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Resumen

El almidén de platano fue acetilado a diferentes tiempos de reaccion, se evaluaron el grado de sustitucion, la
velocidad de reaccion, asi como el patron de difraccion de rayos-X y las caracteristicas morfologicas y térmicas. El
grado se sustitucion (GS) aumentd con el tiempo de reaccion y consecuentemente también aumento la eficiencia de
la reaccion. La constante de la velocidad de reaccion fue mayor en el almidon de platano (0.67 h™') que en el de
maiz (0.23 h™). La espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier confirmé la introduccion de grupos
acetilo en la molécula de almidon y la sefial caracteristica de este grupo (1226 cm™) fue mayor a tiempos largos de
reaccion. La superficie del granulo de almidon, observada por microscopia electronica de barrido, mostré mayores
cambios cuando el tiempo de reaccion incrementd y fueron minimos en el almidéon de platano. Este
comportamiento coincide con los mayores picos de cristalinidad medidos por difraccion de rayos X en el almidon
de platano y el patron amorfo encontrado en el almidon de maiz acetilado. La temperatura (74.8 °C para el almidon
nativo de platano y 71 °C para su contraparte acetilada) y entalpia de gelatinizacion (12.89 J/g para el almidon
nativo de platano y 7.44 J/g para su contraparte acetilada) disminuyeron en los almidones acetilados y el efecto fue
mayor a tiempos largos de reaccion. Es posible determinar un cierto tiempo de reacciéon para obtener almidon de
platano acetilado con un GS especifico, asi como determinadas propiedades fisicoquimicas y funcionales.
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Abstract

Plantain starch was acetylated at different times; the degree of substitution, reaction rate constant, morphology, X-
ray diffraction pattern and thermal characteristics were evaluated. The degree of substitution (DS) rose with the
reaction time and consequently the reaction efficiency increased. The reaction rate constant was higher in plantain
(0.67 h'") starch than in maize starch (0.23 h™"). Fourier transform infrared spectroscopy confirmed the introduction
of acetyl groups in the starch molecule and the signal characteristic of this group (1226 em™) was higher at longer
reaction times. The starch granule surface, observed by scanning electron microscopy, showed more changes when
the reaction time increased and those were minimal in plantain starch. This pattern agreed with the higher
crystallinity peaks measured by X-ray diffraction in plantain starch and an amorphous pattern obtained in
acetylated maize starch. Peak temperature (74.8 °C for native plantain starch and 71 °C for its acetylated
counterpart) and enthalpy of gelatinization (12.89 J/g for native plantain starch and 7.44 J/g for its acetylated
counterpart) decreased in the acetylated starches and the effect was higher at longer reaction times. It is possible to
determine a reaction time in order to obtain an acetylated plantain starch with specific DS and physicochemical and
functional properties.

Keywords: chemical modification; plantain starch; acetylation; FTIR; SEM; WAXS; DSC.

1. Introduccion como cereales, leguminosas, tubérculos y frutas. En

estas ultimas, la concentracion de almidon varia con
El almidon es el principal polisacarido de el estado de madurez y constituyen una fuente
almacenamiento  sintetizado por las plantas alternativa para el aislamiento del almidon. El
superiores, es usualmente aislado de diversas fuentes platano macho (Musa paradisiaca L) es un ejemplo
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de este comportamiento, ya que en estado inmaduro
o verde la concentracion de almidon puede llegar
hasta 70 — 80 % (base seca) (Bello-Pérez y Paredes—
Lopez, 1999). En una revision reciente sobre el
almidon de platano, se menciona que éste tiene
mayor estabilidad que otros almidones en estado
nativo, ademas de presentar comparablemente una
baja solubilidad y poder de hinchamiento, lo que
refleja una estructura fuertemente organizada, dichas
caracteristicas funcionales pueden ser aprovechadas
para que sea utilizado comercialmente como
ingrediente en alimentos procesados (Zhang y col.,
2005).

