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RESUMEN:

Se evaluaron las propiedades térmicas y estructurales del almidon de maiz azul en funcién de la
modificacion acida con diferentes solventes (HCI), utilizando calorimetria diferencial de barrido
(DSC) y microscopia electronica de barrido (SEM). Se cuantifico contenido de amilosa y tamafno de
particula. El grano molido se modificé probando agua, etanol y metanol acidificados con HCI; (2, 3
y 5% y tiempo de extraccion, 4 y 6 h) a 4°C, el almidon presente en el residuo sélido (RS) se
extrajo usando molienda humeda; también se extrajeron almidones presentes en harina de maiz
(AN) como control. La estructura granular de AN resultd caracteristica, sin presentar dafo
estructural, los extraidos de RS presentaron cambios en su estructura y mostraron que el solvente
empleado, el tiempo de contacto y la concentracion de acido tienen efecto sobre las variables
respuesta. Los andlisis de DSC y SEM corroboraron los resultados obtenidos, observandose una
tendencia similar, AN presentd un pico de gelatinizacion con valores caracteristicos; mientras que
en los almidones tratados, las transiciones no fueron tan evidentes o simplemente no se
presentaron. En SEM se observo que AN es caracteristico en comparacién con aquellos almidones
modificados.

ABSTRACT:

Thermal and structural properties of blue maize starch were evaluated according to its acid
modification with different solvents (HCI), using differential scanning calorimetry (DSC) and
scanning electron microscopy (SEM). Amylose content and particle size were quantified. The
grounded grain was modified testing it with water, ethanol and methanol acidified with HCI, (2, 3
and 5%) and with two extraction times (4 and 6 h) at 4 °C. The starch in the solid residue (SR) was
extracted using wet milling; moreover extracted starches were also found in maize flour (AN) as a
control. The AN grain structure was typical of it, with no structural damage, extracts taken from RS
showed changes in its structure and showed that the solvent used, contact time and acid
concentration have an effect on the response variables. The DSC and SEM analysis corroborated
the obtained results, showing a similar trend, AN presented a gelatinization peak with characteristic
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values, whereas in the treated starches, the transitions were not as evident or simply not presented.
In SEM it was observed that AN is characteristic compared to those modified starches.
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INTRODUCCION

El maiz se utiliza principalmente como alimento, ya sea de forma directa o en la
fabricacion de alimentos compuestos (Zazueta, 2003). La industria también
emplea esta planta para la obtencion de almidén y fabricacién de harinas, asi
como de aceites; y para la elaboracién de cerveza. El maiz pertenece a la familia
de las gramineas y es una de las plantas mas importantes cultivadas por el
hombre debido a la gran variedad de productos que se pueden obtener de éste,
desde su consumo directo hasta productos derivados. Segun la morfologia y la
textura de los granos, se pueden encontrar varios tipos de maiz; entre los que se
encuentran los maices pigmentados como es el caso del maiz azul, los cuales
contienen pigmentos vegetales derivados de los flavonoides que son precisamente
los que le dan su coloracion caracteristica. Estos pigmentos son las antocianinas
que otorgan colores que van del azul al rojo, dependiendo del tipo y concentracién
de antocianina contenida. El almidén es el principal componente del maiz (Inglett,
1970), el cual resulta un ingrediente o aditivo de bajo costo en la industria
alimenticia y por su abundancia resulta factible su utilizaciéon; ademas de que éste
representa alrededor del 70 al 80% de calorias consumidas por el hombre en su
dieta (Buledn y col., 1990) y posee numerosos usos en la industria de los
alimentos como agente espesante, agente de relleno, gelificante y encapsulante
de sabores, entre muchos otros. El almidén es un polisacarido resultado de unir
moléculas de glucosa formando largas cadenas. Estd compuesto por dos
principales estructuras; una de ella es la amilosa, la cual es una larga cadena de
moléculas de glucosa unidas una con otra mediante enlaces alfa 1-4; formando
una cadena lineal. La otra estructura es la amilopectina, la cual es igualmente una
larga cadena de moléculas de glucosa unidas unas con otras mediante enlaces
alfa 1-4, pero con ramificaciones cada 20 o 30 moléculas de glucosa en enlaces
alfa 1-6, lo cual da como resultado una cadena ramificada. La determinacién de la
relacion que existe entre el contenido de estos dos polimeros, amilosa y
amilopectina, es de suma importancia ya que es sabido que esta relacidon tiene un
efecto predominante sobre las propiedades funcionales del almidén La
investigacién en ciencia y tecnologia de este polimero ha generado métodos de
modificacibn en su estructura quimica permitiendo generar innumerables
aplicaciones que se han visto beneficiadas con la obtencion de almidones
modificados que son constituyentes fundamentales en diversos productos usados
en la industria alimenticia y no alimenticia. La modificacion quimica de los
almidones ayuda a mejorar las propiedades fisicoquimicas y funcionales de estos,
permitiendo que sean utilizados en diversos ambitos de la industria e incluso como
aditivos e ingredientes funcionales en el procesamiento de los alimentos. Un
método de modificacion es la hidrélisis acida que reduce su viscosidad y genera
grandes cambios a nivel de la respuesta térmica y la estructura granular del
mismo. El objetivo del presente trabajo fue evaluar de qué manera se ven
afectadas tanto las propiedades estructurales como las propiedades térmicas del
almiddn presente en el maiz azul (Zea mays) tras someterlo a un proceso acido de
modificacién; dando asi un uso alternativo a este tipo de cereal que, por lo
general, s6lo se emplea como alimento; otorgando de igual manera un valor
agregado. El proceso de modificacion acida se llevd a cabo empleando tres
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solventes acidificados con acido clorhidrico, tres concentraciones de HCI para
cada solvente y dos tiempos de contacto para cada tratamiento.

