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Resumen

Almidones nativos obtenidos de dos variedades de mapuey, blanco y morado, fueron sometidos a tratamientos de
acetilacién y oxidacion a fin de evaluar sus propiedades fisicoquimicas y funcionales, para diversificar su aplicabili-
dad de uso en la industria de alimentos, cosmética, farmacéutica, entre otras. Las micrografias de barrido electréni-
co de los granulos de almidén mostraron que no hubo efecto de los tratamientos sobre la morfologia. Los almidones
presentaron un aumento de la solubilidad, poder de hinchamiento y absorcién de agua al incrementar la tempera-
tura, siendo el almidon acetilado de la variedad morada, el que presentoé los mayores valores. El estudio viscoami-
lografico mostré que la acetilacion produjo un descenso en la temperatura de gelatinizacién en las dos variedades.
La oxidacion también ocasion6 un descenso en la temperatura de gelatinizacién del almidén de mapuey blanco con
respecto a su nativo (64,0 y 77,2° C, respectivamente), mientras que en el almidéon de mapuey morado este descen-
so no es significativo. Los granulos de almidén acetilados, variedades blanco y morado resultaron mas fragiles, mos-
trando valores mas altos de «breakdown» (2433 y 2658, respectivamente), por tanto resultan de mas facil coccion.
Todos los almidones evaluados presentaron baja tendencia a la retrogradacion, siendo los acetilados los que pre-
sentan los valores menores, por lo que podrian ser utiles en sistemas alimenticios refrigerados o congelados.

Palabras clave: Dioscorea trifida, almidén acetilado, almidén oxidado, propiedades fisicoquimicas, propiedades
viscoamilograficas.

Abstract

Native starches obtained mapuey two varieties, white and purple, were subjected to acetylation and oxidation treat-
ments to assess their physicochemical properties and functional, to diversify its applicability for use in the food
industry, cosmetics, pharmaceutical and other industries. Scanning electron micrographs of starch granules showed
no effect of treatment on morphology. The starches showed increased solubility, swelling capacity and water absorp-
tion with increasing temperature, with the acetylated starch variety purple, which showed the highest values. The vis-
coamylographs study showed that acetylation was a decrease in gelatinization temperature in the two varieties.
Oxidation also caused a decrease in gelatinization temperature of starch white mapuey regarding their native (64.0
and 77.2 °C respectively), whereas the starch from purple mapuey this decrease is not significant. The acetylated
starch granules, white and purple varieties were more fragile, showing higher values of «breakdown» (2433 and 2658,
respectively) are therefore easier to cooking. All starches evaluated showed low tendency to retrogradation, with the
acetylated those with lower values, so that systems could be useful in refrigerated or frozen food.

Key words: Dioscorea trifida, acetylated starch, oxidized starch, physicochemical, viscoamylograhs properties.
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Introduccion

El almidon es una de las sustancias mas amplia-
mente distribuidas en el reino vegetal y la principal
fuente de carbohidratos en los vegetales. Se encuen-
tra en diversas partes de las plantas y puede ser facil-
mente aislado de semillas, frutas, hojas, tubérculos y
raices (Joblin, 2004; Singh y Singh, 2005). En los ali-
mentos el almidon es empleado debido a sus propie-
dades espesantes y gelificantes, representando una
materia prima 6ptima para regular y estabilizar siste-
mas alimenticios (Betancur-Ancona y col., 1997); sin
embargo, la estructura nativa del almidén puede ser
menos eficiente, producto de las condiciones del
proceso (por ej. temperatura, pH y presion), redu-
ciendo su uso en aplicaciones industriales, debido a
la baja resistencia a fuerzas de corte, descompo-
sicion térmica, alto nivel de retrogradacion y sinére-
sis (Bello-Pérez y col., 2002). Estas caracteristicas no
deseables pueden ser eliminadas o reducidas modifi-
cando la estructura nativa de los almidones median-
te métodos quimicos, fisicos y enzimaticos, dando
origen a numerosos derivados del almidon, los cua-
les permiten ampliar su aplicacién y llegar a ser fac-
tores de gran importancia en el campo de los alimen-
tos (Lawal y col., 2005). La modificacion quimica es
el tipo mas comun de modificacién del almidon, sien-
do algunos de los mecanismos mas usados la deriva-
cion via éter o formacion de éster, oxidacion de los
grupos hidroxilo a grupos carbonilo o carboxilo y la
hidrélisis de enlaces glucosidicos (Thomas y Atwell,
1999). Estos almidones generalmente muestran
mejor claridad de pasta y estabilidad, menor ten-
dencia a la retrogradacién y aumento en la estabili-
dad al congelamiento-descongelamiento (Bello-Pérez
y col., 2002).