Debido a sus propiedades funcionales el
almidon es wusado en diversas industrias, sin
embargo, los almidones nativos no resisten la
exposicion a altos esfuerzos de corte y temperaturas
o valores de pH extremos. La modificacion quimica
del almidon es utilizada para mejorar su resistencia a
las condiciones extremas y sus propiedades
funcionales. Los almidones modificados muestran
mayor estabilidad a condiciones extremas de
procesamiento, incrementan su resistencia a la
retrogradacion y mejoran la estabilidad durante el
congelamiento (Thomas y Atwell, 1999). Por
ejemplo; el almidon de platano oxidado a diferentes
niveles, aument6 su temperatura de gelatinizacion y
el almidon con bajo nivel de oxidacion presentd
mayor viscosidad de su pasta con respecto al
almidon nativo (Sanchez-Rivera y col., 2005). La
acetilacion es uno de los métodos mas comunes para
estabilizar el almiddén; la obtencion de acetato de
almidon se logra por medio de la esterificacion del
almiddn nativo con anhidrido acético, vinilacetato o
acido acético (Wurzburg, 1964; Rutenberg y Solarek,
1984; Jarowenko, 1986). En la molécula de almidén,
la unidad de anhidrido glucosa (UAG) tiene tres
grupos hidroxilos (-OH) susceptibles de ser
sustituidos en C,, C; y Cq, por lo que el grado de
sustitucion (GS) maximo es de tres (Wurzburg,
1964; Rutenberg y Solarek, 1984; Jarowenko, 1986).
Los grupos —OH libres tienen diferente reactividad,
el —OH en el C¢ es el mas reactivo en solucion y es
acetilado mas rapidamente que los C, y GC;,
(Rutenberg y Solarek, 1984; Mark y Mehltretter,
1972; Singh y col., 2007), pero en forma granular el
C, es el mas reactivo. Los almidones acetilados con
bajo GS son cominmente utilizados en la industria
de los alimentos ya que proporcionan consistencia,
textura y estabilidad; los almidones con alto grado de
sustitucion son utilizados como sustitutos del acetato
de celulosa termoplastico (Xu y col., 2004; de Graaf
y col., 1995). En investigaciones recientes, los
acetatos de almidon (con bajo y alto GS) han sido
utilizados como  materiales de  empaque
biodegradables en alimentos y aplicaciones
farmacéuticas (Heins y col., 1998; Santayanon y
Wootthikanokkhan, 2003; Elomaa y col., 2004; Xu y
Hanna, 2005; Chen y col., 2007). Como en cualquier
reaccion quimica, durante la acetilacion el namero de
grupos acetilo que son incorporados a la molécula de
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almidon asi como la velocidad y eficiencia de la
reaccion, dependen de la concentracion y tipo de
reactivo, asi como del pH, presencia de catalizador,
tiempo de reaccion, origen botanico del almidon y
caracteristicas estructurales y tamafo del granulo
(Betancur-Ancona y col., 1997; Huang y col., 2007,
Rutenberg y Solarek 1984). Xu y col. (2004)
evaluaron el GS y la eficiencia de la reaccion como
una funcion del tiempo, durante la acetilacion de
almidon de maiz con alto contenido de amilosa; el
GS maximo (2.7) se obtuvo a 4 h. El almidon de
platano acetilado tuvo menor GS que el almidon del
maiz, pero se obtuvieron propiedades funcionales
similares en ambos almidones (Bello-Pérez y col.,
2000).

Se han reportado las caracteristicas del
almidon acetilado de diversas fuentes botanicas
(Huang y col., 2007; de Graaf'y col., 1995; Heins y
col., 1998; Santayanon y Wootthikanokkhan, 2003;
Elomaa y col., 2004; Xu y Hanna, 2005; Chen y col.,
2007; Betancur-Ancona Y col., 1997); sin embargo,
no hay datos disponibles del efecto del tiempo de
reaccion en la acetilacion del almidon de platano. El
objetivo del presente trabajo fue estudiar la reaccion
de acetilacion a diferentes tiempos en almidon de
platano macho (Musa paradisiaca L) y evaluar el
efecto del grado de sustitucion en algunas
caracteristicas morfologicas y moleculares.

2. Materiales y métodos

Se utilizd6 almidon de maiz comercial de Corn
Products International y el platano macho (Musa
paradisiaca L) verde fue obtenido del Mercado local
de Cuautla, Morelos, México.

2.1 Aislamiento del almidon de platano

El almidon de platano variedad “macho” fue
obtenido a partir de los frutos verdes, siguiendo la
metodologia propuesta por Flores-Gorosquera y col.
(2004).

