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1. Introduccioén

Entre los cultivares redescubiertos en la ultima mitad de este siglo,
el amaranto es quizé el que ha concitado mayor atencién, no sélo
por su importancia histérica, sino también por el potencial que el

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

1.1. Resena historica

Pocos alimentos atesoran un historial politico - cultural tan vasto como el
de las especies vegetales taxondémicamente agrupadas en la Familia
Amaranthaceae, conocidas vulgarmente como amarantos.

El amaranto, dicotiledonea de facil 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
afio 4000 A.C., empleandose por sus propiedades alimenticias, tintonales o
sencillamente ornamentales.

En América, el cultivo cobré importancia preponderante durante el
imperio azteca en tiempos de la preconquista , alimentando al indio y

proveyéndole la matena prima con la que elaboraban una masilla en la que
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corporizaban a sus idolos, venerandolos. En 1519, la conquista emprendida por
Hernan Cortez trae el mandato de eliminar todo vestigio de activismo religioso,
por lo que el amaranto es objeto de prohibicion 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 India y Ceylan en el siglo XVIiI, en el
Himalaya en el siglo XIX y en China y Siberia Oriental a comienzos de nuestra
centuria .

La dormancia fue larga, pero el resurgimiento exalté los atributos que
habian sido ponderados, a sabiendas o no, por los aztecas: su doble propdsito
de empleo, como grano y forraje , su versatilidad de crecimiento, su alta
eficiencia fotosintética y su alto tenor proteico y riqgueza en lisina, entre tantos
otros aspectos. A estos, se agregaron la percepcion de loé consumidores
alimentada en su historial, su potencialidad como materia prima para
elaboracion de alimentos y un mercado de comercializacion ain poco afectado
por los intereses econémicos que rodean a los commodities .

Su actual resurgimiento es el resultado de la percepcion de su
versatilidad no sélo para el crecimiento sino también para la produccién como
especie forrajera o granifera y su alta eficiencia en el empleo del agua,
caracteristicas diferenciales que resultan comparativamente ventajosas para
nuevas fuentes de alimento cuando la éscasez de tierra y agua margina

extensas areas de nuestro planeta.



Introduccion I-3.

1.2. Produccién .

El amaranto se cultiva en la mayor parte de los paises productores como
vegetal y como grano en cultivc/>s alternados, configurando uno de los vegetales
de hoja mas econoémicos en las regiones tropicales.

Los amarantos son plantas anuales de desarrollo estival que se
distribuyen desde el trépico hasta las regiones semiaridas. Probablemente se
hayan originado en el trépico extendiéndose luego a climas mas templados.
Actualmente, las especies que se cultivan se hallan en las regiones tropicales,
subtropicales y templado-calidas. Las especies cultivadas muestran un
desarrollo mas exhuberante en los climas mas calidos, no obstante lo cual hay
especies adaptadas al frio.

En América los cultivares son escasos , a pesar de esto existe
disponibilidad de grano para el consumo humano y la resiembra. Las zonas de
cultivo en Pera y Bolivia estén ubicadas en los valles interandinos. En
Argentina,la produccion se halla atomizada con focos regionales en La Pampa,
Salta y Santiago del Estero , siendo aun escasa la superficie cultivada. En
nuestro pais la extension del area apta para el cultivo abarca no menos de
cinco millones de hectareas situadas principalmente, al norte de la Patagonia

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

agropecuarias
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El rendimiento por hectarea es de poco mas de 1 kg de grano en las
mejores condiciones. Sin embargo, el pequefio tamafio de la semilla y la
variacion de los grados de maduracion de las inflorescencias dentro de un
mismo ejemplar, limitan la cosecha a la técnica manual, lo que provoca
disminuciones en el rendimiento. Por lo ligero del grano, las pérdidas
accesorias se originan por voladuras o accién 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. Clasificacion taxonémica y caracteristicas morfolégicas

La familia Amaranthaceae comprende a mas de 60 géneros de
dicotiledoneas y alrededor de ochocientas especies herbaceas tanto anuales
como perennes. Algunas de ellas pueden observarse en la Tabla 1.1 El
criterio taxonémico adoptado para clasificar a las distintas especies se basa en
la clasificacion 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 la clasificacion,
puesto que la planta exhibe una plasticidad morfolégica extrema, variable con

las condiciones ambientales.
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La planta varia 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 esta constituida por
hojas elipticas de extremo agudo y base cuneada, de tamano diverso dentro de
una misma especie. Las flores, de brillante color, producen semillas cuyo
aspecto es similar al sorgo. Las semillas son pequefas , lenticulares, de
aproximadamente un milimetro de diametro, con mas de mil semillas por gramo
de producto , tonalizadas desde el amarronado palido hasta el negro por el
contenido de pigmentos en el tegumento de la sémilla. Tipicamente las
especies cultivadas para obtener el grano poseen semillas de color claro, en

tanto que los amarantos cuyo uso es foliar tienen semillas mas oscuras.

TABLA 1.1 : Clasificacion boténica del amaranto (Saunders y

Becker, 1984).

Clase : Dicotiledonea

Grupo : Thalamiflorae

Orden: Caryophyliales

Familia : Amaranthaceae

Género : Amaranthus

Especies : A. albus A. graecizans
A. anclalius A. hybridus
A. angustifolius A. hypochondriacus
A. atropurpureus A. palmeni
A. blitum A. retroflexus
A. caudatus A. ruber
A. cruentus A. spinosus
A. dubius A. tricolor
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De la cantidad de especies de amaranto, sélo unas pocas se emplean
como cereales, muchas de las cuales son hibridos. Las especies vegetales son
caracteristicamente similares a la espinaca , con plantulas de tallo delicado,
hojas anchas y suculentas, las cuales se cargan de inﬂprescencias 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
propésito.

Dentro de las especies indicadas en la Tabla 1.1 , las mas difundidas a
nivel mundial son A. cruentus, A. hypochondnacus, A. caudatus y A tricolor. A.
cruentus se origind en la zona sur de Méjico y Guatemala , se cultiva en zonas
bajas, cdlidas y himedas y se emplea su grano y los pigmentos que de él se
extraen en el sudoeste de Estados Unidos, Meéjico, Bolivia y noroeste de
Argentina. A. caudatus y A. hypochondriacus también se cultivan con proposito
granifero , con mayor tolerancia al clima frio. En cambio, A.tricolor es empleado
como vegetal junto a A. dubius y A. lividus. Las especies que se encuadran

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

1.4. Morfologia y composicion quimica del grano

La morfologia 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 como el embrion , campilétropo, rodea al perisperma en
‘forma anular tal como se representa en la Figura 1a. El perisperma es un
tejido de depdsito , constituido por células poliédricas barenquimatosas y
alberga en él los granulos de almidén, sencillos y pequefios. Por tratarse de un
tejido vegetal embrionario, la futura vasculatura denominada procambium, es
identificable en la semilla madura bajo el aspecto de grupos celulares de
pequeno diametro en la seccidn transversal, tal como se muestra en la Figura
1b. El procambium aparece como un anico ramo en el centro de la raiz y
ramas cercanas a la base del cotiledon en el hipocotilo. Si se lo secciona
transversalmente, cada cotiledén exhibe una diversidad de ramos
procambiales. Cuando la cubierta de la semilla y el perisperma estan
adyacentes, también se hallan firmemente unidos aunque puedan ser
separados por molienda abrasiva, tal como lo describe Betschart y col. (1981).
La cubierta de la semilla esta limitada a una unica y delgada capa con una
porcion externa que es la que contiene el pigmento que le confiere la coloracién
a la semilla. El tejido vascular que se observa en la Figura 1b aparece cuarndo
la semilla esta adherida a la planta en el funibulo y se extiende internamente
hasta el perisperma.

En algunas dicotiledéneas el embrion en desarrollo emplea gran parte de
la energia de reserva del endosperma, lo cual hace que esta porcién del grano
sea pequefio al alcanzar la madurez. En el amaranto, el endosperma persiste

mayormente como una capa Unica de células, en la regién del embnon

adherida a la cubierta de la semilla.
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Figura 1a Corte longitudinal de una semilla de amaranto. (Tincién
hematoxilina-eosina, 400x). Ref: Co : cotiledones, Pe: perisperma
almidonoso, Pr: procambium, Te: tequmento, E: embrién.
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Figura 1b Corte transversal de una semilla de amaranto. (Tincién
hematoxilina-eosina, 400x)

Co : cotiledones, Pe: perisperma, Pr: procambium, Te: tegumento,
Ra:raiz.
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En el extremo de los cotiledones y la raiz persisten varias capas
celulares de endosperma . Las células parenquimatosas del embrion, de pared
delgada, contienen las reservas en forma de corpusculos proteicos de 3 a5 u

de diametro , en tanto que el perisperma es la estructura mas rica en almidon.

TABLA 1.2 Composicién quimica proximal de semillas de amaranto

Especie N Proteina Grasa Fibra Cenizas (%)
(%) cruda (%) (%)
(%)
A. cruentus 3.05 17.8 7.9 44 33
A. hypochondnacus  2.67 15.6 6.1 5.0 33
A. caudatus 2.66 156.5 49 50 4.1
Hibrido *"” 2.97 17.4 8.0 43 3.0

M A. cruentus x hypochondriacus.

Las variaciones en la composicion quimica del grano son considerables,
resultando de las condiciones diferenciales de crecimiento, por lo que los
valores hallados en la bibliografia merecen ser considerados solo como
orientativos. En la Tabla 1.2 se pueden observar los valores correspondientes
a composicion quimica de las semillas, segun los valores recopilados por

Saunders y Becker (1984).
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Comparado con los cereales clasicos, el amaranto posee mayor
porcentaje de proteinas, 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 atencion merece el contenido porcentual de proteinas, cuyo
valor es superior al de otros cereales, con alto contenido de aminoacidos
azufrados y lisina. Su puntaje quimico iguala, en algunas especies, a la
proteina de soja (FAO, 1970) aunque por su alto contenido en agentes
antinutncionales, este valor se vea desmerecido. Sin embargo, su principal
caracteristica estriba en que se trata de una proteina libre de gliadina, motivo
por el que no es clasificado como cereal. La misma lo hace especialmente
interesante como recurso alimenticio proteico en pacientes celiacos, aunque no
hay resultados concluyentes que aseguren que sus proteinag no resulten tan
problematicas como las de los ;;ereales clasicos.

De los hidratos de carbono, el componente mas abundante es el
almidén, que registra valores de 48% para A. cruentus y 62.8% para A.
hypochondriacus (Wolf y col, 1950). Los granulos de forma irregular y pequefio
tamano se aglutinan entre si para formar corpusculos globulares, los cuales se
hallan cementados por la parte amorfa del almidén. El contenido de amilosa, si
bien varia segun las especies, se halla entre 4.8 y 6.4% para el A. cruentus y A.
hypochondriacus respectivamente.

En cuanto a los lipidos, mas de la mitad de su contenido de aceite lo

constituye el acido linoleico, ademas de cantidades considerables de oleico,
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palmitico y trazas de linolénico. Como tal, el aceite de amaranto, con un 76%
de insaturacion, es similar al aceite de semilla de algodon o salvado de arroz.
Es notable el contenido en escualeno de sus aceites, el que llega a valores del

6% .

TABLA 1.3 Composicion promedio de los cereales y dei amaranto
segun Saunders y Becker (1984).

Andlisis Amaranto Trigo Maiz Avena Cebada Centeno

Humedad (%) 8.0 125 138 8.3 9.8 11.0
Proteina (%) 145 12.3 8.9 16.2 11.6 12.1
Grasa (%) 57 1.8 3.9 6.4 20 1.7
Fibra (%) 45 23 20 1.9 24 20
Cenizas (%) 3.1 1.7 1.2 19 2.1 1.8
Calorias 366 343 352 384 353 349

Debido a que las fuentes clasicas de escualeno estan configuradas por
los aceites de higado de especies marinas , como la ballena o el tiburén, el
amaranto tiene un uso promisorio como fuente de este componente, al que se
atnbuyen efectos hipocolesterolémicos.

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

atribuye al mayor contenido de calcio y de magnesio, concentrados en la



Introduccion 1-13.

cubierta de la semilla (Betschart, 1981). En tanto que los minerales citados
junto al manganeso estan ubicados en la parte externa, el hierro y el cobre se
hallan en el endosperma. La harina de amaranto contiene casi cuatro veces
mas zinc, cinco veces mas hierro y 7 veces mas 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 concentracidén de isémeros 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 la obtencién del almidén

Debido a su estructura morfolégica unica y el pequenisimo tamano de
sus granulos, la molienda del grano de amaranto no podria asemejarse a la de
otros cereales (Irving, 1981).

Actualmente no existen procesos comerciales de recuperacion de
almidén a partir del grano. Al pnncipio se ensayaron técnicas de molienda
seca,tratando de asimilarilas al proceso tecnolégico empleado en algunos
cereales. Asi, Betschart (1981), empled esta técnica implementando la
abrasion del grano con una perladora de avena. Luego se desarrollaron una
diversidad de técnicas tendientes a aislar el almidon por métodos himedos
empleando procedimientos de extraccion alcalinos ( Paredes Lopez y col.,

1989). Mas recientemente, Myers y Fox (1994) disefiaron un -proceso de
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molienda similar al empleado por la industria del maiz , perlando los granos y
luego sometiéndolos a la molienda himeda en condiciones fuertemente
alcalinas.

A pesar de que existen conclusiones consernsuadas acerca de ciertas
técnicas de molienda (por ejemplo es sabido que el perlado disminuye el
rendimiento como consecuencia de la abrasiéon y consecuente pérdida parcial
de almiddn) , existe sin embargo escasa informacién acerca del impacto que
los métodos de extraccién poseen sobre las propiedades fisicoquimicas del

almidén extraido.

