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1. Introducción

Entre los cultivares redescubiertos en Ia últimamitad de este siglo,
el amaranto es quizá el que ha conchado mayor atención, no sólo
por su importancia histórica, sino también por el potencial que el

grano y sus subproductos tienen como alimento,a pesar de que no
es por definición, un cereal verdadero.

1.1. Reseña histórica

.

Pocos alimentos atesoran un historial político - cultural tan vasto como el

de las especies vegetales taxonómicamente agrupadas en la Familia

Amaranthaceae, conocidas vulgarmente como amarantos.

EI amaranto, dicotiledónea de fácil crecimiento y exigencias escasas de

suelo, es aprovechado en su parte foliar y semillas desde la Edad Antigua. Se

conoce de la existencia de cultivos en el nuevo y viejo mundo que datan del

año 4000 A.C., empleándose por sus propiedades alimenticias, tinton'ales o

sencillamente ornamentales.

En América, el cultivo cobró importancia preponderante durante el

imperio azteca en tiempos de la preconquista , alimentando al indio y

proveyéndole Ia materia prima con la que elaboraban una masilla en la que
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corporizaban a sus ídolos, venerándolos. En 1519, Ia conquista emprendida por

Hernán Cortez trae el mandato de eliminar todo vestigio de activismo religioso,

por Io que el amaranto es objeto de prohibición como cultivo en todo el

territorio, desapareciendo de los imperios maya y azteca.

Sin embargo, Europa y Asia se hacen receptivos al cultivo, produciendo

el grano en Alemania en el siglo XVI , en lndia y Ceylán en el siglo XVIII,en el

Himalaya en el siglo XIXy en China y Siberia Oriental a comienzos de nuestra

centuria .

La dormancia fue larga, pero el resurgimiento exaltó los atributos que

habían sido ponderados, a sabiendas o no, por los aztecas; su doble propósito

de empleo, como grano y forraje , su versatilidad de crecimiento, su alta

eficiencia fotosintética y su alto tenor proteico y riqueza en lisina, entre tantos

otros aspectos. A estos, se agregaron Ia percepción de los consumidores

alimentada en su historial, su potencialidad como materia prima para

elaboración de alimentos y un mercado de comercialización aún poco afectado

por los intereses económicos que rodean a los commodities .

Su actual resurgimiento es el resultado de Ia percepción de su

versatilidad no sólo para el crecimiento sino también para la producción como

especie forrajera o granífera y su alta eficiencia en el empleo del agua,

características diferenciales que resultan comparativamente ventajosas para

nuevas fuentes de alimento cuando la escasez de tierra y agua margina

extensas áreas de nuestro planeta.
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1.2. Producción .

El amaranto se cultiva en Ia mayor parte de los países productores como

vegetal y como grano en cultivos alternados, configurando uno de los vegetales

de hoja más económicos en las regiones tropicales.

Los amarantos son plantas anuales de desarrollo estival que se

distribuyen desde el trópico hasta las regiones semián’das. Probablemente se

hayan originado en el trópico extendiéndose luego a climas más templados.

Actualmente, las especies que se cultivan se hallan en las regiones tropicales,

subtropicales y templado-cálidas. Las especies cultivadas muestran un

desarrollo más exhuberante en los climas más cálidos, no obstante lo cual hay

especies adaptadas al frío.

En América, los cultivares son escasos , a pesar de esto existe

disponibilidadde grano para el consumo humano y la resiembra. Las zonas de

cultivo en Perú y Bolivia estan ubicadas en los valles interandinos. En

Argentina,la producción se halla atomizada con focos regionales en La Pampa.

Salta y Santiago del Estero , siendo aún escasa la superficie cultivada. En

nuestro país la extensión del área apta para el cultivo abarca no menos de

cinco millones de hectáreas situadas principalmente, al norte de la Patagonia

(Covas, 1994), esto sin necesidad de desplazar a otras actividades

agropecuarias
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El rendimiento por hectárea es de poco más de 1 kg de grano en las

mejores condiciones. Sin embargo, el pequeño tamaño de la semilla y la

variación de los grados de maduración de las inflorescencias dentro de un

mismo ejemplar, limitan la cosecha a Ia técnica manual, Io que provoca

disminuciones en el rendimiento. Por lo ligero del grano, las ‘pérdidas

accesorias se originan por voladuras o acción de las aves , resultando en

cosechas que rondan alrededor de los 20 g por planta en condiciones reales,

cuando la potencialidad ha sido estimada por algunos autores en 500 g por

planta, aproximadamente .

1.3. Clasificación taxonómica y características morfológicas

La familia Amaranthaceae comprende a más de 60 géneros de

dicotiledóneas y alrededor de ochocientas especies herbáceas tanto anuales

como perennes. Algunas de ellas pueden observarse en la Tabla 1.1 El

criteriotaxonómico adoptado para clasificar a las distintas especies se basa en

la clasificación de caracteres tales como la forma de las estructuras florales y

las proporciones , tipos de hoja o de inflorescencia .No obstante, es manifiesto

el disenso de criterio que existe entre los taxonomistas para Ia clasificación,

puesto que la planta exhibe una plasticidad morfológica extrema, variable con

las condiciones ambientales.
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La planta varía en aspecto y puede oscilar entre un tipo arbustivo bajo

hasta ejemplares de dos metros de altura, con o sin ramas, rastreras, erectas y

coloreadas del verde oscuro al magenta. Su parte foliar está constituida por

hojas elípticas de extremo agudo y base cuneada, de tamaño diverso dentro de

una misma especie. Las flores, de brillante color, producen semillas cuyo

aspecto es similar al sorgo. Las semillas son pequeñas , Ienticulares, de

aproximadamente un milímetrode diámetro, con más de milsemillas por gramo

de producto , tonalizadas desde el amarronado pálido hasta el negro por el

contenido de pigmentos en el tegumento de Ia semilla. Típicamente las

especies cultivadas para obtener el grano poseen semillas de color claro, en

tanto que los amarantos cuyo uso es foliartienen semillas más oscuras.

TABLA 1.1 : Clasificación botánica del amaranto (Saunders y
Becker, 1984).

Clase : Dicotiledonea
Grupo : Thalamiflorae
Orden: Caryophyllales
Familia : Amaranthaoeae
Género : Amaranthus
Especies : A. albus A. graecizans

A. ano/alias A. hybn'dus
A. angustifolius A. hypochondn'acus
A. atmpurpureus A. palmen'
A. blitum A. retroflexus
A. caudatus A. rubor
A. cmentus A. spinosus
A. dubíus A. tricolor
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De la cantidad de especies de amaranto, sólo unas pocas se emplean

como cereales, muchas de las cuales son híbridos. Las especies vegetales son

característicamente similares a Ia espinaca , con plántulas de tallo delicado,

hojas anchas y suculentas, las cuales se cargan de inflorescencias al madurar.

Los amarantos productores de grano también producen hojas comestibles

antes de la madurez aunque no es frecuente el hallazgo de especies de doble

propósito.

Dentro de las especies indicadas en la Tabla 1.1 , las más difundidas a

nivel mundial son A. cruentus, A. hypochondriacus, A. caudatus y A.trico|or. A.

cruentus se originó en Ia zona sur de Méjicoy Guatemala , se cultiva en zonas

bajas, cálidas y húmedas y se emplea su grano y los pigmentos que de él se

extraen en el sudoeste de Estados Unidos, Méjico, Bolivia y noroeste de

Argentina. A. caudatus y A. hypochondriacus también se cultivan con propósito

granífero , con mayor tolerancia al clima frío. En cambio, A.tricolor es empleado

como vegetal junto a A. dubius y A. Iividus. Las especies que se encuadran

como malezas son A. viridis, A. retroflexus y A. hybridus.

1.4.Morfologíay composición química del grano

La morfología de la semilla de Amaranthus cruentus ha sido

detalladamente descripta por Irving y col (1981). En cortes longitudinales del
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grano , puede verse cómo el embrión , campilótropo, rodea al perisperma en

'forma anular tal corno se representa en la Figura 1a. El perÍSperma es un

tejido de depósito , constituido por células poliédricas barenquimatosas y

alberga en él los gránulos de almidón, sencillos y pequeños. Por tratarse de un

tejido vegetal embrionario, la futura vasculatura denominada procambium, es

identificable en Ia semilla madura bajo el aspecto de grupos celulares de

pequeño diámetro en Ia sección transversal. tal como se muestra en la Figura

1b. EI procambium aparece como un único ramo en el centro de la raíz y

ramas cercanas a la base del cotiledón en el hipocotilo. Si se lo secciona

transversalmente, cada cotiledón exhibe una diversidad de ramos

procambiales. Cuando la cubierta de la semilla y el perisperma están

adyacentes, también se hallan firmemente unidos aunque puedan ser

separados por molienda abrasiva, tal como Io describe Betschart y col. (1981).

La cubierta de la semilla está limitada a una única y delgada capa con una

porción externa que es la que contiene eI pigmento que le contiere Ia coloración

a Ia semilla. El tejido vascular que se observa en Ia Figura 1b aparece cuando

la semilla está adherida a Ia planta en el funículo y se extiende internamente

hasta el perisperma.

En algunas dicotiledóneas el embrión en desarrollo emplea gran parte de

Ia energía de reserva del endosperma, lo cual hace que esta porción del grano

sea pequeño al alcanzar la madurez. En el amaranto. el endosperma persiste

mayormente corno una capa única de células, en la región del embrión

adherida a la cubierta de la semilla.
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Figura 1a Corte longitudinal de una semilla de amaranto. (Tinción
hematoxilina-eosina, 400x). Ref: Co : cotiledones, Pe: perisperma
almidonoso, Pr: procambium, Te: tegumento, E: embrión.
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Figura 1b Corte transversal de una semilla de amaranto. (Tinción
hematoxilina-eosina, 400x)
Co : cotiledones, Pe: perisperma, Pr: procambium, Te: tegumento,
Ra:raíz.
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En el extremo de los cotiledones y Ia raíz persisten varias capas

celulares de endosperma . Las células parenquimatosas del embrión, de pared

delgada, contienen las reservas en forma de corpúsculos proteicos de 3 a 5 u

de diámetro , en tanto que el perispenna es la estructura más rica en almidón.

TABLA1.2 Composición quimica proximal de semillas de amamnto

Especie N Proteina Grasa Fibra Cenizas ('56)
(%) cruda (%) (%)

(‘56)

A. cmentus 3.05 17.8 7.9 4.4 3.3

A. hypochondn'acus 2.67 15.6 6.1 5.0 3.3

A. caudatus 2.66 15.5 4.9 5.0 4.1

Hibrido m 2.97 17.4 3.o 4.3 3.o

("A cruentus x hypoci'iondn'acus.

Las variaciones en Ia composición química del grano son considerables,

resultando de las condiciones diferenciales de crecimiento, por lo que los

valores hallados en la bibliografía merecen ser considerados sólo como

orientativos. En Ia Tabla 1.2 se pueden observar los valores correspondientes

á composición química de las semillas, según los valores recopilados por

Saunders y Becker (1984).
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Comparado con los cereales clásicos, el amaranto posee mayor

porcentaje de proteínas, cenizas, fibra y grasa en tanto que tiene menor

porcentaje de humedad y carbohidratos totales; estos datos se observan en la

Tabla 1.3.

Especial atención merece el contenido porcentual de proteínas, cuyo

valor es superior al de otros cereales, con alto contenido de aminoácidos

azufrados y lisina. Su puntaje químico iguala, en algunas especies, a la

proteína de soja (FAO, 1970) aunque por su alto contenido en agentes

antinutricionales, este valor se vea desmerecido. Sin embargo, su principal

característica estriba en que se trata de una proteína libre de gliadina, motivo

por el que no es clasificado como cereal. La misma lo hace especialmente

interesante como recurso alimenticio proteico en pacientes celíacos, aunque no

hay resultados concluyentes que aseguren que sus proteínas no resulten tan

problemáticas como las de los cereales clásicos.

De los hidratos de carbono, el componente más abundante es el

almidón, que registra valores de 48% para A. cruentus y 62.8% para A.

hypochondriacus (Wolf y col, 1950). Los gránulos de forma irregular y pequeño

tamaño se aglutinan entre si para formar corpúsculos globulares, los cuales se

hallan cementados por la parte amorfa del almidón. El contenido de amilosa, si

bien varía según las especies, se halla entre 4.8 y 6.4% para el A. cruentus y A.

hypochondriacus respectivamente.

En cuanto a los lípidos, más de la mitad de su contenido de aceite Io

constituye el ácido linoleico, además de cantidades considerables de oleico,
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palmítico y trazas de linolénico. Como tal, el aceite de amaranto, con un 76%

de insaturación. es similar al aceite de semilla de algodón o salvado de arroz.

Es notable el contenido en escualeno de sus aceites, el que llega a valores del

6%.

TABLA1.3 Composición promedio de los cereales y del amaranto
según Saunders y Becker (1984).

Análisis Amaranta Trigo Maíz Avena Cebada Centeno

Humedad (%) 8.0 12.5 13.8 8.3 9.8 11.0

Proteina (%) 14.5 12.3 8.9 16.2 11.6 12.1

Grasa (%) 5.7 1.8 3.9 6.4 2.0 1.7

Fibra (%) 4.5 2.3 2.0 1.9 2.4 2.0

Cenizas (%) 3.1 1.7 1.2 1.9 2.1 1.8

Calorías 366 343 352 384 353 349

Debido a que las fuentes clásicas de escualeno están configuradas por

los aceites de hígado de especies man'nas , como Ia ballena o el tiburón, el

amaranto tiene un uso promisoriocomo fuente de este componente. al que se

atribuyen efectos hipocolesterolémicos.

El contenido de cenizas, generalmente superior al de otros granos, se

atribuye al mayor contenido de calcio y de magnesio, concentrados en la
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cubierta de Ia semilla (Betschart, 1981). En tanto que los minerales citados

junto al manganeso están ubicados en Ia parte externa, el hierro y el cobre se

hallan en el endosperma. La harina de amaranto contiene casi cuatro veces

más zinc, cinco veces más hierro y 7 veces más calcio que las harinas de trigo

halladas en el mercado (Lorenz, 1980). En cuanto a las vitaminas, éstas se

concentran en el germen careciendo por completo de caroteno

(Betschart,1981). Resulta llamativo la concentración de isómeros de la vitamina

E contenidos en el aceite, de los que se destacan los gamma y delta

tocotrienoles, difundidos comercialmente por su capacidad antioxidante.

1.5.Procedimientos para Ia obtención del almidón

Debido a su estructura morfológica única y el pequeñisimo tamaño de

sus gránulos, la molienda del grano de amaranto no podría asemejarse a la de

otros cereales (Irving, 1981).

Actualmente no existen procesos comerciales de recuperación de

almidón a partir del grano. AI principio se ensayaron técnicas de molienda

seca,tratando de asimilarlas al proceso tecnológico empleado en algunos

cereales. Así, Betschart (1981), empleó esta técnica implementando Ia

abrasión del grano con una perladora de avena. Luego se desarrollaron una

diversidad de técnicas tendientes a aislar el almidón por métodos húmedos

empleando procedimientos de extracción alcalinos ( Paredes López y col.,

1989). Más recientemente, Myers y Fox (1994) diseñaron un proceso de



Introducción 1- 14.

molienda similar al empleado por Ia industria del maíz , perlando los granos y

luego sometiéndolos a la molienda húmeda en condiciones fuertemente

alcalinas.

A pesar de que existen conclusiones consensuadas acerca de ciertas

técnicas de molienda (por ejemplo es sabido que el perlado disminuye el

rendimiento como consecuencia de la abrasión y consecuente pérdida parcial

de almidón) , existe sin embargo escasa información acerca del impacto que

los métodos de extracción poseen sobre las propiedades fisicoquímicas del

almidón extraído.

1.6.El almidón de amaranto como ingrediente : situación actual.

