘ Kelvin ‘

‘ Ley de la potencia ‘ ‘ Bingham ‘ ‘ Herschel-Bulkley ‘ ‘ Otros modelos ‘

Figura 1.4 Clasificacion de los comportamientos reoldgicos (Steffe, 1996).
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1.1.4.1. Comportamiento al flujo

Una de las propiedades fundamentales, que caracterizan el comportamiento al flujo
de los alimentos fluidos, es la viscosidad, ya que el comportamiento elastico es tan
pequefio que se puede despreciar, la viscosidad es una propiedad intrinseca y una
medida de la resistencia de un fluido al movimiento (flujo) cuando se aplica una
velocidad de cizalla (o esfuerzo de cizalla, menos comun en el estudio del flujo de
materiales fluidos). El comportamiento al flujo de los materiales bajo cizalla se
clasifica como newtoniano o no-newtoniano, la clasificacion se basa en su relacion
de esfuerzo de cizalla-velocidad de deformacion de cizalla (o velocidad de cizalla) y
puede ser descrito por medio de diagramas de esfuerzo de cizalla o viscosidad en

funcién de la velocidad de cizalla (Steffe, 1996).

1.1.4.1.1. Fluidos Newtonianos

Los fluidos newtonianos son aquellos en donde el esfuerzo de cizalla es
directamente proporcional a la velocidad de cizalla con un origen igual a cero. Los
alimentos newtonianos tipicos son aquellos que contienen compuestos de bajo peso
molecular (por ejemplo, azlUcares) y que no contienen grandes concentraciones de
polimeros disueltos o suspendidos (por ejemplo, pectinas, proteinas, almidones) o
sélidos insolubles. Algunos ejemplos son: agua, jarabes de azucar, la mayoria de
las mieles, la mayoria de las bebidas carbonatadas, aceites comestibles, jugos
filtrados y leche (Rao, 2014). El comportamiento newtoniano esta descrito por la
Ecuacion 1.1.

oc=ny (11

1.1.4.1.2. Fluidos no-newtonianos independientes al tiempo de
cizallamiento
Los fluidos no-newtonianos son aquellos en donde la relacién entre el esfuerzo de
cizalla y la velocidad de cizalla no es lineal, y en algunos fluidos la curva que
describe su comportamiento no comienza en el origen, presentando asi, un esfuerzo
de cedencia (0y), el cual es definido como el esfuerzo requerido para que un

material comience a fluir y se relaciona con el nivel de estructura interna del material
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que debe ser destruida antes de que ocurra el flujo. La cuantificacion del esfuerzo
de cedencia debe hacerse con cuidado debido a que el valor obtenido depende de
la técnica analitica (Rao, 2014; Steffe, 1996). EI comportamiento al flujo de los
fluidos no-newtonianos independientes del tiempo de cizalla dependen solamente
de la velocidad de cizallamiento. Se han reportado varios modelos reoldgicos que
describen el comportamiento independiente del tiempo de cizallamiento de los

alimentos fluidos, los cuales se muestran en el Cuadro 1.5.

Cuadro 1.5 Modelos reoldgicos que describen el comportamiento de fluidos
independientes del tiempo de cizallamiento (Steffe, 1996; Rao, 2014).

Modelo Ecuacion
Ostwald de Waele o= Kym"
(potencia)
Bingham o =0, +ny
Herschel Bulkley o =0y + Ky"
n = o
Ellis - 0 va-1
1+ @
(a1 /2)
No — Nwo
=N + ——————
Carreau Na =1 1+ (A"

Un modelo reoldgico puede ser considerado como una ecuacion matematica que
puede representar datos reolégicos, tales como el esfuerzo de cizalla y viscosidad,
en funcion de la velocidad de cizalla, en un diagrama basico que los relaciona
(Figura 1.5 y 1.6), y que proporciona de una manera conveniente y concisa el
comportamiento de los materiales (Rao, 2014). A continuacion, se describen los

mas comunes.
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Figura 1.5 Curvas tipicas de fluidos independientes del tiempo de cizallamiento
(esfuerzo de cizalla en funcion de la velocidad de cizalla) (Steffe, 1996).

Figura 1.6 Curvas de la viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla (Steffe,
1996).
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Ostwald de Waele (potencia)
Para los fluidos Ostwald de Waele denominados fluidos de la potencia, la relacion

esfuerzo de cizalla-velocidad de cizalla esta descrita por la Ecuacion 1.2.
o=ky" 1.2

Donde k es el indice de consistencia y cuyas unidades son: Pa - s™ y el exponente
n es el indice de comportamiento al flujo, el cual es adimensional y refleja la
cercania a un flujo newtoniano. Para el caso de un fluido newtoniano (n = 1), el
indice de consistencia es igual a la viscosidad del fluido (). Cuando la magnitud de
n < 1 el material es fluidificante a la cizalla y cuando n > 1 es espesante a la cizalla
(Rao, 2014).

Bingham
Estos fluidos presentan un esfuerzo de cedencia (g,) y una vez que comienza a fluir
su curva de flujo presenta una relacion lineal igual a la de un fluido newtoniano la

cual esta descrita por la Ecuacion 1.3.

o =09+ny (13)

Herschel-Bulkley

Estos fluidos también presentan un esfuerzo de cedencia (a,), pero a diferencia de
los fluidos plasticos de Bingham, la relacion entre el esfuerzo de cizalla y la
velocidad de cizalla no es lineal al igual que un fluido de la potencia. La Ecuacion

1.4 describe este comportamiento.

o=o0y,+ Ky" 1.4)

Ellis

El modelo de Ellis se emplea cuando al utilizar el modelo de Ostwald de Waele
(potencia) en curvas de viscosidad en funcion del esfuerzo de cizalla, se presentan
desviaciones significativas de la viscosidad a esfuerzos de cizalla pequefios, este

modelo consta de tres parametros, los cuales se describen a continuacion (Ec. 1.5).
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No
1+(=2=

01/2

n = (1.5)

)a—l

Donde 7, es la viscosidad a bajas velocidades de cizalla, o es el esfuerzo de
cizalla, oy, es el esfuerzo de cizalla en el que 1 =1n,/2 y a es una medida del

grado de comportamiento fluidificante (cuanto mayor es el valor de a, mayor es el
grado de acercamiento al modelo de Ostwald de Waele (potencia) (Chhabra y
Richardson, 2008).

Carreau

El modelo de Carreau, al igual que el anterior, se emplea cuando hay desviaciones
significativas en el modelo de la ley de Ostwald de Waele (potencia) a velocidades
de cizalla muy altas y muy bajas, como se muestra en la Figura 1.7, por ello es
necesario utilizar un modelo que tome en cuenta los valores limite de viscosidad 7,
Y N COmo lo es el modelo de Carreau (Chhabra y Richardson, 2008), el cual lo

describe la Ecuacion 1.6

— Mo
Ta = [raapza-nre

(1.6)

Donde 1, es la viscosidad constante que se detecta en la zona a baja velocidad de
cizalla, A, es el tiempo caracteristico, el cual esta relacionado con el tiempo de
relajacion y es reciproco de la velocidad de cizalla, calculada a partir de la
interseccion entre la regidn en donde la viscosidad desciende y la region de
viscosidad constante en la curva de flujo (Martinez-Padilla et al., 2004), n es el

indice de comportamiento al flujo.

24



Figura 1.7 Ajuste al modelo de Carreau (Chhabra y Richardson, 2008).

1.1.4.1.3. Fluidos no-newtonianos dependientes al tiempo de

cizallamiento

El comportamiento al flujo de muchos materiales no puede ser descrito por una
reologia simple, ya que la viscosidad puede depender no sélo de la velocidad de
cizallamiento sino también del tiempo durante el cual el material ha sido sometido a
este cizallamiento. Este comportamiento puede subdividirse en dos categorias:
Tixotropia y Antitixotropia. La dependencia con el tiempo de cizallamiento ha sido
atribuida a los cambios estructurales del material cizallado, que por lo general

recupera su estado inicial cuando el cizallamiento cesa (Rao, 2014; Steffe, 1996).

El comportamiento més comun observado en alimentos fluidos, es la tixotropia. Una
curva de flujo tipica, en donde se incrementa y disminuye la velocidad de cizalla
progresivamente, muestra una diferencia entre las curvas de flujo registradas,
denominado bucle de histéresis. Si la muestra se cizalla continuamente, se obtiene
una curva de flujo que ya no depende del tiempo de cizallamiento, a esta curva se
le denomina curva de flujo de equilibrio. Considerando que la cuantificacion de la

tixotropia es complicada, algunos investigadores la utilizan para hacer
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comparaciones. Otros, utilizan la curva de ascenso de velocidad de cizalla, siempre

y cuando se utilice el mismo programa de cizallamiento

1.1.4.2. Viscoelasticidad

El término viscoelasticidad significa que un material presenta simultaneamente
propiedades elésticas de un solido y propiedades viscosas de un fluido. Tanto las
propiedades viscosas como las elasticas de un material se pueden observar bajo
condiciones particulares, involucrando el tipo de deformacion y el tiempo de
observacion; dependiendo de estas condiciones un mismo material puede mostrar
diferentes comportamientos, por ejemplo: durante un corto periodo de tiempo un
material viscoelastico parece ser principalmente elastico, mientras que durante un
largo periodo de tiempo parece ser principalmente viscoso (Bourne, 2002; Barnes
et al., 1989; Steffe, 1996; Rao, 2014)

Para la determinacién de las propiedades viscoelasticas, se pueden realizar dos
tipos de estudios reoldgicos: ensayos o pruebas en condiciones de viscoelasticidad

lineal y viscoelasticidad no lineal.

En las pruebas en condiciones de viscoelasticidad lineal, los datos se obtienen
aplicando pequefias deformaciones, las cuales no cambian la microestructura del
material; una de las caracteristicas de estas pruebas, es que las propiedades
reologicas evaluadas solamente dependen del tiempo y no de la magnitud de la
deformacion o el esfuerzo aplicado y la relacion esfuerzo-deformacion y su derivada
con el tiempo es lineal (Barnes et al., 1989; Steffe, 1996). Por otra parte, las pruebas
en condiciones de viscoelasticidad no lineal han sido menos estudiadas, ya que en
ésta las propiedades viscoelasticas estan en funcion tanto del tiempo como de la
magnitud de la deformacion o el esfuerzo aplicado (destruccion de la estructura

durante la prueba).
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e Pruebas de cizalla oscilatoria de baja amplitud
Las pruebas de cizalla oscilatoria de baja amplitud o pruebas dinamicas se han
utiizado comdnmente para caracterizar el comportamiento viscoelastico de los
alimentos en la regién de viscoelasticidad lineal (Ahmed y Ramaswamy, 2006).
Estas pruebas se realizan aplicando pequefias deformaciones de cizalla
sinusoidales en funcion del tiempo (t) y la frecuencia (w), midiendo su respectivo
esfuerzo de cizalla sinusoidal, las deformaciones de cizalla aplicadas pueden ser
desde 0.01 hasta 5%, esto es para asegurar que la respuesta del alimento se

encuentra en la zona de viscoelasticidad lineal (Gunasekaran y Mehmet, 2000).