Desde hace algun tiempo se ha venido estudian-
do la incorporacién en productos alimenticios, de
materias primas no convencionales, provenientes de
raices y tubérculos de origen local, que sean de im-
portancia comercial y nutricional. El mapuey (Dios-
corea trifida) es un cultivo no tradicional que perte-
nece a la familia Dioscoreaceae. El género Dioscorea
comprende muchas especies distribuidas en su tota-
lidad en la zona humeda intertropical. Venezuela ha
sido senalada como uno de los principales paises
productores de este rubro en el mundo. El name
(nombre comun de las Dioscoreas) es por excelencia
un cultivo con alto contenido en carbohidratos, debi-
do a sus raices tuberosas ricas en almidon (Vizcarron-
do y col., 2004). Algunos estudios preliminares (Rin-
cony col., 1999; Rincédn y Padilla, 2004; Bou Rached
y col., 2006; Rincén y col., 2007), se han orientado a
evaluaciones sistematicas de almidones tropicales
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no convencionales. La presente investigacion es la
continuacion de una evaluacion integral de los almi-
dones de mapuey. Su importancia radica en evaluar
el efecto de dos modificaciones quimicas, acetilacion
y oxidacién, sobre algunas propiedades fisicoquimi-
cas y amilograficas de los almidones de mapuey (va-
riedad blanca y morada).

Materiales y métodos

Los tubérculos de mapuey (Dioscorea trifida), va-
riedades blanco y morado fueron adquiridos en dife-
rentes mercados locales (Caracas y Cumana, respec-
tivamente). Todos los reactivos utilizados fueron de
grado analitico. Se utiliz6 amilosa de papa estandar,
tipo Il (Sigma).

Aislamiento de los almidones de mapuey varieda-
des blanco y morado, de acuerdo a la metodologia
descrita por Rincoén y col., 1999.

Acetilacion y oxidacion del almidén, segin meto-
dologia descrita por Adebowale y col., 2005. El con-
tenido de grupos acetil (expresado como porcentaje
en base seca) y el grado de sustitucién de la acetila-
cion fueron determinados de acuerdo al método de
Smith, 1967.

Porcentaje de acetil (base seca):

(titulacion blanco - titulacion muestra) ml* M acido * 0,043 *100
% acetil =

peso muestra base seca

Grado de sustitucion:

162A En donde A = Porcentaje de acetil (base seca)

4300 - 42A

El contenido de grupos carboxilo en el almidén
oxidado, se determin6 de acuerdo al método modi-
ficado descrito por Kuakpetoon y Wang, 2001. El con-
tenido de grupos carboxilo fue calculado de la si-
guiente manera:

(muetra - blanco)ml* N NaOH *100

meq de acidez/100g de almidéon =
Peso muestra (b.s)

(meq acidez) *0,045
% contenido carboxilo =

100g almidén

El contenido de grupos carbonilo fue determi-
nado por el método de la hidroxilamina descrito por
Smith, 1967.

(titulacion blanco - titulacion muestra) ml* N acido * 0,028 * 100

% carbonilo =
peso muestra en base seca(g)
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Caracterizacion de los almidones
nativos, acetilados y oxidados

Humedad y cenizas de acuerdo a la AOAC, 2000,
método 925.10 y AACC, 1995 respectivamente. Ami-
losa aparente, se determin6é mediante método espec-
trofotométrico, basado en la formacion de un comple-
jo 1y/Kl, leido a una absorbancia de 600 nm, seguin
modificacién realizada por Ratnayake y col., 2001).
Simultaneamente se prepar6 una curva patron utili-
zando como estandar amilosa de papa (Sigma), libre
de amilopectina. El contenido de amilopectina se
calcul6 sustrayendo de 100 el contenido de amilosa
obtenido.