En 1975, Ia Academia Nacional de Ciencias de Estados Unidos identificó

a tres especies de amaranto ( caudatus, cruentus e hypochondriacus) como

potenciales fuentes de aumento de la producción cerealera mundial. Este

reconocimiento incentivo la investigación de las propiedades del almidón como

ingrediente en diversidad de preparaciones, a los efectos de evaluar su

potencialidad de uso. El amaranto se consume como grano inflado (popcorn)

incluídoen jarabe tal como ocurre actualmente en MéxicoEn Perú la harina se

emplea para la preparación" de bollos o inflados como pochoclo. La cocción en

forma de guisado junto con arroz es típico de la India, en tanto gue en Nepal se

consume en “chapattis”que es una preparación étnica similar a un panqueque.
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Como puede verse ,el interés sobre este cereal se ha centrado tanto en el uso

del grano y de sus harinas, contándose en Ia actualidad con recetas para

diversidad de platos, debidos a la ya mencionada ausencia de gluten y otros

alergenos propios de los cereales. Sin embargo, no hay abundancia de datos

en cuanto a los posibles-usos del almidón obtenido de este pseudocereal. Uno

de los elementos de juicio más difundidos para evaluar los usos potenciales del

mismo, radican en el pequeñisimo tamaño de los gránulos, Io que le conferiria

buenas cualidades como espesante o film comestible , además de otorgarle

ventajas comparativas en su empleo como sustituto de grasas o agente de

masa en alimentos de dieta. Adicionalmente, las bajas temperaturas de

gelatinización y buena estabilidad a la congelación, le facilitarían el uso como

ingrediente en sopas, salsas y guisados.

A pesar de esto, la comercialización de este grano ha progresado muy

lentamente. En los Estados Unidos se han hecho intentos de venderlo como

alimento “saludable” o “health foods" a pesar de Io cual parecería que la

capacidad de producción del grano supera ampliamente las expectativas de

consumo del mismo.

1.7.Perspectivas futuras

El amaranto no parecería tener en la actualidad factores verdaderamente

capaces de catalizar su desarrollo económico en términos de inserción

inmediata en el mercado, tal como ha ocurrido con el género Cyamopsis por
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su producción de glucomananos o como especies del género Euphorbia, por su

incapacidad de sintetizar hidratos de carbono. Sin embargo su potencialidad

parecería estar dada por el alto contenido en lisina y las características de sus

gránulos de almidón. En 1981 en un taller desarrollado por la Academia

Nacional de Ciencias de los Estados Unidos destinado a países en vías de

desarrollo, se discutieron los temas que la investigación debía afrontar

referente al amaranto y sus subproductos. En el mismo se ha destacado la

necesidad de tener mayor informaciónacerca del procesamiento del grano para

obtención de subproductos, características y funcionalidad del almidón

empleo a nivel ia destacado'la necesidad de tener mayor información acerca

del procesamiento del grano para obtención de subproductos, características y

funcionalidad del almidón , empleo a nivel industrial del mismo como también Ia

evaluación sensorial y nutricional de los alimentos preparados con los

subproductos del mismo. La elección de cultivar y de la comercialización del

amaranto por parte de las grandes compañías elaboradoras de alimentos

requerirá que los precios sean bajos, que se demuestren efectivamente los

atributos medicinales que le permitan comercializarlo como un nutracéutico,

que haya amplia disponibilidad de grano y que los consumidores identifiquen al

producto y conozcan sus beneficios En este aspecto, los últimos veinte años

han revelado un complejo proceso de desarrollo para este grano, domesticado

por' el hombre hace ya algunos siglos. La evolución de su producción en

América ha sido única en su género, con mejoras sustanciales en la

recolección de germoplasmas, evaluación nutricionaly tecnología de proceso.
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1.8. Objetivos

Sin perjuicio de lo expuesto, la información arrojada en estos últimos

años de investigación es aún insuficiente quedando todavía una sustancial

cantidad de trabajo por hacer . Por esto es que el presente trabajo , atendiendo

al diagnóstico de situación hecho, se enfocó al estudio de algunas

características que definirían las propiedades funcionales del almidón de

amaranto como ingrediente de formulación.

En virtud de la variabilidad que puede existir en su composición química,

condicionada por el clima y el suelo en que se cultiva, el presente trabajo se

orientó al estudio de una de las especies de amaranto ya adaptada a nuestros

suelos. tal es el caso del Amaranthus cruentUs.

Entre los objetivos de este trabajo se encuentran:

> Efectuar el análisis químico aproximado de la variedad de grano a los

fines de una mejor caracterización del mismo.

> Evaluar el rendimiento de la molienda húmeda y determinar mediante

análisis químicos, la calidad del almidón obtenido.

> Analizar características funcionales tales como absorción de agua,

indice de solubilidad e índice de hinchamiento, así'como las condiciones de

gelatinización del almidón obtenido. Esta información puede ser relevante si se

quiere evaluar Ia potencialidad de su empleo como ingrediente de formulación
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en alimentos. Dentro de las características físicas estudiadas se incluye el

color.

> Adicionalmente, se estudiaron las propiedades sorcionales de este

producto al vapor de agua, determinándose el efecto de la temperatura sobre

las isotermas de adsorción, con miras a disponer de información relativa a la

vida útil del almidón de amaranto en distintas condiciones de almacenamiento.

Asimismo se evaluaron los calores diferenciales e integrales de adsorción,

parámetros de importancia en el proceso de secado de dicho material.



2. Material: análisis del grano de amaranto

En este apartado se presentan las caracteristicas del material
empleado para el estudio y las determinaciones anallticas llevadas

a cabo sobre el mismo , como punto de partida para evaluar en
etapas subsecuentes Ia eficacia en los procesos de separación del

almidón a partir del grano entero

2.1. Material

Las semillas de Amaranthus cruentus empleadas en este proyecto

fueron producto de la cosecha del mes de Febrero de 1997 de parcelas

experimentales de la Facultad de Agronomía, Universidad Nacional de La

Pampa (Santa Rosa, La Pampa). El grano se almacenó en envases cerrados­

¡mpermeables a la humedad, manteniéndose a temperatura ambiente hasta su

empleo.

2.2.Determinacióndela humedad del grano

La determinación de humedad del grano cosechado se llevó a cabo

según-la técnica AOAC 925.10 ,mediante secado en estufa de aire a 130°C
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durante una hora. Se colocó una cantidad conocida de harina de

aproximadamente 2 g en una cápsula de aluminio de aproximadamente 7 cm

de diámetro. previamente secada, enfriada en desecador y tarada.

Seguidamente se ¿mtrodujo en una estufa de vacío controlada

termostáticamente a 130°C i 1.0°C durante una hora. Al cabo de este tiempo,

se taparon las cápsulas, se retiraron 'de la estufa y se colocaron dentro de un

desecador con silicagel. Se dejaron enfriar durante un tiempo estandarizado ,

tras lo cual se determinó el peso de la misma en una balanza analítica con una

precisión de 0.1 mg. La humedad de Ia muestra se calculó como la pérdida de

peso. según la expresión:

pérdida de peso (g)

Humedad (% = 100 (1)

peso de la muestra (g)

2.3. Determinación de cenizas

La técnica se llevó a cabo siguiendo el método 923.03 de AOAC. En

sendas cápsulas de cuarzo previamente calcinadas, enfriadas y taradas se

pesaron 3 a 5 g de muestra de harina. Se calcinaron en mufla a 550°C hasta

,que se obtuvieron cenizas blancas y peso constante. Se enfriaron en
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desecador y se pesaron tan pronto como alcanzaron la temperatura ambiente,

calculando el resultado por diferencia.

2.4. Determinación de proteína

La proteína se determinó siguiendo la técnica AOAC 976.05 con el

método Kjeldhal automatizado para lo cual se empleó un equipo Kjeltec auto

1030 Tecator Analizer. A este efecto, se colocaron tres tabletas conteniendo

16.7g de K2804 y 0.01g de CuSO4 en el matraz. Se deslizó el brazo sobre el

matraz y se bajó Ia palanca correspondiente al ácido sulfúrico lo que inicia el

agregado de 12 a 15 ml de HZSO4(96-98%). Se colocó en el matraz 1 g de la

muestra envuelta en un papel libre de nitrógeno de aproximadamente 10 cm de

lado y se tapó. Seguidamente ocurrió la digestión por espacio de 6 minutos,

luego de Io cual el matraz se enfrió, la tapa se abrió automáticamente y el

equipo dejó caer 140 ml de agua dentro del matraz. EI matraz es notado por el

equipo para el agregado de una solución de hidróxido de sodio - tiosulfato de

sodio (compuesta de 40% NaOH .- 8% de Na28203.5H20) en exceso. El

amoniaco liberado fue destilado cuantitativamente a un vaso de precipitado alto

de 200.m| de capacidad, conteniendo 50 ml de solución indicadora . Esta

útlima se preparó disolviendo 1g de rojo de metilo y 0.25 g de azul de metileno

en alcohol y completando con alcohol a un volumen de 1 litro. De aquí se tomó

una alícuota de 10 ml y se completó a 1 litro con agua.Simultáneamente fue
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titulada con una solución diluída de HZSO4 al 0.6% vertida con una jeringa

regulada fotométricamente. El valor final de ácido agregado es registrado por

un potenciómetro, y esto permitió la lectura del porcentaje de proteína en el

display en forma directa .

2.5. Determinación de grasa

La determinación de materia grasa se llevó a cabo siguiendo el método de Butt,

de Ia ex- Junta Nacional de Granos (actual Servicio Nacional de Sanidad y

Calidad Agroalimentaria) . Este método se basaien la extracción de aceite en

100 g de muestra seca, limpia , de cereales y sus subproductos. Se pesaron

dos matraces vacíos de 100 mIde capacidad , limpiosy secos. Se pesaron 5 g

del almidón por duplicado , colocándolos en cartuchos de papel Whatman GP

(150 mm de diámetro) Se armó el conjunto extractor ajustando el tubo

intermediario a un corcho y el conjunto al matraz , con un movimiento giratorio

suave. EI cartucho se empujó con una varilla de vidrio hacia adentro del

matraz, conservando Ia abertura en Ia parte superior , tras Io cual se viertieron

50 ml de hexano normal ( solvente Y.P.F tipo “C” - rango de destilación 62­

68°C) , para el lavado de la muestra. Seguidamente se apoyó el matraz sobre

el calentador, asegurando eI tubo intermediario a la traba; finalmente se

levantaron los calentadores y se aCopIaron al refrigerante. Hubo que tener en

cuenta que una vez iniciado el goteo, éste se centrara en la concavidad del
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cartucho y mantuviera una velocidad uniforme de aproximadamente 150 gotas

por minuto. El tiempo total de extracción fue de cuatro horas, luego de lo cual

se bajaron los calentadores, cambiando el tubo intermediario por un tubo de

recuperación , volviéndose a subir el nivel del equipo. Cuando el solvente se

redujo se retiró el matraz del calentador y se llevó a estufa a 130°C durante 1

hora, se enfrió y se pesó.

EI porcentaje de grasa se calculó como :

Aceite en 5 g = Mg- M1 (2)

donde M1 es la toma del matraz con el aceite y M2 la toma del matraz vacío.

El porcentaje de grasa sobre sólido húmedo ( s.s.h) se calculó con la siguiente

expresión:

Aceite en 5 g . 100

% de maten’a grasa s.s.h. = (3)

Con el cálculo. de humedad, se pudo obtener el porcentaje de grasa

sobre sólido seco (s.s.s)

% materia grasa s.s.h. x 100

% materia grasa s.s.s = (4)
100 - %humedad
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2.6. Determinación de almidón

El contenido de almidón se determinó con la técnica para harinas de la

ex-Junta Nacional de Granos (actual Servicio Nacional de Sanidad y Calidad

Agroalimentaria) .Se fundamenta en la reducción de una solución alcalina de

ferroCianuro de potasio por los azúcares reductores y lectura de la

transmitancia de las soluciones. Por tanto, para calcular la cantidad de almidón

total contenida en Ia muestra , primeramente se utilizó la técnica con inversión

y posteriormente Ia técnica sin inversión, las que se describen a continuación.

Para Ia técnica con inversión se pesan 0.5 g de muestra y se colocan en

un erlenmeyer provisto de tapa. esmerilada, junto con 1.25 g de carbón

activado, que actúa como decolorante y se agregan 50 mI de solución

extractora de ácido clorhídrico 10% ( v/v ). Se pone 2 horas a reflujo , luego de

Io cual se filtra a través de un doble papel de filtro que consta de un papel

interno ED-613 y un papel Whatman 42 , externo. El filtrado se recoge en

vasos plásticos de 100 ml , y es característicamente incoloro o pajizo , claro.

Se toma.1 ml de cada filtrado y se completa a 500 ml con agua destilada

(dilución 12500) , tras Io cual se pipetea una alícuota de 1 ml de cada solución y

se colocan en tubos de ensayo secos, previamente numerados . A cada uno de

ellos se agrega 10 ml de la solución alcalina de ferricianuro de potasio . se

mezcla bien y se coloca en baño maría a 95°C durante 20 minutos.
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Transcurrido este lapso, se enfrían los tubos en un recipiente con agua fría,

tras Io cual se leen los porcentajes de transmisión a 420 nm en un

espectrofotómetro previamente calibrado con agua destilada (100% de

transmisión). Por interpolación en la curva de calibración, se obtiene el

porcentaje de sustancias reductoras totales de la muestra .Al multiplicareste

valor por el factor humedad se obtiene el porcentaje dle sustancias reductoras

totales expresadas en base seca.

Para Ia técnica sin inversión se pesan 2 g de muestra y se colocan en un

erlenmeyer provisto de tapa esmerilada junto con 1.5 g de carbón activado y 50

ml de solución extractora (220 ml de ácido clorhídrico y 200 ml de etanol se

llevan a 1000 mI con agua destilada). Se tapa, agitando bien durante veinte

minutos en agitador vaivén. Seguidamente se filtra a través de un doble papel

de filtro , uno interno DE-13 y un Whatman 42, externo, recibiendo el filtrado en

un vaso de 100 ml. Se toma 1 mIde este filtrado claro y se coloca en un matraz

de 50 ml completando el volumen con agua destilada. Se toma una alícuota de

1'ml , colocándola en sendos tubos de ensayo limpios y secos , se agregan 10

ml de solución alcalina de ferricianuro de potasio y se mezcla. Se calientan en

baño maría a 95°C durante veinte minutos y se enfrían seguidamente en baño

de agua fría. Se leen los porcentajes de transmisión a 420 nm en un

espectrofotómetro calibrado previamente al 100% de transmisión con agua

destilada. Interpolando en la curva de calibración, se obtiene directamente el

porcentaje de sustancias reductoras en Ia muestra. Aplicando el factor de



Material : análisis del grano de amamnto 2 - 8.

dilución y de corrección por humedad, se obtiene el porcentaje de sustancias

reductoras expresada en base seca.

Tabla 2.1 Preparación de las soluciones estándar de trabajo o patrones
de-calibración

Matraz Solución Soluclón Concentración de dextrosa en
de reserva extractora (ml) la solución( mglml)

n° (ml)

0 0 50 o

1 1 49 1

2 2.5 47.5 2.5

3 5 45 5

4 7.5 42.5 7.5

5 10 40 ' 10

6 ‘ 12.5 37.5 12.5

7 15 35 15

Los patrones de calibración se preparan a partir de una solución standard de

reserva que surge de disolver 10 g de dextrosa anhidra (previamente secada

una semana en desecador) en solución extractora hasta completar un volumen

de' 200 mi, agitando. Cada mililitrode ésta contiene 50 ml de azúcares como

desxtrosa. Siguiendo el esquema de la Tabla 2.1 se preparan las soluciones

estándar de trabajo. Luego, se pipetea 1 mI de cada una de estas soluciones ,

colocando las alícuotas en tubos de ensayo limpios, secos y numerados a los

que seoagregan 10 ml de la solución alcalina de ferricianuro de potasio,
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mezclando. Se calientan a baño María a 95°C durante veinte minutos y se

enfrían en baño de agua fría. Se lee el porcentaje de transmisión a 420 nm en

un espectrofotómetro calibrado al 100% de transmisión con agua destilada. Se

grafica en abscisas la concentración de dextrosa anhidra standar y en

ordenadas el porcentaje de transmisión.