2.2 Acetilacion del almidén

Se acetil6 el almidon con ligeras modificaciones a la
metodologia de Mark y Mehltretter (1972). Se
pesaron 15 g de almidon (base seca) y se mezclaron
con 120 mL de anhidrido acético (Reasol, Milan,
Italia) en un matraz de reaccion con dos bocas. Se
agito a 200 rpm con un mezclador (Ika-Werke,
Cincinnati, Oh.), durante 5 min; se adicionaron 1.65
g de NaOH al 50% (v/v). La reaccion se llevo a cabo
a 120°C y se tomaron muestras a diferentes tiempos
(05, 1, 2, 3, 4, 5 y 6 h) para obtener almidones
acetilados con diferentes grados de sustitucion. Al
finalizar el tiempo establecido, se enfri6 a 50°C y
posteriormente se precipitd el almidon con 100 mL
de alcohol etilico al 96% para detener la reaccién. La
solucion resultante se centrifugé (15 min, 5000 rpm)
lavando el residuo con etanol al 96% (100 mL) y
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posteriormente con agua hasta eliminar la mayor
parte de anhidrido acético.

La pasta de almidon que se obtuvo se seco en
estufa a una temperatura de 50°C por 24 h.
Finalmente el almidon modificado se moli6 y se
tamizéd a través de una malla de 0.300 mm de
abertura, con el fin de obtener un tamafio de particula
homogénea.

2.3 Determinacion de grupos acetilo (CH3-C=0)

La determinacion del contenido de grupos acetilo se
basa en la titulacion de los residuos acetilo después
de someter la muestra a un tratamiento alcalino
(Wurzburg, 1964). Se peso 1 g de almidon acetilado
(base seca) en un matraz Erlenmeyer de 250 mL. Se
afladieron 50 mL de etanol al 75% y se colocaron en
bafio de agua a 50°C con agitacion por 30 min. Se
dejo enfriar a temperatura ambiente y se le
adicionaron 40 mL de KOH 0.5 N y unas gotas de
fenolftaleina mientras se agitaba. El matraz se tapd y
se dejo en agitacion por 72 h. Después de este
tiempo, la muestra saponificada se titulé6 con HCI 0.5
N, se dejo reposar por 2 h mas y se titulo el alcali
adicional que pudo haber lixiviado de la muestra.

El mismo procedimiento se realizd en los
almidones nativos para utilizarlos como referencia.
El porcentaje de grupos CH;-C=0 se calcul6 con la
siguiente formula:

B-M ><Nx0.043><

% Acetilos = 100 €))

donde:

B =mL de HCI gastados en el blanco

M =mL de HCI gastados en la muestra

N = Normalidad del HC1

PM = Peso de la muestra en gramos

0.043 = miliequivalentes del grupo CH;-C=0

2.3.1. Determinacion del grado de sustitucion (GS) y
eficiencia (E) de la reaccion de acetilacion

El GS en el almidon acetilado es equivalente al
nimero promedio de grupos hidroxilo que se
reemplazaron por grupos CH;-C=0 en la unidad de
anhidro glucosa (UAG) (Wuzburg, 1964), éste fue
calculado con la siguiente formula:

162 +% Acetilos

~ 4300 (42 x%Acetilos)

@

donde:

162 = Peso molecular de la UAG

4300 = 100 x peso molecular del grupo CH;-C=0

42 = (Peso molecular del grupo CH3;-C=0) — 1

El porcentaje de acetilo tedrico se calcul6 utilizando
la siguiente férmula:

Porcentaje - tedrico - de - acetilos
A(0.4215) <100 3)
100+ M (0.4215)

donde:

A = Peso (g) de anhidrido acético utilizados por cada

100 g de almidén en la reaccion

M = Peso (g) de la muestra

0152 Peso- Molecular - del - grupo-CH, -C=0 _ 43
' Peso- Molecular - del - Anhidrido- Acético 102

“
La eficiencia de la reaccion se determind mediante la
siguiente expresion:

%Eficiencia = —2Acto-real 150 (s
% Acetilo - tedrico

2.4 Evaluacion de las cinéticas

Las cinéticas de acetilacion se hicieron siguiendo el
método modificado de Xu y col. (2004) donde se
dejo reaccionar al anhidrido acético a diferentes
tiempos (0.5, 1, 2, 3,4, Sy 6 h), y luego la reaccion
se detuvo como se explicod anteriormente. El almidon
se lavd y se seco obteniendo el almidon acetilado.

