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RESUMEN

La Acetilacion y el entrecruzamiento son los métodos de modificacion del almidén mas ampliamente utilizados en la
Industria de Alimento; sin embargo, la arquitectura del granulo y su transformacién durante el mismo, es poco
conocida. Es por ello que se planted evaluar los cambios en la estructura granular por efecto de la modificacion quimica
a nivel industrial en el almidon de yuca nativo. La reaccion se llevé a cabo empleando como agentes modificadores
trimetafosfato de sodio y vinilacetato monémero, en condiciones alcalinas. Para la valoracion se tomaron 7 muestras de
almidones entre nativo, modificado e intermediarios del proceso. La evaluacién de la estructura granular externa se
realiz por microscopia electrénica de barrido (MEB) usando un equipo Hitachi modelo S-500 y Microscopia de Luz
Polarizada, usando un microscopio Nlkon Optiphot 2, con cdmara Nikon FX-35DX.. El andlisis por MEB revel6 la
forma caracteristica de huevo truncado y ovalado de este tipo de almidon, con un tamafio promedio de 7,5 um. En las
muestras modificadas no hubo variacion de forma ni salida de material interno del granulo, pero si un aumento del
tamafio granular alcanzandose un promedio de 19 um. El analisis de Microscopia de Luz Polarizada no reveld
variaciones entre las muestras control y modificadas. No se observaron alteraciones importantes en la morfologia del
granulo, sélo la formacion de aglomeraciones cuando el almidén fue tratado con trimetafosfato de sodio. Se concluye
que la modificacién quimica fosfatado-acetilado no altera de manera dréastica la estructura ni la morfologia granular,
solo el tamafio.
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CHANGES IN THE GRANULAR STRUCTURE DURING THE CHEMICAL MODIFICATION PROCESS
(PHOSPHATATION-ACETILATION) OF CASSAVA STARCH ANALYZED BY OPTICAL AND
ELECTRON MICROSCOPY

ABSTRACT

Acetylation and cross linking modification are the most common methods of starch modifications in the industry.
However, the granular architecture and its transformations during the process are not well known. The goal of this
research was to evaluate the changes of the granular structure of the native tapioca starch by effects of the chemical
modification. The reaction was performed using sodium trimethaphosphate and vynilacetate monomers at alkaline
condition (pH level upper 8). Seven starch samples were taken through the modification process at the production line.
The structural changes were evaluated by using the SEM (Microsope Hitachi Mod: S-500). Before the gold coverage
the samples were prepared suspending them in ethanol 40 % and dried afterward. Polarized Light Microscopy (PLM)
was also used and the microphotographies were obtained with a Nikon Optiphot 2 microscope coupled with a Nikon
FX-35DX camera. SEM analysis revealed the truncated—egg and oval characteristic form of the tapioca starch, with a
mean of 7.5 m. Lixiviation of the amylaceous material was not observed by effect of the modification. However, a
size increment to 19 m was observed and the tangential configuration of the crystal growing grooves explained the
Maltese cross phenomenon (birefringence). The starch birefringence does not disappear during the modification
process. In contrast, granular agglomeration was observed within starch treated with sodium trimethaphosphate. Finally,
the chemical phosphate-acetyl modification did not alter the granular structure and morphology of the cassava starch
granule, altering only the granular size.
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INTRODUCCION

En la Industria de Alimentos, el uso de almidones
nativos es limitado por su falta de estabilidad bajo las
condiciones de temperatura, fuerza de corte, pH y
refrigeracion cominmente empleados en los alimentos
procesados [1]. La introduccion de grupos funcionales
en los almidones utilizando técnicas de modificacion
quimica, mejora las propiedades especificas de estos
almidones, ampliando su utilizacién en la Industria de
Alimentos [2,3,4]; asi, los almidones modificados
quimicamente cumplen un papel importante como
ingrediente en los alimentos procesados debido a que
ellos mejoran las propiedades funcionales por encima
de la de los nativos. La alteracion en las propiedades
fisicoquimicas debido a la modificacién es dependiente
del tipo de modificacién y el grado de sustitucion [5,6].
Por otra parte [7], citan que la susceptibilidad del
almidén a la modificacion quimica depende de las
dimensiones del granulo, estructura y origen botanico.
El uso de estos métodos de modificacion provoca un
cambio en los niveles organizacionales del granulo del
almidén (granular, molecular y cristalino). Aunque el
proceso de modificacion a nivel Industrial es en la
actualidad ampliamente utilizado, la arquitectura del
granulo del almidon no es del todo comprendida
debido a que existen pocos estudios especificos en el
area; es por ello que se plantean mediante la utilizacion
de técnicas avanzadas los siguientes objetivos: evaluar
la estructura fina de los almidones nativos, y, durante el
proceso de modificacion  (fosfatado-acetilados)
mediante el uso de Microscopia Electronica de Barrido

(MEB) y Microscopia de Luz Polarizada

MATERIALES Y METODOS

El almidon de yuca fue suministrado por la empresa
Industrias del Maiz (INDELMA), y el mismo es de
procedencia brasilera.