EI porcentaje de almidón expresado en base seca se calculó como:

% almidón s.s.s. = ( ARg- AR1) . 0.9 (5)

donde AR1 son los azúcares reductores totales sin inversión y AR2 los

azúcares reductores totales con inversión . Estos dos valores se calcularon a

partir del valor de azúcares reductores que arroja la curva de calibración por

interpolación del valor del porcentaje de transmisión leído, expresado en mg de

azúcares reductores/100ml de solución . Esta cifra debió corregirse a efectos

de expresar los mg en base seca de harina contenidos en la alícuota de 1 ml

de la que surge la lectura. Posteriormente se refiere el valor obtenido a 100 g

de harina seca.
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Resultados y discusión

Análisis del grano

La Tabla 2.2 resume los resultados de las determinaciones efectuadas

sobre el grano entero de amaranto, comparándose con valores obtenidos por

otros autores para Amaranthus cruentus.

Tabla 2.2 Composición químlca aproximada del grano entero

En este trabajo Saunders y Becker (1984)

Humedad 10.5% 8.0%

Ceniza (b.s.) 3.1% 3.3%

Proteína (b.s.) 16.8% 17.8%

Grasa (b.s.) 7.7% 7.9%

Almidón (b.s.) 73.0% 69.0%

Los valores de humedad varían respecto de los citados en la bibliografía

pudiendo deberse a diferentes factores entre los cuales cabe destacar el

método empleado en la determinación de humedad. La determinación exacta

de Ia humedad es una de las mediciones más dificultosas en el análisis de los

cereales y sus subproductos, por la ubicuidad'del agua en los componentes del

grano (Watson y col,1987). La misma puede ser hallada como agua libre, como

agua adsorbida o ligada o como agua constitutiva o químicamente unida por
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enlaces covalentes o iónicos. De acuerdo con Hunt y Pixton (1974) los

métodos para determinar humedad en granos enteros pueden ser agrupados

en tres tipos genéricos los métodos de referencia fundamentales, los de

referencia práctica y los empíricos rutinarios de uso comercial. Los métodos de

referencia fundamental son los más precisos ya que miden agua libre y ligada

casi sin interferencias aunque es preciso tener suficiente práctica para lograr

resultados confiables. Estos métodos comprenden la técnica de Karl Fischer y

Ia destilación de muestras molidas sobre tolueno a 110°C. Los métodos

empíricos agrupan la resonancia magnética nuclear, el infrarrojo y métodos

electrónicos que miden las diferencias en las propiedades dieléctricas del

grano. Dentro de los métodos prácticos de referencia, existe una diversidad de

técnicas que emplean la estufa de vacío o de aire, pero que generalmente

están estandarizados para un cereal determinado. En este tipo de métodos es

importante la variación en la metodología de preparación de la muestra, la que

puede estar entera o molida corno han'na y en este últimocaso desgrasada o

no. Por tanto, además del tipo de método empleado juegan otros factores tales

como el tamaño de partícula, la pérdida de humedad por voladura del polvo

durante la molienda y la pérdida de humedad durante Ia molienda por el

calentamiento del equipo. En el caso de determinarse sobre grano entero como

se llevó a cabo en este trabajo, se evita la pérdida de humedad durante la

preparación de harinas. Sin embargo, para secar hace falta entregar más calor

a la muestra, incrementando la pérdida de sustancias volátiles. En el caso de

trabajar sobre harinas de extracción, la variabilidad en el porcentaje de
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humedad podría atribuirse a la dependencia del tiempo de calentamiento para

eliminar restos de solvente de las harinas ( Bertoni y co|.,1984). Adicionalmente

podría mencionarse otro factor asociado al secado, tal como el tipo de equipo

empleado existiendo, en este aspecto, variaciones en el valor del contenido

de humedad según se usen estufas con o sin convección forzada, con o sin

vacío o el empleo de horno a microondas, entre otros.

Otro aspecto fundamental es la práctica operativa del presecado'del

grano a una humedad determinada postcosecha, antes de ser almacenado.

Este grano no fue presecado, por lo que los resultados obtenidos resultaron

prácticamente idénticos a los obtenidos por Mendoza y Bressani (1987) para

grano cosechado sin secar.

Los valores de cenizas, proteínas y grasas no variaron sustancialmente

tomando como referencia la bibliografía. En cuanto al contenido de almidón si

bien este es ligeramente superior al valor referenciado por Saunders y Becker

(1984), son notables las diferencias entre los valores hallados por diferentes

autores. Becker y col. han hallado valores en el contenido de almidón del 48%.

Saunders y Becker (1984) quienes obtuvieron valores del 62% informan una

desviación del valor de i 3%. Estas diferencias , por su magnitud . podrían

estar vinculadas más con factores de origen edáfic'o que de orden analítico. Es

notable la diversidad en el contenido de algunos de los macro y micronutrientes

en los vegetales, dependientes no sólo de la diferente composición de los

suelos en que ellos se cultivan, sino también del factor climático con el que se

desarrollan. Esto haría pensar que el amaranto podría repetir este patrón de
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comportamiento no sólo en el contenido de los nutrientes sino además de los

antinutrientes. por Ioque esta faceta merecería un estudio más detallado.



3. Moiiendahúmeda del grano de amaranto

Se describirá Ia tecnica empleada para extraer ei almidón a partir del
grano entero y ios indices empleados que permitieron determinar ia
eficiencia del proceso. Debidoa que el cálculo del rendimiento dela
moIiendano es suficiente para conocer la cantidad y caracteristicas

de las impurezas presentes en el material,las mismas se
determinaron mediante analisis quimicos .Adicionaimente,se

cuantificó el contenido de amilosa, de sumo valor en Ia
interpretación de las caracteristicas fisicas y térmicas dei material.

3.1. Aislamiento del almidón por moIienda húmeda

EIescaso desarrollo alcanzado en el mercado agrícola local en ei cultivo

y obtención de subproductos derivados del amaranto, es el principal factor por

el cual no hay disponibilidad comercial de almidón , generándose por lo tanto,

Ia necesidad de aislarlo a escala de laboratorio. La técnica empleada para tal

fin fue Ia propuesta por Pérez y col.(1993). A"continuación se dará una breve

descripción dela misma.

Se remojan 200 gramos de grano en dos volúmenes de una solución de

hidróxido de sodio al 0.25% a temperaturas de refrigeración ( 5 ° C) durante 24

horas. Al cabo del citado período, agregando al material original un pequeño
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volumen de solución de hidróxido de sodio al 0.25% , se muele en una

procesadora marca Waring Blender, durante dos minutos a máxima potencia.

El homogenato es filtrado a través de un tamiz de marco plástico con malla de

acero inoxidable de abertura 80 mesh (177 micrones de diámetro).El residuo no

filtradoes reprocesado cuatro veces con agregado de solución de hidróxidode

sodio al 0.25% , en cantidad suficiente para asegurar el licuado sin que se

manifieste elevación de temperatura en el material. El homogenato se filtra

sucesivamente a través de tamices con diámetros de poro de 200 y 270 mesh

(74 y 53 micrones respectivamente). El filtrado se centrífuga a 1500 rpm

durante 20 minutos. Finalizada esta etapa se percibe un sobrenadante de

consistencia mucilaginosa de color ocre y de alto contenido proteico. La.

proteína es separada del almidón sedimentado por raspaje con cucharilla o

espátula, hasta que no se observen restos de color amarronado. El almidón

precipitado se resuspende con agua destilada , repitiendo la centrifugación y

raspado la cantidad de veces que demande la obtención de un sobrenadante

claro, sin turbidez visible: Finalizada la etapa de centrifugación, se neutralizó

con una solución de ácido clorhídrico 0.2 N hasta pH =7.00. El material se

ubicó en bandejas de aluminio en capas de cinco milímetros de espesor y se

secó en estufa de convección forzada a temperatura ambiente por el término

de 48 horas. AI retirar las placas de la estufa, se efectuó Ia molienda del

almidón en mortero, y se tamizó con un tamiz de marco plástico y malla de

acero inoxidable de 80 mesh de abertura, conservándose en frascos de vidrio
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oscuros y cierre hermético hasta su empleo. La técnica recientemente descripta

se esquematiza mediante el diagrama de flujo representado en Ia Figura 3 a.

EI almidón destinado a los estudios calorimétricos se Iiofilizó con el

objeto de mejorar su textura y facilitar su humectación con el agua en las

cápsulas de medición. Una vez liofilizado, se conservó en pesafiltros de vidrio

contenidos en desecadores con silicagel para minimizar el impacto de la

humedad relativa ambiente.

Figura 3 a : Esquema de la extracción de almidón de amaranto por
molienda húmeda

Grano ( Na OH) 25%
, 250 g l 2 volúmenes

í REMOJADOJ -24 hs a 5 °c
l .

(NaOH)25% _.[ LICUADOJ 2 mina altavelocidadc.s.p. t \
r HOMQGENATOJ ( Na OH)

1 25%4 reciclos

FTAMIZ80mesa-.4
l

[ TAMIZ200 -meshJ _.
1 Descartai muy.
1
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l

I FRACCION LIQUIDA

I CENTRIFUGACION 1 2500 r.p.m.20min.

I ALM'DON l ¡"2° dm l

l ‘

l RASPADO I I SUSPENSION J

I DESCARTE I LNEUTRALIZACION I [H cn 0.2 N I

l
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l

TAMIZADO ao mesh

l
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3.2. Rendimiento y recuperación

Al realizarla molienda en el laboratorio resulta interesante determinar la

efectividad del método elegido. Para ello se evaluó no sólo Ia calidad del

almidón obtenido sino también de cantidad del mismo, para Io cual se

calcularon los porcentajes de rendimiento y recuperación.

El porcentaje de rendimiento se calculó considerando la masa de

almidón extraído en relación con Ia masa de grano total procesado en la

molienda. Este parámetro da una idea global de la eficiencia del método de

molienda. Sin embargo, es el porcentaje de recuperación el parámetro que

permite evaluar con mayor precisión el proceso de molienda aplicado, debido a

que dicho porcentaje refiere Ia cantidad de almidón obtenido a Ia cantidad de

almidón contenido en el grano . De esta manera es posible identificar los

puntos críticos en Ia molienda responsables de las mayores pérdidas de

almidón, permitiendo Ia comparación entre distintos métodos de molienda tal

como, por ejemplo, el de perlado.

3.3. .Cuantificación de las impurezas : análisis químicos

EIalmidón aislado se analizó para determinar su contenido en humedad,

proteína , grasa, fibra y cenizas.



3.3.1.Determinación de humedad

El contenido de humedad del almidón se puede determinar secando la

muestra hasta peso constante en estufa de vacío a 100°C - 120 °C, siguiendo

la técnica . Esta técnica sería la adecuada por el principio que indica que Ia

mejor técnica es la que da los valores de humedad mayores, siempre que la

degradación de componentes orgánicos no acuosos sea mínima o que tales

pérdidas puedan compensarse con la remoción incompleta de agua

fuertemente ligada. Sin embargo, para el caso de matrices que no contengan

otros volátiles tal corno el almidón, se empleó la técnica de secado con un

tiempo estandarizado.

Con el objeto de evitar la aglutinación del material las muestras se

tamizaron antes del ensayo a través de un tamiz de malla 80-mesh.La cantidad

de muestra utilizada fue de 5.00 g, pesada y colocada en pesafiltros de vidrio

secos y tarados.

Los pesafiltros destapados se colocaron en estufa de vacio a 100 °C

durante 24 horas Transcurrido este tiempo se abrió la llave de vacío

lentamente de manera tal de permitir que se. equilibren las presiones sin

ocasionar voladuras en el material. Los pesafiltros se enfriaron en un

desecador y se procedió a registrar su peso en balanza analitica (i 0.1 mg). El

contenido de humedad se calculó con la ecuación siguiente :
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Pérdida de peso (g) x 100

Porcentaje de humedad = .(1)

. Peso de la muestra (g)

3.3.2. Determinación de ceniza.

Se cuantificaron las cenizas siguiendo la técnica AOAC 923.03 , para lo

cual se pesaron 2 g de almidón en sendas cápsulas de cuarzo de 7 cm de

diámetro y se colocaron en mufla precalentada a 600°C. Luego de dos horas se

transfirió la cápsula a un desecador con silicagel. se dejó enfriar y se pesó en

balanza analítica hasta peso constante ,calculándose el porcentaje de cenizas.

3.3.3. Determinación de proteína.

La proteína se determinó siguiendo la técnica AOAC 976.05 con el

método Kjeldhal automatizado para lo cual se empleó un equipo Kjeltec auto

1030 Tecator Analizer, detallado en el apartado 2.4.
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3.3.4. Determinación de grasa.

La determinación de materia grasa se llevó a cabo siguiendo el método

de Butt , de la ex- Junta Nacional de Granos (actual Servicio Nacional de

Sanidad y Calidad Agroalimentaria) explicado en el apartado 2.5.

3.3.5. Determinación de fibra cruda

La determinación de fibra se efectuó siguiendo la técnica AOAC 962.09

para cereales y sus derivados en un equipo “Fibertec System I" . Básicamente

se hace hervir Ia muestra con soluciones de ácido y de álcali, separando y

calcinando el residuo no disuelto. Para esto se muflan dos crisoles provistos de

placa filtrante a 550°C durante una hora . colocándolos luego en desecador

para que se enfríen . Se pesan los crisoles vacíos y se les agrega 1 gramo de

muestra. Se colocan en el equipo, centrándolos y se fijan con una palanca. A

continuación se enciende la plancha calefactora y se agrega ácido sulfúrico al

1.25% hasta que el líquido llegue a la segunda marca. Se espera a que tome

temperatura y desde que comienza la ebullición se toman 30 minutos , luego de

los cuales se apaga Ia plancha calefactora se conecta al vacío y se pone en

funcionamiento el filtrado. Se inyecta agua caliente para arrastrar el residuo del

tubo. Seguidamente , se agrega hidróxidode sodio al 1.25% hasta la segunda

marca y se procede igual que con el agregado del a’cido, controlando la

ebullición durante 30 minutos, haciendo vacío y enjuagando. Los crisoles se



transfieren al segundo cuerpo del equipo, se lavan dos veces con alcohol al

95%, aplicando vacío y secando subsecuentemente en estufa a 130°C durante

dos horas. Cuando se cumple el tiempo, los crisoles se transfieren a un

desecador, se enfrían y se pesan. Finalmente se los somete a una temperatura

de 550°C en mufla, se enfrían y se pesan.

El porcentaje de fibra se calculó mediante las siguientes expresiones:

A1-A2

%fibras.s.h.= ——. 100 (2)

donde A1es el peso del crisol con Ia materia luego de Ia estufa, A2 , el peso del

crisol con las cenizas y m la masa de muestra.

% fibra s.s.h. x 100

% fibra s.s.s. = (3)

(100 - % humedad del producto)

3.4. Determinación de amilosa

La determinación del contenido de amilosa en el almidón obtenido

se llevó a cabo mediante la técnica colorimétn'ca de Knutson (1986). Esta
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técnica, es rápida y no requiere el desgrasado de la muestra, brindando

además en su cálculo, la corrección por el contenido de amilopectina.

Para construir Ia curva de calibración se empleó amilosa de papa, tipo

Ill, esencialmente libre de amilopectina, de calidad analítica (Sigma Chemical

Co.).Se preparó una solución de dimetilsulfóxido (DMSO) y agua en proporción

9:1, agregando iodo para obtener en Ia misma una concentración de 0.6 .10'3M

del mismo. Se pesaron cantidades desde 0.5 hasta 4 mg en matraces de 100

ml de capacidad. Se solubilizó la amilosa con 10 mI de Ia solución de DMSO­

agua-iodo y se completó a 100 ml con agua destilada .

Las muestras de almidón se procesaron por duplicado; se utilizaron

muestras de almidón de maíz con efectos comparativos. Se pesaron 5 mg y se

le agregó 10 mI de la solución DMSO-agua-iodo, dejando reposar a

temperatura ambiente durante una noche para permitir la disolución completa.