METODOLOGIA
MATERIALES.

El maiz utilizado en el presente trabajo de investigacion fue adquirido de manera
comercial en el estado de Hidalgo directamente de los productores de este cereal.
Se partié de un lote de 50 kg de maiz criollo azul (Zea mays). Con la finalidad de
obtener una muestra homogénea para los posteriores analisis, se trabajé con un
lote de 20 Kg de maiz.

AISLAMIENTO DEL ALMIDON: El procedimiento para obtener la harina de maiz
azul consistié en moler el maiz en un molino de cuchillas con malla nimero 40
(USA number) para obtener asi una harina con tamano de particula de
aproximadamente 425 pym. La harina fue tratada con los solventes acidificados en
un reactor de doble camisa de 1000 mL equipado con entrada y salida de agua, en
el que se colocaron 250 g de harina con 500 mL de solvente acidificado en tres
diferentes concentraciones: 2, 3 y 5% V/V, dentro del reactor y se mantuvieron a
una temperatura de 4 °C con agitacion constante durante dos tiempos diferentes;
4 y 6 h. Los solventes probados fueron agua, etanol y metanol, cada uno de los
cuales se probaron bajo las mismas condiciones Una vez finalizado el tiempo de
tratamiento con el solvente acidificado, la fase liquida fue separada del residuo
sé:ido el cual se secd en una estufa a 40 °C para eliminar los residuos del
solvente.

La extraccion y purificacion del almidén de las harinas tratadas y el almidén nativo
se realiz6 de acuerdo a la metodologia reportada por Tester y Morrison (1990).

DETERMINACION DEL CONTENIDO DE AMILOSA Y AMILOPECTINA: La
cuantificacion de Amilosa/Amilopectina se llevé a cabo mediante el kit de ensayo
AMYLOSE / AMYLOPECTIN ASSAY PROCEDURE K-AMYL 04/06 de
MEGAZYME INTERNATIONAL® en donde de igual forma se presenta de manera
detallada el procedimiento para llevar a cabo la determinacion.

DISTRIBUCION DEL TAMANO DE PARTICULA POR DIFRACCION LASER: EI
analisis de distribuciéon de tamano de particula se realiz6 a las diferentes muestras
de almidones obtenidos; la metodologia se llevé a cabo en un granuldmetro
Beckman Coulter LS13320 con precision de +1% empleando estandares de
calidad Beckman donde se empleé un médulo de analisis Universal de Liquidos
(ULM). La muestra seca fue suspendida en agua desionizada en relacién 50:1
para una determinacién en solucién.

CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC): Se us6 DSC modelo 822E
Mettler Toledo; el cual fue calibrado segun manual de operacion utilizando como
estandar Indio (TO = 156.6 °C, AH = 28.4 J/g). Se emplearon crisoles de aluminio
estandar de 40 ulL, ambos sellados herméticamente, se utilizd un flujo de 20
mL/min de nitrégeno para homogenizar la conductividad térmica dentro de la celda
de calentamiento. En el crisol se colocaron 4 mg de muestra y se adicioné agua
desionizada hasta alcanzar una relacién 1:4 (almidén/agua) y se evaluaron en el
intervalo de 30 a 95 °C con una velocidad de 5 °C/min.
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MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO AMBIENTAL (ESEM): Las
muestras se analizaron en un Microscopio Electronico de Barrido de bajo vacio
modelo JEOL JSU-5600 LV. Las muestras, todas completamente secas, se
depositaron sobre un portamuestras con cinta de carbén electroconductiva sin
recubrir. Las condiciones bajo las cuales se observaron las muestras fueron 15 KV
y 30 mA a bajo vacio para evitar sobrecarga de electrones secundarios.

RESULTADOS Y DISCUSION

DETERMINACION DEL CONTENIDO DE AMILOSA Y AMILOPECTINA
Tomando en cuenta que la proporcién de amilosa y amilopectina del maiz normal
es de aproximadamente 27 y 73%, respectivamente (Robutti, 2006); el resultado
obtenido acerca del contenido de amilosa (24.62+1.39 %) en el almidén de maiz
azul, muestra que éste se encuentra dentro de los parametros para poder
considerarse del tipo normal (Chehtel,1976). La determinacién de la relacion que
existe entre el contenido de estos dos polimeros, amilosa y amilopectina, es de
suma importancia debido a que el almidén se compone principalmente de estas
dos fracciones. La amilopectina es una molécula ramificada mientras que la
amilosa, por el contrario, posee pocas ramificaciones (Hizukuri y col., 1981) y tiene
una gran tendencia a retrogradar, por lo cual es considerada como la principal
causa de deterioro a corto plazo. La proporcion de amilosa:amilopectina y la
estructura de las moléculas determinan las caracteristicas reolégicas y funcionales
del almidén (Jane y Chen, 1992).

DISTRIBUCION DEL TAMANO DE PARTICULA POR DIFRACCION LASER

En la figura 1 se muestra la distribucién de tamano de particula del almidén nativo
de maiz azul. El andlisis arrojé un tamano promedio correspondiente a 16.40 um.
Tomando en cuenta que las particulas que conforman al almidon son
precisamente los granulos de almidén, podemos decir que en promedio los
granulos de almidon poseen un tamafno caracteristico correspondiente a esta
fuente botanica. Al observar la imagen se nota la presencia de algunos cumulos
de granulos de almidén que propician la aparicién de un segundo pico.

CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

En la figura 2 se muestran algunos de los termogramas obtenidos para los
almidones que fueron sometidos al tratamiento acido con los tres diferentes
solventes, comparados con el obtenido para el almidén nativo. En las curvas se
observan las transiciones de fusion de las muestras, donde se presentan los
termogramas mas representativos en funcion del nivel de modificacion sobre el AH
de gelatinizacién y las temperaturas caracteristicas de dicho proceso para los
diferentes almidones. Se puede observar que con respecto al almidén nativo en
todos los tratamientos se presenta una disminucién de la energia necesaria para
el proceso de gelatinizacion, asi como el desplazamiento de la temperatura de
inicio de la transicion hacia valores mayores en el caso de los tratamientos menos
agresivos o valores menores en el caso de los tratamientos mas agresivos,
mientras que la temperatura final de gelatinizaciéon se comporta de igual manera al
presentarse de forma mas tardia en el caso de los tratamientos menos agresivos y
de forma mas temprana en los tratamientos mayormente agresivos en cuanto a
tiempo de contacto y concentracién de acido se refiere; de manera que en el caso
del tratamiento AH56 ya no es detectable ninguna transicion debido a la
destruccion total de la estructura cristalina del almidon presente.
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Figura 1. Gréfico de distribucién de tamano de particula para el almidén nativo de
maiz azul.
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Figura 2. Termogramas de almiddn nativo de maiz azul (N) y tratados con HCI; (A)
AH24, (B) EH24, (C) MH24, (D) AH56, (E) EH56, (F) MH56.