Los parametros cinéticos fueron obtenidos por
el método integral grafico, mediante iteraciones se
confirm6 el orden de reaccion y se obtuvo la
constante de velocidad asi como la propuesta de la
ecuacion de velocidad de reaccion.

2.5 Espectroscopia de infrarojo con transformada de
Fourier (FTIR)

Los espectros de IR por transformada de Fourier de
los almidones nativos y acetilados fueron obtenidos
mediante el método de Pushpamalar y col. (2006). La
muestra seca se mezclé con KBr en una relacion
almidon/KBr de 4:1. La mezcla se prensd para
obtener una pastilla y se analizd en un espectrometro
(MIDAC, prospect 269, Costa Mesa, CA, USA).
Cada espectro fue analizado en un intervalo de
resolucion de 400 - 4000 cm™ y se realizaron 16
barridos.

2.6 Microscopia electronica de barrido (MEB)

La microscopia electrénica de barrido provee una
mayor perspectiva de la superficie del granulo de
almidon asi como de su morfologia. Se utilizo el
método reportado por Paredes-Lopez y col. (1989).
La muestra se esparcio sobre una cinta conductora de
cobre previamente fijada de doble adhesion, la cual
se fijo previamente en un porta especies de aluminio,
después fue colocada en un ionizador de metales
JEOL (modelo JSEM 35CX, Japan Electronic
Optical Limited, Japén), las muestras fueron
recubiertas con una capa de oro de 60 nm de espesor
y observadas al microscopio electronico de barrido a
un voltaje de 8 kV y se tomaron las fotografias.

2.7 Difraccion de rayos X (DRX)
Se utiliz6 un difractometro de rayos X de angulo

ancho (Bruker D5005) equipado con una fuente de
cobre operada a 40kV y 30 mA produciendo una
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radiacion de CuK, con longitud de onda de 1.54 A.
Los datos se recolectaron en un intervalo de 26 de 4-
38° cada 0.1° a una velocidad de barrido de 60 s/°.
Las mediciones se hicieron por triplicado. Para poder
comparar los valores de cristalinidad obtenidos de
varios almidones, las muestras fueron equilibradas a
15% (peso base huimeda) de humedad en un
ambiente con humedad relativa del 82%, usando una
solucion saturada de KBr. Se sabe que los niveles de
cristalinidad del almidon dependen de su contenido
de humedad.

2.8 Calorimetria de Barrido Diferencial (CBD)

Se evaluaron las propiedades térmicas de los
almidones, temperatura promedio de gelatinizacién
(Tp) y entalpia (AH), en un Calorimetro de Barrido
Diferencial (DSC, TA Instruments, model 2010,
New Castle, USA) calibrado previamente con indio.
La gelatinizacion de los almidones fue evaluada por
el método propuesto por Paredes-Lopez y col.
(1994), se pesaron 2 mg de muestra (Base seca, n=3)
en una charola de aluminio y se adicionaron 7 pL de
agua desionizada dejando reposar 30 min. Las
charolas se sellaron herméticamente y se dejaron
estabilizar otros 30 min antes de realizar el analisis.
Como referencia, se utilizdé una charola de aluminio
vacia. Las muestras se sometieron a un programa de
calentamiento en un intervalo de temperatura de 10 a
120°C, con una velocidad de calentamiento de
10°C/min. La temperatura de pico ¢ de
gelatinizacion (Tp), asi como la entalpia de
transicion (AH), fueron obtenidas wusando el
programa TA Instruments OS/2 version 2.1.

2.9 Disefio experimental

Se utilizo un disefio bifactorial (2 x 7) con un total de
14 combinaciones, los factores considerados para
este disefio fueron: Factor A: fuente de almidon;
maiz, y platano macho, y Factor B: tiempo de
reaccion; 0.5, 1, 2, 3, 4, 5, y 6 h. El nivel de
significancia usado (a) fue 0.05.

3. Resultados y discusion
3.1 Grado de sustitucién

Se calcularon los grupos acetilo a diferentes tiempos,
el valor maximo de grupos acetilo obtenido a las 6 h
fueron 44.9 y 41.1 % para almidon de maiz y platano
macho, respectivamente.