1.6. El almidén de amaranto como ingrediente : situacién actual .

En 1975, la Academia Nacional de Ciencias de Estados Unidos identifico
a tres especies de amaranto ( caudatus, cruentus e hypochondriacus) como
potenciales fuentes de aumento de la produccion cerealera mundial. Este
reconocimiento incentivé la investigacion de las propiedades del almidén como
ingrediente en diversidad de preparaciones, a los efectos de evaluar su
potencialidad de uso. El amaranto se consume como grano inflado (popcorn)
incluido en jarabe tal como ocurre actualmente en México.En Peru la harina se
emplea para la preparacion de bollos o inflados como pochoclo. La coccién en
forma de guisado junto con arroz es tipico de la India, en tanto due en Nepal se

consume en “chapattis” que es una preparacion 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, contandose en la 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 almidén obtenido de este pseudocereal. Uno
de los elementos de juicio mas difundidos para evaluar los usos potenciales del
mismo, radican en el pequenisimo tamaiio de los granulos, lo que le confen:irl'a
buenas cualidades como espesante o film comestible , ademas de otorgarle
ventajas comparativas en su empleo como sustituto de grasas o agente de
masa en alimentos de dieta. Adicionalmente, las bajas temperaturas de
gelatinizacion y buena estabilidad a la congelacion, le facilitarian el uso como
ingrediente en sopas, salsas y guisados.

A pesar de esto, la comercializacion 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 lo cual pareceria que la
capacidad de produccién del grano supera ampliamente las expectativas de

consumo del mismo.

1.7. Perspectivas futuras

El amaranto no pareceria tener en la actualidad factores verdaderamente
capaces de catalizar su desarrollo econdmico en términos de insercion

inmediata en el mercado, tal como ha ocurrido con el género Cyamopsis por
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su produccién de glucomananos o como especies del género Euphorbia, por su
incapacidad de sintetizar hidratos de carbono. Sin embargo su potencialidad
pareceria estar dada por el alto contenido en lisina y las caracteristicas de sus
granulos de almidén. En 1981 en un taller desarrollado por la Academia
Nacional de Ciencias de los Estados Unidos destinado a paises en vias de
desarrollo, se discutieron los temas que la investigacion debia afrontar
referente al amaranto y sus subproductos. En el mismo se ha destacado la
necesidad de tener mayor informacion acerca del procesamiento del grano para
obtencion de subproductos, caracteristicas y funcionalidad del almidon

empleo a nivel ia destacado la necesidad de tener mayor informacion acerca
del procesamiento del grano para obtencidén de subproductos, caracteristicas y
funcionalidad del almidon , empleo a nivel industnal del mismo como también la
evaluacion sensorial y nutricional de los alimentos preparados con los
subproductos del mismo. La eleccién de cultivar y de la comercializacion del
amaranto por parte de las grandes compaiias elaboradoras de alimentos
requerird 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 ultimos veinte afios
han revelado un complejo proceso de desarrollo para este grano, domesticado
por-el hombre hace ya algunos siglos. La evolucidn de su produccién en
América ha sido Unica en su género, con mejoras sustanciales en la

recoleccion de germoplasmas, evaluacion nutricional y tecnologia de proceso.
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1.8. Objetivos

Sin perjuicio de lo expuesto, la informaciéon arrojada en estos ultimos
anos de investigacion es aun insuficiente quedando todavia una sustancial
cantidad de trabajo por hacer . Por esto es que el presente trabajo , atendiendo
al diagnostico de situacion hecho, se enfocd al estudio de algunas
caracteristicas que definirian las propiedades funcionales del almidén de
amaranto como ingrediente de formulacion.

En virtud de la variabilidad que puede existir en su composicién quimica,
condicionada por el clima y el suelo en que se cultiva, el presente trabajo se
orientd 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 analisis quimico aproximado de la variedad de grano a los
fines de una mejor caracterizaciéon del mismo.
> Evaluar el rendimiento de la molienda himeda y determinar mediante
analisis quimicos, la calidad del almidén obtenido.
> Analizar caracteristicas funcionales tales como absorcién de agua,
indice de solubilidad e indice de hinchamiento, asi como las condiciones de
gelatinizacion del almidén obtenido. Esta informacion puede ser relevante si se

quiere evaluar la potencialidad de su empleo como ingrediente de formulacion
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en alimentos. Dentro de las caracteristicas fisicas estudiadas se incluye el
color.

> Adicionalmente, se estudiaron las propiedades sorcionales de este
producto al vapor de agua, determinandose el efecto de la temperatura sobre
las isotermas de adsorcion, con miras a disponer de informacién relativa a la
vida util del almidén de amaranto en distintas condiciones de almacenamiento.
Asimismo se evaluaron los calores diferenciales e integrales de adsorcion,

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



2. Material : analisis del grano de amaranto

En este apartado se presentan las caracteristicas del material
empleado para el estudio y las determinaciones analfticas llevadas
a cabo sobre el mismo , como punto de partida para evaluar en
etapas subsecuentes la eficacla en los procesos de separacién del
almidén 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 Agronomia, Universidad Nacional de La
Pampa (Santa Rosa, La Pampa). El grano se almacend en envases cerrados:
impermeables a la humedad, manteniéndose a temperatura ambiente hasta su

empleo.

2.2. Determinacién de la humedad del grano

La determinacidén de humedad del grano cosechado se llevé a cabo

segun -la técnica AOAC 925.10 ,mediante secado en estufa de aire a 130°C
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durante una hora. Se colocé una cantidad conocida de harina de
aproximadamente 2 g en una capsula de aluminio de aproximadamente 7 cm
de d'iémetro. previamente secada, enfriada en desecador y tarada.
Seguidamente se ;trodujo en una estufa de vacio controlada
termostaticamente a 130°C + 1.0°C durante una hora. Al cabo de este tiempo,
se taparon las capsulas, 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 determiné el peso de la misma en una balanza analitica con una

precision de 0.1 mg. La humedad de la muestra se calculé como la pérdida de

peso, segun la expresion:

pérdida de peso (g)
Humedad (%) = 100 (1)
peso de la muestra (g)

2.3. Determinacién de cenizas

La técnica se llevo a cabo siguiendo el método 923.03 de AOAC. En
sendas capsulas de cuarzo previamente calcinadas, enfriadas y taradas se
pesaron 3 a 5 g de muéstra 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 ¢! resultado por diferencia.

2.4. Determinacibn de proteina

La proteina se determiné siguiendo la técnica AOAC 976.05 con el
método Kjeldhal automatizado para lo cual se empled un equipo Kjeltec auto
1030 Tecator Analizer. A este efecto, se colocaron tres tabletas conteniendo
16.7g de K,SO4y 0.01g de CuSO4 en el matraz. Se deslizo el brazd sobre el
matraz y se bajé la palanca correspondiente al acido sulfunco lo que inicia el
agregado de 12 a 15 ml de H,SO4 (96-98%). Se colocd en el matraz 1 g de la
muestra envuelta en un papel libre de nitrogeno de aproximadamente 10 cm de
lado y se tapd. Seguidamente ocurrié la digestion por espacio de 6 minutos,
luego de lo cual el matraz se enfrid, la tapa se abri6 automaticamente y el
equipo dejo caer 140 mi de agua dentro del matraz. El matraz es rotado por el
equipo para el agregado de una solucidon de hidroxido de sodio - tiosulfato de
sodio (compuesta de 40% NaOH - 8% de Na;S;03.5H20) en exceso. El
amoniaco liberado fue destilado cuantitativamente a un vaso de precipitado alto
de 200.ml de capacidad, conterniendo 50 ml de solucion indicadora . Esta
utlima se preparo 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 aqui se tomé

una alicuota de 10 ml y se completd a 1 litro con agua.Simultaneamente fue
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titulada con una solucién diluida de H,SO4 al 0.6% vertida con una jeringa
regulada fotométricamente. El valor final de acido agregado es registrado por
un potenciometro, y esto permitio la lectura del porcentaje de proteina en el

display en forma directa .

2.5. Determinacién de grasa

La determinacion de materia grasa se llevé a cabo siguiendo el método de Butt,
de la ex- Junta Nacional de Granos (actual Servicio Nacional de Sanidad y
Calidad Agroalimentaria) . Este método se basa en la extraccion de aceite en
100 g de muestra seca, limpia , de cereales y sus subproductos. Se pesaron
dos matraces vacios de 100 ml de capacidad , limpios y secos. Se pesaron 5 g
del almidén por duplicado , colocandolos en cartuchos de papel Whatman GP
(150 mm de diametro) Se armé el conjunto extractor ajustando el tubo
intermediario a un corcho y el conjunto al matraz , con un movimiento giratorio
suave. El cartucho se empujé con una varilla de vidrio hacia adentro del
matraz, conservando la abertura en la parte superior , tras lo cual se viertieron
50 ml de hexano normal ( solvente Y.P.F tipo “C” - rango de destilacién 62-
68°C) , para el lavado de la muestra. Seguidamente se apoy6 el matraz sobre
el calentador, asegurando el tubo intermediario a la traba; finalmente se
levantaron los calentadores y se acoplaron 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 extraccién fue de cuatro horas, luego de lo cual
se bajaron los calentadores, cambiando el tubo intermediario por un tubo de
recuperacion , volviéndose a subir el nivel del equipo. Cuando el solvente se
redujo se retird el matraz del calentador y se llevo a estufa a 130°C durante 1
hora, se enfrié y se peso.

El porcentaje de grasa se calculé como :

Aceite en 59 = My - My 2)

donde M7 es la toma del matraz con el aceite y M2 la toma del matraz vacio.
El porcentaje de grasa sobre sdlido humedo ( s.s.h) se calcul6 con la siguiente
expresion:

Aceiteen 5g . 100

% de materia grasa s.s.h. = (3)

Con el calculo- de humedad, se pudo obtener el porcentaje de grasa

sobre solido seco (s.s.S)

% materia grasa s.s.h. x 100

% materia grasa $.5.8 = (4)
100 - %humedad
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2.6. Determinacién de almidén

El contenido de almidén se determind con la técnica para harinas de la
ex-Junta Nacional de Granos (actual Servicio Nacional de Sanidad y Calidad
Agroalimentaria) .Se fundamenta en la reduccién de una solucién alcalina de
ferrocianuro de potasio por los azlcares reductores y lectura de la
transmitancia de las soluciones. Por tanto, para calcular la cantidad de almidén
total contenida en la muestra , pnmeramente se utilizo la técnica con inversion
y postenormente la técnica sin inversion, las que se describen a continuacién.

Para la técnica con inversidén se pesan 0.5 g de muestra y se colocan en
un erlenmeyer provisto de tapa esmerilada, junto con 1.25 g de carbdn
activado, que actua como decolorante y se agregan 50 ml de solucidén
extractora de acido clorhidrico 10% ( v/v ). Se pone 2 horas a reflujo , luego de
lo 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 plasticos de 100 ml , y es caracteristicamente incoloro o pajizo , claro.
Se toma.1 ml de cada filtrado y se completa a 500 ml con agua destilada
(dilucién 1:500) , tras lo cual se pipetea una alicuota de 1 ml de cada solucién y
se colocan en tubos de ensayo secos, previamente numerados . A cada uno de
ellos se agrega 10 ml de la solucién alcalina de ferricianuro de potasio , se

mezcla bien y se coloca en bafio maria a 95°C durante 20 minutos.
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Transcurrido este lapso, se enfrian los tubos en un recipiente con agua fria,
tras lo cual se leen los porcentajes de transmision a 420 nm en un
espectrofotometro previamente calibrado con agua destilada (100% de
transmisién). Por interpolacion en la curva de calibracion, se obtiene el
porcentaje de sustancias reductoras totales de la muestra .Al multiplicar este
valor por el factor humedad se obtiene el porcentaje de sustancias reductoras
totales expresadas en base seca.

Para la técnica sin inversion se pesan 2 g de muestra y se colocan en un
erlenmeyer provisto de tapa esmerilada junto con 1.5 g de carbén activado y 50
ml de solucién extractora (220 ml de acido clorhidrico y 200 ml de etanol se
llevan a 1000 ml 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 intermo DE-13 y un Whatman 42, externo, recibiendo el filtrado en
un vaso de 100 ml. Se toma 1 ml de este filtrado claro y se coloca en un matraz
de 50 ml completando el volumen con agua destilada. Se toma una alicuota de
1 ml, colocandola en sendos tubos de ensayo limpios y secos , se agregan 10
ml de solucion alcalina de ferricianuro de potasio y se mezcla. Se calientan en
baiio maria a 95°C durante veinte minutos y se enfrian seguidamente en bafo
de agua fria. Se leen los porcentajes de transmision a 420 nm en un
espectrofotdmetro calibrado previamente al 100% de transmisién con agua
destilada. Interpolando en la curva de calibracion, se obtiene directamente el

porcentaje de sustancias reductoras en la muestra. Aplicando el factor de
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dilucion y de correcciéon por humedad, se obtiene el porcentaje de sustancias

reductoras expresada en base seca.

Tabla 2.1 Preparacion de las soluciones estandar de trabajo o patrones
de calibracion

Matraz Solucién Solucién Concentracién de dextrosa en
de reserva extractora (ml) la solucién( mg/mil)
n° (mi)
0 0 50 0
1 1 49 1
2 25 47.5 25
3 5 45 S
4 7.5 42.5 7.5
5 10 40 ’ 10
6 125 375 125
7 15 35 15

Los patrones de calibracion se preparan a partir de una solucion standard de
reserva que surge de disolver 10 g de dextrosa anhidra (previamente secada
una semana en desecador) en solucién extractora hasta completar un volumen
de 200 ml, agitando. Cada mililitro de ésta contiene 50 ml de azucares como
desxtrosa. Siguiendo el esquema de la Tabla 2.1 se preparan las soluciones
estandar de trabajo. Luego, se pipetea 1 ml de cada una de estas soluciones ,
colocando las alicuotas en tubos de ensayo limpios, secos y numerados a los

que se agregan 10 ml de la solucion alcalina de ferricianuro de potasio,
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mezclando. Se calientan a bano Maria a 95°C durante veinte minutos y se
enfrian en bano de agua fria. Se lee el porcentaje de transmisién a 420 nm en
un espectrofotémetro calibrado al 100% de transmision con agua destilada. Se
grafica en abscisas la concentracion de dextrosa anhidra standar y en

ordenadas el porcentaje de transmision.