Morfometria, los almidones de mapuey (Diosco-
rea trifida L.), variedades blanco y morado, nativos y
modificados fueron estudiados por Microscopia Elec-
tronica de Barrido (SEM), de acuerdo a la técnica
establecida por el Centro de Microscopia Electrénica
de la Facultad de Ingenieria de la UCV, utilizando un
equipo Marca Hitachi, Modelo S-2400 a 20 KV. La me-
talizacion de las muestras se realizé en un Metaliza-
dor i6nico, Marca Hitachi, Modelo E102, 16n Sputter.
Las muestras se colocaron en un portamuestras me-
talico, se sellaron con varios puntos de pintura color
plata y se recubrieron con oro-paladio. Posteriormen-
te, se tomaron las fotografias en el microscopio elec-
tronico de barrido y se revelaron.

Sinéresis, se evalu6 cualitativamente, utilizando
las suspensiones de almidén provenientes del estu-
dio amilografico. Se sometieron a refrigeracion, a una
temperatura de + 5 °C por 24, 48 y 72 horas para ob-
servar si hubo o no desprendimiento de agua o sepa-
racion del gel.

Poder de hinchamiento, absorcion de agua, y so-
lubilidad, se determinaron seguin el método descrito
por Whistler, 1964 y Anderson, 1982 con algunas mo-
dificaciones realizadas por Rincon y Pérez, 2002.

pH y la acidez, se determinaron de acuerdo a los
métodos de la AACC, 1995, métodos 02-31 y 02-52,
respectivamente.

Estudio amilografico, de las pastas de almidén de
mapuey nativos, oxidados y acetilados se emple6 el
micro viscoanalizador Brabender, modelo Micro Vis-
co-Amylo-Graph?, Brabender, Duisburg, Alemania. Se
prepararon suspensiones al 8%, de cada una de las
variedades de almidén de mapuey, nativos y modi-
ficados. Entre los parametros mas importantes desde
el punto de vista reologico, obtenidos del perfil ami-
lografico, a través del software del equipo, estan: el
inicio de la gelatinizacion (A), la viscosidad maxima
(B), la viscosidad al comienzo del periodo de calenta-
miento(C), la viscosidad al comienzo del periodo de
enfriamiento (D), el final del periodo de enfriamiento
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(E), el final del periodo de calentamiento (F), la esta-
bilidad o «breakdown» (B-D), el asentamiento o «set-
back total» (E-D).

Analisis estadistico

Todos los andlisis se realizaron por triplicado. La
evaluacion estadistica de los resultados se realizo
mediante analisis de varianza de una via (ANOVA),
en donde se comparan los almidones nativos con
los modificados a un nivel de significancia de 0,05.
Se uso6 el programa Statgraphics Plus for Windows
1.4, Version 5.1, 1994-1995 by Statistical Graphics
Corp, USA.

Resultados y discusion
GRADO DE SUSTITUCION

El porcentaje de los grupos acetilos y el grado de
sustitucion para el almidon de mapuey variedad mo-
rado fueron 2,08 + 0,03% y 0,08 + 0,00% y para la
variedad blanco fueron 2,40 + 0,00% y 0,092 =+
0,00%, respectivamente. Los porcentajes de grupos
acetilos determinados para los almidones de mapuey
en las variedades blanco y morado se ubicaron en el
rango mas alto de la cantidad de grupos acetilos per-
mitidos por la FDA en alimentos (2,5%). Valores simi-
lares han sido reportados por Betancur-Anconay col.,
1997, con contenidos de grupos acetilos entre 0,94
y 2,48% para almidones acetilados de Canavalia en-
siformis utilizando diferentes tratamientos. Determi-
nar la cantidad de grupos acetilos es de principal
importancia debido a que afecta considerablemente
las propiedades funcionales de los almidones. Betan-
cur-Ancona y col., 1997, senalan que el pH y la con-
centracion de anhidrido acético tienen influencia so-
bre el enlazamiento de grupos acetilos y la eficiencia
de la reaccion.