El esfuerzo sinusoidal en respuesta a la aplicacion de una deformacién sinusoidal

de una amplitud determinada (y,) a un material se describe en la Ecuacion 1.7.
o(t) = oG (w) sin(wt) + oG (w)cos(wt) (1.7)

Donde se relacionan el modulo elastico o de almacenamiento (G”) y el médulo
viscoso o de pérdida (G”"). El médulo de elastico es una medida de la energia de
deformacion almacenada en la muestra durante el proceso de cizalla, mientras que
el modulo viscoso es una medida de la energia de deformacion disipada en forma
de calor. Otra propiedad viscoelastica dinamica es la tané (6, angulo de

desfasamiento) conocida también como factor de amortiguamiento “damping factor”
(tané = G”/G/), esta propiedad adimensional es una relacién entre la energia

disipada y la energia almacenada en cada ciclo de deformacién. Su valor indica la
tendencia del comportamiento del material, si § = 0°0 tan§ = 0 corresponde a un
material con comportamiento elastico y si § = 90° o tan § = o , el material presenta
un comportamiento viscoso, sin embargo, si el angulo de desfasamiento se
encuentra dentro de los limites 0°<§ <90° el material presenta un
comportamiento viscoelastico (Figura 1.8) (Steffe, 1996; Gunasekaran y Mehmet,
2000).
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En una prueba de cizalla oscilatoria de baja amplitud, si G es mucho mayor que G”,
el material se comportard mas como un solido; es decir, las deformaciones seran
esencialmente elasticas o recuperables. Sin embargo, si ¢G” es mucho mayor que
G’, la energia utilizada para deformar el material se disipa y el comportamiento del

material es de tipo liquido (Rao, 2014).

Figura 1.8 Respuesta del esfuerzo de diferentes materiales a una deformacion
sinusoidal (Zhong y Daubert, 2013).

En el caso de las propiedades reologicas de las dispersiones de almidon
gelatinizado, Lagarrigue y Alvarez (2001) reportaron que éstas tienen un
comportamiento no newtoniano dependiente del tiempo de cizallamiento y
viscoelastico ademas que sus propiedades reoldgicas dependen en gran medida
del procedimiento de gelatinizacion, dichas dispersiones se representan
generalmente por el modelo de Ostwald de Waele (potencia) o de Herschel-Bulkley

en el intervalo 1-1500 s™. El indice de consistencia, K, y el indice de comportamiento

de flujo, n, dependen del tipo de almidon, concentracion de almidén y la temperatura

de medida.
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1.2. Almidén de papa

La papa (Solanum tuberosum L.) es un tubérculo crecido en todo el mundo bajo una
amplia gama de condiciones climaticas y del suelo. El almidén es un componente
importante de la papa; hasta 85 + 87% de la materia seca se compone de este
polisacarido. Este almiddn es Unico en comparacion con los almidones de cereales,
debido a su estructura molecular, composicion, morfologia del granulo, ya que
poseen granulos de mayor tamafio y alto contenido de monoéster de fosfato (Zhou
et al., 2016). Se prefiere en la industria de los alimentos debido a que desarrolla alta
viscosidad por el poder de hinchamiento de sus granulos, presenta una baja
temperatura de gelatinizacion (relacionada con las cargas negativas de sus grupos
fosfato, ya que al repelerse desestabilizan la estructura de doble hélice de la
amilopectina), alta transparencia (pequefia cantidad de lipidos y proteinas) y un
sabor neutro (Aiy Ja., 2016; Gommers y Van der Krogt, 2009; Hoover, 2001).

Este almidon se emplea en aplicaciones industriales de alimentos, como espesante,
estabilizador coloidal, agente gelificante y como agente de carga, sin embargo, tiene
algunas limitaciones tales como baja resistencia a la cizalla y baja resistencia
térmica, que son condiciones criticas de procesamiento de alimentos
(pasteurizacién, refrigeracién, congelacion); asi como una alta tendencia a la
retrogradacion lo que restringe su uso (Singh et al., 2016). Las propiedades
indicadas dependen en gran medida de la base genética de las papas a partir de
las cual se ha extraido el almiddn, incluso cuando el genotipo determina las
propiedades basicas de almidon de papa, las condiciones de crecimiento como la
fertilizacion y las condiciones ambientales también, ademdas del tamafio del
tubérculo y la cosecha (madurez del tubérculo) y tecnologias seleccionadas en el
procesamiento contribuyen a la formacién de muchos aspectos del perfil de
propiedades (Bergthaller, 2004).

1.2.1. Composicién y estructura
El almidon de papa se encuentra en forma de granulos lenticulares (Figura 1.9), que
tienen un tamafo de aproximadamente 10-100 um de diametro (Hoover, 2001). La

29



amilopectina es el componente principal de los almidones y en el almidén de papa
normalmente constituye el 70 a 80% de su peso, independientemente del tamafio

de sus granulos.

Ademas de estar constituido por amilosa y amilopectina, el almidon de papa
consiste en cantidades muy bajas de material de naturaleza no-carbohidrato; menos
de 0.5% de los granulos son proteinas, aparentemente la mayoria esta involucrada
con la sintesis del almidén, mientras que los lipidos son practicamente ausentes, al
igual que en algunos otros almidones de tubérculos y raices, pero en contraste con
muchos otros almidones, especialmente de cereales, el almidon de papa también
contiene fésforo en forma de monoéster fosfato unido covalentemente a la
amilopectina, los cuales se consideran un factor importante que contribuye a sus

propiedades funcionales.

Figura 1.9 Micrografia electronica de barrido del almidon de papa (Singh et al.,
2003).

Cantidades pequefias de diferentes cationes, sobre todo de potasio, también se
encuentran en menor cantidad en los granulos de almidén de papa, aparentemente

coordinados a los grupos fosfato (Yusuph et al., 2003; Bertoft y Blennow, 2016).

El monoéster fosfato se encuentra unido cada 317 unidades de D-glucosa, lo cual

equivale a un grupo por cada 13 cadenas ramificadas. Diversos estudios han
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indicado que aproximadamente el 68% de estos grupos se encuentran en el C6, el
38% en el C3 y posiblemente el 1% en el C2 de las unidades de D-glucosa y que
los granulos pequefios de almidén contienen una mayor cantidad de monoéster
fosfato que los granulos de mayor tamafio. El fésforo es también un componente en
almidones de cereales, pero se encuentra en forma de fosfolipidos, los cuales
forman complejos no covalentes con la amilosa (Grommers y Van der Krogt, 2009).

1.2.2. Gelatinizacion del almidén de papa

El almidon de papa (12.5% p/p) presenta una viscosidad méxima (pico de
viscosidad) alta, la cual es de aproximadamente 5.52 Pa's 8, asi como una
temperatura de gelatinizacion baja (65.6 °C +0.1), con una viscosidad final
moderada (2.35 Pa-s +19) y una inestabilidad (breakdown) y reorganizacion
(setback) de 3.55 Pa's y 0.48 Pa-s respectivamente. Esto indica que el almidén de
papa gelatiniza con bastante facilidad en comparacion con otros almidones,
produciendo pastas mas viscosas, pero con poca estabilidad (Figura 1.10) (Lui et
al. 2009).

Figura 1.10 Amilograma de almidén de papa nativo al 12.5% p/p (Lui et al., 2009).
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1.2.3. Reologia de pastas y geles de almidén de papa

El almidén de papa es bien conocido por proporcionar alta viscosidad y la formacion
de pastas y geles de gran consistencia, este comportamiento se combina con una
alta transparencia (Bergthaller, 2004). Las dispersiones de almidén presentan un
comportamiento dependiente del tiempo de cizallamiento, no-newtoniano
fluidificante a la cizalla. Sikora et al. (2015) reportaron el comportamiento al flujo de
dispersiones de almidén de papa nativo (APN) a diferentes concentraciones y
temperaturas (Figura 1.11). En cada temperatura de prueba, el esfuerzo de cizalla
aumentd con la concentracidon, mientras que a una concentracion dada el esfuerzo
de cizalla tendi6 a disminuir con el aumento de temperatura, concluyendo que esto
se debe a la disminucion de la viscosidad provocada por la hidrolisis tanto de la
amilosa como de la amilopectina, lo cual se demostr6 con un analisis de
cromatografia por permeacion de gel, tanto del almidon como de las pastas, donde
se observé una disminucién de casi la mitad del peso molecular promedio en las
pastas, mientras que el grado de dafio de los granulos aumentoé con el incremento

de la temperatura.

Figura 1.11 Curvas de flujo a diferentes temperaturas de almidén de papa
gelatinizado (Sikora et al., 2015).
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También observaron tixotropia en las pastas, con una tendencia a incrementar las
areas totales de los bucles de histéresis conforme aumentaba la concentracion, las
pastas preparadas a 121 °C mostraron areas mas pequefias de bucles de histéresis
mientras que las pastas preparadas a 95 °C mostraron areas mayores por lo que se
concluyé que éstas tenian una menor estabilidad reoldgica, ya que la tixotropia
generalmente es una media de inestabilidad de un material, debido a la formacién
y destruccién de su estructura interna, que depende del tiempo y velocidad de

cizallamiento, asi como de los fenbmenos que ocurren dentro del material.

Krystyjan et al. (2015) estudiaron el comportamiento viscoelastico de geles de
almidon de papa a diferentes concentraciones (4, 5y 6% p/p), las mediciones las
realizaron a 25 °C, a una deformacion de 1%, dentro de la zona viscoelastica lineal,
y un barrido de frecuencia de 0.1-10 Hz. Reportaron que el mddulo elastico (G")
excedié al médulo viscoso (G”) en toda la gama de frecuencias, predominando el
caracter solido del material. Las diferencias entre los geles de almidén al 4 y 5%
fueron insignificantes (Figura 1.12), mientras que con la mayor concentracion de
almidén se observo el crecimiento rapido de los dos modulos. La magnitud de los
modulos vy la ligera dependencia de ambos con la frecuencia indican una estructura
del gel débil.

Figura 1. 12 Espectro mecanico de geles de almidén de papa al 4-6% de
concentracion (Krystyjan et al., 2015).
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1.3. Glucomanano de konjac

El glucomanano de konjac (KGM) es un polisacarido soluble en agua, aislado de los
tubérculos de la planta Amorphophallus konjac K. Koch, perteneciente a la familia
Araceae, conocida comunmente como Konjac (Figura 1.13). Esta planta se ha
cultivado durante siglos en paises asiaticos como una fuente de alimento y como un
ingrediente para la medicina tradicional china. Los productos del konjac son
considerados como uno de los "10 principales alimentos para la salud" de la

Organizacion Mundial de la Salud (Behera y Ray, 2016).