El porcentaje de almidén expresado en base seca se calculé como:

% almidén s.s.s. = (AR;- AR;) . 0.9 (5)

donde AR; son los azucares reductores totales sin inversion y AR, los
azUcares reductores totales con inversiéon . Estos dos valores se calcularon a
partir del valor de azucares reductores que arroja la curva de calibracion por
interpolacién del valor del porcentaje de transmisién leido, expresado en mg de
azucares reductores/100ml de solucion . Esta cifra debié corregirse a efectos
de expresar los mg en base seca de harina contenidos en la alicuota 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 discusion

Anélisis del grano
La Tabla 2.2 resume los resuitados de las determinaciones efectuadas
sobre el grano entero de amaranto, comparandose con valores obtenidos por

otros autores para Amaranthus cruentus.

Tabla 2.2 Composi'clén quimica aproximada del grano entero

En este trabajo Saunders y Becker (1984)

Humedad 10.5% 8.0%
Ceniza (b.s.) 3.1% 3.3%
Proteina (b.s.) 16.8% 17.8%
Grasa (b.s.) 7.7% 7.9%
Almidén (b.s.) 73.0% 69.0%

Los valores de humedad varian respecto de los citados en la bibliografia
pudiendo deberse a diferentes factores entre los cuales cabe destacar el
método empleado en la determinacién de humedad. La determinacion exacta
de la humedad es una de las mediciones mas dificultosas en el analisis 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 0 como agua constitutiva o quimicamente unida por



Material : andlisis del grano de amaranto 2-11.

enlaces covalentes o i6nicos. 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 practica y los empiricos rutinarios de uso comercial. Los métodos de
referencia fundamental son los mas precisos ya que miden agua libre y ligada
casi sin interferencias aunque es preciso tener suficiente practica para lograr
resultados confiables. Estos métodos comprenden la técnica de Karl Fischer y
la destilacion de muestras molidas sobre tolueno a 110°C. Los métodos
empiricos agrupan la resonancia magnética nuclear, el infrarrojo y métodos
electrénicos que miden las diferencias en las propiedades dieléctricas del
grano. Dentro de los métodos practicos de referencia, existe una diversidad de
técnicas que emplean la estufa de vacio o de aire, pero que generalmente
estan estandarizados para un cereal determinado. En este tipo de métodos es
importante la variacion en la metodologia de preparaciéon de la muestra, la que
puede estar entera o molida como harina y en este Ultimo caso desgrasada o
no. Por tanto, ademas del tipo de método empleado juegan otros factores tales
como el tamaino de particula, la pérdida de humedad por voladura del polvo
durante la molienda y la pérdida de humedad durante la molienda por el
calentamiento del equipo. En el caso de determinarse sobre grano entero como
se llevd a cabo en este trabajo, se evita la pérdida de humedad durante la
preparacioén de harinas. Sin embargo, para secar hace falta entregar mas calor
a la muestra, incrementando la pérdida de sustancias volatiles. En el caso de

trabajar sobre harinas de extraccién, la variabilidad en el porcentaje de
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humedad podria atribuirse a la dependencia del tiempo de calentamiento para
eliminar restos de solvente de las harinas ( Bertoni y col.,1984). Adicionalmente
podria 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 segun se usen estufas con o sin conveccion forzada, con o sin
vacio o el empleo de horno a microondas, entre otros.

Otro aspecto fundamental es la practica 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
practicamente idénticos a los obtenidos por Mendoza y Bressani (1987) para
grano cosechado sin secar.

Los valores de cenizas, proteinas y grasas no variaron sustancialmente
tomando como referencia la bibliografia. En cuanto al contenido de almidén 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 almidén del 48%.
Saunders y Becker (1984) quienes obtuviéron valores del 62% informan una
desviacién del valor de + 3%. Estas diferencias , por su magnitud , podrian
estar vinculadas mas con factores de ongen edafico que de orden analitico. Es
notable la diversidad en el contenido de algunos de los macro y micronutrientes
en los vegetales, dependientes no sélo de la diferente composicion de los
suelos en que ellos se cultivan, sino también del factor climatico con el que se

desarrollan. Esto haria pensar que el amaranto podria repetir este patron de
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comportamiento no sélo en el contenido de los nutrientes sino ademas de los

antinutrientes, por lo que esta faceta mereceria un estudio mas detallado.



3. Molienda humeda del grano de amaranto

Se describira la técnica empleada para extraer el almidén a partir del
grano entero y los Inglices empleados que permitieron determinar la
eficiencia del proceso. Debido a que el calculo del rendimiento de Ia
molienda no es suficiente para conocer la cantidad y caracteristicas
de las impurezas presentes en el material, las mismas se
determinaron mediante anélisis quimicos .Adicionalmente, se
cuantificé el contenido de amilosa, de sumo valor en la
interpretacion de las caracteristicas fisicas y térmicas del material.

3.1. Aislamiento del almidon por molienda humeda

El escaso desarrollo alcanzado en el mercado agricola local en el cuitivo
y obtencién de subproductos derivados del amaranto, es el principal factor por
el cual no hay disponibilidad comercial de almidén , generandose por lo tanto,
la necesidad de aislarlo a escala de laboratorio. La técnica empleada para tal
fin fue la propuesta por Pérez y col.(1993). A continuacion se dara una breve
descnpcién de la misma.

Se remojan 200 gramos de grano en dos voliumenes de una solucion de
hidroxido de sodio al 0.25% a temperaturas de refrigeracion ( 5 © C) durante 24

horas. Al cabo del citado periodo, agregando al material original un pequefo
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volumen de solucion de hidroxido de sodio al 0.25% , se muele en una
procesadora marca Waring Blender, durante dos minutos a maxima potencia.
El homogenato es filtrado a través de un tamiz de marco plastico con malla de
acero inoxidable de abertura 80 mesh (177 micrones de diametro).El residuo no
filtrado es reprocesado cuatro veces con agregado de solucion de hidréxido de
sodio al 0.25% , en cantidad suficiente para asegurar el licuado sin que se
manifieste elevacion de temperatura en el matenal. El| homogenato se filtra
sucesivamente a través de tamices con diametros de poro de 200 y 270 mesh
(74 y 53 micrones respectivamente). El filtrado se centrifuga 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
proteina es separada del almidén sedimentaéio por raspaje con cucharilla o
espatula, hasta que no se observen restos de color amarronado. El almidon
precipitado se resuspende con agua destilada , repitiendo la centrifugacion y
raspado la cantidad de veces que demande la obtencion de un sobrenadante
claro, sin turbidez visible. Finalizada la etapa de centrifugacion, se neutralizé
con una soluciéon de acido clorhidrico 0.2 N hasta pH =7.00. El material se
ubico en bandejas de aluminio. en capas de cinco milimetros de espesor y se
seco en estufa de conveccion forzada a temperatura ambiente por el término
de 48 horas. Al retirar las placas de la estufa, se efectué la molienda del
almidéon en mortero, y se tamizé con un tamiz de marco plastico y malla de

acero inoxidable de 80 mesh de abertura, conservandose 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 la Figura 3 a.

El almidon destinado a los estudios calorimétricos se liofilizé con el
objeto de mejorar su textura y facilitar su humectacion con el agua en las
capsulas de medicion. Una vez liofilizado , se conservé en pesafiltros de vidrio
contenidos en desecadores con silicagel para minimizar el impacto de la

humedad relativa ambiente.

Figura 3 a : Esquema de la extraccion de aimidon de amaranto por
molienda humeda

Grano ( Na OH) 25%
. 250¢ ! 2 volumenes
REMOJADO ‘24 hsab°C

|

(NaOH) 25% | — LICUADO 2 min a alta velocidad
C.S.p. v \
HOMOGENATO ( Na OH)

l 250/0
4 reciclos

TAMIZ 80 -mesh |— FIBRA

|
TAMIZ 200 -mesh | —, | PRECIPITADO

l T Descart

/ scarte

TAMIZ 270-mesh | ™ FIBRA

}
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l

FRACCION LiQUIDA

CENTRIFUGACION 2500 r.p.m. 20 min.
l 5 recicios

FLUIDO “GLUTEN" ALMIDON H.0 dest.
| | | S
DESCARTE RASPADO SUSPENSION
l |« |
DESCARTE NEUTRALIZACION | |HCI0.2N
|
SECADO DEL ALMIDON
l
TAMIZADO 80 mesh
|

ALMACENAMIENTO
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3.2. Rendimiento y recuperacion

Al realizar la molienda en el laboratorio resulta interesante determinar la
efectividad del método elegido. Para ello se evalué no sélo la calidad del
almidén obtenido sino también de cantidad del mismo, para lo cual se
calcularon los porcentajes de rendimiento y recuperacion.

El porcentaje de rendimiento se calculd considerando la masa de
almidon extraido en relacion con la masa de grano total procesado en la
molienda. Este parametro da una idea global de la eficiencia del método de
molienda. Sin embargo, es el porcentaje de recuperacion el parametro que
permite evaluar con mayor precision el proceso de molienda aplicado, debido a
que dicho porcentaje refiere la cantidad de almiddn obtenido a la cantidad de
almidon contenido en el grano . De esta manera es posible identificar los
puntos criticos en la molienda responsables de las mayores pérdidas de
almidén, permitiendo la comparacién entre distintos métodos de molienda tal

como, por ejemplo, él de periado.

3.3. Cuantificacion de las impurezas : analisis quimicos

El almidén aislado se analizé para determinar su contenido en humedad,

proteina , grasa, fibra y cenizas.



3.3.1.Determinacién de humedad

El contenido de humedad del aimidén se puede determinar secando la
muestra hasta peso constante en estufa de vacio a 100°C - 120 °C, siguiendo
la tecnica . Esta técnica seria la adecuada por el principio que indica que la
mejor técnica es la que da los valores de humedad mayores, siempre que la
degradacion dg componentes organicos no acuosos sea minima o que tales
pérdidas puedan compensarse con la remocién incompleta de agua
fuertemente ligada. Sin embargo, para el caso de matnces que no contengan
otros volatiles tal como el almidén, se empleé la técnica de secado con un
tiempo estandarizado.

Con el objeto de evitar la aglutinacion del matenal 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 abrio la llave de vacio
lentamente de manera tal de permitir que se equilibren las presiones sin
ocasionar voladuras en el material. Los pesafitros se enfriaron en un
desecador y se procedio a registrar su peso en balanza analitica (£ 0.1 mg). El

contenido de humedad se calculd con la ecuacion siguiente :
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Pérdida de peso (g) x 100
Porcentaje de humedad = (1)

. Peso de la muestra (g)

3.3.2. Determinacién de ceniza.

Se cuantificaron las cenizas siguiendo la técnica AOAC 923.03 | para lo
cual se pesaron 2 g de almidén en sendas capsulas de cuarzo de 7 cm de
diametro y se colocaron en mufla precalentada a 600°C. Luego de dos horas se
transfirid la capsula a un desecador con silicagel, se dejo enfriar y se peso en

balanza analitica hasta peso constante ,calculandose el porcentaje de cenizas.
3.3.3. Determinacién de proteina.
La proteina se determin siguiendo la técnica AOAC 976.05 con el

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

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

La determinacién de materia grasa se llevé a cabo siguiendo el método
de Butt , de la ex- Junta Nacional de Granos (actual Servicio Nacional de

S}:midad y Calidad Agroalimentana) explicado en el apartado 2.5.

3.3.5. Determinacion de fibra cruda

La determinacioén de fibra se efectué siguiendo la técnica AOAC 962.09
para cereales y sus derivados en un equipo “Fibertec System |” . Basicamente
se hace hervir la muestra con soluciones de acido y de alcali, separando vy
calcinando el residuo no disuelto. Para esto se muflan dos crisoles provistos de
placa filtrante a 550°C durante una hora , colocandolos luego en desecador
para que se enfrien . Se pesan los cnsoles vacios y se les agrega 1 gramo de
muestra. Se colocan en el equipo, centrandolos y se fijan con una palanca. A
continuacién se enciende la plancha calefactora y se agrega acido sulfurico al
1.25% hasta que el liquido liegue a la segunda marca. Se espera a que tome
temperatura y desde que comienza la ebullicion se toman 30 minutos , luego de
los cuales se apaga la plancha calefactora se conecta al vacio y se pone en
funcionamiento el filtrado. Se inyecta agua caliente para arrastrar el residuo del
tubo. Seguidamente , se agrega hidroxido de sodio al 1.25% hasta la segunda
marca y se procede igual que con el agregado del acido, controlando la

ebullicion durante 30 minutos, haciendo vacio y enjuagando. Los crisoles se



transfieren al segundo cuerpo del equipo, se lavan do8 veces con alcohol al
95%, aplicando vacio y secando subsecuenteme'nte en estufa a 130°C durante
dos horas. Cuando se cumple el tiempo, los cnsoles se transfieren a un
desecador, se enfrian y se pesan. Finalmente se los somete a una temperatura
de 550°C en mufla, se enfrian y se pesan.

El porcentaje de fibra se calculé mediante las siguientes expresiones:

Ar-A;
% fibra s.s.h. = —————. 100 (2)

donde A es el peso del cnsol con la matena luego de la estufa, A, , el peso del

crisol con las cenizas y m la masa de muestra.

% fibra s.s.h. x 100
% fibra s.s.8. = (3)
(100 - % humedad del producto)

3.4. Determinacion de amilosa

La determinacion del contenido de amilosa en el almidon obtenido

se llevé a cabo mediante la técnica colorimétrica de Knutson (1986). Esta
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técnica, es rapida y no requiere el desgrasado de la muestra, brindando
ademas en su calculo, la correccién por el contenido de amilopectina.

Para construir la curva de calibracion se emple6é amilosa de papa, tipo
lIl, esencialmente libre de amilopectina, de calidad analitica (Sigma Chemical
Co.).Se prepar6 una solucion de dimetilsulfoxido (DMSQ) y agua en proporcién
9:1, agregando iodo para obtener en la misma una concentracion de 0.6 .10°M
del mismo. Se pesaron cantidades desde 0.5 hasta 4 mg en matraces de 100
mi de capacidad. Se solubiliz6 la amilosa con 10 mi de la solucién de DMSO-
agua-iodo y se completo a 100 ml con agua destilada .