Pasado este período se toma 1 ml de la mencionada solución y se le agregan

8 ml de agua destilada, se deja reposar 30 minutos y se efectúa la lectura

espectrofotométrica de Ia absorbancia de un blanco, de los patrones de

calibración y de la muestra (esta última por octuplicado) a 620 nm. La amilosa

aparente, o sea aquella cuyo valor no se ha corregido por el valor de

amilopectina, se calcula a partir de la curva de calibración obtenida con amilosa

pura. Este valor se corrige por el valor de amilopectina, con la ecuación :

% amilosa aparente - 6.2
% amilosa ­

93.8
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Esta correción está basada en que la amilopectina exhibe una pequeña

banda de absorción, máxima a 520 nm, y un coeficiente de extinción a 600nm

igual al 6.2% del valor de la amilosa.

Resultados y discusión

Rendimiento y recuperación de almidón

EI rendimiento porcentual fue de 40.0 °/oen base húmeda, es decir

que por cada 1000 g de grano procesado se obtuvieron 400 g de almidón. En

términos de recuperación. el valor fue del 60% lo que en la práctica indica que

del total del almidón contenido en el grano se recuperó algo más de la mitad. El

rendimiento obtenido resultó razonablemente coincidente con el informado por

Myers y Fox (1994) para las semillas deamaranto sin proceso de perlado. para

quienes el rendimiento obtenido fue del 32.6%. Asimismo, Paredes López y col

(1989) han obtenido valores del 30% de rendimiento en condiciones de

molienda muy similares a las implementadas en este trabajo . Cabe destacar

que estos autores emplean como materia prima granos con un contenido de

almidón del 62%, Ioque en términos de recuperación representaría un valor de

50% aproximadamente, el cual como se ve, es algo menor que el encontrado

en el presente trabajo.
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Análisis químicos

Los análisis químicos efectuados sobre el almidón de amaranto se

enumeran en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Análisis químicos del almidón de amaranto

Humedad 11.0% b.h.

Cenizas _ ‘ 3.40 % b.s.
Proteina 0.43 % b.s.

Lipidos 0.00 % b.s.
Fibra. 0.73 % b.s.

Amilosa 6.57% b.s.

Los valores de cenizas y proteínas son superiores a los obtenidos por

Pérez y col (1993). sin embargo los valores de grasa son inferiores a los

citados por estos autores. Paredes López y col (1989) empleando un método

de molienda húmeda donde la única variante es la introducción de metabisulfito

de sodio como aditivo en el agua de remojado , informan valores de grasa y

proteína muy superiores a los hallados en el presente estudio. Zhao y Whistler

(1994) introducen Ia variante de lavado con etanol. obteniendo valores de

proteína y grasa casi idénticos a los vertidos en la Tabla 3.1.

EIcontenido de amilosa dado en dicha tabla, si bien no es un parámetro

indicativo de la calidad del almidón obtenido, se introdujo aqui a los fines de
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correlacionar y predecir el comportamiento físico y térmico del mismo, tal como

se verá más adelante. Los valores hallados demuestran que se trata de un

almidón tipo waxy, es decir. conformado principalmente por amilopectina. Cabe

mencionar que el almidón de maíz utilizado como referencia para algunos de

los estudios realizados, arrojó un’valor de 17.4% en el contenido de amilosa,

superior por Iotanto al de amaranto.



4. Características físicas del almidón

El estudio de los indices de solubilidad, hinchamiento y absorción
de agua fueron determinados con el propósito de evaluar el efecto

de diferentes temperaturas de calentamiento en la funcionalidad del
almidón, vinculando estos con las modificaciones sufridas por la

estructura del gránulo. Adicionalmente,se midieron algunos
parámetros característicos de color, orientativos, además de la

pureza del material.

4.1. Determinación de los índices de solubilidad e hinchamiento .

El estudio de los índices de solubilidad e hinchamiento tiene por objeto

obtener información acerca del enlace asociativo existente dentro de los

gránulos de almidón. Cuando el almidón se gelatiniza en agua caliente los

gránulos se hinchan, disolviéndose’ una porción del mismo en el agua

circundante. El grado de hinchamiento y la cantidad de solubles depende de Ia

especie vegetal de la cual es extraído el almidón, del tipo de almidón (nativo o

modificado) y del grado de modificación cuando corresponda.

Según Leach y co|.(1959) para una caracterización completa del

material, los índices de solubilidad e hinchamiento pueden determinarse a

intervalos de 5°C en el rango de temperaturas de gelatinización (generalmente

comprendido entre 60 °C y 95°C) y graficar los valores obtenidos en función de
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las temperaturas de gelatinización. Sin embargo, a los efectos prácticos se

suele determinar el poder’ de hinchamiento y solubilidad a una sola

temperatura, la cual suele ser la óptima para lograr la caracterización

buscada. .

En este estudio se determinaron los índices de solubilidad e

hinchamiento a las temperaturas de 50°, 70°, 80° y 90°C , empleando el

método descripto por Schoch (1964). Esto se hizo con el objeto de poder verla

tendencia en la evolución de estos índices con el aumento de la temperatura ,

a diferencia de lo sugerido por Leach y co|.(1959) .

Previo al ensayo, se determinó la humedad de las muestras de almidón

según la técnica descripta en el apartado 3.3.1. Puesto que los índices de

hinchamiento y solubilidad se hallan afectados por el pH , fue necesario ajustar

el mismo en el rango de 4.5 - 7 . Para ello las muestras se suspendieron en

agua destilada y se ajustó el pH de las mismas a un valor de 6.0 . Se pesó una

. masa de almidón de 5 g . de modo tal que la pasta sedimentada en los pasos

posteriores del ensayo no excediera un volumen de 100 ml. Se Iavó la masa

de almidón con agua destilada, trasvasándola cuantitativamente a una botella

de centrífuga bien seca y tarada. Con posterioridad se agregó agua destilada

hasta completar una masa de 180 g. Se coloca el dispositivo agitador que se

muestra en la Figura 4 a, de manera tal que la paleta mezcladora se ubicó

dentro de la botella, distante su extremo inferior2 cm de Ia base del envase. El

equipo de agitación consta de un motor de 200 r.p.m. con selector de

velocidades, provisto de un rotor al que se le adosa una paleta de acero
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inoxidable en forma de espátula semicircular móvil con un eje mayor de 4 cm

de diámetro y un eje menor de 2.5 cm de radio.

Figura 4 a. Equipo para determinar índlces de solubilidad e hinchamie’nto

Una vez que se introdujo la paleta mezcladora en el líquido , se pone el

motor en funcionamiento a 200 r.p.m., controlando visualmente que el almidón

permaneciera constantemente en suspensión uniforme. Se sumerge el frasco

en un baño termostático con agitación continua, mantenido a 50°, 70°, 80° ó

90°C, según corresponda. El frasco se dejó sumergido en el baño por un

espacio de 30 minutos. evitando aumentar la velocidad de agitación por encima

del valor prefijado para evitar así el riesgo de fragmentar los gránulos

hinchados. Pasados los 30 minutos el frasco se sacó del baño se secó la
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botella exteriormente y se colocó en una balanza granataria .Seguidamente se

enjuagó Ia espátula con agua destilada para completar una masa de 200 g de

agua. Se cerró Ia botella con un tope de goma , se invirtió suavemente 20

veces y se centrifugó a 2200 r.p.m. durante 15 minutos. En este punto se

controló que Ia pasta no excediera la mitad del volumen de la botella y que se

hubiese separado una capa de sobrenadante bien visible.

Por medio de un tubo de vidrio adosado con tubuladura de goma a un

Kitasato, se aspiró el sobrenadante con pipeta Pasteur hasta 0.5 cm por

encima de la capa de sedimento. Se trasvasó una alícuota de 50 ml de esta

solución a una cápsula de aluminio de 100 ml de capacidad ,seca y tarada.Se

colocó sobre un baño de vapor. hasta evaporación a»sequedad. Luego se secó

en estufa de vacío a 120 °C hasta peso constante.

Finalmente, para el cálcqu del índice de hinchamiento se extrajeron

cuantitativamente por succión los últimos 0.5 cm del sobrenadante y se los

descartó . La botellalcon el sedimento se pesó en una balanza granataria ,

registrándose la masa de los gránulos hinchados.

Las siguientes ecuaciones se emplearon a efectos del cálculo:

Peso del almidón soluble (g)

Porcentaje de solubles (b.s.) - (9)

Peso de la muestra (b.s.)



Chmctefistícasfisicas del almidón 4 - 5

El valor de almidón soluble debió corregirse con el objeto de poder

considerar también los gránulos hinchados no disueltos, de acuerdo con la

siguiente ecuación :

g de pasta sedimentada
Poder de hinchamiento - x (100 - %so/ubles en b.s.) (10)

g muestra (b.s.)

4.2. Determinación del indice de absorción de agua

El índice de absorción de agua es el peso del gel obtenido por gramo de

muestra seca , de acuerdo con el método descripto por Doublier y ool.(1966).

En este trabajo se utilizó una modificación de este último, llevada a cabo por

Paredes López y col. (1989). Se pesaron 500 mg de almidón previamente

tamizado por tamiz de 80 mesh en un tubo de centrífuga y se suspendió con 15

ml de agúa destilada a temperatura ambiente. Se agitó a 100 r.p.m. durante 30

minutos y posteriormente se centrifugó a 3000 g durante 15 minutos,

descartándose el sobrenadante. Se determinó la humedad del gel remanente,

por lo que el tubo con el sedimento fue colocado en estufa de aire a 130 °C

durante una hora y media . El ensayo se desarrolló en forma paralela con
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almidón de maíz, con el propósito de evaluar comparativamente el grado de

absorción de ambos materiales.

4.3. Determinaciones colorimétn'cas

Es notable el interés que existe en el estudio de color dentro del

contexto de un programa de control de calidad para la comercialización de un

dado producto. A pesar de que no necesariamente refleja valores nutricionales,

sensoriales o funcionales, está estrechamente vinculado con las preferencias

del consumidor. Las características de color de un dado material pueden

resultar de componentes pigmentados u originalmente no pigmentados.

El color surge de la presencia de la luz a mayor intensidad a algunas

longitudes de onda que a otras. En la práctica, Clydesdale (1969), limita el

concepto a la banda espectral de 380 a 770 nm, la parte del espectro

magnético visible al ojo humano. El color es una propiedad aparente, atribuible

a la distribución espectral de la luz. El brillo, la transparencia y la turbidez son

propiedades atribuibles a la forma geométrica en que la luz se refleja y se

transmite. En síntesis, el color resulta de la detección de Ia luz después de que

ha interactuado con un objeto , para lo cual debe haber tres componentes en

juego una fuente luminosa, un objeto y un receptor-detector. Para poder

establecer comparaciones estandarizadas, la CIE (Commission Internationale
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de l’EcIairage) estandarizó tres fuentes Iumínicas de diferentes características.

EIsistema estándar con el que se comparan todos los sistemas es el propuesto

por Ia CIE en 1931, donde el color se halla especificado en término de los

valores triestímulo : x, y, z .Estos representan las cantidades de cada uno de

los tres colores primarios que un observador debe combinar para igualar al

observado. Si cada uno de ellos se divide por la suma de los otros tres, se

obtienen las coordenadas de cromaticidad que representan la porción del

estímulo total atribuible a cada color primario. La tercera deimensión, definida

por el valor triestímulo z es la luminosidad.

En términos de la percepción visual el color puede ser descripto por el

matiz, Ia saturación y la luminosidad, ubicados en un sistema de coordenadas

cilindricas. El matiz (hue) es el aspecto del color que cornentemente

describimos como verde, azul, amarillo o rojo. Esta percepción del color resulta

de diferencias en Ia absorción de energía radiante a varias longitudes de onda.

El término “croma” (saturación o pureza) se refiere a Ia reflexión de una

longitud de onda e indica cuánto difiere un color del gris. Describe la

comparación existente entre colores vividos de los que no lo son , a diferencia

del matiz que diferencia entre verde, amarillo , azul o rojo.

Los ensayos de color se hicieron en un equipo Hunterlab, Labscan

Colorimeter,LS-SOOO. El instrumento fue eStandarizado con el iluminante Das

(CIE 1964, 10°, Observador standard) y un plato blanco estándar , número LS­

12084 , cuyos valores triestímulo son x= 79.01; y=83.96; 2:86.76. Los valores

de color en el espacio CIELAB para el iluminante C (CIE 1964, 10°
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observador standard ) se usaron para calcular la diferencia de color total, A E ,

mediante la expresión :

1/

AE*=[(L1— Lo)2 +(a1 -ao)2 +(b1 —bo)2]”2 (11)

En el sistema de Hunter, el valor “a” denota rojizo-verdoso , el "b" amarillento­

azulado y L Ia luminosidad. Ambos proveen información equivalente al matiz y

a la saturación del sistema Munsell.

°4.3.1. Preparación delas muestras

La preparación de las muestras se llevó a cabo con observancia a las

recomendaciones de Little y Mackinney (1969). El almidón, previamente

tamizado por tamiz de 80-mesh, se distribuyó en placas de Petri de 10 cm de

diámetro libres de rayaduras e imperfecciones macroscópicas en superficie. El

fraccionamiento de la muestra se efectuó de manera tal que quedara

homogéneamente pigmentada y comprimida;es decir, en términos ideales para

medir su reflectancia.Las cápsulas se sellaron en todo su perímetro con cinta

aisladora negra de 2.5 cm de ancho.

Se efectuaron veinte lecturas en muestras de almidón de amaranto y se

contrastaron con veinte lecturas efectuadas sobre almidón de maíz, a partir de

las cuales se calculó AE , índice de pureza, índice de blancura y luminosidad.
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Resultados y discusión

Indices de hinchamiento y solubilidad

Los índices de solubilidad e hinchamiento medidos en un rango de

temperaturas dado, son indicativos de los enlaces asociativos que existen

dentro del gránulo de almidón, según lo descripto por Stone y Lorenz (1984) y

Pérez y col (1993). Los datos correspondientes a estos dos índices se indican

en la Tabla 4.1, donde además se han señalado a efectos comparativos los

valores obtenidos por Stone y Lorenz (1984) para almidón de maíz. Los datos

se corresponden en líneas generales con los valores obtenidos por estos

autores para las temperaturas ensayadas.

Tal como es de esperar, los valores del índice de hinchamiento para

todas las muestras se incrementan al aumentar la temperatura. Sin embargo, el

aumento es más marcado entre los 50 y 70°C que entre 70 y 90 °C. El tipo y

fuerza de la red micelar dentro del gránulo es el principal factor de control en el

hinchamiento del mismo. Por tanto, la presencia de múltiples enlaces

asociativos y una estructura compleja intragranular configurarían factores

restrictivos de hinchamiento. Es posible que por encima de los 70 °C se
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observe una relajación progresiva de las estructuras dado que el aumento del

índice es menos marcado.

Tabla 4.1 indices de solubilidad e hinchamiento de almidones de

amarnto y de maiz.

Temperatura indice de hinchamiento (glg) Indice de solubilidad (%)

°C Amaranto' Maiz Amaranto'r Maiz

50 2.27 N.D. . 1.48 N.D.

70 8.85 5.80 1.85 3.19

80 9.19 N.D. 21.18 N.D.

90 9.82 7.27 33.32 40.92

Referencias :
t Promedio de tres determinaciones
N.D. No determinado.

Comparando los valores de índice de hinchamiento dados en la Tabla

4.1, puede verse que el almidón de amaranto muestra valores de los mismos,

superiores a los del maíz. Este resultado se correlacióna negativamente con el
6

contenido de amilosa hallado para ambos almidones: 6.57%(almidón de

amaranto) y 17.4%( almidón de maíz).

Así, un menor porcentaje de amilosa conduciría a una estructura interna

del gránulo más Iaxa, posibilitando un mayor hinchamiento del mismo. Este

resultado concuerda con lo encontrado por Stone y Lorenz(1984) quienes han
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demostrado que un mayor contenido de amilosa inhibe el hinchamiento del

gránqu de almidón. Puede observarse además que la influencia de Ia

temperatura en el hinchamiento fue más marcada para el almidón de amaranto.