Figura 1.13 Tubérculos de Amorphophallus konjac (Parry, 2010).

Este polisacarido se ha utilizado ampliamente en la industria de los alimentos como
un agente espesante y por su capacidad de formar geles termoirreversible en
presencia de alcali (Jian et al., 2015), ademas de mostrar fuertes efectos sinérgicos
en la viscosidad, resistencia de gel y elasticidad con otros polisacaridos (Parry,
2010).

El glucomanano de konjac es una fibra dietética soluble en agua, es una de las
fibras mas viscosas conocidas debido a su capacidad efectiva de absorcién de
agua. La viscosidad de la harina de konjac es mayor que la de la goma guar, que
se conoce como una de las fibras dietéticas mas viscosas. En comparacion con

otras fibras dietéticas tales como carboximetilcelulosa y pectina, la viscosidad
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relativa de glucomanano konjac aumenta significativamente con el aumento de su

concentracion en agua (Shah et al., 2015).

1.3.1. Obtencion

El principal componente de los tubérculos del konjac es el glucomanano, que varia
entre el 8-10% de los tubérculos crudos, los cuales también contienen almidon,
proteinas y minerales. El GMK se almacena en las células con paredes celulares de
aspecto escamoso, que se encuentran dentro del parénquima del tubérculo; el
tamafio y nimero de estas células aumenta a medida que se avanza hacia el centro
del tubérculo (Takigami, 2009). Para el proceso de obtencién de este polisacarido
son necesarios tubérculos que han alcanzado aproximadamente 3 afios de edad,
con un peso de 300 g a 1.5 kg, debido a que éstos contienen una mayor
concentracion de dicho polisacarido (Parry, 2010); el proceso inicia con el corte de
los tubérculos seguido de un secado, pulverizacion y separacion de las particulas
gue no contienen GMK. Posteriormente lo obtenido se somete a un lavado para
eliminar las impurezas, un secado y una pulverizacion (Figura 1.14) (Alvarez-
Manceiido, 2007).

Figura 1.14 Proceso de obtencion del glucomanano de konjac (Alvarez-
Mancefiido, 2007).
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1.3.2. Estructuray composicién

El glucomanano de konjac es un polisacarido de alto peso molecular, entre 2x10° y
2x10% Da, esencialmente lineal con pequefias ramificaciones, compuesto de
bloques de unidades de D-manosa y D-glucosa unidas por enlaces (1-4) con una
relacion molar de 1.6 a 1 (esta relacion puede variar dependiendo de la fuente de
origen); con aproximadamente 5-10% de acetilacién, los grupos acetilo se
encuentran distribuidos cada 10-19 unidades en los carbonos C2, C3 o C6 de las
unidades de monosacaridos, lo cual se cree que es importante para su solubilidad
y sus propiedades de gelificacion. Las pequefias ramificaciones se encuentran en
el C3 de las unidades de D-manosa y estan unidas por enlaces 3 (1-6) (Behera y
Ray, 2016; Schwartz et al., 2014; Parry, 2010). En la Figura 1.15 se muestra la

estructura del glucomanano de konjac.

Figura 1.15 Estructura del glucomanano de konjac (Behera y Ray, 2016).
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1.3.3. Reologia del glucomanano de konjac

Las disoluciones de glucomanano de konjac a concentraciones menores al 0.1%
presentan un comportamiento newtoniano, mientras que, en concentraciones
mayores, los sistemas acuosos de GMK presentan un comportamiento no
newtoniano fluidificante a la cizalla, como la mayoria de polisacéridos de alto peso
molecular. Sin embargo, a diferencia de otros polisacaridos, muestra una viscosidad
constante, denominada 71, en un amplio intervalo de bajas velocidades de cizalla
(0.001-1 s, dependiendo de la concentracién), dicha viscosidad depende de la
pureza, grado de acetilacion, peso molecular, asi como del proceso de extraccion
del GMK. Cuando se alcanza una velocidad de cizalla suficiente para modificar su
estructura, el GMK es altamente fluidificante (Martinez-Padilla y Casas-Alencaster,
2016).

Wang et al. (2012) reportaron el comportamiento reolégico de disoluciones de
glucomanano de konjac a diferentes concentraciones, las cuales se comportaron
como un fluido no-newtoniano fluidificante a la cizalla, la viscosidad de éste
disminuy¢ significativamente al aumentar la velocidad de cizalla, lo cual se observa
a una temperatura de 25 °C y a altas concentraciones, mientras que a bajas
concentraciones su viscosidad no se ve afectada por la velocidad de cizalla,

presentando un comportamiento casi newtoniano, esto se observa en la Figura 1.16.

Figura 1.16 a) efecto de la velocidad de cizalla en la viscosidad de diferentes
concentraciones de GMK. b) efecto de la velocidad de cizalla y la temperatura en
la viscosidad del GMK al 1% (Wang et al., 2012).
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En pruebas bajo cizalla oscilatoria dentro de la zona de viscoelasticidad lineal, el
GMK presenta un espectro caracteristico de un material fluido; a velocidades
angulares bajas, el médulo viscoso (G™) predomina sobre el médulo eléstico (G°),
mientras que a velocidades angulares altas presenta un punto de cruce entre los
modulos donde se invierte este comportamiento, dicho cruce se desplaza a
frecuencias més bajas con el aumento de la concentracién de GMK, como se puede
observar en la Figura 1.17. Al igual que la 1y, la magnitud de los médulos y el punto
de cruce dependen de la pureza, grado de acetilacion, peso molecular y al proceso
de extraccion (Martinez-Padilla y Casas-Alencaster, 2016). Nishinari et al. (2000)
reportaron la evolucién de los valores del médulo elastico (G*) y del médulo viscoso
(G de los sistemas acuosos de GMK a diferentes concentraciones respecto a la
frecuencia, concluyendo que, a frecuencias bajas, las moléculas de GMK disponen
de tiempo suficiente para fluir durante un ciclo de oscilacion por lo que los valores
de G son mayores que los de G’, mientras que a frecuencias elevadas no es posible
eliminar los entrecruzamientos moleculares que actian como uniones temporales

en consecuencia las valeres de G’ resultan mayores.

C.(%)
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—0—0.15% 6
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Figura 1.17 Espectros mecanicos de dispersiones de GMK a diferentes
concentraciones. G” (simbolos vacios), G™* (simbolos llenos) (Nishinari et al.,
2000).
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1.4. Interacciones de almidén con otros polisacaridos

Los almidones tienen un amplio numero de aplicaciones en la industria alimentaria
y en otras areas debido a su capacidad de adherencia, unién, formacién de
peliculas, como gelificante y espesante. Sin embargo, tienen aspectos negativos,
tales como la sinéresis, la retrogradacién y altas viscosidades debido al
calentamiento de los granulos con exceso de agua. Esto es a menudo no deseable,
y puede ser controlado mediante modificaciones quimicas o por mezcla con
polisacaridos (Freitas et al., 2003). Es por ello que almidones y otros polisacaridos
se utilizan a menudo juntos en la industria de los alimentos para proporcionar la
textura adecuada, controlar la movilidad del agua, mejorar la calidad y/o la
estabilidad general del producto, reducir los costos y/o facilitar el procesamiento.
Por lo tanto, es importante entender las interacciones entre los almidones y otros
polisacaridos, que son criticos por las funcionalidades que imparten a los productos
alimenticios, para esto se han realizado muchos estudios, con el objetivo de
comprender por qué la adicion de una pequefia cantidad de algun polisacarido
influye en las propiedades de una pasta, gel, o un producto alimenticio a base de

almidon.

En estos estudios se encuentran multiples variables, incluyendo el uso de diferentes
tipos de almidones y polisacéaridos, asi como diferentes métodos de preparacion y
evaluacion de las pastas y los geles (BeMiller, 2011; Shi et al., 2002). Comunmente,
una pasta o gel compuesto de almidéon en mezcla con algun polisacéarido tiene
mayores viscosidades pico y final, asi como retrogradaciéon a corto plazo, ademas
de disminucion en la temperatura a la que inicia el aumento de la viscosidad,
hinchamiento del granulo, lixiviacion de la molécula de almidén de los granulos
hinchados, y la retrogradacién a largo plazo; pero también se han observado efectos
opuestos en comparacion con pasta o gel de almidon solo (BeMiller, 2011). En el
Cuadro 1.6 se puede observar algunos de los estudios que se han realizado y los

resultados obtenidos.
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Cuadro 1.6 Resumen de los estudios sobre el efecto de polisacéridos en las
propiedades de gelatinizacion de almidén y de las propiedades de la pastay gel

(BeMiller, 2011).

Referencia | Almidones Polisacaridos Algunos resultados y
conclusiones
Beany Se observé un aumento temprano
Yamazaki Trigo Carboximetilcelulosa = de la viscosidad en la presencia de
(2977) CMC.
La precipitacion de almidén se
Howli produjo en presencia de una alta
owling s ) -
Goma arabiga concentracion de goma arabiga.
(1980) S :
e cree que es debido a la no
disponibilidad de agua.
Este polisacarido interactla
Lii y Chen Goma de hoja Hsin- | fuertemente con almidones no
(1980) tsao ibnicos y de tipo no céreo
formando geles elasticos
Sajjan Trico Go?noamaall %li?orbo Los polisacéaridos inhibieron la
(1986) 9 9 sinéresis de los geles de almidon.
Xantana
Promovié la retrogradacion
Yoshimura . Glucomanano de :jurante Sus primgrasl_ etapas, y
et al. (1988) Maiz konjac cliJego se retras6 ligeramente
urante el almacenamiento a largo
plazo reduciendo la sinéresis
Ambas gomas reducen la
temperatura a la que se produjo el
Alloncle et Maiz Goma guar aumento de la viscosidad y el
al. (1989) Trigo Goma algarrobo aumento del pico de viscosidad, la
goma de guar tiene los mayores
efectos
Los polisacaridos produjeron un
aumento significativo de la
Alloncle y Goma algarrobo viscosidad. Las  propiedades
Doublier Maiz Goma guar viscoelasticas de las pastas y los
(1991) Xantana geles calientes se vieron menos
afectadas por los galactomananos
gue por xantana.
Las pastas tienen un
comportamiento fluidificante a la
cizalla con un limite elastico. La
goma algarrobo resulté ser la mas
Yoo etal, Arroz Goma guar eficaz. G’ G~ de las pastas
(2005) Goma algarrobo ' y b

compuestas aumentaron con el
aumento de la frecuencia y la
concentracion de los
polisacaridos.
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CAPITULO Il. METODOLOGIA

2.1. OBJETIVOS

Objetivo general

Evaluar el efecto de diferentes concentraciones de glucomanano de konjac (0.15,
0.3 y 0.5%) en la gelatinizacion de almidones de papa (hativo y acetilado) al 4 y 2%,
mediante el seguimiento de su viscosidad durante tratamiento térmico
(calentamiento-enfriamiento), evaluando también su repercusion en las propiedades
viscoelasticas y de flujo de las mezclas, promoviendo mezclas Utiles para la industria
de los alimentos.