Los valores obtenidos en el estudio muestran, en la mayoria de los casos,
diferencias estadisticamente significativas con respecto al almidén nativo; lo que
indica que dentro de las condiciones probadas existen tratamientos que pueden
mantener algunas de las caracteristicas del almidén en su forma nativa pero que
se ven modificados de alguna u otra manera como puede ser la disminucion o
incremento de la temperatura inicial o la temperatura final de transicion; lo cual
muestra que los tratamientos acidos, empleando como solventes al agua, el etanol
o el metanol, estan llevando a cabo algun tipo de modificacidn sobre las
temperaturas caracteristicas de gelatinizacién del almidén en estudio.

De manera general, se puede observar que el analisis de DSC que se llevé a cabo

para estudiar las modificaciones sufridas por el almidon extraido de harinas
tratadas bajo diferentes condiciones de concentracion de &cido, tiempo de
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contacto y solvente empleado nos otorgan una amplia gama de tipos de almidén
que pueden ser obtenidos a partir del almidon de maiz azul con diferentes
caracteristicas térmicas. Analizando los datos obtenidos, podemos notar que en el
caso del AH de gelatinizacion, el almidén nativo presenta diferencias estadisticas
significativas con la mayoria de los tratamientos. La temperatura de inicio de la
transicibn presenta una tendencia a la disminucion en la mayoria de los
tratamientos é&cidos probados, sin embargo, existen tratamientos que pueden
llegar a incrementar dicha temperatura, lo cual nos dice que el almidon se torna
mas resistente hacia la gelatinizacién por hidrélisis de las zonas mas externas del
granulo o se observa también, la tendencia a disminuir dicha temperatura como
resultado de modificaciones que generan que éste se vuelva mas susceptible y
por lo tanto comience la gelatinizacién antes que el control.

La temperatura de gelatinizacién para los almidones obtenidos en el estudio,
presentan variaciones tanto hacia la disminucién como el aumento con respecto al
control. Este cambio se debe principalmente a la modificacion que se genera por
efecto del acido sobre la estructura del almidén, ocasionando que este se vuelva
mas sensible hacia la gelatinizacién por efecto de la modificacion de la superficie
del granulo, permitiendo que en condiciones de exceso de agua y altas
temperaturas la amilosa difunda hacia el exterior del granulo, de forma tal que el
granulo pierde su estructura y propicia la formacion del gel a menores
temperaturas que las del almidén nativo. Con respecto a la temperatura final de
gelatinizacion se observdé la misma tendencia que en la temperatura de
gelatinizacion.

El efecto que presentaron las diferentes variables independientes; concentracion
de HCI, tiempo de contacto y solvente empleado, sobre las caracteristicas y/o
propiedades del almidén obtenido tras la modificaciéon acida fue estadisticamente
significativo, de ahi que tuvieran que ser analizadas dichas interacciones. La figura
3 muestra el efecto de las variables independientes sobre el AH de gelatinizacion
para cada uno de los tratamientos; en donde se observa, en primer lugar, que los
valores de AH mas elevados y cercanos al almidon nativo corresponden a los
tratamientos con el 2% de HCI y algunos otros con el 3%. Mientras que el
tratamiento AH56 es el Unico que no presenté una transicion. Se puede notar que
en el caso de todos los tratamientos con 2% de &cido, la energia total de
gelatinizacion fue mayor a las 6 h que aquellos de 4 h, lo que es debido a que en
las primeras etapas la hidrélisis se lleva a cabo sobre las estructuras amorfas de la
molécula de almidén que son mas accesibles en comparacion con las zonas
cristalinas que requieren mayor energia para que el acido, en combinacion con el
solvente, lleve a cabo la hidrolisis del almidén.