CONTENIDO DE GRUPOS CARBONILOS Y CARBOXILOS

Los contenidos de carbonilo y carboxilo represen-
tan el grado de oxidacion. Al modificar quimicamente
por oxidacion el almidén de mapuey, variedad blan-
co y morado, se encontré un porcentaje del conteni-
do de carbonilo de 0,03 + 0,02% para el almidon de
mapuey blanco oxidado. Sin embargo, para el almi-
don de mapuey morado el contenido de carbonilo no
fue detectado. Por otra parte, el porcentaje del conte-
nido de carboxilo para el almidén de mapuey blanco
fue 0,00036%, mientras que para el almidéon de ma-
puey morado no fue detectado ningun valor. De estos
resultados se puede inferir que el hipoclorito de so-
dio recomendado para la oxidacion de otras fuentes
de almid6n pudiera no ser suficiente en cantidad y
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concentraciéon para oxidar los almidones de mapuey,
variedades blanco y morado. Los factores que afec-
tan la oxidacion con hipoclorito son el pH, tempe-
ratura, concentraciéon del hipoclorito, estructura mo-
lecular del almidon y el origen del almidon. Los efec-
tos de la estructura molecular del almidon y el ori-
gen del almidén sobre la oxidacion no son bien en-
tendidos atun. Un estudio mostré que el almidén de
arroz consumié mas hipoclorito pero tuvo mas bajo
contenido de grupos carboxilos y mas alta visco-
sidad aparente comparada con almidéon de maiz
oxidado con hipoclorito, posiblemente debido a sus
diferencias en la estructura fisica y molecular (Kuap
petoon y Wang, 2001).

Caracterizacion de los almidones nativos,
acetilados y oxidados

ANALISIS QUIMICOS

Los resultados de la evaluacién quimica obteni-
dos en este estudio se presentan en la Tabla I. El con-
tenido de humedad resulté6 mayor en los almidones
de mapuey nativos que los modificados, siendo el
mas alto contenido de humedad en el almidén de
mapuey morado. Estas observaciones son similares
a las reportadas para almidones nativos de mapuey,
variedades morado y blanco (11,49 y 9,05 g/100g
respectivamente) (Bou Rached y col., 2006).

Tabla I
Composicion quimica (g/100g b.s)
de los almidones nativo, acetilado y oxidado de
Dioscorea trifida, variedad morado y blanco!

Parametros | AMMN | AMMA | AMMO | AMBN | AMBA | AMBO
Humedad |10,60+| 8,57+ [4,23+|9,27+|826=+|7,53+
0,16° | 0,20 | 0,112 | 0,14° | 0,08" | 0,362
Cenizas 0,12+ | 0,09+ |0,11+|0,10+ (0,17 +|0,05 +
0,022 | 0,012 | 0,022 | 0,02% | 0,06" | 0,042
Amilosa 35,08+| ND ND |41,15+| ND ND
0,82 0.43
Amilopectina | 64,92 ND ND | 58,85 | ND ND
Amilosa/
Amilopectina | 0,54 ND ND 0,70 ND ND

AMMN: almidon de mapuey morado nativo; AMMA: almidon de ma-
puey morado acetilado; AMMO: almidon de mapuey morado oxidado;
AMBN: almidén de mapuey blanco nativo; AMBA: almidén de mapuey
blanco acetilado; AMBO: almidon de mapuey blanco oxidado; ND: no
determinado; Letras diferentes en una misma fila denotan diferencias
significativas (p<0,05).

vValor promedio + desviacion estandar (n=3); b.s.= base seca.
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Tabla Il

pH, acidez titulable! y tamaiio de los granulos
(diametro mayor y menor)?2, de los almidones
nativos, acetilados y oxidados de Dioscorea
trifida, variedades blanco y morado