Objetivo particular 1

Analizar el desarrollo de viscosidad durante el tratamiento térmico para la
gelatinizacion de almidén de papa nativo y acetilado, a través de viscosimetria
rotacional, asi como de las mezclas almidon-glucomanano de konjac a diferentes
concentraciones, determinando el desempefio del glucomanano de konjac en
mezcla.

Objetivo particular 2

Medir las propiedades viscoelasticas y de flujo de las pastas de almidén y de las
mezclas almidon-glucomanano de konjac gelatinizadas, determinando el

desempeiio del glucomanano de konjac en mezcla.

2.2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.2.1. Materiales

Se utilizé almidén de papa nativo (Makimat, Lote L-00055101, México), almidon de
papa acetilado (Gelamil 170, Fabpsa, México), glucomanano de konjac (Delgran
Alfadelta) y agua purificada (E-PURA, México).

2.2.2. Métodos

Determinacion de humedad de polvos

Como prueba preliminar se determindé la humedad de los almidones y del
glucomanano de konjac con una termobalanza (OAHUS, modelo MB45, E.U). Para
determinar la humedad fue necesario 1 gramo de muestra la cual fue calentada a
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100°C, finalizando la desecacion cuando la pérdida de peso fue menor a 1 mg/min
(15 minutos aproximadamente), obteniéndose el porcentaje de humedad final de
cada polisacarido, se realizaron tres repeticiones, estos valores se utilizaron para
determinar la cantidad de polisacarido necesario para elaborar las dispersiones de

almidon y de las mezclas almidén-glucomanano.

Preparacion de las muestras
e Preparacion para el seguimiento de la viscosidad durante la gelatinizacion y
propiedades de flujo
Para el seguimiento de la viscosidad durante la gelatinizacion y las propiedades
de flujo se prepararon 100 ml de muestra, dispersando los hidrocoloides por
separado en un termoagitador (Barnstead Thermolyne), a una temperatura de
40 °C para los almidones y 25 °C para el glucomanano de konjac durante 20

minutos, después se mezclaron agitando la muestra durante 10 minutos.

e Preparacion de las muestras para la medicibn de las propiedades
viscoelasticas
Para determinar las propiedades viscoelasticas se prepararon 250 ml de
muestra, dispersando primero los hidrocoloides por separado en el 50% del total
de agua cada uno, en un termoagitador (Barnstead Thermolyne) a una
temperatura de 40 °C para el caso de los almidones y a 25 °C para el
glucomanano de konjac, después se mezclaron, continuando con la agitacion, la
mezcla se llevo a una temperatura de 50 °C, posteriormente se trasladd a un
bafio de control de temperatura (Brookfield EX200), manteniendo la muestra en
continua agitacion con un agitador de propelas a una velocidad de rotacion
constante de 330 rpm hasta alcanzar una temperatura de 80 °C (con una
velocidad de calentamiento de 2°C/min aproximadamente), al alcanzar esta
temperatura se enfrid a 25 °C a temperatura ambiente, las muestras se dejaron

reposar 24 horas y se realizaron dichas pruebas.
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Determinacion de pH

Se determind el pH de las dispersiones de almidon y de las mezclas almidén-
glucomanano como medida de control con un potenciometro (Conductronic pH 120).
Esta prueba solamente se les realizO a las muestras para determinar las

propiedades viscoelasticas.

Seguimiento del desarrollo de viscosidad durante la gelatinizacion

Para el seguimiento del desarrollo de viscosidad durante la gelatinizacion se
obtuvieron amilogramas en un redmetro (Rheolab QC, Anton Paar, Austria) usando
un mezclador de paletas (alabes) (ST24) y el contenedor cilindrico de la geometria
CC27. Se aplic6 una rampa de calentamiento de 40 °C a 60 °C a una velocidad de
rotacion constante de 800 rpm y una velocidad de calentamiento de 5°C/min. La
muestra se mantuvo a 60 °C por 5 minutos (350 rpm), después se llevd a una
temperatura de 90 °C a una velocidad de rotacion constante de 350 rpm y una
velocidad de calentamiento de 2 °C/min. La muestra se mantuvo a temperatura
constante de 90 °C por 5 min y por ultimo se enfrid a 40 °C con una velocidad de
rotacion 350 rpm y una velocidad de enfriamiento de 2 °C/min. En esta prueba se
obtuvo una medida aproximada de la viscosidad, ya que no se tiene la constante de
proporcionalidad del mezclador de alabes, necesaria para convertir la velocidad
rotacional a velocidad de cizalla, es por ello que se considero a estas velocidades

iguales y asi obtener una constante de 1.

Propiedades de flujo

Las propiedades de flujo de los almidones y las mezclas se determinaron a partir de
pruebas rotacionales con el redmetro (Rheolab QC, Anton Paar, Austria) haciendo
uso de una geometria de cilindro (CC27), aplicando el mismo tratamiento térmico-
mecanico que con el mezclador de alabes, seguido de un ciclo ascenso-descenso

de velocidades de cizalla con un intervalo de 10-500 s, a 40y a 25 °C.
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Principio de funcionamiento
Se transfiere cantidad de movimiento a la muestra contenida entre los dos
cilindros, desde el cilindro que gira a una velocidad de rotacién, hasta la pared
que contiene la muestra en régimen laminar, midiendo el torque del motor,
requerido para mover el cilindro y la velocidad de rotacion, transformandolos en
esfuerzo de cizalla y velocidad de cizalla con una constante especifica
respectivamente. La viscosidad se calcula a través del cociente del esfuerzo de

cizalla entre la velocidad de cizalla (Martinez-Padilla, 2015a).

Propiedades viscoelasticas

Las propiedades viscoelasticas se determinaron con un reémetro (MCR301, Anton
Paar, Austria) con una geométrica de placa (PP50) mediante cizalla oscilatoria, para
estas pruebas fue necesario determinar primero la zona de viscoelasticidad lineal a
partir de un barrido de deformacion que generalmente va de 0.1 a 5% a una
frecuencia constante de 10 rad/min, dicha zona se delimita en donde los modulos:
elastico (G") y viscoso (G™") no son dependientes de la deformacion aplicada. Una
vez localizada la zona de viscoelasticidad lineal se realiz6 un barrido de frecuencia
manteniendo una deformacién constante (dentro de la zona lineal), obteniéndose
asi el valor de los mdédulos elastico (G"), viscoso (G™") y la viscosidad compleja (n*).
(Martinez-Padilla, 2015b).
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CAPITULO lIl. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Humedad de polvos
En el Cuadro 3.1 se muestra el promedio de la humedad (%), desviacion estandar
y coeficiente de variacion del almidon nativo y acetilado, asi como del glucomanano

de konjac en polvo.

Cuadro 3.1 Humedad (%) de almidén nativo, acetilado y glucomanano de konjac.

Humedad (%) = Desviacion estandar = C.V. (%)

Almidon de papa nativo 16.41 0.37 2.3
Almidon de papa acetilado 12.16 0.29 2.4
Glucomanano de konjac 9.15 8.16 x10°3 0.09

Dicho promedio se emple6 para realizar los balances de materia, con los cuales se
obtuvo la masa de polisacarido necesaria para preparar las mezclas a las diferentes

concentraciones de almidén y glucomanano de konjac.

3.2. pH de las mezclas almidon-glucomanano de konjac
En el Cuadro 3.2 se muestra el promedio de pH, desviacion estandar y coeficiente
de variacion de las mezclas de almidén-glucomanano al 4% y 0.5%

respectivamente, asi como las dispersiones de almidon al 4%.

Cuadro 3.2 pH de las dispersiones de almidén nativo (AN) y acetilado (AA) al 4%
con y sin glucomanano de konjac (GMK) al 0.5%.

pH Desviacion estandar C.V. (%)
Almidon de papa 6.22 0.1 1.6
nativo 4%
Almidon de papa 4.57 0.02 0.44
acetilado 4%
AN 4%-GMK 0.5% 5.85 0.04 0.68
AA 4%-GMK 0.5% 4.32 0.02 0.46
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Esta prueba solamente se les realizé a las muestras que fueron preparadas para
determinar las propiedades viscoelasticas. Se observa que el pH de las dispersiones

de almidén con GMK es menor que el de las dispersiones sin éste.

3.3. Seguimiento del desarrollo de viscosidad durante la gelatinizacion

En la Figura 3.1 se muestra un amilograma tipico, en el cual se grafica la viscosidad
y la temperatura en funcion del tiempo. Del gréafico se obtienen parametros como el
pico de viscosidad, que es la maxima viscosidad que alcanza el almidén durante la
gelatinizacion, la temperatura a la cual el almidon alcanza dicho pico, temperatura
a la que inicia la gelatinizacion y la viscosidad al final de ésta, asi como la pérdida y

aumento de viscosidad.

Figura 3.1 Amilograma de almidén de maiz nativo (Lui, 2005).
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3.3.1. Almidon nativo y acetilado al 4 y 2%
En la Figura 3.2 se muestra los amilogramas obtenidos del almidén nativo y
acetilado al 4 y 2%.

B Almiddn nativo 4% @ Almiddn nativo 2% O Almidon acetilado 4%
1 - O Almiddn acetilado 2% Temperatura - 100
0.9
- 90
0.8 L
0.7 4 0
= - 80 —
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e m 2
Re] [ | [ | o
© 4 -
8 o0s - R 08
3 a v 5
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[ |
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| ® - 50
ik A \
40
50 60

Tiempo (min)

Figura 3.2 Amilograma del almidén nativo y acetilado al 2 y 4%.

Se observé que el almidon nativo desarroll6 mayor viscosidad qué el almidén
acetilado, sin embargo, la viscosidad de éste no desciende drasticamente al
alcanzar su punto maximo, sino que se mantiene constante en ese punto, lo cual
indica que es mas estable tanto al calentamiento como al cizallamiento, dicho
descenso de la viscosidad, sélo es observable en las pastas de almidon al 4%, ya
que al disminuir la concentracién al 2% la viscosidad de ambos almidones nunca
desciende. La reduccion de la viscosidad de la pasta se le atribuye a la
despolimerizacion de las cadenas de almidén durante la acetilacion, lo cual sugiere
qgue la viscosidad del almidén acetilado depende en gran medida del grado de
sustitucion, ya que esto influye en la despolimerizacion y consecuentemente en la

viscosidad maxima de éste (Colussi et al., 2015).
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El promedio de algunos parametros importantes de la gelatinizacion, como lo son,
el pico de viscosidad (viscosidad maxima), la temperatura a la que inicia la
gelatinizacion (temperatura de gelatinizacion) y a la que se alcanza el pico de
viscosidad, la pérdida e incremento de viscosidad, las cuales son las etapas de
inestabilidad del gel y de reestructuracion durante la gelatinizacion respectivamente;
asi como la viscosidad final de las pastas de almidon se muestran en el Cuadro 3.3

Cuadro 3.3 Parametros de gelatinizacién del almidon nativo y acetilado al 4 y 2%.

