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Resumen

El objetivo de este trabajo fue evaluar el efed@dadacetilacién del almidon de maiz
sobre las propiedades fisicoquimicas, el compogataireoldgico y la retrogradacion
del mismo. Se utiliz6 almidén de maiz nativo y #éadb. Para evaluar la extension de
la modificacion quimica del almidén acetilado séedminaron el grado de acetilacion
(2.20+0.04%) y el grado de sustitucion molar (0418802 %); los valores obtenidos se
encuentran dentro de los limites permitidos pamaegitos. La acetilacion disminuyo la
concentracion de amilosa, determinada espectrofdtaramente, siendo la misma
23.8610.66% para el nativo y 14.27+1.43% para etilaclo. Mediante SEM se observo
qgue ni la morfologia ni la distribucion de tamafelds granulos de almidén se vieron
afectadas por la acetilacion. Los parametros té@srilg, T, y AH, obtenidos a partir de
los termogramas registrados por DSC, disminuyeigmfiativamente (p<0.05) luego
de la acetilacion. Mediante microscopia Optica salizd6 el seguimiento del
hinchamiento de los granulos de almidén durantalkeintamiento en agua y se observé
que la acetilacién disminuy6 el grado de hinchatoiete los mismos. A partir de
ensayos reoldgicos rotacionales se determind gusulspensiones de ambos almidones
exhibieron un comportamiento pseudoplastico (n<1ljixptrépico. La acetilacion
disminuyé el indice de tixotropia y aumenté la sisidad aparente a 50bsle las
suspensiones gelatinizadas. Se registraron losctegpemecanicos mediante ensayos
dindmicos y se observo que el almidon nativo ptésan tipico comportamiento de
fluido viscoso, mientras que el acetilado desaralha estructura mas rigida. La
retrogradacion de los almidones se evalué en camdis de refrigeracion (4°C) durante
12 dias. Este fendmeno se estudié mediante DSGsiarde perfil de textura (TPA) y
grado de sinéresis. El almidén acetilado no présesttogradacién durante el tiempo
ensayado ya que no se observaron en los termogrimmasicos endotérmicos de
retrogradacion de amilopectina y se obtuvieronsaplores de grado de sinéresis y de
dureza de los geles, en comparacion con los oluempidra los geles del nativo.

1. Introduccién

El desarrollo de nuevos productos, con condicioeggecificas de procesamiento,
requiere la modificacion de los almidones nativasapmejorar su funcionalidad. El
almidén acetilado, un almidén modificado amplianeentilizado en la industria de
alimentos, se obtiene generalmente por esterificagel almidén nativo con anhidrido
acético en presencia de un catalizador alcalinog{Set al, 2007). El estudio de las



propiedades de los almidones modificados resuligrae importancia debido a que sus
potenciales usos industriales dependen de las misma
2. Objetivo

Evaluar el efecto de la acetilacion del almidon maiz sobre las propiedades
fisicoquimicas, el comportamiento reoldgicas yelmagradacion del mismo.

3. Materiales y métodos

3.1 Muestras de almidén:Se utilizaron almidones de maiz nativo y acetilpdavistos
por Misky, Arcor (Tucuman, Argentina).

3.2 Caracterizacion fisicoquimica:

Extension de la modificacionel grado de acetilacion (GA) se determiné segun el
método propuesto por Ogawa et al. (1999). Como dogpos acetilos forman
sustituyentes poliméricos también se calcul6 elgde sustitucion molar (GSM).
Concentracion de amilosala fraccion de amilosa que tiene afinidad parantor
complejos con el yodo se cuantific6 espectrofotoicenente a 635 nm segun el
método propuesto por Morrison & Laignelet (1983).

Morfologia y la distribucién de tamafio de los gréles: se evalué por SEM utilizando
un microscopio electrénico JEOL 35 CF.

3.3 Gelatinizacién de las suspensiones:

Propiedades térmicasfueron determinadas por calorimetria diferencial whrrido
(DSC) en un DSC Polymer Laboratorios (Rheometrier8itic Surrey, UK) equipado
con un software PL-V5.41, utilizando un programadentamiento de 10°C/min de 10
a 120°C. Se analizaron suspensiones acuosas amalali20 % p/p. Se registraron los
termogramas correspondientes y se determinarontédpé de gelatinizaciom\H) y

las temperaturas de inicio (To) y de pico (Tp) ebsoftware mencionado.

Grado de hinchamiento de los granulosuspensiones acuosas de almidén al 5% p/p se
calentaron a 90°C durante 20 min en un bafo teatiwsto y cada 30 seg se tomaron
muestras para evaluar el proceso de hinchamientosdgranulos. Las mismas fueron
observadas en el microscopio Leica DMLB (Heerbruggermany) equipado con una
camara digital Leica DC 100. Las micrografias fuesoalizadas con el software GIMP
2.2 (GNU Image Manipulation Program, software un@&U licence) para obtener el
didmetro de circulo equivalente (DCE) de los grasuén funcion del tiempo de
calentamiento y se calcul6 el grado de hinchamieziadivo de los granulos.