Parametros | AMBN | AMBA | AMBO | AMMN | AMMA | AMMO
pH 6,2+ 491+ | 648+ | 468+ | 463+ | 6,67+
0,140 0,05 | 003 | 003 | 003 | 0,03
Acidez
titulable! 0,0017 10,0023+ |0,0017 + {0,0014 + |0,0015 +| 0,0008 +
(meq/g) 0,002 0,00P 0,00P 0,00P 0,002 0,002
Didmetro
mayor? 2031+ | 2992+ | 29,68+ | 32,80+ | 37,36+« | 31,53+«
(pm) 5,972 5622 | 666° | 899% | 10,17° | 7,872
Diametro
menor? 1944+ | 1854+ | 17,82+ | 18,73+ | 22,02+ | 19,05+
(um) 3,73 4,33 | 3977 | 527* | 556> | 5,857
n* 98 86 122 74 89 85
(nimero
de granulos).

AMBN: almidén de mapuey blanco nativo; AMBA: almidén de mapuey
blanco acetilado; AMBO: almidén de mapuey blanco oxidado; AMMN:
almidon de mapuey morado nativo; AMMA: almidén de mapuey mora-
do acetilado; AMMO: almidén de mapuey morado oxidado ND: no
determinado; Letras diferentes en una misma fila denotan diferencias

significativas (p<0,05). b.s.= base seca.!Valor promedio + desviacion
estandar (n = 3).2 Valor promedio + desviacion estandar (n=*).

Debido a que los almidones fueron secados bajo
las mismas condiciones, la reduccién en el conteni-
do de humedad en los almidones modificados, pro-
bablemente podria ser resultado de la sustitucion de
los grupos hidroxilo sobre las moléculas de almidén
(Lawal y Adebowale, 2005). Los almidones acetila-
dos de mapuey morado y blanco dieron valores de
humedad similares entre si; mientras que el menor
nivel de humedad fue observado en el almidén de
mapuey morado oxidado. Resultados similares, en
donde existe una disminucién en el contenido de
humedad después de la modificacion por acetilacion
han sido reportados para almidones de Canavalia
ensiformis (Betancur-Alconay col., 1997), maiz y ba-
nana (Bello-Pérez y col., 2000). Igualmente, después
de la oxidacién se ha reportado una disminucién en
el contenido de humedad en almidones de un hibri-
do de maiz (Lawal y col., 2005) y en Canavalia ensi-
formis (Lawal y Adebowale, 2005).

La acetilacion y oxidacion de los almidones de
mapuey morado no indujo cambios significativos en
el contenido de cenizas. Sin embargo, los almidones,
nativo y acetilado, variedad blanco, presentaron dife-
rencias significativas entre si. Después de la aceti-
lacion, hubo un incremento en cuanto al contenido
de cenizas en el almidén de mapuey blanco, lo cual
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podria atribuirse posiblemente al efecto de forma-
cién de cloruro de sodio, como lo refieren diferentes
autores (Liu y col., 1999; Anchudia, 2005); quienes
senalan que ese aumento de NaCl se debe a que el
pH de la suspension (8,0-8,5) se lleva a pH 4,5 con
HCI, trayendo como consecuencia un incremento del
material mineral. La oxidacién del almidén de ma-
puey, variedad blanco, no produjo cambios significa-
tivos en cuanto al contenido de cenizas.

El contenido de amilosa aparente obtenido en el
almidén nativo de mapuey morado fue menor que en
la variedad blanco (35,08 y 41,15 g/100g, respectiva-
mente). Las propiedades funcionales de los almido-
nes dependen en gran medida de la amilosa presente
(Adebowale y Lawal, 2003). Al comparar estos valo-
res con los obtenidos en estudios preliminares con
almidones de mapuey (Bou Rached y col., 2006) se
puede apreciar diferencias en los resultados (43,33 y
34,72 g de amilosa/100g de almidén de mapuey
variedad morado y blanco, respectivamente). Estos
resultados pudieron haber sido afectados por condi-
ciones climaticas y el tipo de suelo durante el creci-
miento del cultivo, entre otros, lo cual quizas pudiera
sugerir establecer rangos de valores de amilosa para
ambas variedades y no un valor absoluto referido a
cada una de ellas.