Las muestras de almidon se procesaron por duplicado; se utilizaron
muestras de almidon de maiz con efectos comparativos. Se pesaron 5 mg y se
le agregé 10 ml de la solucion DMSO-agua-iodo, dejando reposar a
temperatura ambiente durante una noche para permitir la disolucion completa.
Pasado este periodo se toma 1 ml de la mencionada solucién y se le agregan
8 ml de agua destilada, se deja reposar 30 minutos y se efectua la lectura
espectrofotométrica de la absorbancia de un blanco, de los patrones de
calibracion y de la muestra (esta ultima 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 calibracion obtenida con amilosa

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

% amilosa aparente - 6.2

% amilosa =
93.8
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Esta correcién esta basada en que la amilopectina exhibe una pequefia
banda de absorcion, maxima a 520 nm, y un coeficiente de extincion a 600nm

igual al 6.2% del valor de la amilosa.

Resultados y discusion

Rendimiento y recuperaciéon de almidén

El rendimiento porcentual fue de 40.0 % en base humeda, es decir
que por cada 1000 g de grano procesado se obtuvieron 400 g de almidon. En
términos de recuperacion, el valor fue del 60% lo que en la practica indica que
del total del almidén contenido en el grano se recuper6 algo mas de la mitad. El
rendimiento obtenido resulté razonablemente coincidente con el informado por
Myers y Fox (1994) para las semillas de-amaranto sin proceso de perlado, para
quienes el rendimiento obtenido fﬁe del 32.6%. Asimismo, Paredes Lopez 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
almidon del 62%, lo que en términos de recuperacién representaria un valor de
50% aproximadamente, el cual como se ve, es algo menor que el encontrado

en el presente trabajo.
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Anélisis quimicos

Los analisis quimicos efectuados sobre el almidon de amaranto se

enumeran en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Anélisis quimicos del almidén de amaranto

Humedad 11.0% b.h.
Cenizas | . 340%b.s.
Proteina 043 %b.s.
Lipidos 0.00 % b.s.
Fibra: 0.73% b.s.
Amilosa 6.57% b.s.

Los valores de cenizas y proteinas 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 Lopez y col (1989) empleando un método
de molienda humeda donde la unica variante es la introduccién de metabisulfito
de sodio como aditivo en el agua de remojado , informan valores de grasa y
proteina muy superiores a los hallados en el presente estudio. Zhao y Whistler
(1994) introducen la vanante de lavado con etanol, obteniendo valores de
proteina y grasa casi idénticos a los vertidos en la Tabla 3.1.

El contenido de amilosa dado en dicha tabla, si bien no es un parametro

indicativo de la calidad del almidon obtenido, se introdujo aqui a los fines de
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correlacionar y predecir el comportamiento fisico y térmico del mismo, tal como
se vera mas adelante. Los valores hallados demuestran que se trata de un
almidén tipo waxy, es decir, conformado principalmente por amilopectina. Cabe
mencionar que el almidon de maiz utilizado como referencia para algunos de
los estudios realizados, arrojé un valor de 17.4% en el contenido de amilosa,

superior por lo tanto al de amaranto.



4. Caracteristicas fisicas del almidoén

El estudio de los indices de solubilidad, hinchamiento y absorcién
de agua fueron determinados con el prop6sito de evaluar el efecto
de diferentes temperaturas de calentamiento en la funcionalidad del
almidén, vinculando estos con las modificaciones sufridas por la
estructura del granulo. Adicionalmente, se midieron algunos
parametros caracteristicos de color, orientativos, ademaés de la
pureza del material.

4.1. Determinacién de los indices de solubilidad e hinchamiento .

E! estudio de los indices de solubilidad e hinchamiento tiene por objeto
obtener informacién acerca del enlace asociativo existente dentro de los
granulos de almidon. Cuando el almidén se gelatiniza en agua caliente los
granulos se hinchan, disolviéndose’ una porcion del mismo en el agua
circundante. El grado de hinchamiento y la cantidad de solubles depende de la
especie vegetal de la cual es extraido el almidén, del tipo de almidon (nativo o
modificado) y del grado de modificaciéon cuando corresponda.

Segin Leach y col.(1959) para una caracterizacién completa del
material, los indices de solubilidad e hinchamiento pueden determinarse a

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

comprendido entre 60 °C y 95°C) y graficar los valores obtenidos en funcion de
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las temperaturas de gelatinizacion. Sin embargo, a los efectos practicos se
suele determinar el poder' de hinchamiento y solubilidad a una sola
temperatura, la cual suele ser la optima para lograr la caracterizacion
buscada. )

En este estudio se determinaron los indices 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 ver la
tendencia en la evolucién de estos indices con el aumento de la temperatura ,
a diferencia de lo sugerido por Leach y col.(1959) .

Previo al ensayo, se determiné la humedad de las muestras de almidon
segun la técnica descripta en el apartado 3.3.1. Puesto que los indices 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 ajusto el pH de las mismas a un valor de 6.0 . Se pes6 una
masa de almidon de 5 g , de modo tal que la pasta sedimentada en los pasos
posteriores del ensayo no excediera un volumen de 100 mi. Se lavé la masa
de almidon con agua destilada, trasvasandola cuantitativamente a una botella
de centrifuga bien seca y tarada. Con postenondad se agreg6é 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 ubicé
dentro de la botella, distante su extremo inferior 2 cm de la base del envase. El
equipo de agitacion 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 espatula semicircular mévil con un eje mayor de 4 cm

de diametro y un eje menor de 2.5 ¢cm de radio.

Figura 4 a. Equipo para determinar indices de solubilidad e hinchamiento

Una vez que se introdujo la paleta mezcladora en el liquido , se pone el
motor en funcionamiento a 200 r.p.m., controlando visualmente que el almidon
permaneciera constantemente en suspension uniforme. Se sumerge el frasco
en un bafo termostatico con agitacién continua, mantenido a 50°, 70°, 80° 6
90°C, segun corresponda. El frasco se dej6 sumergido en el bafio por un
espacio de 30 minutos, evitando aumentar la velocidad de agitacién por encima
del valor prefijado para evitar asi el nesgo de fragmentar los granulos

hinchados. Pasados los 30 minutos el frasco se saco del bano se seco la
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botella exteriormente y se colocd en una balanza granatana .Seguidamente se
enjuagd la espatula con agua destilada para completar una masa de 200 g de
agua. Se cerr6 la botella con un tope de goma , se invirti6 suavemente 20
veces y se centrifugd a 2200 r.p.m. durante 15 minutos. En este punto se
controlé que la 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 vidno adosado con tubuladura de goma a un
Kitasato, se aspiré6 el sobrenadante con pipeta Pasteur hasta 0.5 cm por
encima de la capa de sedimento. Se trasvasé una alicuota de 50 ml de esta
solucion a una capsula de aluminio de 100 ml de capa'cidad ,seca y tarada.Se
coloco sobre un bafio de vapor, hasta evaporacién a sequedad. Luego se seco
en estufa de vacio a 120 °C hasta peso constante.

Finaimente, para el célculo del indice de hinchamiento se extrajeron
cuantitativamente por succion los uitimos 0.5 cm del sobrenadante y se los
descarté . La botella con el sedimento se pes6 en una balanza granataria ,
registrandose la masa de los granulos hinchados.

Las siguientes ecuaciones se emplearon a efectos del caiculo:

Peso del almidén soluble (g)

Porcentaje de solubles (b.s.) = 9)
Peso de la muestra (b.s.)
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El valor de almidén soluble debié corregirse con el objeto de poder
considerar también los granulos hinchados no disueltos, de acuerdo con la

siguiente ecuacion :

g de pasta sedimentada
Poder de hinchamiento = X (100 - %solubles en b.s.) (10)
g muestra (b.s.)

4.2. Determinacién del indice de absorcién de agua

El indice de absorcion de agua es el peso del gel obtenido por gramo de
muestra seca , de acuerdo con el método descripto por Doublier y col.(1966).
En este trabajo se utilizé una modificacion de este ultimo, llevada a cabo por
Paredes Lépez y col. (1989). Se pesaron 500 mg de almidon previamente
tamizado por tamiz de 80 mesh en un tubo de centrifuga y se suspendi6 con 15
mi de agua destilada a temperatura ambiente. Se agi.té a 100 r.p.m. durante 30
minutos y posteriormente se centrifugd a 3000 g durante 15 minutos,
descartandose el sobrenadante. Se determiné 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 desarrollé6 en forma paralela con
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almidén de maiz, con el propésito de evaluar comparativamente el grado de

absorcion de ambos matenales.

4.3. Determinaciones colorimétricas

Es notable el interés que existe en el estudio de color dentro del
contexto de un programa de control de calidad para la comercializacion de un
dado producto. A pesar de que no necesanamente refleja valores nutricionales,
sensoriales o funcionales, esta estrechamente vinculado con las preferencias
del consumidor. Las caracteristicas 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 practica, 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 distnbucion espectral de la luz. El brillp, la transparencia y la turbidez son
propiedades atribuibles a la forma geométrica en que la luz se refleja y se
transmite. En sintesis, el color resulta de la deteccion de la 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 estandanzadas, la CIE (Commission Internationale
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de I'Eclairage ) estandarizé tres fuentes luminicas de diferentes caracteristicas.
El sistema estandar con el que se comparan todos los sistemas es el propuesto
por la CIE en 1931, donde el color se halla especificado en término de los
valores triestimulo : 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 ca-da uno de ellos se divide por la suma de los otros tres, se
obtienen las coordenadas de cromaticidad que representan la porcion del
estimulo total atribuible a cada color primario. La tercera deimension, definida
por el valor triestimulo z es la luminosidad.

En términos de la percepcién visual el color puede ser descripto por el
matiz, la saturacién y la luminosidad, ubicados en un sistema de coordenadas
cilindricas. El matiz (hue) es el aspecto d:ai color que corrientemente
describimos como verde, azul, amarillo o rojo. Esta percepcion del color resulta
de diferencias en la absorcion de energia radiante a vanas longitudes de onda.
El término “croma’ (saturacion o pureza) se refiere a la reflexion de una
longitud de onda e indica cuahto difiere un color del gnis. Descnbe la
comparacion 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-5000. El instrumento fue estandarizado con el iluminante Degs
(CIE 1964, 10°, Observador standard) y un plato blanco estandar , nimero LS-

12084 , cuyos valores tnestimulo 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 expresion :

1/
AE*=[(L1 - L0)2 +(al —a0)2 +(b1 "'bo)z]/2 (11)

En el sistema de Hunter, el valor “a” denota rojizo-verdoso , el “b” amanllento-
azulado y L la luminosidad. Ambos proveen informacién equivalente al matiz y

a la saturacion del sistema Munsell.
*4.3.1. Preparacién de las muestras

La preparacién de las muestras se llevé a cabo con observancia a las
recomendaciones de Little y Mackinney (1969). El almidén, previamente
tamizado por tamiz de 80-mesh, se distribuy6é en placas de Petri de 10 cm de
didmetro libres de rayaduras e imperfecciones macroscopicas en superficie. El
fraccionamiento de la muestra se efectué de manera tal que quedara
homogéneamente pigmentada y comprimida; es decir, en términos ideales para
medir su reflectancia.Las capsulas se sellaron en todo su perimetro con cinta
aisladora negra de 2.5 cm de ancho.

Se efectuaron veinte lecturas en muestras de almidén de amaranto y se
contrastaron con veinte lecturas efectuadas sobre aimidén de maiz, a partir de

las cuales se calculé AE, indice de pureza, indice de blancura y luminosidad.
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Resultados y discusion

Indices de hinchamiento y solubilidad

Los indices de solubilidad e hinchamiento medidos en un rango de
temperaturas dado, son indicativos de los enlaces asociativos que existen
dentro del granulo de almidén, segun lo descripto por Stone y Lorenz (1984) y
Pérez y col (1993). Los datos correspondientes a estos dos indices se indican
en la Tabla 4.1, donde ademas se han sefialado a efectos comparativos los
valores obtenidos por Stone y Lorenz (1984) para almidén de maiz. Los datos
se corresponden en lineas generales <;on los valores obtenidos por estos
autores para las temperaturas ensayadas.

Tal como es de esperar, los valores del indice de hinchamiento para
todas las muestras se increment.an al aumentar la temperatura. Sin embargo, el
aumento es mas marcado entre los 50 y 70°C que entre 70 y 90 °C. El tipo y
fuerza de la red micelar dentro del granulo es el principal factor de control en el
hinchamiento del mismo. Por tanto, la presencia de multiples enlaces

asociativos y una estructura compleja intragranular conflgurarian factores

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

indice es menos marcado.

Tabla 4.1 Indices de solubilidad e hinchamiento de almidones de
amarnto y de malz.

Temperatura |Indice de hinchamiento (g/g) Indice de solubilidad (%)
°C Amaranto* Maiz Amaranto* 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 :

+  Promedio de tres determinaciones
N.D. No determinado.

Comparando los valores de indice de hinchamiento dados en la Tabla
4.1, puede verse que el aimidén de amaranto muestra valores de los mismos,
superiores a los del maiz. Este resultado se correlaciona negativamente con el
[
contenido de amilosa hallado para ambos almidones: 6.57%(almidon de
amaranto) y 17.4%( aimidén de maiz).
Asi, un menor porcentaje de amilosa conduciria a una estructura interna

del granulo mas laxa, 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
granulo de aimidén. Puede observarse ademas que la influencia de la
temperatura en el hinchamiento fue mas marcada para el aimidén de amaranto.

Como resultado directo del hinchamiento del granulo, el indice de
solubilidad también aumenté con la temperatura, hecho que resulta
especiaimente notable a temperaturas s.upen'ores a los 70 °C. En lineas
generales, los valores del indice de solubilidad del almidén de amaranto fueron
menores a los del almidon de maiz. El grado de solubilidad es atribuible al
contenido de amilosa , el componente del almidon que se solubiliza con mayor
facilidad, lixiviAndose del granulo hinchado (Paredes Lopez y col, 1989). Por
tanto, el menor contenido de amilosa redundaria .en un menor porcentaje de
solubles, lo que ratificaria los resultados comparativos del indice de

hinchamiento.

Indice de absorcién de agua

La capacidad de absorcibn de agua es un ensayo realizado a
temperatura ambiente , por lo que no es util para predecir el comportamiento
del aimidon sometido a calentamiento.