La modificacién del AH por efecto de las variables independientes probadas,
muestra una tendencia hacia la disminucion a medida que se incrementa la
concentracion de HCI, efecto que es mas evidente en el caso de los tratamientos
probados con agua como solvente acidificado, ya que presenta una mayor afinidad
con el almidén y el nivel de hidrélisis es mayor que en el caso de los demas
solventes. Las diferencias presentadas por cada uno de los solventes puede ser
también debida a la polaridad de cada uno de ellos, ya que en el caso de los que
fueron probados en el presente estudio el mas polar es el agua, seguido del
metanol y el etanol, los cuales tienen constantes dieléctricas correspondientes a
78.5, 32.6 y 24 respectivamente (Vazquez 2003); por lo cual es factible que las
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moléculas del acido sean mas facilmente disociadas en el agua que en el caso de
los otros dos solventes empleados.

Efecto sobre el AH de variables independientes
AH Nativo=7.99+0.38

L,

\

AH

2
HCl 3% Hol 3% HCl 3%
2% 5% 2% 5% 2% 5% == 4 horas

=75~ 6 horas

Agua Etanol Metanol

Figura 3. Efecto de las variables independientes sobre el AH de gelatinizacién.

El mayor efecto observado sobre la temperatura de inicio es el que dependié de la
concentracion de acido empleada (figura 4), ya que a medida que se incrementa la
concentracion de HCI, la T, disminuia; sin embargo, se puede observar efecto
tanto del tiempo de contacto como del solvente empleado, observandose una
diferencia estadisticamente significativa entre cada uno de los solventes a la
concentracion del 2% y 3%, siendo la excepcién el caso de la concentraciéon del
5% que practicamente permanece constante con todos los solventes y tiempos
probados. El efecto sobre T, se refleja en que ésta disminuye con respecto al
almidon nativo, ya que al someter el almidon a la hidrélisis, algunos de los
granulos comienzan a danarse en menor o mayor medida de forma tal que la
temperatura requerida para que estos comiencen la gelatinizacién disminuye. Sin
embargo, es importante mencionar que en el caso de los tratamientos AH24,
MH24 y MH26 no se observa una diferencia con respecto al control, lo que indica
que al emplear una concentracion de 2% de HCl y emplear como solvente
metanol, por 4 6 6 h, 0o agua por 4 h no se genera un nivel de hidrélisis sobre la
estructura del almidon que influya directamente sobre T, de gelatinizacion del
almidon en estudio. El efecto de dichas variables se observa de igual manera
sobre T,, ya que dependiendo de las condiciones empleadas, dicha temperatura
puede incrementarse en algunos casos o disminuir (figura 5). Considerando que el
almidon nativo presenta una T, de 65.14+0.07 °C, se puede observar que en el
caso de los tratamientos con 2 % de HCI, los tratamientos de 4 h presentan un
valor mayor al control mientras que los de 6 h presentan valores por debajo de
este mismo exceptuando al tratamiento MH26. Este fendmeno se presenta como
resultado de la hidrdlisis sufrida por el almiddén a causa del contacto con el medio
acido en donde las T, desarrolladas por algunos tratamientos pueden llegar a ser
mayores que el control debido a la hidrdlisis de las zonas amorfas del almidén, ya
que al permanecer Unicamente las estructuras cristalinas de esta molécula existe
un corrimiento de la transicion ya que T, requerida para comenzar la gelatinizacién
sera mayor y por ende T, también sera mayor. Efecto contrario sucede en el caso
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de las transiciones que presentan un desarrollo de T, menor al almidon nativo, ya
que al sufrir un mayor dano el almidon por efecto del tratamiento acido, se
encontrard debilitado y por lo tanto T, de gelatinizacion sera menor que la del

Efecto sobre T° Inicio de variables independientes
T# Inicie native=58.23+0.25

)

T* Inicia

50

[HCI;:: 3% o [HCIL:._ 3% o [HCI:H:: I . == 4 horas
Aguz Etanal Metanol
Figura 4. Efecto de las variables independientes sobre la temperatura de inicio de
gelatinizacion.