Asimismo, la actividad de las enzimas involucra-
das en la biosintesis del almidoén puede ser responsa-
ble de la variacion en el contenido de amilosa entre
diferentes almidones, asi como los distintos procedi-
mientos de aislamiento y los métodos analiticos usa-
dos para determinar el mismo. Si se comparan los
valores de amilosa reportados por otros autores (Ju-
liano, 1971), con los encontrados en este estudio, se
puede observar que el valor obtenido para el mapuey
morado, se encuentra en un rango ligeramente supe-
rior a los almidones de papa, maiz y trigo normal, y
arroz alto en amilosa; mientras que el mapuey blan-
co es similar al valor obtenido para el maiz alto en
amilosa. Los valores de amilosa de las muestras eva-
luadas, permiten catalogarlos como almidones con
alto contenido en amilosa. Al comparar los resulta-
dos de este estudio con los reportados para otras
Dioscoreas, los valores estan por encima de los en-
contrados para D. alata y D. cayenensis (22,8% y
21,6%, respectivamente) (Gallant y col., 1982). En
este estudio, la determinacion de amilosa en los
almidones modificados quimicamente por acetila-
cion y oxidacion no fue posible realizarla, por cuanto
se formé un complejo precipitante que impidi6 su
evaluacion. Se infiere que estas modificaciones qui-
micas afectaron las fracciones de amilosa y amilopec-
tina y por ende la absorcion del yodo durante la
determinacién de amilosa.
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Con respecto a la relacién amilosa/amilopectina
fue mayor en el almidén de mapuey nativo variedad
blanco que en el almidén de mapuey nativo variedad
morado, indicando mayor contenido de amilosa, lo
que sugiere geles mas fuertes con mayor tendencia a
retrogradar, con lo cual el comportamiento de la pas-
ta de almidon en sistemas acuosos puede depender
de ello, ademas de otras caracteristicas fisicas y qui-
micas de los granulos de almidén, tales como, pro-
medio y distribucién del tamano del granulo y su con-
tenido mineral. La relacién amilosa/amilopectina en
los almidones modificados, no pudo ser determinada
por las razones anteriormente expuestas al analizar
la amilosa.

pH y acidez

Los resultados de pH y acidez titulable, para los
almidones variedades, blanco y morado, tanto nati-
vos como modificados, pueden observarse en la Ta-
bla II. El pH del almidén de mapuey nativo, variedad
blanco, se redujo después de la acetilacion, y aumen-
té con la oxidacién, observandose diferencias esta-
disticamente significativas entre estos almidones. La
oxidacién en el almidén de mapuey, variedad mora-
do también produjo un incremento en el valor de pH
con respecto al almidén nativo y acetilado. Los resul-
tados obtenidos en cuanto a este parametro podrian
depender de la fuente del almidon.

En relacién a la acidez titulable, el almidén aceti-
lado de la variedad blanco incrementé este valor con
respecto al nativo y oxidado, mas no hubo diferen-
cias entre el nativo y el oxidado (Tabla II). Posible-
mente la introduccion de grupos acetilo en las molé-
culas de esta variedad de almidon increment6 la aci-
dez después de la acetilacion. Sin embargo, en el al-
midon de mapuey variedad morado la acetilacion no
produjo cambios significativos en este parametro.

Se ha senalado (Wurzburg, 1995) que para los al-
midones oxidados, el pH del medio es un factor de
gran importancia, debido a que éste toma el control
de la direccion de la oxidacion. El pH acido y neutro
favorece la oxidacion de algunos grupos hidroxilos a
grupos ceto, y a altos pH se producen grupos car-
boxilos, responsables de impartir propiedades hidro-
filicas, proporcionando un efecto estérico, el cual
interrumpe la linealidad de las moléculas y minimiza
las tendencias de retrogradacién y asociacion. Como
resultado, las oxidaciones son normalmente lleva-
das a cabo bajo condiciones de leve a moderada
alcalinidad para proporcionar productos que tengan
buena estabilidad en solucién. Por otro lado, en los
almidones acetilados, debe ser ejercitado el cuidado
de mantener el pH entre 8-9,5 para una eficiencia
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oOptima de la reaccién; pH altos y temperaturas ele-
vadas fomentan la hidrélisis del anhidrido y el al-
midon acetato.