Se realiz6 el proceso de modificacion, a nivel
industrial, empleando como agentes modificadores
trimetafosfato de sodio y vinil acetato mondmero, bajo

condiciones alcalinas con pH entre 10 y 9, en las dos
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modificaciones que se estudian: fosfatacion vy
acetilacion, respectivamente [4]. Para la valoracion se
tomaron 7 muestras de cuatro lotes de almidones entre
nativo, modificado e intermediarios durante el proceso,

siguiendo el siguiente esquema:

Almidoén de yuca nativo (muestra 1)
Lechada de almidén (muestra 2)

Almidén alcalino

!

Almidon en proceso de fosfatacion (muestra 3,4)
Almidon (modificado) fosfatado (muestra 5)
Almidon fosfatado-acetilado (muestra 6)
Almidén modificado (muestra 7)

Los cambios en la estructura y tamafio granular fueron
estudiados por observaciones de tres replicas de los
campos microscépicos empleando las técnicas descritas
para Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y
Microscopia de Luz Polarizada. Para el andlisis en
MEB la muestra de almidon se suspendid en etanol
40% y se sometid a ultrasonido por 5 min. a fin de
separar los agregados en un equipo de ultrasonido
marca LADD Mod. Sonicor SC-T56 60kHz.
Posteriormente una gota de la suspension se colocd en
una cinta adhesiva de doble faz, la cual fue adherida al
porta muestra y cubierta con oro en un recubridor
marca EIKO E10 lon Sputter. Las muestras asi tratadas
fueron examinadas en un Microscopio Electrénico de
Barrido Marca HITACHI Mod. S-500 con 20.0 KV de
voltaje de aceleracion. La Microscopia de Luz
Polarizada, fue realizada en un equipo marca NIKON
Mod. Optiphot 2, con camara acoplada Nikon FX-
35DX, con filtro de luz polarizada, segin metodologia
descrita [8]. Los almidones pudieron ser vistos bajo el
microscopio, colocando una pequefia cantidad sobre el
portaobjetos, adicionando una gota de agua y una
lamina cubreobjetos a fin de incrementar el indice de

refraccion de las muestras y obtener mejores imagenes.
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Figura 1. Microscopia Electronica de Barrido: (a) Almiddn nativo, (b) Lechada de almidén ,(c)
lera. hora luego de agregar TMFsodio , (d) 2da. hora luego de agregar TMFsodio, (€) Corte de
la reaccion , (f) lera. hora luego empezar a lavar el almidon, Almidén modificado. ------ 5pum

RESULTADOS Y DISCUSION

Las imagenes del almidén en su forma nativa (sin
ningdn tipo de tratamiento quimico), revelaron la
forma caracteristica de huevo truncado, ovalada y
esférica de este tipo de almidén con tamafio promedio
de 7.5 pm, (Fig. 1a), lo que concuerda con los valores
promedios de tamafio granular para el almidon de yuca
reportado en la bibliografia [9,10,11]. Al iniciarse el
proceso de modificacion (introducciéon de grupos
quimicos dentro de la molécula), se observé un
aumento de tamafio en el granulo que alcanzd en
promedio 19 pm. Resultados similares fueron
reportados [12].

En general, estos incrementos son debidos a la
inclusion de grupos fosfato dentro de los granulos del
almidén, los cuales crean ciertas fuerzas de repulsion
que pudieran aumentar los espacios inter e intra
moleculares permitiendo la inclusién de un mayor
namero de moléculas de agua. Igualmente se observa a
través de las imagenes vistas con Microscopia de Luz
Polarizada que no hubo variacién de la forma granular,
ni lixiviacion de material intragranular por efecto de la
modificacion al cual fue sometido. La configuracion
tangencial de las estrias de crecimiento de los cristales
explica la aparicién del fendmeno de la cruz de malta
(birrefringencia) que se observa en el granulo de
almidén de todas las muestras, notdndose que ésta no

desaparece durante la modificacion, por lo que se

presume que no hay alteracién del nivel de
cristalinidad de los granulos. Asimismo, cuando el
almidén es tratado con trimetafosfato de sodio
(reaccion por entrecruzamiento), éste tiende a formar
aglomerados en forma de racimos, tal y como se
presenta en las Fig. 2d y 2e, similares resultados se
reportan en literatura para almidon de arroz [13]. Por
otra parte, en las Fig. 2f y 2g se observa que estas
aglomeraciones desaparecen, presumiendo que el
proceso de lavado del almidon contribuyé a la
dispersion de los granulos. También se evidencia de los
resultados que los granulos presentan un mayor tamafio
luego que comienzan a ser modificados, como puede
observarse en la Fig. 2d, 2e, 2f y 2g con los bordes bien
definidos, lo cual se corresponde con lo obtenido con la

técnica de Microscopia Electronica de Barrido.

CONCLUSIONES
Se concluye que la modificacién quimica fosfatado-
acetilado no altera de manera dréstica la morfologia ni

el nivel cristalino del granulo, sélo su tamafio.
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Figura 2. Microscopia de Luz Polarizada: (a) Almiddn nativo (200X), (b) Lechada de almidén
(100X), (c) 1era. hora luego de agregar TMFsodio (100X),(d) 2da. hora luego de agregar TMFsodio
(100X), (e) Corte de la reaccién (100X), (f) lera. hora luego de empezar a lavar el almidén (100X),

(9) Almidon modificado (100X).
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