3.4 Caracterizacion reoldgica de las pastastas suspensiones gelatinizadas se
ensayaron en un reémetro Rheo Stress 600 ThermeHBalake, Germany) utilizando
un sistema plato-plato PP35 a 25 °C. Se realizamenyos rotacionales para determinar
el comportamiento de flujo de las suspensionesstragdo las curvas de esfuerzo de
corte ¢) en funcibn de velocidad de corte),(las que luego se modelaron
matematicamente. Se calcularon las viscosidadesrtpa a 5005 y se midieron los
indices de tixotropia. Para caracterizar el conapaignto viscoelastico se realizaron
ensayos dinamicos: primero se realiz6 un barridesfaerzo (0-20 Pa) a frecuencia
constante (1 Hz) para determinar el rango de glasticidad lineal y luego se realizo
un barrido de frecuencia (0.01-10 Hz) a esfuerzostamte. A partir de los ensayos



dinamicos se obtuvieron el modulo de almacenamié@t)p y el modulo de pérdida
(G™) y se registraron los espectros mecéanicos @& yen funcion de la frecuencia).

3.5 Retrogradacion de las pastasSe evalué mediante ensayos de sinéresis, de analisi
de perfil de textura (TPA) y de DSC de geles oldtesia partir de suspensiones al 7%
p/p gelatinizadas a 90°C durante 20 min, almacenadacondiciones de refrigeracion
(4°C).

4. Resultados y Discusion

4.1 Caracterizacion fisicoquimica

El GA y el GSM del almidon acetilado fueron de 2@04% y 0.084+0.002 %,
respectivamente. Estos valores se encuentran ddatrios limites permitidos para
alimentos segun las FDA. La acetilacién disminwgy@dncentracion de amilosa siendo
la misma 23.86+0.66% para el nativo y 14.27+1.438tapel acetilado. Este bajo
contenido de amilosa para el almidon de maiz siditpodria relacionarse con la
estabilidad de sus pastas por su baja tendenc@arpaogradar haciéndolo adecuado
para la elaboracién de alimentos en los cualespesfiedad es requerida. Por analisis
de los granulos al SEM, se observé que la modificeguimica del almidon de maiz no
modifico significativamente la morfologia de losigulos.

4.2 Gelatinizaciéon de las suspensiones

En al Tabla 1 se muestran las temperaturas deoigiae pico (5 y T,) como asi
también las entalpias de gelatinizacidil) de los almidones en estudio. Se observo
que la acetilacion disminuyd significativamente®5) los tres parametros térmicos.

TABLA 1. Parametros térmicos de suspensiones de almid@¥apZ determinados
por DSC.

Almidén de maiz  T,(°C) T,(°C)  AH (mJ/mg)
Nativo 67.95+0.56 72.16+0,14 11.45+3.37
Acetilado 61.88+0.47 65.60+1.56 1.14+0.21

La Fig. 1 muestra el grado de hinchamiento relati®dos granulos de los dos tipos de
almidon en funcién del tiempo de calentamientoatatilacién disminuyo el grado de
hinchamiento ya que los granulos del almidon amdilmantienen mas su integridad a
lo largo del calentamiento que los del almidonveati



350

300

250

— 200 | Nativo
150 O Acetilado

I

100 -
50 -

Grado de hinchamiento relativo

0,5 1 15 2 2,5 3

Tiempo de calentamiento (min.)

FIGURA 1. Grado de hinchamiento relativo de granulos de amik maiz acetilado
y nativo en funcion del tiempo de calentamiento.

4.3 Caracterizacion reolégica de las pastas

La Fig. 2 muestra las curvas de flupové y) de las suspensiones de los almidones de
maiz nativo y acetilado, modeladas segin la ecoaitgoOstwald de Waele €k V),
siendo k el indice de consistencia y n el indicecdmportamiento de flujo. Las
suspensiones de ambos almidones exhibieron un etanpento pseudoplastico (n<1)
y tixotrépico.
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FIGURA 2. Comportamiento reolégico rotacional de suspensideedmidon de maiz
nativo y acetilado al 4%.

Los indices de: tixotropia, consistencia y comportato de flujo, ademas de las

viscosidades aparentes medidas a 508esmuestran en la Tabla 2. El almidén nativo
presenté un menor indice de tixotropia, lo cuatiita que el tiempo de cizallamiento

afectd6 menos la microestructura del sistema quel @aso del almidon acetilado. La

sustitucion increment6 la viscosidad aparente de slaspensiones, lo que podria
atribuirse a una mayor capacidad de la matriz dheidén acetilado para enlazar

moléculas de agua y desarrollar una estructuraongasizada.



TABLA 2. Parametros reoldgicos rotacionales y viscosidapgasentes de
suspensiones (4% p/p) gelatinizadas de almidonesadie nativo y acetilado.