Se han reportado distintos valores de pH para al-
midones nativos, acetilados y oxidados provenientes
de distintas fuentes (Anchudia, 2005), encontrando-
se valores de 6,11 y 4,90 para almidones de batata
nativo y acetilado. Lawal y Adebowale, 2005, senalan
valores de pH para almidones nativos, acetilados y
oxidados de arroz de 7,07, 6,12y 6,93, respectiva-
mente, lo que permite inferir que los resultados obte-
nidos en relacion a estas caracteristicas fisicas de-
penden de la fuente del almidén y del grado o nivel
de las modificaciones realizadas.

Evaluacion morfométrica

Las micrografias electronicas de barrido de los
almidones de mapuey, nativos y modificados, se pre-
sentan en las Figuras 1Ay 1B. Todas las muestras
fueron fotografiadas a la misma amplificacion de
300x para comparar el tamano y la morfologia de los
granulos. El estudio indicé que los mismos se carac-
terizaron por presentar granulos con forma irregular,
algunos ovalados y alargados, otros con forma de
pera, con un extremo truncado y superficies de apa-
riencia lisa. Resultados similares se han reportado pa-
ra los almidones nativos de Dioscorea trifida, varie-
dades blanco y morado (Bou Rached y col., 2006).
No se observaron cambios en la apariencia externa
de los granulos de almidén acetilados y oxidados.
Con respecto al tamano de los granulos de almidon,
el mapuey variedad blanco present6 granulos con un
largo promedio de 29,31 + 5,97 pm y un ancho pro-
medio de 19,44 + 3,73 pm (Tabla II); mientras que
los granulos de mapuey variedad morado presenta-
ron 32,80 + 8,99 pm de largo y 18,73 + 5,27 pm de
ancho (Tabla II). En estudios preliminares (Bou Ra-
ched y col., 2006) se encontraron que los granulos
de almidén de mapuey tenian un diametro maximo y
minimo (pm) de 34,15 + 7,97 - 21,39 = 4,00 (ma-
puey, variedad blanco) y 30,33 + 9,16 - 16,67 + 3,27
(mapuey, variedad morado). En relacién a los almido-
nes de mapuey blanco, nativo, acetilado y oxidado
no se observaron diferencias significativas entre los
tamanos de los granulos (Tabla II); sin embargo, en la
variedad morado si hubo diferencias entre el almidén
nativo y el acetilado (Tabla II), pero no entre el nativo
y el oxidado, lo cual sugiere que la acetilacion en el
almidén de mapuey morado pudo haber producido
ciertos cambios estructurales dentro del granulo. En
Solanum tuberosum (papa), se ha reportado granu-
los con formas redondas, ovales y poligonales con
rangos de tamano entre 2 a 42 pm; para almidones
de Dioscorea cayenensis y Dioscorea rotundata
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granulos redondos y ovales (28,5-30,6 pm); mientras
que granulos redondos (5-4 pm) para almidén de Ma-
nihot esculenta (yuca) (Lawal y col., 2004). Kuakpe-
toon y Wang, 2001, senalan apariencia similar entre
almidones nativos y oxidados de papa, maiz y arroz,
utilizando diferentes niveles de concentracién de hi-
poclorito de sodio, sin observar cambios morfologi-
cos significativos después de la modificaciéon. En
cuanto al almidén acetilado, estudios en almidén de
maiz y batata, han mostrado alteraciones en la mor-
fologia del granulo, aunque a niveles muy bajos. El
grado de las alteraciones puede ser entendido de
acuerdo a las diversas concentraciones usadas du-
rante el tratamiento y a la resistencia que presente
cada tipo de granulo (Singh y col., 2004?). Ha sido re-
portado en almidones de arroz acetilados, superfi-
cies del granulo de apariencia aspera, que tienden a
formar agregados (Singh y Singh, 2005; Gonzalez y
Pérez, 2002). Esto puede ser explicado por la gela-
tinizacion superficial, al anadir NaOH para mantener
las condiciones alcalinas, durante la adicion del
anhidrido acético (Singh y col., 2004Db).