Los valores resultantes del ensayo (Tabla 4.2.), promedio de cinco
determinaciones, guardan buena correlaciéon con los valores publicados en la

bibliografia.
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Tabla 4.2. Valores del indice de absorcién de agua a 25°C

Almidén Indice de absorcién de agua
Amaranto ' 1.341 0.05
Maiz 1.03+ 0.06

Como puede observarse, la absorcion de agua por el almidéon de
amaranto es superor a la - del aimidén de maiz , en concordancia con lo
encontrado por Stone y Lorenz, (1984 ). De acuerdo con Leach y col (1959) y
Medcalf y Gilles (1965), la variacién en la capacidad de absorciéon de agua por
el granulo de almidén puede atrbuirse a diferencias en el grado de asociacion
intermolecular dentro del polimero como resultado de fuerzas asociativas tales
como uniones covalentes y puente de hidrégeno. En términos practicos, una
mayor capacidad de absorcion estaria vinculada con una asociacion mas débil
entre polimeros. Por tanto, si la amilosa es el factor de refuerzo dentro del
granulo, la mayor capacidad de absorcion por parte de éste, esta
estrechamente asociado al menor porcentaje de amilosa en el mismo
(Lorenz,1990). Estos resultados permitirian predecir que el almidon de

amaranto no tendria buena calidad panadera.
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Determinaciones colorimétricas

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 calculé a partir de la ecuacion (11) .

La pureza del color, se define en términos comparativos con la linea de
colores espectrales. Los colores se pueden representar en su aspecto
cromatico como la suma de la radiacion pura y un blanco de referencia. Si el
color es igual a la radiacibn pura solamente, se dice que esta totaimente
saturado ; en cambio, si para igualarlo es necesario aumentar la proporcién de
blanco en la muestra, se desatura. Por lo tanto, un valor ubicado sobre la linea

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

calculé como:
X - Xw
XP' XW

donde x es la coordenada cromaética de color, x,, 1a coordenada cromaética de
la fuente y x, la coordenada cromatica del color puro espectral. Esta ecuacion
puede emplearse para la determinaciébn de indices de color, tales como el

indice de blancura (W.]).
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El concepto de blancura es dificil de establecer, y aun mas dificil de
definir univocamente. No existe un criteno que permita evaluar la blancura. Por
ejemplo, en la industria del papel el blanco es referido en términos de
reflectancia al azul.

Segun Lozano (1978), ia blancura es el atributo de una superficie
difusora bajo una iluminacién dada que determina su similitud respecto del
color en un blanco preferido o patrén. Sin embargo, no existe un criterio
unanime respecto de la forma mas adecuada para medir el atributo en término
de cromaticidad y luminosidad. Existe una diversidad de maneras de calcularia,
desde las que la definen exclusivamente en términos de luminosidad hasta las
que definen elipses de tolerancia o espacios geodésicos. En este estudio el
indice de blancura se calculdé a partir de la ecuacion sugerida por la norma

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

4.(Z 0
Wi = ) —3Y =47% - 3Y (13)
118103

Puesto que la luminosidad podria expresarse como la claridad en términos
psicofisicos, es decir como la variaciéon que subjetivamente se percibe entre el
blanco y el negro en una infinita escala de matices, también se registré como
parametro caracteristico ; este dato es directamente leido por el colorimetro.
Los valores de AE , pureza, indice de blancura y Iluminosidad se

observan en la Tabla 4.3 , en la cual se incluyeron las mediciones de estos
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parametros efectuados sobre almidon de maiz (calidad analitica) con fines

comparativos.

TABLA 4.3 Parametros de color de los almidones de amaranto y de maiz

AE Pureza Indice de Luminosidad
blancura (W) (L)
Almidén de amaranto 2.34 3.87 44.69 92.71
Almidén de maiz 376 384 35.25 94.65

De los resultados obtenidos, surge que los valores de luminosidad y AE
resultaron mas bajos que los del almidén de maiz. Esto significa que si bien la
luz reflejada por el aimidon de amaranto es menor que la reflejada por el maiz,
en términos de AE, fue mas parecido al estandar blanco empleado como
referencia. Este hecho es coincidente con lo hallado por otros autores (Paredes
Lopez y col ,1989; Pérez y col. ,1993 y Perez y col.,1993a). Ademas 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 evaluaci@n de color seria una herramienta razonablemente util
para la comparacion rapida de pureza entre almidones extraidos en diferentes

condiciones operativas.



5. Termodinamica de la adsorcion de agua

La interaccion del almid6n con el agua, estudiada desde el punto de
vista termodinamico permite predecir la estabilidad fisica, quimica
y microbioiégica del producto. Los datos de humedad de equilibrio
obtenidos a diferentes valores de a, y temperatura, se modelaron
con isoterma fractal, evaluando la influencia de la temperatura en
los valores de equillbrio. De los valores obtenidos, ademas se
calcularon las calores isostérico e integral de adsorcién.

5.1. Medici6n de las isotermas de adsorcion

5.1.1. Preparacion de las muestras

Las muestras se prepararon de acuerdo con la estandanzacién
estipulada en el COST -Project 90 (1985), para lo cual se emplearon muestras
de almidén 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 vidno de 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 Ciz, Mg (NO3)2, K Cl y Na Cl que se colocaron en la base de
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desecadores cerrados al vacio. Previo al inicio del ensayo, se verifico que las
soluciones permaneciesen saturadas a las temperaturas de trabajo,

especialmente para aquellas temperaturas de sorcion mas elevadas.

5.1.2. Procedimiento

Las isotermas de adsorcidén se determinaron a las temperaturas de 25°,
35°y 50°C. La determinacién de la humedad de equilibrio se hizo por triplicado.
Para ello, los pesafiltros conteniendo el aimidén se colocaron en desecadores
en presencia de las soluciones saturadas previamente mencionadas. Los
desecadores fueron colocados en estufa, previo vacio de los mismos, para
favorecer la llegada al equilibno de las muestras. Todas las muestras .
adsorbieron humedad hasta liegar al equilibrio, el que se consideré alcanzado
cuando la variacién en el peso de la muestra fue menar de 2 mg entre dos
pesadas sucesivas en el término de 72 hs. El contenido de humedad de
equilibrio de las distintas muestras se determiné por secado a peso constante
en estufa de vacio a 70 °C, en presencia de perclorato de magnesio como

agente desecante.
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5.2. Modelado de las isotermas de adsorciéon

Las isotermas de adsorcion de los distintos biopolimeros pueden
describirse con numerosos modelos matematicos de dos o tres parametros
(van den Berg y Bruin, 1981). Por otra parte , los modelos con mas de tres
parametros suelen ser demasiado complicados desde un punto de vista

practico y sus parametros de dificil interpretacién fisica.

5.2.1. Ecuacién GAB

Entre las ecuaciones que mejor reproducen los valores de equilibno
sorcional, se halla la ecuacibn GAB. Esta ecuaciéon, derivada
independientemente por Guggenheim (1966), Anderson (1946) y de Boer
(1953), es aceptada como el modelo de sorcion mas versatil de los citados en
la bibliografia y ha sido subsecuentemente adaptado por varios investigadores
europeos (van den Berg y Bruin, 1981). Las mayores ventajas de la ecuacion
de GAB estriban en que : (a) dicha ecuacién cuenta con una adecuada base
tedrica, (b) posee solo tres parametros, los cuales tienen significado fisico y
(c) es capaz de describir satisfactoriamente la sorcidén de vapor de agua en un
gran numero de productos naturales hasta valores de actividad de agua

cercanos a 0.9.
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La ecuacién GAB suele expresarse corrientemente de la siguiente

forma (Weisser,1985) :

m Cka,
m, (1-ka,X1-ka, +Cka,) (14)

donde m y m,, son los contenidos de humedad de equilibrio y de monocapa ,
respectivamente, expresadas en kg H20/kg matena seca, a, es la actividad de
agua y C y k son parametros vinculados con el efecto temperatura en el
equilibrio sorcional. Los parametros C y k se vinculan con la temperatura de

equilibrio mediante las siguientes expresiones :

(15)

3
RT (16)

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

universal de los gases, expresada en J/mol.K ; AH. y AH, representan las

entalpias de sorcién correspondientes al agua adsorbida en la pimera capa y

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

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

teoria BET.

5.2.2. Isoterma fractalica

Una importante limitaciéon de la ecuacion dG:' GAB es que en el desarrollo
de la misma se supone que la superficie de sorcion 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 podrian crecer
indefinidamente sin que exista restriccion alguna a este crecimiento. Esta
. suposicion es compartida por la teoria de BET, lo que conlieva a este modelo a
predecir una mayor capacidad de adsorcibn que la experimentalmente
observable, particularmente para aw mayores que 0.35, region én que
predomina la adsorcién en muiticapa.

En los ultimos afos ha cobrado especial importancia el empleo de las
isotermas de adsorcién para obtener informacién acerca de las caracteristicas
estructurales del adsorbente La cuantificacion de la rugosidad de una
superficie basada en su dimension fractal ha sido reconocida como una
herramienta promisoria para caractenzar la morfologia de los matenales
particulados. Una manera de describir la dimension fractal es considerarla

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

col, 1996). Dependiendo del grado de irreguléhdad o rugosidad de la superficie,
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la dimensién fractalica de una superficie, D , toma valores comprendidos entre

2 y 3. Asi, una superficie totaimente plana tendria una dimension fractalica
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 adsorcion. Aguerre y col. (1996) derivaron una
isoterma de adsorcién en multicapa para una superficie fractalica usando los
mismos postulados basicos de la teoria de BET en cuanto a la distribucién de
energia de las moléculas adsorbidas, pero teniendo en cuenta el impedimento
geomeétrico que una superficie rugosa tiene a la capacidad para acomodar las
moléculas adsorbidas. Postulando que existen restricciones geométricas a la
adsorcion del vapor de agua en una dada superficie y que dicha restricciéon
puede evaluarse a través de la dimension fractalica dichos autores

desarrollaron la siguiente ecuacién :

(2j-1)*P
m i=1 j=1

1+CXa, (2i-1)P%
i=1 (17)

a
™M
2
t -
—
Nt
=
o
N
M8

Esta ecuacioén predice que para una superficie fractalica, la interfase que
separa la fase adsorbida del vapor de agua va reduciéndose en tamaio con la

cantidad de agua adsorbida. Esto da como resuitado una reducciéon en la
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capacidad de adsorcion del adsorbato a medida que se incrementa la

actividad de agua. Cabe destacar que la ecuacion (17) consta de tres
parametros con sentido fisico bien definido. Los parametros C y m,, tienen el
mismo sentido que en la teoria de BET, en tanto que el parametro D

(dimension fractalica) predice el grado de rugosidad de la superficie
adsorbente. Cabe destacar que para una superficie plana (D=2) la ecuacién

(17) se reduce a la ecuacién de BET.

5.3. Efecto de la temperatura en el equilibrio sorcional

El efecto de la temperatura en el comportamiento sorcional puede ser

modelado empleando la ecuacién derivada por Aguerre y col (1986):
vrlna, =K K"

(18)

donde :

el
Ig T (19)



Termodindmica de la adsorcion deagua 5-8

Tz es una temperatura caracteristica, denominada temperatura de

compensacion y K, y K, son constantes empiricas caracteristicas del matenal

e independientes de la temperatura. Esta ecuacién esta basada en la-
vernficacion experimental que para la adsorcion de agua en diferentes

materiales biolégicos ,existe una relacion lineal entre la entropia y la entalpia
diferencial de sorcién , siendo T la constante de proporcionalidad. Una
caracteristica interesante de la ecuacién (18) es que el efecto de la
temperatura en el equilibrio sorcional esta expresado sélo por el parametro 7.
Por lo tanto, las constantes K; y K, pueden evaluarse a una Unica
temperatura, en tanto que el desplazamientq de la isoterma' por efecto de la

temperatura viene dado por el parametro ¥7.

5.4. Estimacién del calor isostérico de adsorcién

El calor isosténco neto de adsorcion , g, , se define como el calor total
de adsorcidon de agua para el material en cuestibn menos el calor de
vaporizacion del agua pura. La metodologia convencional de calculo del calor

isostérico es a partir de la ecuacion de Clausius-Claperyon :
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RdiIna,
dst = —1
A1)
T (20)

donde g,, depende del contenido de humedad del sélido y en menor grado de la
temperatura (Tolaba y Suarez, 1990). El método convencional para evaluar ¢,
consiste en graficar la iséstera de adsorcién como In a,, en funcién de 1/T y
determinar la pendiente , de la cual es faciimente calculable el valor de ¢,,. Una

alternativa al método propuesto consiste en evaluar d In a,, / d (1/T) de las

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

resulta :

qsl =RK1 sz (21)

De esta manera, la ecuacion (21) permite evaluar en forma analitica y
de manera sencilla la dependencia de g;, con el contenido de humedad, una
vez conocidos los valores de las constantes K; y K, Estas constantes, tal

como se indicé previamente son caracteristicas del material en cuestion y

pueden evaluarse a partir de las isotermas de adsorcion.
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5.5. Célculo del calor integral de adsorcién

Tolaba y col.(1997) derivaron una ecuacion para calcular el calor integral
de adsorcion, Q;, la cual permite evaluar la energia necesaria para extraer el

agua desde un dado valor de humedad inicial m; hasta el nivel de humedad

final deseado . La ecuacion resultante es la siguiente

RK m, m
0, = 1 { ‘m’"(Kzz—K,z)}+(L-RT)(m,—m)
InK, \ @)

donde M es el peso molecular del agua, L el calor latente de vaporizacién del

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

integral. Esta ecuacion resulta de interés en procesos tecnologicos tales como
el secado, ya que nos permitiria estimar el consumo energético involucrado en

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

Isotermas de sorcién

Los valores de humedad de equilibio (promedio de tres
determinaciones) correspondientes a las distintas actividades de agua y
temperaturas ensayadas se dan en la Tabla 5.1 . En la Figura 5a se representa
a modo de ejemplo la isoterma correspondiente a 25°C. Como en la mayoria de
los biopolimeros, la isoterma de adsorcion tiene la forma sigmoidea
correspondiente al tipo Il, segun la clasificacion de BET. Este comportamiento

refleja la fuerza de unién del agua con el almidon.