Como resultado directo del hinchamiento del gránulo, el índice de

solubilidad también aumentó con la temperatura, hecho que resulta

especialmente notable a temperaturas superiores a los 70 °C. En líneas

generales, los valores del índice de solubilidad del almidón de amaranto fueron

menores a los del almidón de maíz. El grado de solubilidad es atribuible al

contenido de amilosa , el componente del almidón que se solubiliza con mayor

facilidad, Iixiviándose del gránulo hinchado (Paredes López y col, 1989). Por

tanto, el menor contenido de amilosa redundaria .en un menor porcentaje de

solubles, lo que ratificaría los resultados comparativos del índice de

hinchamiento.

Indice de absorción de agua

La capacidad de absorción de agua es un ensayo realizado a

temperatura ambiente , por lo que no es útil para predecir el comportamiento

del almidón sometido a calentamiento.

Los valores resultantes del ensayo (Tabla 4.2.). promedio de cinco

determinaciones, guardan buena correlación con los valores publicados en la

bibliografía.
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Tabla 4.2. Valores del indice de absorción de agua a 25°C

Almidón Indico de absorción de agua

Amaranta ' 1.341 0.05

Maíz 1.031 0.06

Como puede observarse, la absorción de agua por el almidón de

amaranto es superior a la .del almidón de maíz , en concordancia con lo

encontrado por Stone y Lorenz, (1984 ). De acuerdo con Leach y col (1959) y

Medcalf y Gilles (1965), la variación en la capacidad de absorción de agua por

el gránulo de almidón puede atribuirse a diferencias en el grado de asociación

inten'noleculardentro del polímero como resultado de fuerzas asociativas tales

como uniones covalentes y puente de hidrógeno. En términos prácticos, una

mayor capacidad de absorción estaría vinculada con una asociación más débil

entre polímeros. Por tanto, si la amiiosa es el factor de refuerzo dentro del

gránulo, Ia mayor capacidad de absorción por parte de éste, está

estrechamente asociado al menor porcentaje 'de amiiosa en el mismo

(Lorenz,1990). Estos resultados permitirían predecir que el almidón de

amaranto no tendría buena calidad panadera.
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Determinacíones coloflmétrícas

Los estudios de color se llevaron a cabo en muestras con un contenido

de humedad del 11% . El valor AE de Hunter, que indica la diferencia total de

color, se calculó a partir de la ecuación (11).

La pureza del color, se define en términos comparativos con la línea de

colores espectrales. Los colores se pueden representar en su aspecto

cromático como la suma de la radiación pura y un blanco de referencia. Si el

color es igual a la radiación pura solamente, se dice que está totalmente

saturado ; en cambio, si para igualarlo es necesario aumentar la proporción de

blanco en la muestra,—se desatura. Por Io tanto, un valor ubicado sobre la línea

de colores espectrales tiene un valor de pureza de uno. La pureza, P, se

calculó como:

X ' xw
P = —___. (12)

Xp- xw

donde x es la coordenada cromática de color, xW la coordenada cromática de

la fuente y xp la coordenada cromática del color puro espectral. Esta ecuación

puede emplearse para la determinación de índices de color, tales como el

índice de blancura (W.l).
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' El concepto de blancura es difícil de establecer, y aún más difícil de

definir unívocamente. No existe un criterio que permita evaluar Ia blancura. Por

ejemplo, en la industria del papel el blanco es referido en términos de

reflectancia al azul.

Según Lozano (1978), la blancura es el atributo de una superficie

difusora bajo una iluminación dada que determina su similitud respecto del

color en un blanco preferido o patrón. Sin embargo, no existe un criterio

unánime respecto de la forma más adecuada para medir el atributo en término

de cromaticidad y luminosidad. Existe una diversidad de maneras de calcularla,

desde las que la definen exclusivamente en términos de luminosidad hasta las

que definen elipses de tolerancia o espacios geodésicos. En este estudio el

índice de blancura se calculó a partir de la ecuación sugerida por la norma

ASTM D 1925-70 ( método E 313-AATCC nro.110), como :

WI=[M]—3Y=4Z%—3Y (13)1.18103

Puesto que Ia luminosidad podría expresarse como la claridad en términos

psicofísicos, es decir como Ia variación que subjetivamente se percibe entre el

blanco y el negro en una infinita escala de matices, también se registró como

parámetro característico ; este dato es directamente leído por el colorímetro.

Los valores de AE , pureza, índice de blancura y luminosidad se

observan en la Tabla 4.3 , en la cual se incluyeron las mediciones de estos
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parámetros efectuados sobre almidón de maiz (calidad analítica) con fines

comparativos.

TABLA4.3 Parámetros de color de los almidones de amaranto y de maíz

AE Pureza Indice de Luminosidad
blancura (WI) (L)

Almidón de amaranto 2.34 3.87 44.69 92.71

Almidónde maiz 3176" "“ 35.25 94.65

De los resultados obtenidos, surge que los valores de luminosidad y AE

resultaron más bajos que los del almidón de maiz. Esto significa que si bien la

luz reflejada por el almidón de amaranto es menor que la reflejada por el maiz,

en términos de AE, fue más parecido al estandar blanco empleado como

referencia. Este hecho es coincidente con lo hallado por otros autores (Paredes

López y col ,1989; Pérez y ool. ,1993 y Pérez ty ool.,1993a). Además es

consistente con los valores calculados para el indice de blancura y la pureza.

Si bien en este trabajo no se han ensayado diferentes métodos de molienda, se

estima que la evaluación de color seria una herramienta razonablemente útil

para la comparación rápida de pureza entre almidones extraídos en diferentes

condiciones operativas.



5. Termodinámicadela adsorción de agua

La interacción del almidón con el agua, estudiada desde el punto de
vista termodinámica permite predecir la estabilidad fisica, quimica

y microbiológica del producto. Los datos de humedad de equilibrio
obtenidos a diferentes valores de a...y temperatura, se modelaron
con isotenna fractal, evaluando Ia influencia dela temperatura en

los valores de equilibrio.De los valores obtenidos, además se
calcularon las calores isostérlco e integral de adsorción.

5.1. Mediciónde las isotermas de adsorción

5.1.1.Preparación delas muestras

Las muestras se prepararon de acuerdo con la estandarización

estipulada en el COST -Project 90 (1985), para lo cual se emplearon muestras

de almidón previamente tamizadas y sometidas a un proceso de secado suave

de modo de obtener muestras totalmente deshidratadas. Se pesaron 2 g de

muestra en pesafiltros de vidriode 30 x 30 mm , con el fin de obtener capas de

material de aproximadamente 4 mm de alto. Paralelamente, y de acuerdo a lo

especificado por Greenspan (1977), se prepararon soluciones saturadas de

NaOH, Li CI, Mg Clz, Mg (N092, K Cl y Na CI que se colocaron en la base de
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desecadores cerrados al vacío. Previo al iniciodel ensayo, se verificó que las

soluciones permaneciesen saturadas a las temperaturas de trabajo,

especialmente para aquellas temperaturas de sorción más elevadas.

5.1.2. Procedimiento

Las isoterrnas de adsorción se determinaron a las temperaturas de 25°,

35° y 50°C. La determinación de Ia humedad de equilibrio se hizo por triplicado.

Para ello, los pesafiltros conteniendo el almidón se colocaron en desecadores

en presencia de las soluciones saturadas previamente mencionadas. Los

desecadores fueron colocados en estufa, previo vacío de los mismos, para

favorecer Ia llegada al equilibrio de las muestras. Todas las muestras ,

adsorbieron humedad hasta llegar al equilibrio,el que se consideró alcanzado

cuando la variación en el peso de la muestra fue menor de 2 mg entre dos

pesadas sucesivas en el término de 72 hs. El contenido de humedad de

equilibriode las distintas muestras se determinó por secado a peso constante

en estufa de vacío a 70 °C, en presencia de perclorato de magnesio como

agente desecante.
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5.2. Modelado de las isotermas de adsorción

Las isotermas de adsorción de los distintos biopolímeros pueden

describirse con numerosos modelos matemáticos de dos o tres parámetros

(van den Berg y Bruin, 1981). Por otra parte , los modelos con más de tres

parámetros suelen ser demasiado complicados desde un punto de vista

práctico y sus parámetros de difícilinterpretación física.

5.2.1. Ecuación GAB

Entre las ecuaciones que mejor reproducen los valores de equilibrio

sorcional, se halla Ia ecuación GAB. Esta ecuación, derivada

independientemente por Guggenheim (1966), Anderson (1946) y de Boer

(1953), es aceptada como el modelo de sorción más versátil de los citados en

la bibliografía y ha sido subsecuentemente adaptado por varios investigadores

europeos (van den Berg y Bruin, 1981). Las mayores ventajas de la ecuación

de GABestriban en que : (a) dicha ecuación cuenta con una adecuada base

teórica, (b) posee sólo tres parámetros, los cuales tienen significado físico y

(c) es capaz de describir satisfactoriamente la sorción de vapor de agua en un

gran número de productos naturales hasta valores de actividad de agua

cercanos a 0.9.
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La ecuación GABsuele expresarse corrientemente de la siguiente

forma (Weisser, 1985) :

m Ckaw

m,,, (l-kaw)(1—kaw +Ckaw) (14)

donde m y m,,,son los contenidos de humedad de equilibrio y de monocapa ,

respectivamente, expresadas en kg H20/kgmateria seca, aw es la actividad de

agua y C y k son parámetros vinculados con el efecto temperatura en el

equilibrio sorcional. Los parámetros C y k se vinculan con la temperatura de

equilibriomediante las siguientes expresiones :

(15)

(16)

donde T es la temperatura absoluta expresada en K ; R es la constante

universal de los gases, expresada en J/mol.K ; AHC yAHk representan las

entalpías de sorción correspondientes al agua adsorbida en la primera capa y

capas subsiguientes, respectivamente . La constante k diferencia el estado
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del agua adsorbida en la región multicapa de aquella correspondiente al agua

pura, mientras que la constante C tiene idéntico significado aI que cobra en Ia

teoría BET.

5.2.2. Isoterma fractálica

Una importante limitaciónde la ecuación de GAB es que en el desarrollo

de la misma se supone que la superficie de sorción es plana, de manera que

no existen impedimentos geométricos al agua adsorbida. Dicho de otra forma.

de acuerdo con dicho modelo las capas de agua adsorbida podrían crecer

indefinidamente sin que exista restricción alguna a este crecimiento. Esta

i suposición es compartida por Ia teoría de BET, lo que conlleva a este modelo a

predecir una mayor capacidad de adsorción que la experimentalmente

observable, particularmente para aw mayores que 0.35, región en que

predomina Ia adsorción en multicapa.

En los últimos años ha cobrado especial importancia el empleo de las

isotermas de adsorción para obtenerinformación acerca de las características

estructurales del adsorbente La cuantificación de la rugosidad de una

superficie basada en su dimensión fractal ha sido reconocida como una

herramienta promisoria para caracterizar la morfología de los materiales

particulados. Una manera de describir la dimensión fractal es considerarla

como la capacidad de un sólido de llenar un volumen tridimensional (Sahouli y

col, 1996). Dependiendo del grado de irregularidad o rugosidad de la superficie,
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Ia dimensión fractálica de una superficie, D , toma valores comprendidos entre

2 y 3. Así, una superficie totalmente plana tendría una dimensión fractálica

igual a 2 , en tanto que a medida que la superficie va creciendo en rugosidad,

el valor de D tiende a 3.

Uno de los métodos para cuantificar la fractalidad de una superficie es a

partir de la isoterma de adsorción. Aguerre y col. (1996) derivaron una

isoterma de adsorción en multicapa para una superficie fractálica usando los

mismos postulados básicos de la teoría de BET en cuanto a Ia distribución de

energía de las moléculas adsorbidas, pero teniendo en cuenta el impedimento

geométrico que una superficie rugosa tiene a la capacidad para acomodar las

moléculas adsorbidas. Postulando que existen restricciones geométricas a la

adsorción del vapor de agua en una dada superficie y que dicha restricción

puede evaluarse a través de la dimensión fractálica dichos autores

desarrollaron la siguiente ecuación :

C z aw" (21'—1)D_2 z(2j—1)2‘D
_m_= ¡:1 j=l

’"m 1+ ¿"Em/(21' —1)D‘2'
Í=l (17)

Esta ecuación predice que para una superficie fractálica. la interfase que

separa la fase adsorbida del vapor de agua va reduciéndose-en tamaño con la

cantidad de agua adsorbida. Esto da como resultado una reducción en la
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capacidad de adsorción del adsorbato a medida que se incrementa Ia

actividad de agua. Cabe destacar que Ia ecuación (17) consta de tres

parámetros con sentido físico bien definido. Los parámetros C y m,,, tienen el

mismo sentido que en la teoría de BET, en tanto que el parámetro D

(dimensión fractálica) predice el grado de rugosidad de la superficie

adsorbente. Cabe destacar que para una superficie plana (D=2) Ia ecuación

(17) se reduce a la ecuación de BET.

5.3. Efecto dela temperatura en el equilibrio sorcional

El efecto de la temperatura en el comportamiento sorcional puede ser

modelado empleando Ia ecuación derivada por Aguerre y col (1986):

WT ln aw = K1 K2,"
(18)

donde:

-l

w _(1 1)
T____

Tfl T (19)
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Tfl es una temperatura característica, denominada temperatura de

compensación y K¡ y K2 son constantes empíricas características del material

e independientes de Ia temperatura. Esta ecuación está basada en la.

verificación experimental que para la adsorción de agua en diferentes

materiales biológicos ,existe una relación lineal entre la entropía y la entalpía

diferencial de sorción , siendo Tp la constante de proporcionalidad. Una

característica interesante de la ecuación (18) es que el efecto de la

temperatura en el equilibrio sorcional está expresado sólo por el parámetro WT.

Por Io tanto, las constantes K; y K2 pueden evaluarse a una única

temperatura, en tanto que el desplazamiento de la isoterma' por efecto de la

temperatura viene dado por el parámetro WT.

5.4. Estimación del calor isostérico de adsorción

EIcalor isostérico neto de adsorción . qs, , se define como el calor total

de adsorción de agua para el material en cuestión menos el calor de

vapon'zación del agua pura. La metodología convencional de cálcqu del calor

isostérico es a partir de Ia ecuación de CIausius-Claperyon :



Termodülámícade la adsorción de agua 5 - 9

R d ln aw
qsl=—l_

dl JT

donde qs, depende del contenido de humedad del sólido y en menor grado de la

(20)

temperatura (Tolaba y Suárez, 1990). El método convencional para evaluar qs,

consiste en graficar Ia isóstera de adsorción como ln aw en función de l/ T y

determinar la pendiente , de la cual es fácilmente calculable el valor de q". Una

alternativa al método propuesto consiste en evaluar d ln aw / d (I/T) de las

ecuaciones (18) y (19) y reemplazar su valor en la ecuación (20) con lo que

resulta :

qs; = RK} Kz'" (21)

De esta manera. Ia ecuación (21) permite evaluar en forma analítica y

de manera sencilla la dependencia de qs, con el contenido de humedad. una

vez conocidos los valores de las constantes K, y K2. Estas constantes, tal

como se indicó previamente son características del material en cuestión y

pueden evaluarse a partir de las isotermas de adsorción.
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5.5. Cálculo del calor integral de adsorción

Tolaba y col.(1997) derivaron una ecuación para calcular el calor integral

de adsorción, Q¡. la cual permite evaluar la energía necesaria para extraer el

agua desde un dado valor de humedad inicialm, hasta el nivel de humedad

final deseado . La ecuación resultante es la siguiente

1 RK mm fl L

Q,. = í{T‘K2—(I<2mm —Kl mm + (L —R T)(ml —m) (22)

donde M es el peso molecular del agua . L el calor latente de Vaporización del

agua y m el nivel de humedad final para el cual se quiere evaluar el calor

integral. Esta ecuación resulta de interés en procesos tecnológicos tales como

el secado, ya que nos permitiría estimar el consumo energético involucrado en

dicho proceso. conocido el nivel de humedad final del producto deshidratado.
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Resultados y discusión

Isotennas de sorción

Los valores de humedad de equilibrio (promedio de tres

determinaciones) correspondientes a las distintas actividades de agua y

temperaturas ensayadas se dan en Ia Tabla 5.1 . En la Figura 5a se representa

a modo de ejemplo la isoterma correspondiente a 25°C. Como en Ia mayoría de

los biopolímeros, Ia isoterma de adsorción tiene Ia forma sigmoidea

correspondiente al tipo ll, según la clasificación de BET. Este comportamiento

refleja la fuerza de unión del agua oon el almidón.