. . - Viscosidad
. Indice de Indice de Indice de
Almidon : . . . ) aparente a 500 s
d . tixotropia consistencia (k) comportamiento de 1
e maiz g ;
(Pals) (Pas) flujo (n) (MPa s)
Acetilado 526.60 2.86t0.53 0.510.022 125.780.04
Nativo 335.93 1.24+0.09 0.5180.005 59.962.44

El comportamiento viscoelastico de las suspensi@eesnalizd realizando ensayos
dindmicos. El rango de viscoelasticidad linealedetnado a partir de los barridos de
esfuerzo, fue 0.01 - 1.1 Pa para ambos almidomedpmue se seleccioné un esfuerzo
de corte de 1 Pa para realizar los barridos dedireza.

Los espectros mecanicos se muestran en la Figr8.ePaaso del almidén acetilado el
modulo G resulté significativamente mayor (p<0.66% el médulo G y practicamente
constante durante todo el rango de frecuencia adeapndicando que se desarrollé una
estructura mas rigida. En cambio, el almidén ngiresentd un tipico comportamiento de
fluido viscoso ya que el modulo G™ resulté mayoe gl elastico en casi todo el rango de
frecuencia.
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FIGURA 3. Espectros mecanicos de suspensiones (4% p/p)rigdakas de almidones
de maiz nativo y acetilado

Las curvas se modelaron mateméaticamente utilizéaglsiguientes ecuaciones: G" = a
W’y G” = c of (Steffe, 1996), sienda la frecuencia (Hz) y a, b, ¢ y d parametros del
modelo. A partir del espectro mecénico del almidétivo se determiné el punto de

entrecruzamiento (crossover) donde el modulo etastide almacenamiento (G") y el

maddulo viscoso o de pérdida (G”) son iguales (T&pla



TABLA 3. Parametros viscoelasticos de suspensiones (42gqlgiinizadas de
almidones de maiz nativo y acetilado.

Médulo de . A .
Almids almacenamiento G Modulo d(g;)erdlda G Punto de entrecruzamiento
midon (Pa)
de maiz Frequencia
a b c d G'=G"” (Pa) (H2)

Acetilado 37.26:1.24 0.053t0.004 3.44t0.12 0.135:0.015
Nativo 0.35:0.19 0.59€:0.093 0.69t0.37 0.2840.099 49.87525.053 4.38t0.451

4. Retrogradacién de las pastas

Para el caso de los geles de almidon acetiladerabservé a lo largo de 12 dias de
almacenamiento ninglin cambio en los termogramasnimats por DSC, mientras que
para el caso de los geles de almidon nativo agatecpico endotérmico a los 55°C que
se atribuye a la retrogradacion de la amilopeaticiarrida durante el almacenamiento

(Fig 4).
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FIGURA 4. Termogramas de pastas de almidén de maiz aceiladtivo luego de 12
dias de almacenamiento a 4°C

Los ensayos de TPA permiten evaluar los cambidssparametros de textura de los
geles de almidon relacionados principalmente cometeogradacion de la amilosa

causada por el almacenamiento. De los resultadesmidbs a partir de estos ensayos,
uno de los mas relevantes es que la dureza retigil@s geles de almidén nativo luego
de 8 dias de almacenamiento resultdé 1.25 vecessmquym la de los geles de almidén



acetilado (Fig. 5). Ademas, para el caso de lossggé almidon nativo se observo un
pico de fracturabilidad que aumento con el tiempaldhacenamiento.
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FIGURE 5. Dureza de geles de almidon de maiz acetiladoiyanan funcion del
tiempo de almacenamiento a 4°C.
Luego de 12 dias de almacenamiento el grado deesieéde las pastas de almidén
acetilado resulté muy bajo (0.22+0.02%), en compéracon los de las pastas de
almidon nativo (40.09+1.04%).

Conclusiones

El estudio reoldgico de las pastas de almidon oatiacetilado demostré que, si bien
ambas presentan el mismo comportamiento pseudigpldstixotropico, la acetilacion
disminuyé el indice de tixotropia y aumenté la eiidad aparente a 500sle las
mismas. Ademas, también se observaron cambios@mglortamiento viscoelatico ya
gue, inmediatamente después de la gelatinizac@npalsta de almidén nativo se
comporté como un fluido viscoso, mientras que lstgae almidén acetilado desarrollo
una estructura mas rigida. Al evaluar el fendmemaalrogradacion de las pastas de
almidén almacenadas en condiciones de refrigerddid) durante 12 dias, se observé
gue la acetilacién disminuyd la tendencia a laogradacion de las mismas. Este
resultado estd de acuerdo con la menor concentrat@éamilosa que presenta el
almidon acetilado con respecto a la del nativo.

Asi, la acetilacion del almidén de maiz permiteealt un producto con determinadas
propiedades funcionales ampliando las posibilidades usos de este polimero,
principalmente estabilizando el comportamientodgiglo de las pastas y minimizando
la retrogradacion de las mismas.
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