Pico de T [°C] T [°C] Pérdidade | Aumento de | Viscosidad
Muestra viscosidad (inicio (pico de viscosidad | viscosidad final
[Pa-s] gelatinizaciéon) | viscosidad) [%6] [%6] [Pa-s]
x 0.92 60.45 73.8 54.48 20.08 0.61
Almidén o 0.02 0.41 0 2.57 1.18 0.01
nativo 4% | c.v.
(%) 1.8 11 0 2.9 5.4 11
Almidén x 0.28 60 78.80 3.44 22.69 0.33
acetilado o 0.03 0 0 0.17 0.66 2.1x103
w |G 9.3 0 0 5.0 2.9 0.7
X 0.12 60.45 85.80 1.69 58.38 0.19
Almidon o 0.01 0.64 0 0.18 7.43 0.01
nativo 2% | c.v.
(%) 10.7 1.1 0 10.7 12.73 6.1
Almidén X | 0.03 59.90 83.80 0.64 103.37 0.06
acetilado o 1.2x103 0.28 1.41 0.03 6.08 7.1x104
2% GV 3.9 05 1.7 48 5.9 1.1

(%)

El almidon nativo registré un pico de viscosidad mayor al almidén acetilado, de 0.92
y 0.12 Pa's al 4 y 2% respectivamente, mientras el pico de viscosidad que registro
el almidon acetilado fue de 0.28 y 0.03 Pa-s, sin embargo, éste present6 valores
menores de inestabilidad y reestructuracion, lo que indica que es mas estable al
calentamiento y al cizallamiento, asi como al enfriamiento y por lo tanto mas estable
al almacenamiento, esto ultimo debido a que presentd menores porcentajes de
aumento de viscosidad (reestructuracion), el cual esta relacionado a la reasociacion
de amilosa y amilopectina, asi como de los fragmentos granulares insolubles,
durante la fase de enfriamiento y se asocia a la retrogradacién (Lucas-Aguirre y
Quintero-Castafio, 2016).
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En cuanto a la temperatura a la que se alcanza el pico de viscosidad, se observé un
aumento al disminuir la concentracion de ambos almidones; presentando menor
temperatura el almidon nativo al 4% (73.8°C), sin embargo, diversos autores
reportan que la acetilacion provoca una disminucién de dicha temperatura debido a
la introduccién de los grupos acetilo en las moléculas de almidon, especialmente en
la regién amorfa, lo que provoca que la integridad de los enlaces entre moléculas
se reduzca ya que dichos grupos obstruyen la formacién de puentes de hidrégeno,
por lo que el hinchamiento de los granulos es mas facil (Singh et al., 2004; Saartrat
et al., 2005; Rivas-Gonzales et al., 2009; Mbougueng et al., 2012).

3.3.2. Mezclas de almidén nativo-glucomanano de konjac

En las Figuras 3.3 y 3.4 se muestran los amilogramas obtenidos del almidon nativo
(AN) al 4 y 2% con y sin glucomanano de konjac (GMK), se observé que el GMK
aumento la viscosidad de las pastas de almiddn, siendo las mezclas al 0.5% de

GMK las que desarrollaron mayor viscosidad.

2.5 ~ O  Almidén nativo4% ¢ AN 4%-GMKO0.15% A AN 4%-GMK 0.3% r 100
© AN 4%-GMK 0.5%

Temperatura

Viscosidad (Pa-s)
~
o
Temperatura (°C)

40

60

Tiempo (min)

Figura 3.3 Amilogramas del almidén nativo al 4% con y sin glucomanano de konjac
al 0.15, 0.3 y 0.5%.
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Figura 3.4 Amilogramas del almidén nativo al 2% con y sin glucomanano de konjac
al 0.15, 0.3 y 0.5%.

En las mezclas de almidén nativo al 4% se observé que la viscosidad disminuye
drasticamente después de alcanzar el pico de viscosidad durante el proceso de
calentamiento, sin embargo, en las mezclas de almidén al 2%, esto soélo se observé
en la pasta con la concentracion mas alta de GMK, mientras que en la mezcla con
0.3% de GMK la caida de viscosidad es mucho menor y en la mezcla con 0.15% de
éste, dicha caida no se present6. También se observé que, durante el proceso de
enfriamiento, la viscosidad aumentd en mayor proporcion en las mezclas con 4% de

almidon.

Enlos Cuadros 3.4 y 3.5 se muestra el promedio de los parametros de gelatinizacion
(pico de viscosidad, temperatura a la que se alcanza dicho pico, temperatura de
gelatinizacion, pérdida y aumento de viscosidad) de las pastas de almidon nativo al
4y 2% con y sin glucomanano de konjac, asi como la desviacion estandar y
coeficiente de variacion. El pico de viscosidad de las pastas con GMK fue mayor
que el de las pastas sin éste, dicho pico aumenté conforme se incrementaba la

concentracion de GMK.
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Cuadro 3.4 Parametros de gelatinizacion del almidon nativo al 4% con y sin
glucomanano de konjac al 0.15, 0.3 y 0.5%.

Pico de T[°C] T[°C] Pérdidade | Aumento de | Viscosidad
Muestra viscosidad (inicio (pico de viscosidad | viscosidad final
[Pas] gelatinizaciéon) | viscosidad) [%] [%] [Pa-s]
Imidé X 0.92 60.45 73.8 54.48 20.08 0.61
An’;‘t'iv‘c’)“ o 0.02 0.63 0 1.60 1.09 0.01
C.v.
4%
0 (%) 1.8 1.1 0 2.9 5.4 1.1
AN 4%- x 1.21 60 73.7 56.98 23.06 0.80
GMK o 0 0 0 0.53 1.29 9.2X103
C.v.
0.15% (%) 0 0 0 0.92 5.58 1.2
AN 4%- X 1.57 59.75 73.7 61.84 21.65 0.94
GMK o 0.03 0.07 0 0.69 0.51 0.01
C.V.
0.3% (%) 1.8 0.1 0 1.1 2.4 15
AN 4%- x | 220 59.30 71.7 66.52 17.66 1.13
GMK o 0.08 0.28 0 0.29 0.07 0.04
C.V.
0.5% (%) 3.9 0.5 0 0.4 0.4 3.1

Cuadro 3.5 Parametros de gelatinizacién del almidon nativo al 2% sin y con
glucomanano de konjac al 0.15, 0.3 y 0.5%.

Pico de T [°C] T [°C] Pérdidade | Aumento de | Viscosidad
Muestra viscosidad (inicio (pico de viscosidad | viscosidad final
[Pa-s] gelatinizacién) | viscosidad) [%] [%] [Pa-s]
Almids X 0.12 60.45 85.80 1.69 58.38 0.19
migon 0.01 0.64 0 0.18 7.43 0.01
nativo v
20/ . .
0 (%) 10.7 1.1 0 10.7 12.73 6.1
AN 2%- X 0.19 59.65 76.70 1.70 53.75 0.31
GMK o 0.02 0.21 0 0.34 12.55 2.6x102
0.15% ((:0'/\0;' 11.5 0.4 0 19.9 23.34 8.4
AN 2%- X 0.38 59.50 76.70 20.13 41.57 0.46
GMK o 7.1x103 0 0 0.18 1.09 1.2x102
C.V.
0.3% (%) 1.9 0 0 0.9 2.6 2.6
AN 2%- X | 0.77 59.05 74.75 36.02 31.23 0.73
GMK o 0.02 0.07 0.07 0.60 1.85 7.1x104
C.V.
0.5% (%) 2.7 0.1 0.1 1.7 5.9 0.1
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Funami et al. (2005) observaron este aumento del pico de viscosidad en pastas de
almidon de trigo en mezcla con diferentes polisacaridos no-iénicos, entre ellos el
glucomanano de konjac, dicho aumento, lo atribuyen al efecto espesante de los
polisacéaridos alternativamente con las interacciones entre éstos y los granulos del
almiddn. Efecto contrario se observo en la temperatura a la que se alcanzoé el pico
de viscosidad y en la temperatura de gelatinizacioén, ya que las pastas con GMK
presentaron valores menores en comparacion con las pastas que solamente
contenian almidon, esto se debe al aumento de la concentracion del almidén en la
fase continua, lo cual mejora la interaccién entre los granulos, lo que produce
temperaturas de gelatinizacibn mas bajas. Dicho aumento de concentracién es
provocado por la incompatibilidad termodinamica entre el almidén y el glucomanano
de konjac, que conduce a la exclusion mutua de cada polisacarido (Funami et al.,
2005; Shi y BeMiller, 2002).

En cuanto a la pérdida de viscosidad se observo que las mezclas que contenian 2%
de almiddén presentaron porcentajes bajos, aumentando conforme incrementaba la
concentracion de GMK, lo cual sugiere que, a bajas concentraciones de estos
polisacaridos, existe una mayor interaccion entre ellos, lo que provoca un aumento
importante de la estabilidad de los granulos al cizallamiento y al tratamiento térmico;
mientras que las mezclas que contenian 4% de almidon registraron altos
porcentajes, de acuerdo a Funami et al. (2005), este efecto sugiere la posible
existencia de cambios morfol6égicos en los granulos del almidén, los cuales son

inducidos por el GMK, lo que implica una expansion radial de éstos hasta su ruptura.

Por otra parte, se observo que el porcentaje del aumento de viscosidad disminuyo
conforme aumentaba la concentracién de GMK, lo que indica un bajo grado de
reorganizacion durante el enfriamiento de las pastas, lo que sugiere que el GMK
retarda la retrogradacion del almidén, esto debido a que actlia como una barrera
fisica para prevenir la reorganizacion entre las moléculas de almidon (Schwartz et
al., 2014).
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3.3.3. Mezclas de almidon acetilado-glucomanano de konjac

En las Figuras 3.5 y 3.6 se muestran los amilogramas obtenidos del almiddn
acetilado (AA) al 4 y 2%, con y sin glucomanano de konjac (GMK), se observo que
de igual manera que en las pastas de almidon nativo, el GMK aumento la viscosidad
de las pastas, siendo las mezclas al 0.5% de GMK las que desarrollaron mayor
viscosidad. También se observd que la caida de viscosidad de las mezclas que
contenian la mayor concentracion de almidén, la cual se origina después de
alcanzar la viscosidad maxima (pico de viscosidad), se redujo al disminuir la
concentracion del GMK, dicha caida fue inexistente en la pasta que Unicamente
contenia almidén, lo cual indica que el GMK tiene un efecto sobre la resistencia de
los granulos del almidon acetilado, provocando que estos almidones sean menos

resistentes tanto al cizallamiento como al tratamiento térmico.