TABLA5.1 Humedad de equilibrio del almidón de amaranto a diferentes
temperaturas.

0.082 0.0522 0.069 0.0337 0./11 0.0599
0.113 0.0705 0.113 0.0491 0.305 0.0865
0.321 0.1130 0.321 0.1072 0.593 0.1335
0.576 0.1600 0.520 0.1463 0.721 0.1831
0.752 0.2121 0.690 0.1780 0.798 0.2199
0.803 0.2490 0.729 0.2056 0.875 0.2642

0.910 . 9.3831 0.789 0.2370 -— ­

Puede verse en la Figura 5a que Ia isoterma presenta una zona convexa hasta

actividades de agua cercanas a 0.2, la cual corresponde fundamentalmente, al
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agua adsorbida en monocapa. Este agua se mantiene ligada al sustrato por

fuertes enlaces hidrofílicosen los sitios polares de la cadena del polisacán'do.

ll

40% +
I

l
I

30 ¡l' /
A //
W5' //
u 20- ////
'g ¡,4/
w ////
g ,x/

X
¡P

o I l l 1 l l l 1 l 1 Ñ.

0 O 2 0.4 O 6 0 8

aW

Figura 5a . lsoterma de adsorción de almidón de amaranto a 25°C

Para actividades de agua entre 0.2 y 0.7 puede verse que la ¡soterrna presenta

una zona prácticamente lineal. En esta región el agua es retenida de manera

más débil por el polisacárido, generalmente por puentes de hidrógeno, dentro

de los poros del material. Esta región denominada de adsorción en "multicapa"
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se considera como una fase de transición entre la región inicial y final de Ia

isoterma. Para aWsuperiores a 0.7 el agua "condensada" está mecánicamente
0

retenida dentro de los poros del almidón, con propiedades similares a las del

agua pura.

Modeladode las isotermas de adsorción

Ecuación de GAB

Las isotermas de adsorción de almidón de amaranto fueron modeladas

mediante la ecuación de GAB. Los parámetros de dicha ecuación se

calcularon por regresión no lineal para cada una de las temperaturas

investigadas. A los fines de evaluar la bondad de ajuste de la ecuación (14) a

los datos experimentales se calculó el error relativo medio porcentual (ERMP) ,

mediante la ecuación :

I/
// 2

(mexp _ mpre) 23
N_ < >ERMP(%) = 100 z

En esta expresión mmp y mp", son el contenido de humedad

experimental y predicho, respectivamente, N la cantidad de valores

experimentales medidos y p el número de parámetros. Los valores de los
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parámetros de Ia ecuación de' GAB junto con el valor de ERMP se dan en la

Tabla 5.2. Según Lomauro'y col. (1985), valores de ERMP inferiores al 3% son

indicativos de un buen ajuste de los datos experimentales al modelo. De los

valores de ERMP dados en la Tabla 5.2. se puede inferirque el ajuste de los

datos experimentales al modelo de GAB es razonablemente satisfactorio.En Ia

Tabla 5.2. se observa además que el parámetro C disminuye con el aumento

de Ia temperatura de equilibrio, lo que revela que el calor de sorción de la

primera capa adsorbida se aproxima al calor de adsorción de las capas

superiores a medida que dicha temperatura aumenta.

Tabla 5.2 Parámetros GABestimados para el almidón do amaranto .

Temperatura C m m(base seca ) k ERMP
(K) ¡sam

298 16.64 i 0.5 0.102 i 0.003 0.8 :l:0.03 4.7

308 12.99 i 0.0 0.092 i 0.002 0.7 i- 0.02 4.9

323 9.70 i 0.4 0.094 j: 0.002 0.8 j: 0.04 5.2

Por otra parte , los valores de la constante k dados en la Tabla 5.2 son

similares a los encontrados por otros investigadores para la sorción de agua en

diversos biolpolímeros (Weisser, 1985). Así, valores de k menores que la

unidad indican que el calor de sorción en la región de multicapa es menor que
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la entalpía de vaporización del agua pura, Io cual es característico de

adsorbatos polares como el agua (Drosst-Hansen, 1969).

La dependencia de k con Ia temperatura no muestra una clara tendencia

con dicha variable. En el rango de 25 a 35°C puede observarse una clara

disminución de k con la temperatura, lo cual estaría indicando que las

propiedades del agua adsorbida difieren de las del agua pura a medida que

dicha temperatura aumenta. Esta tendencia no se observa cuando Ia

temperatura de sorción se incrementó a 50°C. Cabe destacar que la alta

correlación entre los parámetros de la ecuación de GAB (C, k y rnrn) podría

enmascarar la variación de los mismoscon Ia temperatura de sorción, tal como

Io observó Tsami y col ( 1992). Finalmente, Ia dependencia del valor de

monocapa con Ia temperatura muestra una tendencia común con la

encontrada por otros investigadores, en el sentido que es de esperar que la

numedad de monocapa disminuya a medida que aumenta Iaotemperatura de

adsorción.

La ecuación de GAB puede ser empleada además, para evaluar Ia

cantidad promedio de moléculas de agua adsorbidas por sitio activo. De

acuerdo con Strauss y col. (1991). cuando el sorbato alcanza Ia humedad de

saturación a valores de aW iguales a 1, Ia ecuación (14) se reduce a Ia

expresión:

=— (24)
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donde mses el contenido de humedad en saturación. Emplean'do los valores de

k vertidos en la Tabla 5.2., puede observarse que mem toma valores

comprendidos entre 3 y 5, tal como suele observarse en productos amiláceos.

Cabe destacar que la ecuación BET, para la que k es igual a 1, predice

valores de ms/mmiguales a infinito, lo cual revela la fuerte desviación de esta

ecuación de los valores experimentales a medida que crece el valor de aw.

Isoterma fractálica.

Una limitaciónimportante del modelo de GAB es que este supone que la

superficie de’adsorción es plana de manera tal que no existen impedimentos

geométricos al crecimiento de la multicapa. Para investigar la aplicación de la

isotenna fractal a los datos de equilibriode almidón de amaranto, se procedió

al ajuste de los mismos mediante la ecuación (19). Se calcularon los

parámetros C, m m y D de dicha ecuación mediante un programa de regresión

no lineal. Los valores de los parámetros se dan en Ia Tabla 5.3 junto al error

relativo medio porcentual (ERMP) resultante del ajuste. Los valores de ERMP

indicados en la Tabla 5.3. indican que la isoterrna fractal modela los datos de

equilibrio con mayor precisión que la ecuación GAB. La comparación entre los

valores de equilibrioepen'mentales y predichos por la ecuación (19) se muestra

en la Figura 5b.

La dimensión fractal para las tres temperaturas investigadas toma

valores entre 2.6 y 2.9 , con un valor medio de aproximadamente 2.75. El valor
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Figura 5 b. Isotetma fractálica .Valores de equilibrio a : 25°( o), 35°

(El)y 50°C(O) y predichos (- )
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relativamente alto de la dimensión fractal revela un alto grado de irregularidad

superficial del material, indicando que la'superficie del adsorbato se comporta

de forma tridimensional desde el punto de vista de la adsorción. Nagai y Yano

(1990) han nallado valores de D entre 2.3 y 3.0 en almidón liofilizado lo que

demostraría que Ia microestructura superficial del almidón es, en sí misma, una

superficie fractálica .

Tabla 5.3 Parámetros estimados de la ¡comuna fractal para almidón de
amaranto

Temperatura c m m base seca D ' ERMP
(°C) (kg H20Ikg sólidosea
25 15.1 :l:0.4 0.102 :t 0.002 2.8 j: 0.06 1.1

35 11.3 i 0.3 0.090 :l:0.003 2.7 :t 0.04 0.2

50 8.7 :t 0.4 0.085 :t 0.002 2.7 i 0.01 2.3

Los valores de humedad de monocapa vertidos en Ia Tabla 5.3. tienen

un valor medio de 0.090 kg/kg. Esta cifra se aproxima a

0.1 kg/kg, tal como ocurre con los valores de humedad de monocapa

encontrados para distintos almidones (van den Berg y col. 1975) . Tal como lo

indica dicho autor, el valor de monocapa cercano a 0.1 kg/kg se corresponde

con Ia presencia de una molécula de agua adsorbida por unidad de

anhidroglucosa. Este hecho estaría indicando que la posibilidad de acceso de
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las moléculas de agua a los sitios activos de la cadena de polisaca'rido no

estaría afectada por la conformación espacial de la macromolécula de almidón.

Efecto dela temperatura en el equilibriosorcional

Las isotermas graficadas en la Figura 5b muestran el clásico efecto v

la temperatura en el equilibrio sorcional: una disminución en la capacidad de

adsorción a medida que aumenta la temperatura. Se ha demostrado que el

desplazamiento de la isoterrna con la temperatura a valores de aw mayores.

para un contenido de humedad constante, está directamente vinculado con la

pérdida de estabilidad del producto (van den Berg y Bruin ,1981; Iglesias y

Chirife, 1982). Por tanto, los resultados del presente trabajo implican que la

calidad y estabilidad del almidón de amaranto podrían estar considerablemente

afectadas por las variaciones de temperaturas durante las etapas de

procesamiento y/o almacenamiento.

EI efecto de la temperatura en la sorción de agua se analizó mediante

las ecuaciones (18) y (19). El valor de los parámetros K1,K2y TB se calculó por

regresión lineal, siendo el valor de los mismos los siguientes:

K1=6777.039 K "

K2=0.8692

n3=410.5 K"
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Figura 5c.: Efecto de la temperatura sobre la humedad de equilibrio.

El : datos experimentales ; (—) , ecuación (18)
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El ajuste de la ecuación (18) a los datos experimentales se muestra en

la Figura 5c pudiendo concluirse que la mencionada ecuación describe de

manera satisfactoria la relación entre aw, humedad de equilibrioy temperatura.

Cálculodel calor isostérico de adsorción

Para estimar el calor isostérico de adsorción a distintos niveles de

humedad, se utilizó la ecuación (21), a partir de los valores de K1 y K2

previamente calculados. EI calor isostérico se calculó además, mediante la

ecuación de Clausius- Claperyon. Los resultados obtenidos por ambos

métodos, ecuaciones (20) y (21), se graficaron en la Figura 5d. Puede

observarse una concordancia razonable en los valores de qst obtenidos por

ambos métodos para los distintos niveles de humedad. Asimismo, la Figura 5d

muestra que Ia mayor variación del calor isostérico con la humedad. se

observa para valores de humedad cercanos al valor de monocapa. A medida

que se va formando la multicapa, dicha variación se hace menos pronunciada,

tendiendo a cero para niveles de humedad cercanos al 20%.

Cálcqu del calor integral de adsorción

El calor integral de adsorción para distintos rangos de humedad se

calculó mediante la ecuación (22). Los valores resultantes se muestran en la

Tabla 5.4. junto con los calores integrales de adsorción de otros almidones
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Puede concluirse que el calor integral de

adsorción por mol de agua ‘adsorbida disminuye con el aumento de agua

adsorbida. Por otra parte, el calor integral de adsorción del almidón de

amaranto resultó comparativamente más bajo que el correspondiente al

almidón de papa y trigo.

Calorisostérico(kJImol)

A O I

N O I

O

L 7

l l l l l J;
0 10 20

Contenido de humedad (% base seca)

Figura 5d. Calor isostérico de adsorción a diferentes contenidos. de

humedad : I. calculado a partir de la ecuación (20), (—) , calculado a

partir de la ecuación (21).
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Nara (1979) encontró que si se toma al almidón de tn'go como referencia, el

cociente entre el calor integral de adsorción de un dado almidón y el

correspondiente al del tn'go, se corresponde con la razón de la porción amorfa

del almidón en cuestión. Siguiendo esta idea, se calcularon los cocientes entre

los calores integrales del almidón de amaranto uypapa con respecto a los de

trigo para los distintos rangos de humedad indicados en la Tabla 5.4.

TABLA5.4 Calor integral de eorción de almldón de amaranto y su
comparación con el correspondiente de trigo y de papa.

Rango de humedad Q (RJ/mol)
(b.s.)

lluñdfi de Tfmldónrfle Almldópdeamaranto pepe trigo ’

o.2o-o.os 49.03 (0.30) 59.27 (1.01) 58.64 (1)

o.2o-o.1o 46.15 (0.33) 55.67 (1.01) 55.5 (1)

o.2o-o.15 45.27 (0.82) 51.83 (0.95) 54.72 (1)

(0.82) (0.99) (1)

(') Weisser (1985) '
(1) Los valores citados entre paréntesis son el cociente entre el calor de los almidones y el del
almidón de tn'go '

Los valores obtenidos se indican en dicha Tabla entre paréntesis. Puede

verse que si se toma al almidón de trigo con cristalinidad unitan‘a, los valores

obtenidos revelan que el almidón de papa tiene una cristalinidad similar al del

trigo, pero que la misma es menor que Ia correspondiente al almidón de

amaranto.



6. Propiedades térmicas del almidón de amaranto

Esta parte del estudio se orientó hacia el estudio del fenómeno de
gelatinización. Se determinaron ios parámetros característicos dei

mismo y los efectos dela velocidadde calentamiento y dela
relación agua-almidón en el proceso de gelatinización .

6.1. Calorimetria diferencial de barrido

Los ensayos se llevaron a cabo en un equipo PL-DSC de Polymer

Laboratories, diseñado para operar en conjunción con el sistema de adquisición

de datos PL Data Acquisition System de Ia misma firma. El esquema del

equipo, graficado en la Figura 6a ,está constituido por tres módulos

representados por el horno, la computadora que opera como controladora del

sistema y un registrador gráfico. El horno está conectado a la computadora

mediante una interfase, transmite a ésta los datos analógicos y la misma los

recoge como señales que son procesadas y almacenadas en la unidad de

disco del ordenador. Posteriormente, los datos pueden ser analizados con el

programa de aplicación “Rheometric Scientific®Plus V : V5.40", que permite

registrar el flujo calórico suministrado a la muestra en función del tiempo o

temperatura del sistema .
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La fase de calentamiento del horno se halla controlada por el programa

Plus V : V500 Thermal®, en tanto que el enfriamiento se asiste con flujo de

aire que incide sobre la unidad calefactora. Es de destacar que el equipo ,

sumamente versátil, permite la programación de velocidades de calentamiento

desde 0.1 a 60 °C por minuto, teniendo a su vez capacidad para operar a

temperaturas que van desde la temperatura ambiente hasta 770°C . EIcorazón

del instrumento es la celda de medición alojada en el horno, sobre la cual se

ubican la cápsula de referencia y otra conteniendo la muestra. La cápsula de

referencia, herméticamente cerrada, contenía aire en su interior. La celda de

1.8 mi de capacidad se halla construida en plata, de altísima conductividad

térmica y resistente a Ia corrosión. Como gas de purga se usó nitrógeno

gaseoso, el cual fluye a velocidades entre 10 y 12 cm3 por minuto,

minimizando de esta manera el ruido en los registros y evitando la

condensación de la humedad ambiente. Asimismo, dicho gas facilita Ia

estabilización de Ia temperatura del sistema de medición. Para lograr un buen

registro de Ia curva calorimétrica, es necesario que exista un estrecho

contacto entre Ia muestra, la cápsula que Ia contiene y la placa sensora de Ia

celda de medición. Por tanto la placa de calentamiento, construída en aleación

de níquel-cromo , forma una unidad con el cuerpo de Ia celda.