El resultado del contenido de grupos acetilos
fue considerado para determinar el grado de
sustitucion (GS) y estan representados en la Fig. 1.
De manera general durante la prueba, el almidon de
maiz se acetilé en mayor proporcion que el almidon
de platano debido a que el GS fue mayor, pero la
pendiente (velocidad de reaccion) para el almidon de
maiz fue constante durante el curso de la reaccion
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hasta lograr un valor estable después de 5 h. El
almidon de  platano  presentd diferente
comportamiento debido a que en el primer paso del
experimento (entre 0 y 2 h) el GS fue constante y a
continuacién aumentd6 a mayor velocidad hasta
alcanzar una platea a las 6 h de reaccion. Esta
diferencia pudiera deberse a diversos factores como
el contenido de amilosa (Huang y col., 2007), ya que
se ha reportado que el almidon de platano tiene un
contenido de amilosa del 37 % y el de maiz del 30 %
(Bello-Pérez y col., 2006), la presencia de diversos
compuestos tales como los polifenoles (Millan-Testa
y col., 2005) que inicialmente reaccionan con el
reactivo usado para la acetilacion del almidon
(Rutenberg y Solarek, 1984); el tamaio del granulo,
dado que el almidon de platano tiene un tamaio de
granulo entre 8 y 50 um (Millan-Testa y col., 2005),
mientras que el de maiz entre 3 y 20 um (Méndez-
Montealvo y col., 2006), pues se ha reportado que los
almidones con tamafio de granulo grande presentaron
un grado mas bajo de modificaciéon (Huang y col.,
2007). La fuente de almidon tuvo un efecto
significativo en el GS durante la reaccion de
acetilacion. La eficiencia de la reaccion aumentd a
medida que el tiempo de reaccion se increment6 de
0.5 a 6 h; un patron similar se presentd en grupos
acetilo y GS en el almidon acetilado de platano. Por
lo tanto, las condiciones utilizadas (temperatura,
concentracion de reactivo y de catalizador) fueron
adecuadas para efectuar la reaccion de acetilacion en
el almidén de platano (Xu y col., 2004; de Graaf y
col., 1995). La eficiencia maxima se calculd con los
datos de los grupos acetilo y los grupos acetilo
teoricos obtenidos a las 6 h, siendo de 57 % para
almidén de maiz y de 52 % para almidén de platano.
Valores similares fueron reportados en la reaccion de
acetilacion de 45% de almidon efectuada durante 4 h
(Xuy col., 2004). El orden de la reaccion se obtuvo
usando el ajuste de ler y 2do orden (de Graaf'y col.,
1995; Levenspiel, 1999).
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Fig. 1. Grado de sustitucion (GS) de acetatos de
almidon en funcion del tiempo de reaccion en
almidon de Platano (A) y Maiz (B).

Cuando los datos del almidon de platano se ajustaron
al modelo de ler orden, se obtuvo un mayor
coeficiente de regresion (0.97) que con la ecuacion
de 2do orden (0.87) (Fig. 2). Esto concuerda con lo
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reportado previamente en las reacciones de
esterificacion tal como la acetilacion (Fleche, 1985;
de Graaf'y col., 1995).

La velocidad de reaccion en la acetilacion de
ambos almidones se calculd usando el método
integral gréafico con los datos presentados en la Fig. 1
(Levenspiel, 1999). La constante de velocidad de
reaccion para el almidon de platano fue 0.67 h' y
para el de maiz 0.23 h™'. Estos resultados confirman
que la reaccion de acetilacion se efectud en almidon
de platano a mayor velocidad después de 2 h.

+m
-

Ln del grado de sustitucion

'-I'iempo de ;'eaccién (h)

Fig. 2. Ajuste de la reaccion de ler orden del grado
de acetilacion en funcion del tiempo, en almidon de
Platano (A) y Maiz (B).