control. Al 3% de HCI se aprecia una disminucion de T, aun mas notaria, ya que
esta disminuye en mayor grado con respecto al control al tratarse de los
tratamientos por 4 h que aquellos llevados a cabo por 6 h. Sin embargo, se puede
observar que los tratamientos que se probaron empleando metanol como solvente
acidificado fueron aquellos que presentaron el menor cambio; lo cual se debe a la
polaridad del solvente que es menor en comparacion con el agua y por lo tanto
genera una disociacion e hidrdlisis del almidén menor. Los tratamientos con 5% de
HCI son los que presentan una mayor disminucién con respecto al Tp del almidén
nativo; en este caso el solvente que mas efecto tuvo fue el agua por 6 h que
destruy6 completamente al almidén y no presenté ninguna transicién, seguido del
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Efecto sobre T° Pico de variables independientes
Te Pico Nativo=65.14+0.07

70

Te Pico

60

HCl 3% HOl 3% HOl 3%
2% 5% 2% 5% 2% 5% == 4horas

=0~ 6 horas

Solvente: A Solvente: E Solvente: M

Figura 5. Efecto de las variables independientes sobre la temperatura del pico de
gelatinizacion.

etanol y finalmente el metanol. Mientras que en el periodo de 4 h el solvente que
aparentemente dafia mas la estructura del almidén es el metanol seguido del agua
y el etanol.

En los valores de T (figura 6) se puede apreciar que los tratamientos con HCI del
2%, presentan valores superiores comparados con el almidén nativo aunque se
notan algunas diferencias dependiendo del solvente empleado y el tiempo de
contacto con el acido, resultando comportamientos muy similares para los
solventes agua y metanol independientemente del tiempo y comportamientos muy
dispares para el caso del etanol que incrementa Ty en un tiempo de 4 h vy
disminuye en un tiempo de 6 h, aunque siempre por encima del valor
correspondiente al nativo. Cuando la concentracién de acido fue 3%, el solvente
que exhibi6 comportamientos similares al almidén nativo en cuanto a T; fue el
etanol, que independientemente del tiempo, presenta valores muy cercanos al
control. Los solventes agua y metanol presentan igualmente comportamientos muy
similares cada uno de ellos independientemente del tiempo pero siempre hacia el
desplazamiento de Tt a valores mayores que el almiddn nativo.
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Efecto sobre T° Final de variables independientes
Te Final Nativo=71.11+0.59

80

TeFinal

70

60

HCl 3% HCl 3% HCl 3%
2% 5% 2% 5% 2% 5% == 4 horas

=5~ 6 horas

Agua Etanol Metanol

Figura 6. Efecto de las variables independientes sobre la temperatura final de
gelatinizacion.

Al 5% de HCl y 6 h practicamente no existen diferencias entre el etanol y metanol,
mientras que a las 4 h, agua y etanol presentan comportamientos similares y
metanol muestra una tendencia hacia la disminuciéon de T;. La afectaciéon que se
da sobre T:; nos muestra que el efecto del tiempo fue el menos significativo,
mientras que el solvente empleado y la concentracién fueron los que generaron
mayores cambios sobre la estructura del almidon. Los resultados de DSC
muestran que existe un efecto importante dependiendo del solvente acidificado
utilizado para el tratamiento de la harina de maiz azul, la concentracién de HCI
empleada y el tiempo de contacto; por lo cual existen diferentes niveles de
afectacion sobre la respuesta térmica y los valores de T,, T, y T; del almidon;
siendo el agua el solvente acidificado de mayor efecto sobre la respuesta térmica
del almiddén, disminuyendo la energia en gran medida, seguido del etanol y por
ultimo el metanol. Al ser el agua el solvente mas polar empleado en el estudio,
ésta puede inducir modificaciones de las propiedades térmicas del almidén
mayores en comparacion a los otros dos solventes empleados, debido a que las
moléculas seran mas facilmente disociadas en ella. Es por eso que la afectacion
de las propiedades térmicas del almidén se percibe menor en el caso de los
solventes etanol y metanol.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