1.6 7 O Almidon acetilado 4% ® AA4%-GMK0.15% A AA 4%-GMK 0.3%
@ AA4%-GMK0.5%

100

Temperatura

1.4 4

1.2 4

0.8 -

Viscosidad (Pa's)

0.6 -

60

WA
0OO0OUKA
04 YXx ‘””’”‘..0‘0‘0,0,0,0.0.';Anu

Oe > @

40
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Figura 3.5 Amilogramas del almidon acetilado al 4% con y sin glucomanano de
konjac al 0.15, 0.3 y 0.5%.

53

Temperatura (°C)



O Almidén acetilado 2% @ AA2%-GMK0.15% A AA2%-GMK 0.3%
0.7 - @ AA2%-GMK 0.5%

Temperatura - 100

0.6

o o o
w D (051

Viscosidad (Pa-s)

o
N}

0.1

40

60

Tiempo (min)

Figura 3.6 Amilogramas del almidon acetilado al 2% con y sin glucomanano de
konjac al 0.15, 0.3 y 0.5%.

En cuanto a las mezclas con 2% de almidon, se observé que la caida de viscosidad
es mucho menor que en las pastas que contenian 4% de dicho polisacarido, sin
embargo, durante el enfriamiento, la viscosidad de las pastas con 0.5 y 0.3% de
GMK, aument6 en mayor proporcién, lo que indica que, a bajas concentraciones de
almiddn, las pastas de estas mezclas son mas susceptibles a la retrogradacion,
debido a su alta reorganizacion.

En los Cuadros 3.6 y 3.7 se muestra el promedio de los parametros de gelatinizacion
de las pastas de almidon acetilado al 4 y 2%, con y sin glucomanano de konjac, asi
como la desviacion estandar y coeficiente de variacion. De igual manera, que en las
mezclas que contenian almidén nativo, el pico de viscosidad de las pastas con GMK
fue mayor que el de las pastas sin éste, el cual aumenté conforme se incrementaba
la concentracion de GMK, lo mismo ocurri6 con el porcentaje de pérdida de
viscosidad, mientras que el porcentaje del aumento de viscosidad disminuyo

considerablemente en las mezclas que contenian 2% de almidon.
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Cuadro 3.6 Parametros de gelatinizacion del almidon acetilado al 4% sin y con
glucomanano de konjac al 0.15, 0.3 y 0.5%.

Pico de T[°C] T[°C] Pérdidade | Aumento de | Viscosidad
Muestra viscosidad (inicio (pico de viscosidad | viscosidad final
[Pas] gelatinizaciéon) | viscosidad) [%] [%] [Pa-s]
Almidén X 0.28 60 78.80 3.44 22.69 0.33
i -3
acetilado == 0.03 0 0 0.71 0.66 2.1x10
4% V-
0 (%) 9.3 0 0 20.6 2.9 0.7
AA 4%- X 0.61 59.45 74.70 46.08 16.88 0.43
GMK o 1.4x10°3 0.07 0 0.70 0.54 0
C.V.
0.15% (%) 0.2 0.1 0 1.5 3.2 0
AA 4%- x 0.97 59.5 72.70 56.54 13.74 0.56
GMK o 5.2x102 0 0 1.25 0.81 9.9x103
C.V.
0.3% (%) 54 0 0 2.2 5.9 1.8
AA 4%- X ] 1.35 59.1 70.70 61.20 12.23 0.69
GMK o 7.1x103 0.07 0 2.42 0.85 2.5x102
C.V.
0.5% (%) 0.5 0.12 0 3.9 6.9 3.6

Cuadro 3.7 Parametros de gelatinizacion del almidon acetilado al 2% sin y con
glucomanano de konjac al 0.15, 0.3 y 0.5%.

Pico de T[°C] T[°C] Pérdidade | Aumento de | Viscosidad
Muestra viscosidad (inicio (pico de viscosidad | viscosidad final
[Pa-s] gelatinizacion) | viscosidad) [%] [%] [Pa-s]
Almids x | 0.03 59.90 83.80 0.64 103.37 0.06
midon 1.2x10°3 0.28 1.41 0.03 6.08 7.1x104
acetilado Ccv
2% V.
0 (%) 3.9 0.5 1.7 4.8 5.9 11
AA 2%- X 0.09 59.20 78.25 0.88 101.90 0.19
GMK o 8.5X104 0.28 0.78 0.24 2.09 7.1x103
C.v.
0.15% (%) 1.0 0.5 1.0 27.3 2.1 3.7
AA 2%- X 0.28 59.50 74.70 14.33 35.41 0.34
GMK o 3.5X103 0 0.00 0.57 1.44 1.4x103
C.v.
0.3% (%) 1.3 0 0.0 3.9 4.1 0.4
AA2%- | x | 0.64 59.40 73.20 33.99 27.40 0.59
GMK o 2.1X102 0.42 0.71 1.01 0.78 1.8x102
C.v.
0.5% (%) 3.2 0.7 1.0 2.9 29 3.0
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3.4. Propiedades de flujo

3.4.1. Mezclas de almidon nativo-glucomanano de konjac

En la Figura 3.7 se muestra las curvas de ascenso-descenso de velocidad de cizalla
del almidon nativo al 4% con y sin GMK al 0.15, 0.3 y 0.5% a 25 °C, las cuales
fueron las Unicas muestras que presentaron tixotropia, lo cual indica, de acuerdo a
Sikora et al. (2015), una menor estabilidad reoldgica, ya que ésta es resultado de la
formacion y destruccion de la estructura interna, provocada por el cizallamiento
aplicado; esta dependencia al tiempo de cizallamiento se ha observado en pastas
de almiddén de trigo a bajas temperaturas (£ 25 °C), pero no a temperaturas
mayores, dicho comportamiento se le atribuye a la estructura formada por la amilosa
lixiviada en la matriz de la suspension al enfriarse (Rao, 2014). Asimismo, se

observa qué al aumentar la concentracion de GMK, el bucle de histéresis disminuye.

500

450 —&— Almiddn nativo 4% (asc)

400 —&— Almidon nativo 4% (des)
—E— AN 4%-GMK 0.15% (asc)
—I— AN 4%-GMK 0.15% (des)
—h— AA 4%-GMK 0.3% (asc)
F —A— AA 4%-GMK 0.3% (des)

—0— AA 4%-GMK 0.5% (asc)

350

300

250

200

Esfuerzo de cizalla (Pa)

150 —&— AA 4%-GMK 0.5% (des)

L B L A———
0 100 200 300 400 500

Velocidad de cizalla (s1)

Figura 3.7 Curvas de flujo del almidon nativo al 4% con y sin GMK a 25 °C.

En la Figura 3.8 se muestra el comportamiento de las curvas de ascenso de
velocidad de cizalla de las pastas de almidon nativo al 4% con y sin glucomanano
de konjac a una temperatura de 40 °C, asi como las curvas de almidén al 4% a 25

°Cyalmiddén al 2% a 40 y 25 °C. En esta figura se observa que el esfuerzo de cizalla
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incrementa de manera no lineal con el incremento de la velocidad de cizalla,
indicando, por la forma de la curva, un comportamiento caracteristico de un material
no-newtoniano, fluidificante a la cizalla. De igual manera, se observa que al
aumentar la concentracion de GMK incrementan los valores de esfuerzo de cizalla,
asi mismo, los valores de éste también aumentan al disminuir la temperatura como

se aprecia en las curvas de las pastas que solo contenian almidon.

450 —+
@ Almiddn nativo 4%
400 + ¢ aoc)
3 ‘ M AN 4%-GMK 0.15%
: ® (40°C)
350 A AN 4%-GMK 0.3%
[ o (40°C)
;m\ 300 _5 ® o @ OCll\(l):lc"?—GMK 0.5%
& : ® ® N
© [ ® Q O Almiddn nativo 4%
T 250 é (25°C)
; 6 A Almidén nativo 2%
3 A (40°C)
8 200 A O @ X Almidén nativo 2%
g O O e (25°C)
2 (5]
Z 150 8 B 8
100 ' '
50 X
X X X A
0 xxxx X X8 & 8 A B -
200 300 400 500

Velocidad de cizalla (s1)

Figura 3.8 Curvas de flujo (ascenso) de las pastas de almidon nativo al 2 y 4% a
40y 25 °C y de las mezclas almidon nativo 4%-GMK a 40 °C.

Para el andlisis de datos, el ajuste a modelos reoldgicos se realizé a las curvas de
ascenso de velocidad de cizalla. Tanto las curvas de las pastas de almidén nativo
al 4% con y sin glucomanano de konjac a una temperatura de 40 °C, como las
curvas de las pastas de almidon al 4% a 25 °C y almidon al 2% a 40 °C y 25 °C se
ajustaron al modelo de Ostwald de Waele o modelo de la potencia. En el Cuadro

3.8 se muestra el promedio, desviacion estandar y coeficiente de variacién de los
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paradmetros reoldgicos: indice de consistencia (k) e indice de comportamiento al

flujo (n), asi como del coeficiente de determinacion (R?).

Cuadro 3.8 Parametros reoldgicos del modelo de la potencia del almidén nativo al
4%con y sin GMK a 40y 25 °C.