3.2 Espectroscopia de Infrarojo con Transformada
de Fourier

El analisis de FTIR se efectud para conocer el grado
de acetilacion del almidon durante los diferentes
tiempos ensayados. Los almidones nativos mostraron
sefiales iguales (Fig. 3) que corresponde a la
elongacion (estiramiento) de los principales grupos
caracteristicos de la molécula de almidon (Mano y
col., 2003). De igual manera, las muestras acetiladas
de almidon de platano y maiz presentaron dichas
sefiales (Fig. 3), pero también mostraron sefiales en
el intervalo de 900 - 1250 cm™, que corresponde al
estiramiento C-O, la sefial a 1226 cm™ corresponde
especificamente al estiramiento C-O de los grupos
acetilo (Colthup y col., 1990). Esta sefial fue mayor
cuando el tiempo de reaccion se incrementd (flecha
1, Fig. 3), debido al aumento en el GS del almidon, y
el efecto fue mas notorio en el almidon de maiz (Fig.
3b), lo cual coincide con los resultados de GS.
Cuando se produce la reaccion de acetilacion
en la molécula de almidon, se observa una
disminucion en las sefiales que corresponden a
vibraciones por estiramiento (3000-3900 cm™) y
vibraciones por flexion (1650 cm™) de los grupos O-
H (flecha 2, Fig. 3) debido a la introduccion de
grupos acetilo en el almidon, corroborando que la
acetilacion se efectud en las muestras analizadas.
Ademas, se observd un incremento en la sefial a
1740 cm™ en el almidon de platano a mayor tiempo
de reaccion. Esta sefial es caracteristica del modulo

de vibraciones en los grupos carboxilo presentes en
el almidon acetilado (Colthup y col., 1990; Adebajo y
Frost, 2004; Azizy col., 2004; Xu y col., 2004; Xu y
Hanna, 2005).
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Fig. 3. Espectroscopia de infrarrojo con transformada
de Fourier (FTIR) de almidon de Platano (A) y Maiz
(B) acetilados a diferentes tiempos.

3.3 Microscopia electronica de barrido

El almidon nativo de platano mostré una superficie
mas lisa (Fig. 4A) que el almidon nativo de maiz
(Fig. 4B), donde el almidén de maiz presentd poros
en la superficie del granulo. Fannon y col. (1992) y
posteriormente Huber y BeMiller (2001) reportaron
que se esperaria que los canales y poros afecten la
reactividad del almidén cuando se modifica por
tratamientos quimicos. Esto esta en concordancia con
los resultados obtenidos con los més altos valores de
GS obtenidos para almidon de maiz.

Cuando se increment6 el tiempo de reaccion
(0.5 h), la superficie del almidon de platano presentd
un ligero cambio (Fig. 4C); sin embargo, el almidon
de maiz (Fig. 4D) mostr6 algunas fracturas y restos
de granulos. A tiempos de reaccion mayores, el
efecto fue mas evidente, debido a que el almidon de
platano presentd mas cambios en la superficie del
granulo, con algunas partes de la red de amilosa
formada durante la reaccion debido a su
solubilizacion (figs. 4E y 4G). El efecto fue mas
notorio a las 5 h de reaccion para almidon de maiz
(figs. 4F y 4H), donde la estructura granular del
almidon desaparece y se encuentran presentes solo
restos de granulos.
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Fig. 4. Fotografias de MEB de almidones: nativo de
platano (A), nativo de maiz (B), acetilado de platano
por 0.5 h (C), acetilado de maiz por 0.5 h (D),
acetilado de platano por 3 h (E), acetilado de maiz
por 3 h (F), acetilado de platano por 5 h (G),
acetilado de maiz por 5 h (H).

3.4 Estudio de difracion de rayos X

El almidén nativo de platano mostrdé una mezcla de
patrones de difraccion de tipo A y tipo B (Fig. 5a),
debido a que el pico a 26 = 5° no estuvo presente,
pero si se encontr6 el pico a 20 = 18°, ambos son
caracteristicos del patron tipo B (Zobel, 1988). El
Patron del almidon nativo de platano, concuerda con
lo reportado para almidén nativo de platano aislado
de diversas variedades (Lii y col., 1982; Faisant y
col., 1995; de la Torre-Gutierrez y col., 2007). El
almidon nativo de maiz present6 un patron de tipo A,
caracteristico de almidones de cereales (Tester y col.,
2004). Durante el curso de la reaccion de acetilacion
(0.5 h) para ambos almidones, los picos de
cristalinidad disminuyeron y este patron fue evidente
cuando el tiempo de reaccion aumentd. El efecto de
esta modificacion quimica fue mas notorio en
almidon de maiz, debido a que se presentd un patron
amorfo cuando la reaccion de acetilacion se efectud
durante 5 h (Fig. 5b). El patron amorfo se debe a la
desorganizacion de la estructura del almidon, como
se demostro en geles de almidon de platano que
fueron gelatinizados durante el proceso de extrusion,
perdiéndose la estructura cristalina (Bello-Pérez y
col., 2005). Asi mismo, cuando se obtuvo almidén
acetilado con alto GS, la cristalinidad de los granulos
se perdid y se presentd el patron de difraccion de
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rayos X amorfo (Xu y col., 2004; Chiy col., 2008).
La desorganizacion de la estructura del almidon
mostrada por la evaluacion de la pérdida de
cristalinidad por difraccion de rayos X es consistente
con la pérdida de la caracteristica granular mostrada
por microscopia electronica de barrido. Otra
modificacion quimica tal como la litnerizacion
presentd un incremento en el nivel de cristalinidad
del almidon (Bertoft, 2004; Atichokudomchai y col.,
2001).
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Fig. 5. Patrones de difraccion de rayos X de almidon
de Platano (A) y Maiz (B) nativos y acetilados a
diferentes tiempos.