El almidén nativo purificado presenta una morfologia tendiente a ser angular
poligonal a esférica, caracteristica de este cereal (Hernandez-Hernandez, 2005).
En la figura 7 se observa la morfologia y la distribucién de tamano de particula de
los granulos del almidén, que oscila entre los 4 y 20 um. Se aprecia que la
superficie de los granulos no presenta danos evidentes salvo algunas
deformaciones debidas al proceso de molienda seca. En la figura 8, se muestran
los tratamientos con Agua:HCI. Al 2% y 4 h, la superficie granular del almidén se
observa mas dafiada al compararla con respecto al almidén nativo (Figura 7), asi
como también se pueden apreciar cambios en la morfologia del granulo como
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resultado del dafo inducido por el efecto del HCI, provocado por la hidrélisis de las
zonas amorfas del almidon; sin embargo, la presencia de granulos es evidente, lo
cual es indicio de que la hidrdlisis no destruyo la estructura granular del almidén.

2kl #1. @888

Figura 7. Micrografia de almidon nativo de maiz azul. 1000X

Flgura 8. Mlcrograflas de almldon de maiz azul tratadas con HCl, tomadas a
2000X; (a) AH24, (b) AH26, (c) AH34, (d) AH36, (e) AH54, (f) AH56
Se puede dlstlnguw que su morfologla pasa de ser oval 0 esférica a ligeramente
aplanada. Con un tiempo de 6 h, se observan los mismos cambios mencionados
para el caso de 4 h, en donde por efecto del tratamiento acido se obtiene un
almidon con diferencias respecto al almidon nativo; estas modificaciones son
principalmente la deformacién y la modificacion de la superficie granular del mismo
en forma de fisuras y defectos. Las micrografias obtenidas para los tratamientos
con Agua:HCL al 3% y 5% en los dos tiempos probados denotan que la
modificacién en cuanto a la estructura granular del almidén se observa con
mayores modificaciones a nivel morfoldgico y a nivel de la superficie granular con
respecto al nativo. Particularmente al 3% se puede observar mayor dafo sobre la
superficie granular en el caso de las 6 h que en el de las 4 h como resultado de la
hidrélisis de las zonas amorfas en la superficie de los granulos de almidén que a
medida que se incrementa el tiempo se hace mayor. Al 5% se presenta el mismo
comportamiento, observandose un mayor dafo sobre la estructura del almidon, de
forma tal que a las 6 h no es apreciable la estructura granular del almidén por la
hidrélisis completa de ésta. Los tratamientos que fueron probados con etanol:HCI
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se muestran en la figura 9; en las micrografias se puede observar la misma
tendencia observada en el caso del agua como solvente acidificado pero con la
diferencia de que las modificaciones en este caso son menores, ya que incluso a
las condiciones mas severas probadas con etanol (5% de HCl y 6 h) se observa
que el almidon sigue presentando una estructura granular, con algunas
modificaciones a nivel de superficie.

______ Lo d LY RS Sela .Y .

Figura 9. Microgr de almidon de maiz azul tratadas con Etanol acidificado con

HCI, tomadas a 2000X; (a) EH24, (b) EH26, (c) EH34, (d) EH36, (e) EH54, (f)
EH56

El almidén tratado con el 2% y 4 h muestra una estructura granular poco
modificada con caracteristicas de morfologia y distribucion de tamario similares a
las del almiddén nativo, Unicamente algunos granulos presentan fisuras e
imperfecciones a nivel de la superficie como resultado del contacto con el solvente
acidificado que degrada las zonas amorfas del almidén como resultado del ataque
de los iones hidrogeno sobre dichas regiones localizadas al exterior de los
granulos, pero sin que esto represente una modificacibn mayor, ya que las
condiciones usadas no fueron suficientes para completar la hidrélisis. A las 6 h se
aprecia una modificacibn mayor a nivel de la superficie, observandose mayor
namero de imperfecciones vy fisuras, ademas de que la forma de los granulos se
ve igualmente modificada perdiéndose la tendencia a presentarse esféricos y
comenzando a presentar cierto nivel de modificacion; la cual se debe a la mayor
hidrélisis de las zonas amorfas. Los tratamientos con concentraciones de 3% y 5%
presentan comportamientos muy similares, en donde el menor tiempo es el que
genera menos cambios a nivel de la morfologia y la superficie granular, pero al
incrementar el tiempo de contacto a 6 h, la modificacion se hace mayor para el
caso de ambas concentraciones. Al emplear etanol acidificado se observa que la
modificacién sobre el almidén es menor al comparado con el agua y sélo se
aprecia una tendencia a incrementarse la modificacion a medida que se
incrementa la concentracion de acido y el tiempo de contacto con éste.