TABLA 5.1 Humedad de equilibrio del aimidén de amaranto a diferentes
temperaturas.

e mibs) e m(bs) ry m(bs)

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 . 0.3831 0.789 0.2370 — -

Puede verse en la Figura 5a que la 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 hidrofilicos en los sitios polares de la cadena del polisacarido.

{I

T

40

W
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N
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%humedad (b.s)
o

v

Figura 5a . Isoterma de adsorciéon de almidon de amaranto a 25°C

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

una zona practicamente lineal. En esta regién el agua es retenida de manera

mas débil por el polisacando, generalmente por puentes de hidrégeno, dentro

de los poros del material. Esta regién denominada de adsorcion en “multicapa’
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se considera como una fase de transicion entre la regién inicial y final de la

isoterma. Para a,, superiores a 0.7 el agua “condensada” estad mecanicamente
o

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

agua pura.

Modelado de las isotermas de adsorcién

Ecuacion de GAB

Las isotermas de adsorcién de almidén de amaranto fueron modeladas
mediante la ecuacidn de GAB. Los parametros de dicha ecuaciéon se
calcularon por regresidon no lineal para cada una de las temperaturas
investigadas. A los fines de evaluar la bondad de ajuste de la ecuacion (14) a
los datos experimentales se calculé el error relativo medio porcentual (ERMP) ,

mediante la ecuacion :

ERMP(%)= 100 3 (23)

En esta expresion me, y mp. son el contenido de humedad

experimental y predicho, respectivamente, N la cantidad de valores

experimentales medidos y p el nimero de parametros. Los valores de los
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parametros de la ecuacion de GAB junto con el valor de ERMP se dan en la
Tabla 5.2. Segun 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 inferir que el ajuste de los
datos experimentales al modelo de GAB es razonablemente satisfactorio.En la
Tabla 5.2. se observa ademas que el parametro C disminuye con el aumento
de la temperatura de equilibrio, lo que revela que el calor de sorcidn de la
primera capa adsorbida se aproxima al calor de adsorcion de las capas

superiores a medida que dicha temperatura aumenta.

Tabla 5.2 Parametros GAB estimados para el aimidén de amaranto .

Temperatura Cc m , (base seca) k ERMP
(K) (ka/kg) _
298 16.84+0.5 0.102+0.003 0.8+0.03 4.7
308 1299+0.0 0.092+0.002 0.7 +0.02 4.9
323 9.70+ 0.4 0.094+ 0002 0.8+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 sorcion de agua en
diversos biolpolimeros (Weisser, 1985). Asi, valores de k menores que la

unidad indican que el calor de sorcién en la regién de multicapa es menor que
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la entalpia de vaporizacién del agua pura, lo cual es caracteristico de
adsorbatos polares como el agua (Drosst-Hansen, 1969).

La dependencia de k con la temperatura no muestra una clara tenderncia
con dicha variable. En el rango de 25 a 35°C puede observarse una clara
disminucién de k con la temperatura, lo cual estaria 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 sorcion se incrementé a 50°C. Cabe destacar que la alta
correlaciéon entre los parametros de la ecuacién de GAB (C, k y my, ) podria
enmascarar la variacién de los mismos con la temperatura de sorcién, tal como
lo observé Tsami y col ( 1992). Finaimente, la dependencia del valor de
monocapa con la temperatura muestra una tendencia comun con la
encontrada por otros investigadores, en el sentido que es de esperar que la
t\umedad de monocapa disminuya a medida que aumenta la temperatura de
adsorcion.

La ecuacion de GAB puede ser empleada ademas, para evaluar la
cantidad promedio de moléculas de agua adsorbiéas por sitio activo. De
acuerdo con Strauss y col. (1991), cuando el sorbato alcanza la humedad de
saturacién a valores de a, iguales a 1, la ecuacién (14) se reduce a la

expresion:

ms 1
= (24)

mm 1'k
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donde m; es el contenido de humedad en saturacién. Empleando los valores de
k vertidos en la Tabla 5.2, puetoie observarse que mg/m, toma valores
comprendidos entre 3 y 5, tal como suele observarse en productos amilaceos.
Cabe destacar que la ecuacién BET, para la que k es igual a 1, predice
valores de m¢/my, iguales a infinito, lo cual revela la fuerte desviacion de esta

ecuacion de los valores experimentales a medida que crece el valor de ay,.
Isoterma fractalica.

Una limitacion importante del modelo de GAB es que este supone que la
superficie de'adsorcién es plana de manera tal que no existen impedimentos
geomeétricos al crecimiento de la multicapa. Para investigar la aplicacién de la
isoterma fractal a los datos de equilibrio de almidon de amaranto, se procedi6
al ajuste de los mismos mediante la ecuaciéon (19). Se calcularon los
parametros C, m , y D de dicha ecuacién mediante un programa de regresion
no lineal. Los valores de los parametros se dan en la 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 isoterma fractal modela los datos de
equilibrio con mayor precisién que la ecuacién GAB. La comparacién entre los
valores de equilibrio eperimentales y predichos por la ecuacién (19) se muestra
en la Figura 5b.

La dimension 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. Isoterma fractélica .Valores de equilibrio a : 25°( @), 35°
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relativamente alto de la dimension 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 adsorcion. Nagai y Yano
(1990) han hallado valores de D entre 2.3 y 3.0 en aimidén liofilizado lo que
demostraria que la microestructura superficial del aimidén es, en si misma, una

superficie fractalica .

Tabla 5.3 Parametros estimados de la isoterma fractal para almidén de
amaranto

Temperatura c m . base seca D ERMP
(°C) (kg H20/kg sélido
$0C0)
25 15.11+04 0.102 + 0.002 2.8+0.06 1.1
35 11.3+0.3 0.090 + 0.003 2.7 £0.04 0.2
50 87+04 0.085 £ 0.002 2.7 £0.01 2.3

Los valores de humedad de monocapa vertidos en la 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 la presencia de una molécula de agua adsorbida por unidad de
anhidroglucosa. Este hecho estaria indicando que la posibilidad de acceso de
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las moléculas de agua a los sitios activos de la cadena de polisacarido no
estaria afectada por la conformacién espacial de la macromolécula de almidon.

Efecto de la temperatura en el equilibrio sorcional

Las isotermas graficadas en la Figura 5b muestran el clasico efecto ?
la temperatura en el equilibrio sorcional: una disminucion en la capacidad de
adsorcion a medida que aumenta la temperatura. Se ha demostrado que el
desplazamiento de la isoterma con la temperatura a valores de a, mayores,
para un contenido de humedad constante, esta 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 almidon de amaranto podrian estar considerablemente
afectadas por las vanaciones de temperaturas durante las etapas de
procesamiento y/o almacenamiento.

El efecto de la temperatura en la sorcién de agua se analizd6 mediante
las ecuaciones (18) y (19). El valor de los parametros K, K2 y TP se calculd por
regresion lineal, siendo el valor de los mismos los siguientes:

Ky=6777.039 K '
K2=0.8692

TR=4105K ™
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Figura 5c.: Efecto de la temperatura sobre la humedad de equilibrio.
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El ajuste de la ecuacion (18) a los datos experimentales se muestra en
la Figura 5c pudiendo concluirse que la mencionada ecuacién describe de

manera satisfactoria la relacion entre a,, humedad de equilibno y temperatura.

Calculo del calor isostérico de adsorcién

Para estimar el calor isostérico de adsorcién a distintos niveles de
humedad, se utilizé la ecuacién (21), a partir de los valores de K; y K;
previamente calculados. El calor isostérico se calculd ademas, mediante la
ecuacion 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 Qg obtenidos por
ambos métodos para los distintos niveles de humedad. Asimismo, la Figura 5d
muestra que la mayor variacién del calor isosténco con la humedad, se
observa para valores de humedad cercanos al valor de monocapa. A medida
que se va formando la multicapa, dicha vanacion se hace menos pronunciada,

tendiendo a cero para niveles de humedad cercanos al 20%.
Célculo del calor integral de adsorcion
El calor integral de adsorcién para distintos rangos de humedad se

calculé mediante la ecuacion (22). Los valores resultantes se muestran en la

Tabla 5.4. junto con los calores integrales de adsorcion de otros almidones
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recopilados de la bibliografia Puede concluirse que el calor integral de
adsorcion por mol de agua adsorbida disminuye con el aumento de agua
adsorbida. Por otra parte, el calor integral de adsorciéon del almidon de
amaranto resultdé comparativamente mas bajo que el correspondiente al

almidén de papa y trigo.

S
) Bt

Calor isostérico(kJ/mol)
N
(=)

0 10 20

1 1 1 1 1 J»

=)

Contenido de humedad (% base seca)

Figura 5d. Calor isostérico de adsorcién a diferentes contenidos de
humedad : B, calculado a partir de la ecuacion (20), & ) , calculado a
partir de la ecuacion (21).
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Nara (1979) encontré que si se toma al almidén de trigo como referencia, el
cociente entre el calor integral de adsorcion de un dado almidén y el
correspondiente al del trigo, se corresponde con la razén de la porcion amorfa
del almidén en cuestion. Siguiendo esta idea, se calcularon los cocientes entre
los calores integrales del almidén de amaranto 'y papa con respecto a los de

trigo para los distintos rangos de humedad indicados en la Tabla 5.4.

TABLA 5.4 Calor integral de sorcion de almidon de amaranto y su
comparacién con el correspondiente de trigo y de papa.

Rango de humedad Q (kJ/mol)
(b.s.)
“Almidon de Almfdér}.fle Almidon de
amaranto papa trigo'’
0.20-0.05 49.03 (0.80)  59.27 (1.01) 58.64 (1)
0.20-0.10 46.15(0.83)  55.67 (1.01) 555 (1)
0.20-0.15 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
almidon de trigo '

Los valores obtenidos se indican en dicha Tabla entre paréntesis. Puede
verse que si se toma al almidén de trigo con cristalinidad unitaria, los valores
obtenidos revelan que el almidén de papa tiene una cristalinidad similar al del
trigo, pero que la misma es menor que la correspondiente al almidén de

amaranto.



6. Propiedades térmicas del almidon de amaranto

Esta parte del estudio se orient6 hacia el estudio del fenémeno de
gelatinizacién. Se determinaron Jos parametros caracteristicos del
mismo y Jos efectos de la velocidad de calentamiento y de la
relacién agua-almidén en el proceso de gelatinizacién .

6.1. Calorimetria diferencial de barrido

Los ensayos se llevaron a cabo en un equipo PL-DSC de Polymer
Laboratories, disefiado para operar en conjunicién con el sistema de adquisicién
de datos PL Data Acquisition System de la misma firma. El esquema del
equipo, graficado en la Figura 6a ,estd constituido por tres mobdulos
representados por el homno, la computadora que opera como controladora del
sistema y un registrador grafico. El homo esta conectado a la computadora
mediante una interfase, transmite a ésta los datos analégicos y la misma los
recoge como sefiales que son procesadas y almacenadas en la unidad de
disco del ordenador. Posteriormente, los datos pueden ser analizados con el
programa de aplicacion “Rheometric Scientific®Plus V : V5.40", que permite
registrar el flujo calérico suministrado a la muestra en funcién del tiempo o

temperatura del sistema .
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La fase de calentamiento del hormno 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 versatil, permite la programacién 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 . El corazén
del instrumento es la celda de medicién alojada en el horno, sobre la cual se
ubican la capsula de referencia y otra conteniendo la muestra. La capsula de
referencia, herméticamente cerrada, contenia aire en su int.erior. La celda de
1.8 ml. de capacidad se halla construida en plata, de altisima conductividad
térmica y resistente a la corrosidén. Como gas de purga se usd nitroégeno
gaseoso, el cual fluye a velocidades entre 10 y 12 cm® por minuto,
minimizando de esta manera el ruido en los registros y evitando la
condensacion de la humedad ambiente. Asimismo, dicho gas facilita la
estabilizacion de la temperatura del sistema de medicion. Para lograr un buen
registro de la curva calorimétnca, es necesario que exista un estrecho
contacto entre la muestra, la capsula que la contiene y la placa sensora de la
celda de medicién. Por tanto la placa de calentamiento, construida en aleacion
de niquel-cromo , forma una unidad con el cuerpo de la celda.

Dado que el andlisis térmico no es una técnica absoluta de medicion se
debe proceder, previo a toda determinacién expenmental, a la calibracion del
equipo. Esto se lleva a cabo provocando una fusion o transicion de primer

orden de una sustancia conocida de alto grado de pureza. La sustancia
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utilizada segun el National Bureau of Standards de Estados Unidos de
Norteamérica , es el Indio, la cual posee un punto de fusion totalmente
reproducible con una precision de + 0.5°C. Para la calibracion se determinaron
las temperaturas de inicio, pico y finalizacién de la fusién, asi como la entalpia
del proceso. En todos los casos las determinaciones experimentales difirieron

de los valores estandanzados en menos del 2 %.

6.1.1. Preparacion de las muestras

Se emplzaaron capsulas de 20 ul de capacidad, construidas en aleacion
de hierro y aluminio, de contorno circular ( 4.7 mm de diametro de base) y
provistas de su correspondiente tapa , la que es sellada a la base con una
remachadora manual provista por el fabncante.

La preparacion de la muestra se efectué siguiendo la técnica descripta
por Barba de la Rosa y col. (1989). Se colocd el almidon en la base de la
capsula previamente tarada en balanza analitica con una precisién de 0.1 mg.
La cantidad de almidén usada en estos estudios varié entre 5 y 6 mg. A
continuacion se agregd una alicuota de agua destilada con una micropipeta de
20 ul de capacidad, en cantidad suficiente para satisfacer la relacion
agua/almidon estipulada para cada ensayo. Postenormente, se tapé la capsula
y se remacho en dos operaciones sucesivas por presion A los fines de
favorecer la homogenizacion de la muestra, la capsula se mantuvo en reposo

durante al menos doce horas antes de realizar la medicion calorimétrica.
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6.1.2. Procedimiento

Con el ;Sropésito de establecer la influencia que ejercen sobre la
temperatura y entalpia de gelatinizacion la relacion agua-almidon y la velocidad
de calentamiento se siguieron dos procedimientos. Primeramente se evalué el
efecto del contenido de agua de las muestras para lo cual se fijé la velocidad
de calentamiento de las mismas. Subsecuentemente, se analizé la influencia de
la velocidad de calentamiento para lo cual ésta se vand en el rango de 1 a
15°C/minuto ,manteniendo constante la relacién agua-almidon.