Dado que el análisis térmico no es una técnica absoluta de medición se

debe proceder, previo a toda determinación experimental, a la calibración del

equipo. Esto se lleva a cabo provocando una fusión o transición de primer

orden de una sustancia conocida de alto grado de pureza. La sustancia
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utilizada según el National Bureau of Standards de Estados Unidos de

Norteamérica , es el Indio, la cual posee un punto de fusión totalmente

reproducible con una precisión de i 0.5°C. Para la calibración se determinaron

las temperaturas de inicio, pico y finalización de la fusión, asi como la entalpía

del proceso. En todos los casos las determinaciones experimentales difirieron

de los valores estandarizados en menos del 2 %.

6.1.1. Preparación delas muestras

Se emplearon cápsulas de 20 ul de capacidad, construidas en aleación

de hierro y aluminio, de contorno circular ( 4.7 mm de diámetro de base) y

provistas de su correspondiente tapa , la que es sellada a la base con una

remachadora manual provista por el fabricante.

La preparación de Ia muestra se efectuó siguiendo la técnica descnpta

por Barba de la Rosa y col. (1989). Se colocó el almidón en Ia base de la

cápsula previamente tarada en balanza analítica con una precisión de 0.1 mg.

La cantidad de almidón usada en estos estudios varió entre 5 y 6 mg. A

continuación se agregó una alícuota de agua destilada con una micropipeta de

20 ul de capacidad, en cantidad suficiente para satisfacer la relación

agua/almidón estipulada para cada ensayo. Posteriormente, se tapó Ia cápsula

y se remachó en dós operaciones sucesivas por presión A los fines de

favorecer la homogenización de la muestra, Ia cápsula se mantuvo en reposo

durante al menos doce horas antes de realizarla medición calorimétrica.
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6.1.2. Procedimiento

Con el propósito de establecer la influencia que ejercen sobre la

temperatura y entalpía de gelatinización la relación agua-almidón y Ia velocidad

de calentamiento se siguieron dos procedimientos.Primeramente se evaluó el

efecto del contenido de agua de las muestras para Io cual se fijó la velocidad

de calentamiento de las mismas. Subsecuentemente, se analizó la influenciade

Ia velocidad de calentamiento para lo cual ésta se varió en el rango de 1 a

15°C/minuto,manteniendo constante larelación agua-almidón.

Para el primer ensayo, la relación agua-almidón se varió de modo tal de

cubrir el rango comprendido entre 0.9521 y 4:1. La velocidad de calentamiento

utilizada fue de 5 °C/minuto , en el rango de 40 a 90 °C Se registraron

temperaturas de inicio. de pico y de finalización de la gelatinización y se

evaluaron las áreas correspondientes a cada terrnograma, representativas de

Ia entalpía del proceso. Para el cálculo del área se eligieron manualmente los

puntos de inicioy finalización del proceso, en tanto que la temperatura de pico

queda fijada automáticamente por el equipo; el software efectúa la triangulación

de la curva, calculando el área correspondiente.

Para el segundo ensayo la relación agua- almidón se fijó en 2:1 y la

muestra se calentó a velocidades de 1, 3, 5, 8, 10, 12 y 15 °C/min,

determinándose para cada curva las correspondientes temperaturas de inicio,

pico y finalización junto con el área del pico.
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A efectos de comparar cuantitativamente el efecto de la relación agua­

aImidón en los termogramas, se calcuió para cada muestra la razón entre la

entalpía de gelatinización (AH) y la diferencia entre Ia temperatura de pico y

temperatura de iniciodel proceso. Este índice , denominado índice de altura de

pico fue propuesto por Krueger y col (1987) como criterio para evaluar Ia forma

de la curva calorimétrica. Debido a que este índice varía directamente con el

AH e inversamente con el rango de temperaturas de gelatinización, el mismo

arroja un valor numén'co característico de Ia forma relativa de Ia endoterma.

Por Io tanto, una endoterma angosta y alta debería tener un índice de altura

mayor , comparada con una endoterma ancha de escasa altura, aún cuando

las energías involucradas en el proceso sean idénticas. Biliaderis y col. (1986)

encontraron que el índice resulta especialmente útil en Ia evaluación de

endotennas provenientes de sistemas donde el agua se halle en exceso

Cuando el agua es el factor restrictivo, el parámetro deja de tener el sentido

especificado, puesto que ocurre una diversidad de procesos de fusión.

El valor de AH se calculó a partir del área que surge de triangular los

puntos definidos como temperatura de inicio (To) , temperatura de pico (Tp) y

temperatura de finalización (Te) del proceSo de gelatinización , tal como se

esquematiza en la Figura 6b. En virtud de que el equipo no cuenta con un

programa de control de enfriamiento, no fue posible la programación de ciclos

de calentamiento - enfriamiento - calentamiento, indispensables para crear una

línea de base confiable. Los valores de To y Te se determinaron por lo tanto

manualmente, según Io señalado por Wunderlich (1990). Un ejemplo de
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triangulacíón de la curva calorimétrica se muestra en la Figura 60. Esta

metodología permitió evaluar con buena precisión los valores de To y Te, en

tanto que los valores de Tp fueron directamente leídos del termograma.

Resultados y discusión

Análisis delas curvas calorimétricas.

Aspectos generales

Cuando el almidón sufre un calentamiento en presencia de cantidades

variables de agua. pueden registrarse por calorimetría diferencial de barrido

endoterm'as tal como la que se muestra en la Figura 6d . En ella pueden

reconocerse básicamente cuatro parámetros característicos de las curvas

constituidos por la temperatura de inicio ( To) , temperatura de pico (Tp),

temperatura de finalización ( Te) y la entalpía de gelatinización ( AH ) .

Estos parámetros son variables y su variabilidad puede atribuirse a

diversos factores, que pueden ser clasificados como propios del material o del

procedimiento analítico. Entre los factores propios del material se pueden

señalar los siguientes : diferencias entre especies vegetales de las que se

extrae el almidón, el contenido y relación de amilosa - amilopectina, el tamaño



1

I
ba

Temperatura í“ “)

Figura No 6C- Cálculo del AH con el DSC.

r

A

(Sas/rw)mmm0mm



vaiedades térmicasdelalmidónde amamnto 6 - 10.

de partícula y el porcentaje de almidón dañado, entre otras. Las condiciones

experimentales que suponen modificaciones .en los valores de los parámetros

mencionados son la relación agua-almidón y la velocidad de calentamiento de

la muestra.

Efecto dela relación agua - almidón.

En la Figura 6d se muestra el efecto de la relación agua-almidón en la

endoterma de gelatinización. Estas endotermas se obtuvieron con una

velocidad de calentamiento de 5 °Clminuto. Los parámetros característicos de

dichas endotermas se resumen en la Tabla 6.1. Se observa que cuando el

contenido de agua en el sistema es inferioral 60% (relación 1.8:1), se obtienen

dos transiciones endotérmicas, indicadas por los parámetros Tp1 y sz

(indicados como 1 y 2 en la Figura 6 d). Para relaciones agua -almidón

inferiores a 0.81:1 puede observarse en la Figura 6d que sólo se registra la

endoterma correspondiente a alta temperatura. Este hecho ha sido bservado

tanto por Donovan (1979) como por Biliaderis y col. (1980), quienes señalan

que con escasas cantidades de agua en el sistema sólo hay una fusión

incompleta de los cristalitos más estables , lo cual se manifiesta en Ia aparición

de un único pico endotérmico.

Consecuentemente, la redistribución de agua remanente alrededor de

los cristalitos más estables, asistiría a la fusión de los mismos a mayores
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temperaturas. Tanto Biliaderis y col. (1980) como Donovan (1979) citan, para

otros amiláceos, la desaparición de la segunda endoterma cuando se

incrementa el contenido de agua en relaciones superiores a 1.5:1.Esto es

atribuído a que el agua en exceso permite Ia solvatación y el hinchamiento de

las zonas amorfas del almidón, provocando Ia gelatinización en una sola etapa.

Tabla 6.1 Influencia del agua en las temperaturas de gelatinización.

Relación To Tp1 Te sz ¡AW
agua- almidón

o.95:1 64.93 67.39 87.20 70.4o 0.25

1.5:1 ' 60.78 63.82 83.95 71.65 0.57

2:1 64.80 69.31 81.11 ND‘Z’ ' 0.57

3:1 65.37 68.83 73.37 ND 0.58

4:1 64.77 68.30 76.15 ND 0.79

Referencia:
(1) Indice de altura de pico.
(2) No detectable.

Puede observarse de la Tabla 6.1 que a medida que aumenta la

relación agua-almidón, se va estrechando el pico endotérrnico , hecho que

puede ser objetivamente evaluado en términos 'del índice de altura de pico

(IAP). Los valores de lAP son directamente proporcionales a AH e

inversamente proporcionales al rango de temperaturas de gelatinización (Te­

To)’, por lo que una isoterma más alta y angosta se vincula con un IAP más



Rupia-dades térmicas del almidón de amamnto 6 - 12.

elevado. Este parámetro es útil en sistemas donde el agua no es el factor

restrictivo por Io que puede omitirse al evaluar relaciones de agua inferiores a

1.5:1. Por otra parte, el IAP revela desplazamientos de Ia curva calorimétrica

en términos de temperatura. Cuando el agua no es un factor limitante en el

proceso de gelatinización. se pueden observar temperaturas de inicio más
i

bajas, tanto más, cuanto mayor sea la proporción de agua en el sistema. Por

otra parte también se observa un efecto bastante marcado en las temperaturas

de finalización , las que aumentan al disminuir Ia cantidad de agua en las

muestras. Es evidente que a medida que se va limitando el solvente, la

gelatinización tiende a' completarse a temperaturas más elevadas. Según

Donovan (1979), cuando se trabaja a bajas relaciones de agua, la transición

pasa principalmente por la fusión de los cristalitos de almidón, a diferencia de

las relaciones más altas donde. además ocurre el hinchamiento de los gránulos

y la hidratación de las moléculas de almidón. Cabe observar que la variación en

la forma de la endoterma, está vinculada además con Ia disminución que va

sufriendo Ia temperatura de pico a medida que las relaciones agua - almidón

aumentan, especialmente para relaciones superiores a 2:1(Figura 6 d).

La entalpía de gelatinización es el valor del área comprendida entre To

y Te, que surge de la triangulación del pico endotérmico, tal como se mostró en

la Figura 60. Este parámetro se midió en J / g de almidón seco y los valores

registrados para diferentes relaciones agua-almidón se muestran en la Tabla

6.2 . Adicionalmente se ha calculado el grado de gelatinización tomando como

referencia la entalpía correspondiente a la relación agua-almidón 4:1. Cabe
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mencionar que para relaciones agua-almidón 4:1 y mayores, no se observaron

cambios en el valor de AH, razón por la cual se tomó como valor máximo de

este parámetro el correspondiente a la relación 4:1 representativo por lo tanto

de la gelatinización total del almidón. EI grado de gelatinización se expresó

como un porcentaje referido al valor máximo (11.72 J/g) , al cual se le atribuyó

el 100% de gelatinización.

Se observa de la Tabla 6.2. que a medida que aumenta la proporción de

agua aumenta también el valor de A H, encontrándose además que las

mayores variaciones entálpicas corresponden a relaciones agua-almidón

inferiores a 1.7:1 Aumentos sucesivos de esta relación por agregado de agua

provocan un aumento en porcentaje de gelatinización, el cual desde un punto

de vista práctico se completa para una relación de agua-almidón supen'or a 3:1.

Tabla 6.2. Entalpla y porcentaje de gelatinización de almidón de
amaranto para diferentes niveles de agua

Relación agua- almidón AH(Jlg) Porcentaje de gelatinización

0.95:1 2.64 22.5

1.5:1 7.19 35.7

2:1 10.74 91.63

3:1 11.55 98.5

4:1 11.72 100
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Es notable la variación que registra Ia bibliografía con respecto a los

valores de entalpía de gelatinización. Por ejemplo, los valores de entalpía

indicados en la Tabla 6.2 para altas relaciones agua-almidón resultaron

similares a los obtenidos por Barba de la Rosa y col. (1989) y a los recopilados

por Teutónico y col (1985). En contrapartida, Paredes López y Hernández

López (1991) hallaron para dichas relaciones valores cercanos a 24.7 J / g _

sensiblemente mayores a los hallados en el presente trabajo. Entre los factores

que pueden contribuir a las diferencias en los valores de la entalpía de

gelatinización, cabe mencionar Ia composición del gránulo (relación amilosa­

amilopectina) y el grado de almidón dañado (Stevens y Elton, 1971). La

gelatinización involucra la penetración de agua en las zonas amorfas y Ia

modificación en las zonas cristalinas del gránulo, lo que causa la pérdida de la

birrefringencia característica entre otros cambios. Por Io tanto, el porcentaje de

amilosa y su relación con la amilopectina han sido correlacionadas con la

entalpía y las temperaturas características de Ia gelatinización. Lorenz (1981)

ha demostrado que existe una correlación negativa entre contenido de amilosa

y temperatura de finalización de la gelatinización, lo cual puede ratificarse con

los resultados obtenidos en este trabajo. El amaranto, con un bajísimo

contenido de amilosa arrojó temperaturas de conclusión de la gelatinización de

alrededor de 80°C. Este valor es elevado si se lo compara, por ejemplo con el

tn'go que con un 21.7% de amilosa concluye la gelatinización a 61°C(Lorenz.

1990) . o como el almidón de maiz que con un 17.4% de amilosa, termina este

proceso a los 78°C (este trabajo). En cuanto a la tasa de almidón dañado,
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Stevens y Elton indican que los gránulos dañados registrarían un índice de

absorción de agua más elevado que los gránulos intactos, siendo a su vez

más susceptibles a las enzimas amilolítícas. Esto sería equivalente a suponer

que como resultado de las operaciones de remojado y molienda los gránulos de

almidón sufren una gelatinización parcial, con Ia consiguiente desorganización

de su estructura interna. Stevens y Elton (1971) encontraron que existe una

relación inversamente proporcional entre almidón dañado y el valor de A H.

Si bien en este ensayo no se ha determinado el porcentaje de almidón

dañado, se podría responsabilizar , a priori , a la molienda como parte de las

diferencias observadas en los valores de AHaquí obtenidos y los encontrados

en la bibliografía. La elección de la técnica de molienda húmeda se basó

primariamente en el criterio de practicidad y sencillez, puesto "que fue una

técnica a escala de laboratorio con el objeto de obtener almidón de grado

alimentario y con escasas alteraciones en sus propiedades físicas, químicas y

reológicas. Cabe señalar que la pureza del almidón obtenido por la técnica

empleada en este trabajo es considerada como aceptable a los efectos de la

caracterización. Sin embargo, una posible desventaja sería un mayor

porcentaje de almidón dañado comparado con los almidones obtenidos por

otros métodos. Por otra parte, Biliaderis y col (1980) indicaron que para bajas

relaciones agua-almidón, la determinación de AH mediante la calorimetría

diferencial de barrido sería el resultado de diferentes procesos. Atento a lo

expuesto Donovan (1979) y Stevens y Elton (1971) postulan que el valor de AH

medido a bajos
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contenidos de agua representa la entalpía de fusión de los cristalitos de

almidón. Para altos contenidos de agua, el valor de A H reflejaría una serie de

transformaciones que comprenderían el hinchamiento de los gránulos, Ia fusión

de los cristalitos y la subsecuente hidratación de las cadenas poliméricas que

forman el almidón. Por tanto, los autores plantean Ia necesidad de discriminar

la contribución de cada una de las mencionadas transformaciones al valor de Ia

entalpía de gelatinización. I

5

Efecto dela velocidad de calentamiento.

EI efecto de la velocidad de calentamiento en el proceso de

gelatinización se muestra en la Figura 6e, para una relación agua-almidón 2:1.

Los valores correspondientes a los parámetros característicos de dicho

proceso se indican en la Tabla 6.3. A partir de ellos puede observarse que

cuando las muestras se calientan a altas velocidades, Ia gelatinización

comienza, se desarrolla y concluye a mayores temperaturas, observándose

además un ensanchamiento del pico endotérmico. Es notable, sin embargo,

cómo el inicio de la gelatinización se registra en forma más prematura cuando

la muestra se calienta a 10 °C/min , aumentando abruptamente entre esta

velocidad y Ia de 12°C/min, por lo que podría decirse que no existe un patrón

definido en el comportamiento de este parámetro.
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Tabla 6.3 . influencia de la velocidad de calentamiento en Ioe
parametros característicos de la gelatinización.