40°C 25°C
Muestra
k (Pa-s") n R?> | k(Pass") n R?
Promedio 7.70 0.52 0.999 10.30 0.54 0.999
Almidén Desviacio
nativo esviacion 0.27 2.12x103 0 0.35 7.1x10° 0
1% estandar
C.V. (%) 3.56 0.41 0 3.37 0.01 0
AN 4%- Y
GMK DES\{IaCIOn 0.42 1.41x103 0
estandar
0.15%
C.V. (%) 412 0.29 0
AN 4%- o
oMK | Desviacion 0.71 1.41x10°3 0
0.3% estandar
' C.V. (%) 4.10 0.30 0
AN 4%- Y
GMK | Desviacion 0.27 4.2x10 0
0.5% estandar
: C.V. (%) 1.06 0.09 0
Promedio 0.95 0.57 0.998 1.16 0.60 0.998
Almidén —
nativo | Desviacion 0.07 7.2x10°3 0 0.02 3.5x10* 0
20 estandar
C.V. (%) 7.03 1.26 0 1.65 0.06 0

Se observa un aumento del indice de consistencia (k), tanto de las pastas que sélo
contenian almidén, como en las mezclas al aumentar la concentracion, de igual
manera dicho indice es mayor en las pastas a 25 °C que en las pastas a 40 °C,
mientras que el indice de comportamiento al flujo (n), disminuyé conforme aumenté
la concentracion del GMK, alejandose de un comportamiento newtoniano, ya que
de acuerdo al modelo de Ostwald de Waele, si su valor es 1 es de tipo newtoniano
pero si su valor es menor de 1, el sistema es fluidificante a la cizalla (Steffe, 1996);
asi mismo, dicho indice fue mayor en las pastas de almidén a una temperatura de
40 °C.
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En la Figura 3.9 se muestran las curvas viscosidad en funcion de la velocidad de
cizalla de las mezclas de almidén nativo al 4% con glucomanano de konjac a 25 °C,
asimismo, se muestran las curvas de las mezclas de este almidon al 2% con dicho
polisacéarido a 40 y 25 °C. Se observa que, al aumentar la concentracion tanto de
almidon como de GMK en las pastas hay un aumento en el valor de la viscosidad,
de igual manera los valores de ésta aumentan al disminuir la temperatura como se

aprecia en las curvas de las pastas de las mezclas almidon nativo al 2% con GMK.

También se observa una disminucién de la viscosidad al incrementar la velocidad
de cizalla, el cual es el comportamiento tipico de los materiales fluidificantes a la
cizalla, sin embargo, se observa que el modelo reolégico es mas complejo que el
de la potencia esto debido a que no se muestra una relacion totalmente lineal en la

escala logaritmica.

Dicho comportamiento se ha observado en disoluciones de GMK a diferentes
concentraciones, debido que éste a diferencia de muchos polisacaridos
fluidificantes, muestra una viscosidad constante en un amplio intervalo de bajas
velocidades de cizalla y una vez que se alcanza una velocidad de cizalla suficiente
para modificar su estructura por cizallamiento, éste es altamente fluidificante
(Martinez-Padilla y Casas-Alencéaster, 2016) como se observa en la Figura 3.10, en
donde se muestran las curvas de viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla
de disoluciones de GMK a 0.15, 0.3 y 0.5% a una temperatura de 25 °C, las cuales

se realizaron en un intervalo de velocidad de cizalla de 5 a 1000 s.

Se observa que el comportamiento fluidificante del GMK es mas notable al aumentar

sSu concentracion y que éste se muestra a intervalos altos de velocidad de cizalla.
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Figura 3.9 Curvas de viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla (ascenso) de
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Figura 3.10 Curvas de viscosidad en funcién de la velocidad de cizalla (ascenso)

del glucomanano de konjac.
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Tanto las curvas de las mezclas de almidén nativo al 4% con GMK a 25 °C, como
las curvas de las mezclas con 2% de almidén a 25 y 40 °C, asi como las disoluciones
de GMK se ajustaron al modelo de Carreau. En el Cuadro 3.9 se muestra el
promedio, desviacion estandar y coeficiente de variacion de los parametros
reoldgicos del modelo de Carreau: viscosidad constante a velocidad de cizalla baja
(n,), tiempo caracteristico (1.) e indice de comportamiento al flujo (n), asi como
del coeficiente de determinacion (R?) de las disoluciones de GMK, donde se observa
que 71, presento un incremento al aumentar la concentracion de polisacarido, asi
mismo se observa un incremento del tiempo caracteristico, el cual es el tiempo
necesario que el sistema requiere para adaptarse a una nueva estructura producida
por un cambio de velocidad de cizalla (Zhang et al, 2001), lo que indica que a mayor
concentracion se requiere mayor tiempo para que el sistema se adapte a su nhueva
estructura producida por el cizallamiento, en cuanto al indice del comportamiento al
flujo, se observa una disminucién, alejandose de un comportamiento newtoniano

conforme se incrementaba la concentracién de GMK.

Cuadro 3.9 Parametros reoldgicos del modelo de Carreau de las disoluciones de
glucomanano de konjac.

25°C
GMK
No Ac n R?
(Pa-s) (s)
Promedio 0.019 0.020 0.75 0.996
0.15% DeS\{iacién 0 0 0 0
estandar
C.V. (%) 0 0 0 0
Promedio 0.187 0.053 0.51 0998
0.3% DeS\{iaCién 7.07x104 0 0 0
' estandar
C.V. (%) 3.78 0 0 0
Promedio 1.249 0.131 0.42 0.998
0.5% Desviacion | 9.90x103 | 7.07x10* 0 0
’ estandar
C.V. (%) 0.79 0.54 0 0
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En el Cuadro 3.10 y 3.11 se muestran los parametros reolégicos del modelo de
Carreau de las mezclas de almidon nativo al 4% con GMK a 25 °C, como de las
mezclas con 2% de almiddn a 25 y 40 °C respectivamente. De igual manera que en
las disoluciones de GMK, 7, presentd un incremento al aumentar tanto la
concentracion de almidon como la de GMK, asi mismo los valores de éste
incrementaron al disminuir la temperatura, en cuanto al tiempo caracteristico, éste
presentd una disminucion y un aumento al incrementar la concentracién de 0.15 a
03% y de 0.3 a 0.5% de GMK respectivamente, esto solo se observa en las mezclas
a 25 °C ya que a una temperatura de 40 °C este parametro disminuyé al aumentar
la concentracion de glucomanano de konjac, lo que indica que al aumentar la
concentracion de glucomanano en las mezclas a una temperatura de 25 °C se
requiere mayor tiempo para que el sistema almidon-glucomanano de konjac se
adapte a la nueva estructura producida por el cizallamiento, mientras que a 40 °C,
la temperatura puede ser un factor que ayude a que dicho sistema se adapte de

manera mas rapida a la nueva estructura, por el movimiento browniano.

Cuadro 3.10 Parametros reoldgicos del modelo de Carreau de las mezclas de
almidén al 4% con GMK a 25 °C.

25°C
Muestra
No Ac n R2
(Pa-s) (s)
AN 4 Promedio 5.93 0.18 0.46 0.999
0- . <z
GMK Desviacion = 019 | 7.07x10* 0 0
0.15% estandar
' C.V. (%) 3.34 0.38 0 0
0- . 1
GMK DesY|a0|on 0.46 7.78x103 | 2.12x103 0
0.3% estandar
' C.V. (%) 4.67 3.77 0.45 0
AN 49 Promedio 12.89 0.17 0.45 0.998
0- . <7
GMK Desviacion | 0,03 0 4.24x103 0
0.5% estandar
' C.V. (%) 0.27 0 0.93 0
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Cuadro 3.11 Parametros reoldgicos del modelo de Carreau de las mezclas de
almidon nativo al 2% con GMK a 25y 40 °C.

40 °C 25°C
Muestra i -
No C 2 No C 2
(Pa-s) (s " R (Pa-s) (s) n R
AN 250 Promedio 1.43 0.117 0.41 0.999 1.94 0.144 0.42 0.999
0- B ~ 7
GMK Desviacion | 7,07x10+4 0 7.07x104 0 0.04 | 7.07x10* | 5.66x103 0
0.15% estandar
) C.V. (%) 0.49 0 0.17 0 2.19 0.49 1.36 0
AN 250 Promedio 2.31 0.115 0.39 0.999 3.04 0.119 0.37 0.999
0- B -7
GMK Desviacion 0.02 7.07x10* | 3.54x10°3 0 0.08 | 3.54x103 | 2.83x103 0
0.3% estandar
' C.V. (%) 0.92 0.61 0.90 0 2.79 2.96 0.76 0
N 2 Promedio 4.20 0.113 0.35 0.999 | 5.42 0.122 0.33 0.999
0- N < 7
GMK Desviacion 0.13 0 7.07x10* 0 0.02 | 4.24x103 | 3.54x103 0
0.5% estandar
' C.V. (%) 3.03 0 0.20 0 0.39 3.48 1.07 0

3.4.2. Mezclas de almidén acetilado-glucomanano de konjac

En la Figura 3.11 se muestran las curvas de ascenso tanto de las mezclas almidén
acetilado al 4% con y sin GMK, a 40 y 25 °C como de las mezclas de este almidén
al 2% con y sin GMK al 0.15%, a 40 y 25 °C. Se observa un incremento no lineal del
esfuerzo de cizalla con respecto a la velocidad de cizalla, lo cual indica, por la forma
de las curvas, que estos sistemas presentan un comportamiento fluidificante a la
cizalla. Asimismo, se observa que los valores de esfuerzo de cizalla incrementan al
aumentar las concentraciones de ambos polisacaridos, como se observé en las
mezclas que contenian almidén nativo que presentaron este comportamiento.
También se observa que los valores del esfuerzo de cizalla disminuyen al aumentar

la temperatura, ya que las mezclas a 25 °C obtuvieron mayores valores de éste.
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Figura 3.11 Curvas de flujo (ascenso) del almidon acetilado al 4 y 2% con y sin
GMK, a 40y 25 °C.

En el Cuadro 3.12 se muestra el promedio, desviacion estandar y coeficiente de
variacion de los parametros reoldgicos y del coeficiente de determinacion de las
curvas de almidéon acetilado al 4% con y sin glucomanano de konjac, a una
temperatura de 40 y 25 °C, asi como de las curvas de dicho almidén al 2% con y
sin glucomanano de konjac al 0.15%, a las mismas temperaturas, las cuales se
ajustaron al modelo reolégico de Ostwald de Waele o modelo de la potencia. Se
observa que los valores del indice de consistencia (k) aumentan con la
concentracion de ambos polisacaridos, asi mismo este indice aumenta al disminuir
la temperatura. En cuanto al indice de comportamiento al flujo (n), se observa que
en las mezclas que contenian almidon al 4% a una temperatura de 40°C, el valor
de éste aumenta y posteriormente disminuye al aumentar la concentracién de GMK
, mientras que, en las demas mezclas a 40 y 25 °C, el valor de este parametro solo

disminuye.
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Cuadro 3.12 Parametros reoldgicos del modelo de la potencia del almidén acetilado
al 4y 2% con y sin GMK, a40 y 25 °C.