Para el primer ensayo, la relacién agua-almidon se varié de modo tal de
cubnir el rango comprendido entre 0.95:1 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 finalizacion de la gelatinizacién y se
evaluaron las areas correspondientes a cada termograma, representativas de
la entalpia del proceso. Para el calculo del area se eligieron manualmente los
puntos de inicio y finalizacién del proceso, en tanto que la temperatura de pico
queda fijada automaticamente por el equipo; el software efectua la triangulacion
de la curva, calculando el area correspondiente.

Para el segundo ensayo la relacion agua- almidon se fijé en 2:1 y la
muestra se calentdé a velocidades de 1, 3, 5, 8, 10, 12 y 15 °C/min,
determinandose para cada curva las correspondientes temperaturas de inicio,

pico y finalizacién junto con el area del pico.



Propiedades térmicas del almidon de amaranto 6-6.

A efectos de comparar cuantitativamente el efecto de la relacién agua-
almidén en los termogramas, se calculd para cada muestra la razén entre la
entalpia de gelatinizacién (AH) y la diferencia entre la temperatura de pico y
temperatura de inicio del proceso. Este indice , denominado indice de altura de
pico fue propuesto por Krueger y col (1987) como criterio para evaluar la forma
de la curva calorimétrica. Debido a que este indice varia directamente con el
AH e inversamente con el rango de temperaturas de gelatinizacion, el mismo
arroja un valor numénco caracteristico de la forma relativa de la endoterma.
Por lo tanto, una endoterma angosta y alta deberia tener un indice de altura
mayor , comparada con una endoterma ancha de escasa altura, aian cuando
las energias involucradas en el proceso sean idénticas. Biliaderis y col. (1986)
encontraron que el indice resulta especialmente Util en la evaluacion de
endotermas provenientgs de sistemas donde el agua se halle en exceso
Cuando el agua es el fact.or restnctivo, el parametro deja de tener el sentido
especificado, puesto que ocurre una diversidad de procesos de fusion.

El valor de AH se calcul6 a partir del area que surge de triangular los
puntos definidos como temperatura de inicio (To) , temperatura de pico (Tp) y
temperatura de finalizacion (Te) del proceso de gelatinizacion , 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 programacion de ciclos
de calentamiento - enfriamiento - calentamiento, indispensables para crear una
linea de base confiable. Los valores de To y Te se determinaron por lo tanto

manualmente, segun lo sefialado por Wunderlich (1990). Un ejemplo de
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triangulacion de la curva calorimétrica se muestra en la Figura 6c. Esta
metodologia permitié evaluar con buena precision los valores de To y Te, en

tanto que los valores de Tp fueron directamente leidos del termograma.

Resultados y discusién

Anélisis de las curvas calorimétricas.

Aspectos generales

Cuando el almidén sufre un calentamiento en presencia de cantidades
variables de agua, pueden registrarse por calorimetria diferencial de barndo
endotermas tal como la que se muestra en la Figura 6d . En ella pueden
reconocerse basicamente cuatro parametros caracteristicos de las curvas
constituidos por la temperatura de inicio ( To) , temperatura de pico (Tp),
temperatura de finalizacion ( Te) y la entalpia de gelatinizaciéon ( AH ) .

Estos parametros son variables y su variabilidad puede atnbuirse a
diversos factores, que pueden ser clasificados como propios del material o del
procedimiento analitico. Entre los factores propios del material se pueden
sefalar los siguientes : diferencias entre especies vegetales de las que se

extrae el almidon, el contenido y relacion de amilosa - amilopectina, el tamafo
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de particula y el porcentaje de almidon dafado, entre otras. Las condiciones
experimentales que suponen modificaciones en los valores de los parametros
mencionados son la relacién agua-almidén y la velocidad de calentamiento de

la muestra.

Efecto de la relacién agua - almidén.

En la Figura 6d se muestra el efecto de la relacién agua-almidén en la
endoterma de gelatinizacién. Estas endotermas se obtuvieron con una
velocidad de calentamiento de 5 °C/minuto. Los parametros caracteristicos de
dichas endotermas se resumen en la Tabla 6.1. Se observa que cuando el
contenido de agua en el sistema es inferior al 60% (relacion 1.8:1), se obtienen
dos transiciones endotérmicas, indicadas por los parametros Tpy y Tp2
(indicados como 1 y 2 en la Figura 6 d). Para relaciones agua -almidén
inferiores a 0.81:1 puede observarse en la Figura 6d que sdlo se registra la
endoterma correspondiente a alta temperatura. Este hecho ha sido bservado
tanto por Donovan (1979) como por Biliadens y col. (1980), quienes sefialan
que con escasas cantidades de agua en el sistema s6lo hay una fusién
incompleta de los cnstalitos mas estables , lo cual se manifiesta en la apancion
de un uUnico pico endotérmico.

Consecuentemente, la redistribucién de agua remanente alrededor de

los cristalitos mas estables, asistiria a la fusién de los mismos a mayores
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temperaturas. Tanto Biliadens y col. (1980) como Donovan (1979) citan, para
otros amilaceos, la desapancién de la segunda endoterma cuando se
incrementa el contenido de agua en relaciones superiores a 1.5:1.Esto es
atribuido a que el agua en exceso permite la solvatacion y el hinchamiento de

las zonas amorfas del almidén, provocando la gelatinizacién en una sola etapa.

Tabla 6.1 Influencia del agua en las temperaturas de gelatinizacién.

Relacién To Tps Te Tp2 Y-
agua- almidén

0.95:1 64.93 67.39 87.20 70.40 0.25
1.5:1 | 60.78 63.82 83.95 71.65 0.57
2:1 '64.80 69.31 81.11 ND¥ 057
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
relacion agua-almidon, se va estrechando el pico endotérmico , hecho que
puede ser objetivamente evaluado en términos ‘del indice de altura de pico
(IAP). Los valores de IAP son directamenté proporcionales a AH e
inversamente proporcionales al rango de temperaturas de gelatinizaciéon (Te-

To), por lo que una isoterma mas alta y angosta se vincula con un IAP mas
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elevado. Este parametro es util en sistemas donde el agua no es el factor
restrictivo por lo que puede omitirse al evaluar relaciones de agua inferiores a
1.5:1. Por otra parte, el IAP revela desplazamientos de la curva calorimétrica
en términos de temperatura. Cuando el agua no es un factor limitante en el
proceso de gelatinizacion, se pueden observar temperaturas de inicio mas
!

bajas, tanto mas, cuanto mayor sea la proporcion de agua en el sistema. Por
otra parte también se observa un efecto bastante marcado en las temperaturas
de finalizacion , las que aumentan al disminuir la cantidad de agua en las
muestras. Es evidente que a medida que se va limitando el solvente, la
gelatinizaciéon tiende a' completarse a temperaturas mas elevadas. Segun
Donovan (1979), cuando se trabaja a bajas relaciones de agua, la transicion
pasa principalmente por la fusién de los cnstalitos de almidén, a diferencia de
las relaciones mas altas donde, ademas ocurre el hinchamiento de los granulos
y la hidratacion de las moléculas de almidon. Cabe observar que la vanacion en
la forma de la endoterma, esta vinculada ademas con la disminucién que va
sufriendo la temperatura de pico a mgdida que las relaciones agua - almidén
aumentan, especialmente para relaciones superiores a 2:1(Figura 6 d).

La entalpia de gelatinizacion es el valor del area comprendida entre To
y Te, que surge de la triangulacion del pico endotérmico, tal como se mostré en
la Figura 6¢c. Este parametro se midié en J / g de almidén seco y los valores
registrados para diferentes relaciones agua-almidéon se muestran en la Tabla
6.2 . Adicionalmente se ha calculado el grado de gelatinizacion tomando como

referencia la entalpia correspondiente a la relacién agua-almidén 4:1. Cabe
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mencionar que para relaciones agua-almidon 4:1 y mayores, no se observaron
cambios en el valor de AH, razén por la cual se tomé como valor maximo de
este parametro el correspondiente a la relacién 4.1 representativo por lo tanto
de la gelatinizacién total del almidén. El grado de gelatinizaciéh se expresd
como un porcentaje refendo al valor maximo (11.72 J/g) , al cual se le atribuy6
el 100% de gelatinizacion.

Se observa de la Tabla 6.2. que a medida que aumenta la proporcién de
agua aumenta también el valor de A H, encontrandose ademas que las
mayores variaciones entalpicas corresponden a relaciones agua-almidén
inferores a 1.7:1 Aumentos sucesivos de esta relacion por agregado de agua
provocan un aumento en porcentaje de gelatinizacion, el cual desde un punto

de vista practico se completa para una relaciéon de agua-almidoén supenor a 3:1.

Tabla 6.2. Entalpia y porcentaje de gelatinizacién de almidéon de
amaranto para diferentes niveles de agua

Relacion agua- almidén  AH (J/g) Porcentaje de gelatinizaciéon
0.95:1 2.64 225

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 variacién que registra la bibliografia con respecto a los
valores de entalpia de gelatinizacion. Por ejemplo, los valores de entalpia
indicados en la Tabla 6.2 para altas relaciones agua-almidén resultaron
similares a los obtenidos por Barba de la Rosa y col. (1989) y a los recopilados
por Teutdnico y col (1985). En contrapartida, Paredes Lépez y Hernéndez
Lépez (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 entalpia de
gelatinizacion, cabe mencionar la composicion del granulo (relacién amilosa-
amilopectina) y el grado de almidon dafiado (Stevens y Elton, 1971). La
gelatinizacion involucra la penetracidn de agua en las zonas amorfas y la
modificacién en las zonas cristalinas del granulo, lo que causa la pérdida de la
birrefringencia caracteristica entre otros cambios. Por lo tanto, el porcentaje de
amilosa y su relacion con la amilopectina han sido correlacionadas con la
entalpia y las temperaturas caracteristicas de la gelatinizacion. Lorenz (1981)
ha demostrado que existe una correlacion negativa entre contenido de amilosa
y temperatura de finalizaciéon de la gelatinizacién, lo cual puede ratificarse con
los resultados obtenidos en este trabajo. E! amaranto, con un bajisimo
contenido de amilosa arrojé temperaturas de conclusién de la gelatinizacion de
alrededor de 80°C. Este valor es elevado si se lo compara, por ejemplo con el
tigo que con un 21.7% de amilosa concluye la gelatinizacién a 61°C(Lorenz,
1990) , o como el almidén de maiz que con un 17.4% de amilosa, termina este

proceso a los 78°C (este trabajo). En cuanto a la tasa de almidén danado,
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Stevens y Elton indican que los granulos danados registrarian un indice de
absorcion de agua mas elevado que los granulos intactos, siendo a su vez
mas susceptibles a las enzimas amiloliticas. Esto seria equivalente a suponer
que como resultado de las operaciones de remojado y molienda los granulos de
almidoén sufren una gelatinizacion parcial, con la consiguiente desorganizacién
de su estructura interna. Stevens y Elton (1971) encontraron que existe una
relacién inversamente proporcional entre almidén dafado y el valor de A H.

Si bien en este ensayo no se ha determinado el porcentaje de almidon
danado, se podria responsabilizar , a priqri , a la molienda como parte de las
diferencias observadas en los valores de AH aqui obtenidos y los encontrados
en la bibliografia. La eleccién de la técnica de molienda himeda se baso
pnmariamente en el criteno de practicidad y sencillez, puesto ‘que fue una
técnica a escala de laboratorio con el objeto de obtener almidén de grado
alimentano y con escasas alteraciones en sus propiedades fisicas, quimicas y
reolégicas. Cabe sefalar que la pureza del almidon obtenido por la técnica
empleada en este trabajo es considerada como aceptable a los efectos de la
caracterizacion. Sin embargo, una posible desventaja se.ria un mayor
porcentaje de almidon danado comparado con los almidones obtenidos por
otros métodos. Por otra parte, Biliaderis y col (1980) indicaron que para bajas
relaciones agua-almidén, la determinacién de AH mediante la calorimetria
diferencial de barndo seria 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 entalpia de fusién de los cristalitos de
almidén. Para altos contenidos de agua, el valor de A H reflejaria una serie de
transformaciones que comprenderian el hinchamiento de los granulos, la fusion
de los cristalitos y la subsecuente hidratacién de las cadenas poliméricas que
forman el almidén. Por tanto, los autores plantean la necesidad de discriminar
la contribucion de cada una de las mencionadas transformaciones al valor de la
entalpia de gelatinizacion. .

A

Efecto de la velocidad de calentamiento.

El efecto de la velocidad de calentamiento en el proceso de
gelatinizacion se muestra en la Figura 6e, para una relacién agua-almidén 2:1.
Los valores correspondientes a los parametros caracteristicos 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, la gelatinizacion
comienza, se desarrolla y concluye a mayores temperaturas, observandose
ademas un ensanchamiento del pico endotérmico. Es notable, sin embargo,
como el inicio de la gelatinizaciéon se registra en forma mas prematura cuando
la muestra se calienta a 10 °C/min , aumentando abruptamente entre esta
velocidad y la de 12°C/min, por lo que podria decirse que no existe un patrén

definido en el comportamiento de este parametro.
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Tabia 6.3 . Influencia de ia velocidad de calentamiento en los
parametros caracteristicos de la gelatinizacién.

Velocidad de calentamiento To Tp Te AH (J/g)
(°C/min)

1 64.90 66.81 78.82 5.92
3 65.73 68.85 79.93 8.16
5 . 64.80 69.31 8111 8.24
8 6556 7098 8529 8.91

10 64.35 73.34 84.98 10.04
12 ' 66.00 73.62 86.65 10.12
18 66.15 76.29 87.23 10.13

En cambio, las temperaturas de pico responden a un unico esquema al
acelerar el calentamiento, se registran mayores valores de Tp. Cabe observar
como varia la temperatura del pico cuando las muestras se calientan a
velocidades extremas, registrandose diferencias de hasta 10°C en
coincidericia con lo citado por Alexander (1992). En este aspecto podria
suponerse que la mayor velocidad de calentamiento favoreceria la
redistribucion de agua, permitiendo alcanzar el maximo grado de gelatinizacion.
La temperatura de finalizacién, Te, a semejanza de Tp exhibe un manifiesto

aumento conforme aumernta la velocidad de calentamiento.
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Determinacién de los parametros cinéticos

El efecto de la velocidad de calentamiento en la forma de los
termogramas ha sido objeto de analisis por diferentes investigadores. Murray y
White (1955) analizaron el efecto que dicha velocidad de calentamiento tiene
en la temperatura de pico y en la altura del mismo. Segun dichos autores, a
medida que se incrementa la velocidad de calentamiento la temperatura a la
cual se produce el pico del termograma aumenta, en tanto que se disminuye la
altura del mismo. Ellos encontraron también que al disminuir la velocidad de
calentamiento el picb se hace mas agudo y pronunciado.