Al emplear metanol:HCI se observo en las condiciones menos severas que los
granulos de almidén no sufren gran modificacion con respecto al almidén nativo,
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presentando una forma bien definida y una superficie sin modificaciones mayores,
s6lo en algunos casos en que se presentan hendiduras y fisuras. Se puede
observar que al 2% so6lo existen diferencias por el tiempo de contacto; ya que a las
6 h se aprecia una modificacion ligeramente mayor a nivel de la superficie y ligera
modificacién morfolégica, lo que nos indica que el acido comienza a presentar
cierto efecto sobre las zonas cristalinas del almidén. Los tratamientos con 3%
muestran, de la misma manera, un almidén con poca modificaciéon, en donde se
aprecian los granulos completos y bien definidos sin modificaciones mayores
sobre su morfologia pero con modificaciones a nivel de la superficie en donde se
puede distinguir que existen ciertas imperfecciones impropias de almidon nativo de
maiz azul como son las fisuras, descamaciones o porosidad que pueden ser
observadas, lo que indica que el efecto acido sélo se manifiesta sobre la superficie
granular y no sobre las estructuras mas internas del granulo. En este caso sucede
el mismo efecto observado a la concentracién menor, en donde el tiempo de 4 h
muestra menor efecto sobre la morfologia del almidén pero al probarlo por 6 h,
dichos niveles de modificacién e hidrélisis, se hacen mas evidentes con alto grado
de imperfecciones que denotan que el tratamiento &cido tuvo su mayor efecto
sobre las zonas amorfas del almidon localizadas al exterior y no sobre las
cristalinas localizadas al interior, ya que no se aprecia destruccion granular. Al 5%
y metanol, se observa en las micrografias mayor modificacién sobre la estructura
granular del almidén; dicha modificacion no es muy grande con respecto a las
concentraciones menores probadas pero si con el almidéon nativo. Estos
tratamientos presentan modificaciones en forma de dafos sobre la morfologia y la
superficie; la morfologia cambia, volviéndose mas amorfa y tendiente a
presentarse en forma aplanada y menos inclinada a ser poliédrica como efecto de
la concentracion del medio acido que induce cambios en el almidén al hidrolizar
las moléculas de amilopectina del almidén localizadas en las zonas cristalinas del
mismo. El tiempo de 4 h 6 6 h muestra el mismo efecto que en los demas
tratamientos; las primeras 4 h no generan el nivel de cambios sobre la morfologia
del granulo de almiddn que las 6 h si generan; que se debe a lo mencionado de la
hidrolisis sobre las zonas amorfas y cristalinas de uno y otro.
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Figura 10. Micrografias de almidén de maiz azul tratadas con Metanol acidificado
con HCI, tomadas a 1500X; (a) MH24, (b) MH26, (c) MH34, (d) MH36, () MH54,
(f) MH56

CONCLUSIONES

Se encontr6 que la combinacion del solvente empleado, la concentracién de HCl y
el tiempo de contacto con la harina de maiz azul tiene un efecto significativo para
propiciar cambios en las propiedades fisicoquimicas y funcionales del almidén, los
cuales fueron evidenciados por los resultados obtenidos de los analisis de DSC vy
SEM principalmente. En el caso de todos los estudios se concluye que los
almidones obtenidos mostraron un grado de hidrélisis cuya magnitud estuvo
influenciada por la concentracién de acido presente, el solvente que fue empleado
y el tiempo de hidrolisis probado. El solvente empleado influye de manera directa
sobre las caracteristicas fisicoquimicas del almiddén obtenido ya sea por la
polaridad del mismo o la afinidad que este presenta con las moléculas de almiddn.
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