40°C 25°C
Muestra
k (Pa-s") n R? k (Pa-sM) n R?
Promedio 1.78 0.56 0.999 2.09 0.58 0.999
Almidén —
acetilado DeSY'aC'O” 0.01 5x10-3 0 0.11 3.11x103 0
1% estandar
C.V. (%) 0.63 0.89 0 5.33 0.54 0
Promedio 2.86 0.58 0.999 4.15 0.55 0.999
AA 4%- Desviacia
GMK esviacion 0.07 1.34x1073 0 0.14 4.24x104 0
0.15% estandar
’ C.V. (%) 2.53 0.23 0 3.40 0.08 0
Promedio 4.21 0.56 0.997 6.37 0.52 0.999
AA 4%- —
GMK Desviacion 0.07 2.83x104 0 0.08 1.56x103 0
0.3% estandar
' C.V. (%) 1.75 0.05 0 1.39 0.29 0
Promedio 6.63 0.54 0.994 10.41 0.50 0.999
AA 4%- —
GMK Desylamon 0.13 2.12x103 0 0.24 4.24x104 0
0.5% estandar
' C.V. (%) 2.02 0.39 0 2.32 0.08 0
Promedio 0.35 0.57 0.999 0.40 0.62 0.999
Almidoén —
acetilado Desylamon 0.04 6.7x103 0 0.02 0.03 0
204 estandar
C.V. (%) 10.99 1.16 0 5.0 4.69 0
Promedio 1.18 0.54 0.994 1.79 0.51 0.994
AA %- 0
GMK Desylacmn 0.04 9.33x103 0 0.07 4.03x103 0
0.15% estandar
‘ C.V. (%) 3.60 1.71 0 431 0.79 0

En la Figura 3.12 se muestra las curvas de viscosidad en funcion de la velocidad de
cizalla de las mezclas de almidén acetilado al 2% con glucomanano de konjac al 0.3
y 0.5% a una temperatura de 40 y 25 °C. Se observa una disminucién de la
viscosidad al aumentar la velocidad de cizalla, lo cual es comportamiento tipico de
un material fluidificante a la cizalla, sin embargo, como ocurrié en algunas de las
mezclas que contenian almidén nativo, no se muestra una relacion totalmente lineal
entre estas propiedades, lo que indica que el modelo reoldgico al que se ajusta es
mas complejo que el modelo de la potencia y de igual forma, indica que a menor
concentracion de almidon, el glucomanano de konjac afecta el comportamiento
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reolégico del almidon, debido a que dicho comportamiento se observa en

disoluciones de este polisacarido.

10 -
L A AA 2%-GMK 0.3% a 40°C

A AA 2%-GMK 0.3% a 25°C
@ AA 2%-GMK 0.5% a 40°C
O AA 2%-GMK 0.5% a 25°C

Viscosidad (Pa-s
>
>
>
> >
> >
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Velocidad de cizalla (s1)

Figura 3.12 Curvas de viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla (ascenso)
de las mezclas almidén acetilado al 2%-GMK al 0.3 y 0.5% a 25y 40 °C.

Las curvas de las mezclas de almiddén acetilado al 2% con glucomanano de konjac
al 0.3% y 0.5 a una temperatura de 40 y 25 °C se ajustaron al modelo de Carreau
al igual que la mayoria de las curvas de las mezclas que contenian almidon nativo.
En el cuadro 3.13 se muestra el promedio, desviacion estandar y coeficiente de
variacion de los parametros reoldgicos. Se observa que la viscosidad constante a
velocidad de cizalla baja (n,) aumenta con la concentracion del GMK y al disminuir
la temperatura, mientras que el tiempo caracteristico se mantiene constante al
aumentar la concentracion de GMK en las mezclas a una temperatura de 40 °C, lo
gue indica que a esta temperatura, el aumentar la concentracion de GMK no afecta

el tiempo en el que el sistema se tarda en adaptarse a la nueva estructura producida
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por el cambio de velocidad de cizalla, sin embargo a una temperatura de 25 °C este

tiempo disminuye.

Cuadro 3.13 Pardmetros reoldgicos del modelo de Carreau de las mezclas de
almidén acetilado al 2% con GMK al 0.3y 0.5%, a 40°Cy 25°C

40°C 25°C
Muestra 7 -
No c 2 No c 2
(Pa-s) (s) n R (Pa-s) s) n R
o Promedio 1.01 0.079 0.45 0.998 1.27 0.079 0.42 0.999
0- . s
GMK Desviacion 0.04 2.90x102 | 7.07x103 0 0.08 | 3.54x10% | 1.41x10%3 0
0.3% estandar
' C.V. (%) 3.87 3.67 1.55 0 6.54 4.45 0.33 0
A Promedio 2.08 0.079 0.40 0.996 2.39 0.067 0.34 0.999
0- . L,
GMK Desviacion 0.03 1.20x10% | 3.54x10° 0 0.03 | 2.12x10% | 3.54x103 0
0.5% estandar
' C.V. (%) 1.53 1.52 0.88 0 1.36 3.17 1.03 0

3.5. Propiedades viscoelasticas

Las propiedades viscoelasticas sélo se les determind a los geles de almidon al 4%
y a las mezclas que contenian 0.5% de GMK, asi como a la disolucion de GMK all
0.5%, debido a que esta concentracién de dicho polisacarido presenté un mayor
efecto en la viscosidad, al igual que en la temperatura a la que se alcanzé el pico

de viscosidad (viscosidad maxima) y a la que inicia la gelatinizacion.

3.5.1. Determinacion de la zona viscoelastica lineal

En Figura 3.13 se muestra la zona viscoelastica lineal de las pastas de almidén al
4% y de las mezclas con GMK al 0.5%. Para determinar esta zona se aplico un
barrido de deformacién de 0.001 a 0.01% a una velocidad angular constante de 10
s1, mientras que en la Figura 3.14 se muestra la zona viscoelastica lineal de la
disolucién de glucomanano de konjac, la cual se determiné aplicando un barrido de
deformacion superior, de 1 a 5% a la misma velocidad angular. Se observa que
tanto el modulo elastico (G”) como el viscoso (G™”) son independientes de la
deformacion aplicada y por lo tanto las muestras se encuentran dentro de la zona

viscoelastica lineal.
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Figura 3.13 Zona viscoelastica lineal del almidén nativo y acetilado al 4% con y sin
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Figura 3.14 Zona viscoelastica lineal del glucomanano de konjac al 0.5%.
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3.5.2. Barrido de velocidad angular

En la Figura 3.15 se muestra el espectro mecéanico de las pastas de almidon nativo
y acetilado al 4%, asi como sus mezclas con glucomanano de konjac al 0.5% y del
glucomanano solo. Se realizé un barrido de velocidad angular de 0.5 a 100 s¥,
aplicando una deformaciéon de 0.005% en el caso de los almidones y sus mezclas
con GMK mientras que para la disolucion de dicho polisacarido se aplicé una
deformacion de 2%, las cuales estan dentro de la zona viscoelastica lineal. Se
observa que tanto en las pastas que solo contenian almidon como en las mezclas,
el modulo elastico es superior al médulo viscoso, ademas de que no existe un cruce
entre ambos médulos a lo largo del barrido de velocidad angular, lo que indica que
en éstas predomina un comportamiento solido viscoelastico, mientras que en el
glucomanano de konjac se observa que el médulo viscoso es superior al médulo
elastico, predominando un comportamiento fluido, ademéas de observarse que a
medida que incrementa la velocidad angular, los médulos se acercan, tal y como
ocurre en una disolucion diluida, en donde los modulos son considerablemente
sensibles a la deformacién y el modulo elastico es mayor que el mdodulo elastico
sobre un rango de velocidad angular, pero a altas frecuencias éstos tienden a
acercarse (Steffe, 1996).

La adicién del GMK aumenté los valores tanto del modulo elastico (G”) como el
viscoso (G'"), este mismo comportamiento fue observado por Yoshimura et al.
(1988) en pastas de almidén de maiz en mezcla con GMK. Los valores de G” de las
pastas de almidon nativo con y sin GMK fueron ligeramente mayores que las
preparadas a partir de almidén acetilado, asi mismo su dependencia a la velocidad
angular fue menor, lo cual indica que la estructura de red de gel del almidon nativo
y su mezcla con GMK es mas fuerte (Chaisawang y Suphantharika, 2005). De
acuerdo con Yoshimura et al. (1988), tanto las pastas de almidon nativo y acetilado

como sus mezclas con GMK presentan el comportamiento de un gel débil.
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Figura 3.15 Espectro mecanico del glucomanano de konjac al 0.5% y del almidon
nativo y acetilado al 4% con y sin glucomananao.

En la Figura 3.16 y 3.17 se muestra la tan (6) de las pastas de ambos almidones,
asi como sus mezclas con GMK 'y del GMK solo, en funcion de la velocidad angular,
se observa, como se menciond anteriormente, que tanto las pastas que solo
contenian almidon como las mezclas con GMK, muestran un comportamiento sélido
viscoelastico, ya que los valores de la tan (6) son menores de la unidad, asi mismo
se observa que el GMK provoca una disminuciéon de la tangente, mientras que el
glucomanano de konjac presento valores de tan (6) mayores a la unidad mostrando,

como se mencioné anteriormente, un comportamiento fluido.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

El glucomanano de konjac (GMK) aumento la viscosidad de los almidones durante
y al final de la gelatinizacion, disminuyendo la temperatura a la que alcanzan la
méxima viscosidad, ademés de cambiar el perfil de viscosidad durante el

calentamiento y enfriamiento.

El GMK aument¢ la estabilidad de los almidones durante el enfriamiento ya que el
porcentaje de aumento de viscosidad durante dicho proceso disminuy6, lo que
implicaria que el GMK retarda la retrogradacion de los almidones, sin embargo, éste
disminuy6 la estabilidad de los almidones tanto al calentamiento como al
cizallamiento debido a que los valores del porcentaje de pérdida de viscosidad

durante el calentamiento aumentaron.

En cuanto a las propiedades de flujo, el GMK tuvo un mayor efecto en las mezclas
con almidon nativo, ya que sus curvas de flujo de ascenso de velocidad de cizalla
se ajustaron en su mayoria al modelo de Carreau, el cual describe el
comportamiento de las disoluciones de GMK, asimismo las mezclas que contenian
este almidén al 4% a 25° C fueron las Unicas que presentaron tixotropia. En cuanto
a las curvas de flujo de ascenso de velocidad de cizalla de las mezclas que
contenian almidon acetilado se ajustaron mayormente al modelo de la potencia, lo
que indica que el GMK no tuvo gran efecto en las propiedades de flujo de este

almidon.

En ambos almidones, asi como en las mezclas almidon-glucomanano de konjac
predomind un comportamiento sélido viscoelastico de un gel débil, mientras que en

las disoluciones de GMK predomind un comportamiento fluido.

Al evaluar el efecto de diferentes concentraciones de glucomanano de konjac en la
gelatinizacion de almidones de papa, se encontrd6 que éste cambid

considerablemente su perfil de viscosidad, es por ello que se recomienda estudiar
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el efecto de este polisacarido en almidones de diferentes fuentes, especialmente en
almidones nativos, debido a que se encontré que el glucomanano de konjac tuvo un
mayor efecto en el almidon nativo que en el modificado y de esta manera promover
el uso de estas mezclas, especialmente en formulaciones de alimentos en donde

se requiera alta consistencia pero poca cantidad de almidén.
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