A los fines de evaluar la relacion entre la temperatura de pico, Tp, y la
velocidad de calentamiento, 4T dr = n, Murray y White (1955) propusieron el
siguiente analisis. Si se supone una reaccién del tipo A (solid)—> B , la
velocid_ad de desaparicién de A para una cinética de primer orden puede

expresarse mediante |a siguiente ecuacion :

—=K (I1-x)

dt (26)
donde x es la cantidad de A que se ha consumido, dx/dt la velocidad de
desaparicion de A, K la velocidad especifica de reaccion y ¢ el tiempo. Si se

postula que K sigue la ley de Arrhenius, resulta:
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=L
£.= = e R (-x
dt (27)

donde £ es la energia de activacion y z el factor preexponencial. La condicion

matematica que expresa el valor de pico es la siguiente:

dar \ dt (28)

Por los tanto para obtener la condicién de pico se debe diferenciar la ecuacion

(27), derivarla con respecto a T e igualarla a cero. Derivando la ecuacién (27)

resulta :

o ~FE/
ze X (ﬂ) +(1-x)ze CRT (L]

2
dr RT (29)

la cual deber ser igual a cero. Por otro lado,

dx _dx dT
dt dT dt (30)
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y como dT'/ dt = n, reemplazando en la ecuacion (27) se obtiene :

(31)

-~ =k _ -E/ E

Ze RT(£)+(lvx)ze /RTI_Z _1=0
n dt RT?

Si se reemplaza la expresion de dx/dt de la ecuacién (27) en la ecuacion (31),

resulta:
-E/
[L} o
(32)

-k -E- ;
RT ‘RT ‘RT

e -ze I-x)+(1-x)ze 7
[ j( ) ( ) R T?

-~
-

n

la cual se puede reescribir como:
(33)

_E//
-e RT (1-x)

. -E/ .
==, RT,_E
n R T?

son distintos de cero, la magnitud entre paréntesis debe

“rr
como zye
ser igual a cero cuando T=Tp, de donde resulta :
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E =
s==
RTp n (34)

Reagrupando y tomando logaritmos a ambos miembros de la igualdad, se tiene

finalmente :

R 1p (35)

Esta expresion da la temperatura de pico Tp en funcién de los parametros

cinéticos, - y £. El valor de Tp esta expresado en grados Kelvin. Puede verse

de la ecuacion (35) que si se grafica In ( n/T pz) en funcion de 1/Tp, es posible

determinar el valor de E£ de la pendiente y = de la ordenada al origen.

Calculo de la energia de activacién

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 calculé el valor medio ( Tp ) y la desviacidon estandar (o ).

Los valores de Tp, su inversa y c se dan en la Tabla 6.4 junto con los valores

de velocidad de calentamiento utilizados.



Propiedades térmicas del almidén de amaranto 6-24.

Los valores de n / Tp> vs. 1/ Tp se procesaron segun la ecuacién
(35). Se tomd como variable independiente el valor de n/?p2 dado que la
misma presentd una menor desviacién estandar. Mediante el método de
regresion lineal ponderado se calcularon los valores de los parametros de dicha
ecuacion. Cabe destacar que cuando los valores del In n/?p2 vs 1/ :I'_p- se
correlacionaron mediante una“ unica linea recta se encontré que el valor del

coeficiente de correlacion (%) fue de 0.84, lo cual sugirié una pobre correlacion

entre las variables indicadas.

Tabia 6.4. Valores medios de temperatura de pico y su desviacién
estandar a diferentes veiocidades de calentamiento

n 'l-;(') 1/ T—p n/ Ez c 1/o
Kmin) (K) (10°.K") 10°K . min") (10°K")  (10°K)
1 339.81 29424 0.8660 10.0900  9.9108
3 34186 29252 2.5670 3.5300  28.3290
5 34231 29213 4.2671 20000  5.0000
8 34398 29072 6.7612 16.0400  6.2344
10 34634 2.8873 8.3367 12.2800  8.1433
12 34662  2.885 9.9879 43580  22.9460
15 34929  2.863 12.2950 47250  21.1640

) promedio de tres determinaciones.
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En virtud de lo expuesto, se replanteé la regresion lineal agrupando los
valores de las variables en dos rangos: el de “baja velocidad de calentamiento”
cuyos valores estan comprendidos entre 1 y 5 K/min y 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 energia de activacion y del factor
preexponencial ( z ), los que estan volcados en la Tabla 6.5 junto a los valores
del coeficiente de correlacion ( ). Los resultados de la regresion se muestran
en la Figura 6f donde se observa que el punto de interseccion entre ambas
rectas se produce a una temperatura Je 69.2°C.

El cambio de la energia de activacion con la temperatura sugiere un
cambio en el mecanismo de gelatinizacion. Biliaderis y col (1986) postularon
que hay una interdependencia entre la energia necesaria para mantener la
estabilidad de los cristales y aquella vinculada con el estado de las cadenas en
la region amorfa del almidén. De acuerdo con estos autores, la regidon amorfa
tiende a desestabilizar el sistema durante el calentamiento provocando la
fusién de los cristales a temperaturas relativamente bajas. Basandose en estas
consideraciones se podria concluir que a temperaturas por debajo de 69.2°C la
energia térmica entregada al sistema provoca principalmente modificaciones en
la zona amorfa del almidon. Sélo cuando se supera la temperatura mencionada
cabrian esperarse modificaciones en la regién cristalina, las cuales se verian

favorecidas por las alteraciones previamente producidas en la region amorfa.
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Tabla 6.5 Energia de activacion, factor preexponencial y coeficientes de
correlacién obtenidos.

n E (kJ/mol) 2(s™) r
1a5K/min 639 + 70.1 2.227.10% 0.96
8a 15 K/ min 163 + 14.9 1.132.10% 0.97

El hecho de que el proceso de gelatinizacion se ve fuertemente
acelerado cuando se supera la temperatura de quiebre, se corresponde en
principio con los resultados mostrados en la Tabla 6.3. En ésta se observa que
para temperaturas de pico mayores que la temperatura de quiebre, la entalpia
de gelatinizacion aumenta drasticamente hasta alcanzar el valor entalpico
maximo el cual podria tomarse como el correspondiente a la gelatinizacion
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, |0 cual permite inferir que el proceso de gelatinizacién es incompleto.

Cabe concluir que, superada la temperatura de quiebre es posible
aumentar |la entalpia del proceso y alcanzar asi la gelatinizacién del producto.
Cambios en la energia de activacién con la temperatura de proceso han sido
encontrados por otros investigadores, siempre que la gelatinizacion se
produzca con exceso de agua. En la Tabla 6.6 se resumen algunos de los
resultados de la bibliografia para diversos cereale; y otras sustancias

amilaceas y se comparan con los valores de energia de activaciéon obtenidos
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en este trabajo para almidén 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 energia de activacion
del proceso de gelatinizacion se reduce considerablemente, con el consiguiente
aumento de la velocidad de gelatinizacion. Cabe destacar, ademas, los altos
valores de E encontrados no sé6lo en este trabajo, sino también en la
biinografia, particularmente por debajo de la temperatura de quiebre, los
cuales llegan a superar el valor de 400 kJ/mol caracteristico de muchas
reacciones quimicas. En el caso particular de almidéon de amaranto, el alto
valor de energia de activacion para temperaturas de calentamiento por debajo
de 69.2°C, revela que el proceso de gelatinizacién transcurre muy lentamente.
Cabe Qiestacar finalmente, que los valores de la energia de activacion
correspondientes a la cinética de gelatinizacion son considerablemente
mayores que los usualmente encontrados en bibliografia para procesos
difusivos, de aproximadamente 50 kJ/mol. Sobre la base de esta comparacion
se podria concluir que la velocidad de absorcién de agua en los granulos de
almidon no es una etapa controlante y que el proceso de gelatinizacion estaria
controlado por la velocidad de la reaccion quimica de los componentes que
forman el granulo con el agua y/o la transformacién fisica asociada a la fusion

de la region mas cristalina del almidon.
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Tabia 6.6 . Energia de activacién del proceso de gelatinizacién en

diversos materiales amilceos.

Material Condiciones E Referencia
(kJ/mol)

Arroz pulido 75-100°C 82.8 Suzuki y col. (1976)
100-150°C 36.8

Papa < 67.5°C . 819 Pravisani y col. (1985)
> 67.5°C 243

Almid6n de maiz (waxy) 145-160°C 185 Wang y col. (1989)
150-170°C 141

Almidén de papa 60-63°C 920 Kubota y col. (1979)

Almidén de amaranto 40-69.2°C 639 Este trabajo
69.2-90°C 163
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7. Conclusiones

v La obtencién de almidén a partir del grano de amaranto mediante la técnica
de molienda humeda a escala laboratorio, permitié obtener un material apto
y de calidad satisfactoria para posibles usos tecnolégicos . No obstante se
estima de suma utilidad evaluar el efecto de las variables dél proceso para

poder adaptar la técnica de separacién a escala industrial.

v La capacidad de absorcion de agua del almidon de amaranto, superior a la
del maiz, podria atribuirse al menor tamano de los granulos y a su mayor
area superficial. Sin embargo, este hecho es también indicativo de.su pobre

aptitud panadera.

/ El indice de hinchamiento , también superior al del maiz, aumentoé por
efecto de la temperatura. Esto es orientativo de un bajo porcentaje de
amilosa en el granulo, lo cual se verifico experimentalmente. Como resultado
de ello cabe esperar que los granulos 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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v El indice de solubilidad resulté menor que el del maiz, ratificando que se
trata de un almiddén de baja amilosa, en coincidencia con los resultados

obtenidos a partir del indice de hinchamiento.

v Puesto que la principal responsable del hinchamiento es la amilopectina,
cabria esperar que el almidéon de amaranto originase geles firmes, menos
sensibles a la retrogradacién que otros almidones nativos. Aun en estas
circunstancias, es conocida la escasa estabilidad de los mismos a
condiciones extremas de pH, agitacibn o a ciclos de congelacion vy
descongelacién, por lo que podrian emplearse como espesantes temporales.
Cabria esperar que el almidén de amaranto fuera de especial utilidad como
ingrediente de alimentos envasados con particulas en suspension, como

sopas y guisados.

v La ecuacion GAB permitid 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

biopolimeros en general.

7 Un modelo alternativo de isoterma, conocido como isoterma fractalica,
permitié ajustar los datos de equilibrio muy satisfactoriamente. Los valores

de la constante C y de humedad de monocapa obtenidos mediante la
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isoterma fractalica, fueron coincidentes con los calculados mediante la

ecuacion de GAB.

</ Este Ultimo resultado corrobora la consistencia existente entre ambas
ecuaciones, las cuales estan basadas en el modelo BET de adsorcion en’
multicapa. La isoterma fractalica permitié obtener informacién sobre el grado
de rugosidad o irregularidad de la superficie adsorbente. El valor de la
dimension fractalica, D =~ 2.6, reveld que la adsorcién en el polimero de

almidén es mas un fenémeno de volumen que de superficie.

</ La determinacién de la dimension fractalica tendria implicancias practicas
interesantes, pues permitiria evaluar de una manera relativamente sencilla
las modificaciones estructurales que pueda sufrir el material adsorbente en

un proceso tecnolégico.

v Analizado desde el punto de vista termodinamico, el aImido’n‘ de amaranto
manifestdé una menor capacidad sorcional a medida que aumentd la
temperatura, por lo que es de esperar que la estabilidad y calidad del mismo
se vean afectadas por las variaciories de temperatura durante el proceso de

almacenamiento.

«# El calculo de los calores integrales de sorcién permitié referenciar el grado

de cristalinidad del almidén de amaranto con respecto al de trigo , con el que
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resulté 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 retrogradacién o la estabilidad a los
ciclos de congelacion- desconigelacién merecerian ser objeto de mayor

estudio experimental.

< En sistemas acuosos el almidén mostré temperaturas de gelatinizacion
relativamente bajas comparada con amidones de otras especies vegetales.
Se observo ademas que la temperatura de gelatinizaciéon disminuyea medida
que se incrementa la relacién agua-aimidén. Esta caracteristica le da al
producto una perspectiva altamente practica como ser el uso como
ingrediente de formulaciébn en sopas de preparacién instantanea o
semiinstantaneas. En vistas de esta finalidad de uso se desestimaria la
posibilidad y magnitud de la retrogradacion. Asimismo, la propiedad de tener
bajas temperaturaé de gelatinizacién ratificaria su empleo como espesante

temporal.

< Se ha implementado el uso de un modelo matematico, derivado de la teoria
de los polimeros , el cual se basa en el efecto que la velocidad de
calentamiento tiene en la forma del termograma y particularmente en la
temperatura de pico. La aplicacion del mismo a las curvas calorimétricas
obtenidas permitid evaluar los parametros cinéticos, energia de activacion y

factor preexponencial del proceso de gelatirizacion.
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< Los resultados obtenidos permitieror; determinar que hay un cambio abrupto
en la energia de activacion alrededor de una temperatura de 69.2°C. Este
cambio en la energia de activacién indica que hay un cambio de mecanismo
en el proceso de gelatinizacién. Dicho cambio de mecanismo se interpret6
en base a las teorias existentes en la actualidad sobre el proceso de

gelatinizacion.

v Los valores de la energia de activacion correspondientes a la cinética de
gelatinizacion , si bien superiores a los documentados en la bibliografia,
permiten determinar que el proceso esta controlado por las reacciones

quimicas , mas que por un factor difusional.
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