Velocidad de calentamiento To Tp Te AH(Jlg)
(°Clmin)

1 64.90 66.81 78.82 5.92

3 65.73 68.85 79.93 8.16

5 . 64.80 69.31 81.11 8.24

a 65.56 70.98 85.29 8.91

1o 64.35 73.34 84.98 10.04

12 ' 66.00 73.62 86.65 10.12

15 66.15 76.29 87.23 10.13

En cambio, las temperaturas de pico responden a un único esquema al

acelerar el calentamiento, se registran mayores valores de Tp. Cabe observar

cómo varía la temperatura del pico cuando las muestras se calientan a

velocidades extremas, registrándose diferencias de hasta 10°C en

coincidencia con lo citado por Alexander (1992). En este aspecto podría

suponerse que la mayor velocidad de calentamiento favorecería la

redistribución de agua, permitiendo alcanzar el máximo grado de gelatinización.

La temperatura de finalización, Te, a semejanza de Tp exhibe un manifiesto

aumento conforme aumenta la velocidad de calentamiento.
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Determinación de los parámetros cinéticos

El efecto de la velocidad de calentamiento en la forma de los

termogramas ha sido objeto de análisis por diferentes investigadores. Murray y

White (1955) analizaron el efecto que dicha velocidad de calentamiento tiene

en la temperatura de pico y en Ia altura del mismo. Según dich‘os autores, a

medida que se incrementa Ia velocidad de calentamiento Ia temperatura a la

cual se produce el pico del terrnograma aumenta, en tanto que se disminuye Ia

altura del mismo. Ellos encontraron también que al disminuir la velocidad de

calentamiento el pico se hace más agudo y pronunciado.

A los fines de evaluar la relación entre la temperatura de pico, Tp, y la

velocidad de calentamiento, dT dr : 77, Murray y White (1955) propusieron el

siguiente análisis. Si se supone una reacción del tipo A (solid)—> B , la

velocidad de desaparición de A para una cinética de primer orden puede

expresarse mediante la siguiente ecuación :

—= K (l-x)
S: (26)

donde x es la cantidad de A que se ha consumido, dx/dt la velocidad de

desaparición de A, K Ia velocidad específica de reacción y tel tiempo. Si se

postula que K sigue Ia ley de Arrhenius, resulta:
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—E/

É; : e RT (l - x)
dt (27)

donde E es la energía de activación y z el factor preexponencial. La condición

matemática que expresa el valor de pico es la siguiente:

dT dt (28)

Por los tanto para obtener la condición de pico se debe diferenciar la ecuación

(27), derivarla con respecto a T e igualada a cero. Derivando la ecuación (27)

resulta :

RT2

-E ,‘ _ -E/

ze R] +(l-x)ze/RT
(29)

la cual deber ser igual a cero. Por otro lado,

¿ga
dt dT dt (30)
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y como dT/ dt = 77,reemplazando en la ecuación (27) se obtiene :

¿[n
(31)

Si se reemplaza Ia expresión de dx/dt de la ecuación (27),en Ia ecuación (31),

resulta:

(32)

(33)

E/ .
como z y e R7 son distintos de cero, la magnitud entre paréntesis debe

ser igual a cero cuando T=Tp. de dohde resulta :
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E z RTp
_—2__ e
RTp (34)

Reagrupando y tomando logaritmos a ambos miembros de la igualdad. se tiene

finalmente :

R z

'“¿2 ’ mi?) ‘ áïl

Esta expresión da la temperatura de pico Tp en función de los parámetros

cinéticos, : y E. El valor de Tp está expresado en grados Kelvin. Puede verse

de la ecuación (35) que si se grafica ln ( n/sz) en función de 1/Tp, es posible

determinar el valor de E de Ia pendiente y z de Ia ordenada al origen.

Cálculo dela energía de activación

Tomando los valores de la temperatura de pico que surgen de los

termogramas obtenidos a las diferentes velocidades de calentamiento (n ), para

cada una de ellas se calculó el valor medio ( Tp ) y la desviación estándar (o ).

Los valores de Tp, su inversa y o se dan en la Tabla 6.4 junto con los valores

de velocidad de calentamiento utilizados.
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Los valores de n ¡7p2 vs. 1;; p se procesaron según la ecuación

(35). Se tomó como van'able independiente el valor de 11/sz dado que la

misma presentó una menor desviación estándar. Mediante el método de

regresión lineal ponderado se calcularon los valores de los parámetros de dicha

ecuación. Cabe destacar que cuando los valores del ln n/ïf vs 1 / E se

correlacionaron mediante una'única línea recta se encontró que el valor del

coeficiente de correlación (r2)fue de 0.84, lo cual sugirió una pobre correlación

entre las van'ables indicadas.

Tabla 6.4. Valores medios de temperatura de pico y su desviación
estándar a diferentes velocidades de calentamiento

n T_p<'> 1/ T—p n ¡E2 o 1/0

(K/min) (K) ( 10". K1) (10'5K'.min") (io‘K‘) (10‘.K)

1 339.81 2.9424 0.8660 10.0900 9.9108

3 341.86 2.9252 2.5670 3.5300 28.3290

5 342.31 2.9213 4.2671 2.oooo 5.oooo

a 343.93 2.9072 6.7612 16.0400 6.2344

1o 346.34 2.8873 8.3367 12.2800 8.1433

12 346.62 2.885 9.9379 4.3530 22.9460

15 349.29 2.863 12.2950 4.7250 21.1640

MPromedio de tres determinaciones.



Propiedades térmicas del almidón de amamnto 6 -25.

En virtud de lo expuesto, se replanteó la regresión lineal agrupando los

valores de las variables en dos rangos: el de “baja velocidad de calentamiento"

cuyos valores están comprendidos entre 1 y 5 K/miny el de “alta velocidad de

calentamiento" _ con valores entre 8 y 15 K/min. Para cada uno de estos

intervalos se calcularon los valores de la energía de activación y del factor

preexponencial ( z ), los que están volcados en la Tabla 6.5 junto a los valores

del coeficiente de correlación _(¡2). Los resultados de la regresión se muestran

en la Figura 6f, donde se observa que el punto de intersección entre ambas

rectas se produce a una temperatura de 69.2°C.

El cambio de la energía de activación con la temperatura sugiere un

cambio en el mecanismo de gelatinización. Biliaderis y col (1986) postularon

que hay una interdependencia entre la energía necesaria para mantener la

estabilidad de los cristales y aquella vinculada con el estado de las cadenas en

Ia región amorfa del almidón. De acuerdo con estos autores, la región amorfa

tiende a desestabilizar el sistema durante el calentamiento provocando la

fusión de los cristales a temperaturas relativamente bajas. Basándose en estas

consideraciones se podría concluir que a temperaturas por debajo de 69.2°C la

energía térmica entregada al sistema provoca principalmente modificaciones en

la zona amon‘a del almidón. Sólo cuando se supera la temperatura mencionada

cabrían esperarse modificaciones en la región cristalina, las cuales se verían

favorecidas por las alteraciones previamente producidas en la región amorfa.
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Tabla 6.5 Energia de activación, factor preexponenclal y coeficientes de
correlación obtenidos.

n E (RJ/mol) us") r2

1 a 5 K/ min 639 :l:70.1 2.227. 1o 93 0.96

8a15K/min 163114.9 1.132.1023 0.97

El hecho de que el proceso de gelatinización se ve fuertemente

acelerado cuando se supera la temperatura de quiebre, se corresponde en

principiocon los resultados mostrados en la Tabla 6.3. En ésta se observa que

para temperaturas de pico mayores que la temperatura de quiebre, la entalpía

de gelatinización aumenta drásticamente hasta alcanzar el valor entálpico

máximo el cual podría tomarse como el correspondiente a la gelatinización

total del producto. A temperaturas por debajo de la mencionada temperatura de

quiebre puede verse en la Tabla 6.3. que las entalpias son sensiblemente

menores, Io cual permite inferirque el proceso de gelatinización es incompleto.

Cabe concluir que. superada la temperatura de quiebre es posible

aumentar la entalpía del proceso y alcanzar así la gelatinización del producto.

Cambios en la energía de activación con la temperatura de. proceso han sido

encontrados por otros investigadores, siempre que la gelatinización se

produzca con exceso de agua. En la Tabla 6.6 se resumen algunos de los

resultados de la bibliografía para diversos cereales y otras sustancias

amiláceas y se comparan con los valores de energía de activación obtenidos
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en este trabajo para almidón de amaranto. En todos los casos se observa una

misma tendencia; dada por un cambio abrupto en el valor de E superado un

cierto valor de temperatura. Por encima de la misma, la energía de activación

del proceso de gelatinizaciónse reduce considerablemente, con el consiguiente

aumento de la velocidad de gelatinización. Cabe destacar, además, los altos

valores de E encontrados no sólo en este trabajo, sino también en Ia

bibliografía, particularmente por debajo de la temperatura de quiebre. los

cuales llegan a superar el valor de 400 kJ/mol característico de muchas

reacciones químicas. En el caso particular de almidón de amaranto. el alto

valor de energía de activación para temperaturas de calentamiento por debajo

de 69.2°C, revela que el proceso de gelatinización transcurre muy lentamente.

Cabe destacar finalmente, que los valores de la energia de activación

correspondientes a Ia cinética de gelatinización son considerablemente

mayores que los usualmente encontrados en bibliografía para procesos

difusivos, de aproximadamente 50 kJ/mol. Sobre la base de esta comparación

se podría concluir que Ia velocidad de absorción de agua en los gránulos de

almidón no es una etapa controlante y que el "proceso de gelatinización estaría

controlado por la velocidad de la reacción química de los componentes que

forman el gránulo con el agua y/o la transformación física asociada a la fusión

de la región más cristalina del almidón.
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Tabla 6.6 . Energía de activación del proceso de gelatinización en
diversos materiales amlláceos.

Material Condiciones E Referencia

(kJImol)

Arroz pulido 75-100°C 82.8 Suzuki y ool. (1976)

100-150°C 36.8

Papa < 67.5°C 819 Pravisani y col. (1985)

> 67.5°C 243

Almidón de maíz (waxy) 145-160°C 185 Wang y col. (1989)

150-170°C 141

Almldón de papa 60-63°C 920 Kubota y ool. (1979)

Almldón de amaranto 40-69.2°C 639 Este trabajo

69.2-90°C 163
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0,00296

temperatura de quiebre0.00294

0,00292

0.00288 ­

0,00286
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Figura 6}. Relación entre las temperaturas de pico y la velocidad de

calentamiento según la ecuación (35).



7. Conclusiones

J La obtención de almidón a partir del grano de amaranto mediante Ia técnica

de molienda húmeda a escala laboratorio, permitió obtener un material apto

y de calidad satisfactoria para posibles usos tecnológicos . No obstante se

estima de suma utilidad evaluar el efecto de las variables del proceso para

poder adaptar Ia técnica de separación a escala industrial.

J La capacidad de absorción de agua del almidón de amaranto, superior a la

del maíz, podría atribuirse al menor tamaño de los gránulos y a su mayor

área superficial. Sin embargo, este hecho es también indicativode.su pobre

aptitud panadera.

l El índice de hinchamiento , también superior al del maíz, aumentó por

efecto de Ia temperatura. Esto es orientativo de un bajo porcentaje de

amilosa en el gránulo, Iocual se verificó experimentalmente. Como resultado

de ello cabe esperar que los gránulos sufran un considerable hinchamiento,

no teniendo una buena tolerancia a las presiones generadas durante un

proceso de horneado y/o de enfriamiento posterior en masas leudadas.
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l El índice de solubilidad resultó menor que el del maíz, ratificando que se

trata de un almidón de baja amilosa, en coincidencia con los resultados

obtenidos a partir del índice de hinchamiento.

J Puesto que la principal responsable del hinchamiento es la amilopectina,

cabría esperar que el almidón de amaranto originase geles firmes, menos

sensibles a la retrogradación que otros almidones nativos. Aún en estas

circunstancias, es conocida la escasa estabilidad de los mismos a

condiciones extremas de pH, agitación o a ciclos de congelación y

descongelación, por Ioque podrían emplearse como espesantes temporales.

Cabría esperar que el almidón de amaranto erra de especial utilidadcomo

ingrediente de alimentos envasados con partículas en suspensión, como

sopas y guisados.

J La ecuación GAB permitió un ajuste razonable de los valores de equilibrio

sorcional. La dependencia de las constantes de GAB con la temperatura

siguieron una tendencia similar a la encontrada en otros almidones y

biopolímeros en general.

J Un modelo alternativo de isoterma, conocido como isoterma fractálica,

permitió ajustar los datos de equilibn'o muy satisfactoriamente. Los valores

de la constante C y de humedad de monocapa obtenidos mediante la
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isoterma fractálica, fueron coincidentes con los calculados mediante la

ecuación de GAB.

l Este último resultado corrobora la consistencia existente entre ambas

ecuaciones, las cuales están basadas en el modelo BET de adsorción en”

multicapa. La isoterma fractálica permitió obtener información sobre el grado

de rugosidad o irregularidad de la superficie adsorbente. El valor de la

dimensión fractálica, D z 2.6, reveló que la adsorción en el polímero de

almidón es más un fenómeno de volumen que de superficie.

l La determinación de la dimensión fractálica tendría implicancias prácticas

interesantes, pues permitiría evaluar de una manera relativamente sencilla

las modificaciones estructurales que pueda sufrir el material adsorbente en

un proceso tecnológico.

J Analizado desde el punto de vista termodinámico, el almidón‘de amaranto

manifestó una menor capacidad sorcional a medida que aumentó la

temperatura, por lo que es de esperar que la estabilidad y calidad del mismo

se vean afectadas por las variaciones de temperatura durante el proceso de

almacenamiento.

l El ca'Iculode los calores integrales de sorción permitió referenciar el grado

de cristalinidad del almidón de amaranto con respecto al de trigo , con el que
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resultó tener similitudes en este aspecto estructural. A pesar de que la

cristalinidad se asocia con el contenido de amilopectina, las propiedades

vinculadas con esta , tales como la retrogradación o Ia estabilidad a los

ciclos de congelación- descongelación merecerían ser objeto de mayor

estudio experimental.

J En sistemas acuosos el almidón mostró temperaturas de gelatinización

relativamente bajas comparada con amidones de otras especies vegetales.

Se observó además que Ia temperatura de gelatinización disminuyea medida

que se incrementa la relación agua-almidón. Esta característica le da al

producto una perspectiva altamente práctica como ser el uso como

ingrediente de formulación en sopas de preparación instantánea o

semiinstantáneas. En vistas de esta finalidad de uso se desestimaría la

posibilidad y magnitud de la retrogradación. Asimismo, la propiedad de tener

bajas temperaturas de gelatinización ratificaría su empleo como espesante

temporal.

J Se ha implementado el uso de un modelo matemático, derivado de la teoría

de los polímeros , el cual se basa en el efecto que la velocidad de

calentamiento tiene en la forma del terrnograma y particularmente en la

temperatura de pico. La aplicación del mismo a las curvas calorimétricas

obtenidas permitió evaluar los parámetros cinéticos, energía de activación y

factor preexponencial del proceso de gelatinización.
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J Los resultados obtenidos permitierondeterminar que hay un cambio abrupto

en la energía de activación alrededor de una temperatura de 69.2°C. ESte

cambio en la energía de activación indica que hay un cambio de mecanismo

en el proceso de gelatinización. Dicho cambio de mecanismo se interpretó

en base a las teorías existentes en la actualidad sobre el proceso de

gelatinización.

J Los valores de la energía de activación correspondientes a la cinética de

gelatinización , si bien superiores a los documentados en la bibliografía,

permiten determinar que el proceso está controlado por las reacciones

químicas , m'ás que por un factor difusional.
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