3.5 Anélisis térmico

Los resultados de la transicion de fase en exceso de
agua (gelatinizacion) de los almidones nativos y
acetilados se presentan en la Tabla 1. El almidon
nativo de platano tuvo una temperatura de pico y
entalpia mayor que el del almidon nativo de maiz.
Este patron esta relacionado con el mayor contenido
de amilosa presente en el almidon de platano, debido
a que se ha reportado que los almidones con alto
nivel de amilosa necesitan mas energia para su
gelatinizacion (Kaur y col., 2006). Patrones similares
fueron encontrados en almidon de maiz analizado en
las mismas condiciones (Méndez-Montealvo y col.,
2006; Hernandez-Lauzardo y col., 2004).

Cuando se acetilo el almidon, la temperatura
de pico y el valor de entalpia disminuyeron, pero no
se encontro diferencia significativa (0=0.05) en la
temperatura para ambos almidones acetilados
modificados durante 0.5 y 5 h. El efecto en la
entalpia fue mas importante cuando el tiempo de
reaccion incremento. La desorganizacion de los
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Tabla 1. Propiedades térmicas de los almidones de platano y maiz, nativos y acetilados durante 0.5 h y 5h*

PLATANO MAIZ
Muestra Tp (°C) AH (J/g) Tp (°C) AH (J/g)
Nativo 74.81+ 0.26° 12.89 +0.19° 71.39 +0.03¢ 9.41 +0.03¢
Acetilado 0.5 h 71.35 +0.09° 9.76 +0.10° 65.39 +0.21¢ 5.02 +0.69°
Acetilado 5 h 70.23 + 0.08° 7.44 +0.25° 66.86 = 0.26" 0.40 +0.15

*Valores promedios de triplicados = EEM.

Valores con la misma letra en una misma columna no son significativamente diferentes (P> 0.05, Prueba de Tukey)

componentes del almidon y la ruptura de los
granulos de almidon durante esta modificacion
quimica son responsables de este comportamiento.
Cuando se compararon ambos almidones acetilados
(0.5 y 5 h de reaccion), el almidon de platano
presentd mayor temperatura de pico y entalpia que el
almidon de maiz, patrén que concuerda con sus
grados de modificacion menores tal como se mostr6
en los estudios de GS, FTIR, MEB, y Rayos X.

Conclusiones

Durante la acetilacion del almidon de platano
y de maiz, mientras mayor fue el tiempo de reaccion,
mayor fue el grado de sustitucion (GS) vy
consecuentemente, se elevo la eficiencia de la
reaccion. En general, el almidon de maiz se acetil6
en mayor nivel que el almidén de platano debido a
sus mayores GS. La espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier (FTIR) de los almidones
acetilados de platano y maiz presentaron sefial a
1226 cm’, la cual corresponde al estiramiento C-O
de los grupos acetilo y esta seflal aumentd cuando el
tiempo de reaccion debido al incremento en el GS
del almidon, siendo el efecto mas notorio en el
almidon de maiz. La superficie de los granulos de
almidon mostr6 mayor dafio cuando el tiempo de
reaccion aumentd y el efecto fue mas evidente en el
almidon de maiz. La cristalinidad de los almidones
acetilados disminuy6 a mayores tiempos de reaccion,
debido al efecto del reactivo en la estructura de la
amilopectina. La temperatura de pico y la entalpia de
gelatinizacion  disminuyeron con la acetilacion,
siendo el efecto del tiempo de reaccion mas evidente
en el valor de la entalpia. Es posible usar diferentes
tiempos de reaccion con el fin de modificar el
almidén de platano con cierto GS y obtener un
almidon con propiedades fisicoquimicas y
funcionales especificas.
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