Poder de hinchamiento, solubilidad y absor-
cion de agua
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Figura 1A. Microscopia electronica de barrido
de los almidones nativo, oxidado y acetilado
de Dioscorea trifida, variedad blanco.

Figura 1B. Microscopia electréonica de barrido

de los almidones nativo, oxidado y acetilado
de Dioscorea trifida, variedad morado.
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Los resultados del poder de hinchamiento de los
almidones de mapuey nativos y modificados se
muestran en las Figuras 2A y 2B. Los valores de po-
der de hinchamiento aumentaron con la temperatu-
ra, tanto en los almidones nativos como en los modi-
ficados. Este resultado se corresponde con lo repor-
tado por otros autores (Adebowale y col., 2005). El
incremento del poder de hinchamiento con la tempe-
ratura es consecuencia de la mayor movilidad de las
moléculas de almidon, facilitando la accesibilidad del
agua y subsecuente aumento en el hinchamiento y
solubilidad (Lawal y col., 2005). Los tratamientos por
acetilacion y oxidacién mejoraron el poder de hin-
chamiento de los almidones nativos, observandose
mayor poder de hinchamiento en los almidones ace-
tilados que los oxidados; resultando el almidon de
mapuey morado acetilado con el mayor valor a 80 °C
(31,77 + 1,48 g/q) (Figura 2A). Este comportamiento
también podria estar relacionado con el tamano del
granulo de almidon y a la organizacion supramolecu-
lar de sus componentes. Por otra parte, la introduc-
ciéon de grupos hidrofilicos, que permiten la reten-
cion de moléculas de agua por la formacién de puen-
tes de hidrégeno (Bello-Pérez y col., 2002) puede
explicar el incremento en el hinchamiento de los gra-
nulos. El almidén de mapuey morado oxidado mos-
tré similar hinchamiento que el nativo de la misma
variedad a 80 °C (14,42 + 0,23y 14,02 + 0,22 g/q,
respectivamente), lo cual sugiere que la oxidacion no
produjo cambios importantes en esta variedad. Esto
ultimo, difiere con lo reportado por otros autores en
almidones oxidados de Canavalia ensiformis y Pha-
seolus vulgaris (Sathe y Salunkhe, 1981; Choi y
Kerr, 2003). Sin embargo, la oxidacion en el almidon
de mapuey variedad blanco si produjo un ligero in-
cremento en el poder de hinchamiento si se compara
con el almidén nativo de la misma variedad (12,61 +
0.83d/ay 8,94 + 0,31 g/g, respectivamente) (Figura
2B). El incremento observado en el poder de hincha-
miento por esta modificacion quimica podria ser por
un debilitamiento de las fuerzas de los enlaces intra-
granulares del almidon, lo cual permitié menos res-
triccion al hinchamiento de los almidones modifica-
dos (Adebowale y col., 2005).

En cuanto a la solubilidad de los almidones (Fi-
guras 2C y 2D) se encontré un comportamiento muy
similar a lo obtenido en el poder de hinchamiento.
Los almidones modificados tuvieron mayores valores
de solubilidad que sus almidones nativos a 80 °C.
Las razones del aumento de la solubilidad con la
temperatura fueron explicadas previamente en el
poder de hinchamiento. Entre todos los almidones
modificados, a todas las temperaturas, la solubilidad
fue considerablemente mas elevada en el almidon
de mapuey morado acetilado a 80 °C (26,39 + 0,73
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Figura 2A. Poder de hinchamiento (g/g) en base seca!,
de los almidones nativo, acetilado y oxidado de Dioscorea
trifida, variedad morado. AMMN: almidon de mapuey
morado nativo; AMMA: almidén de mapuey morado
acetilado; AMMO: almidon de mapuey morado oxidado,
Valor promedio + desviacion estandar (n=3).
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Figura 2B. Poder de hinchamiento (g/g) en base seca!,
de los almidones nativo, acetilado y oxidado de Dioscorea
trifida, variedad blanco. AMBN: almidén de mapuey blanco
nativo; AMBA: almidéon de mapuey blanco acetilado; AMBO:

almidén de mapuey blanco oxidado; !Valor promedio =

desviacion estandar (n=3).

g/100g) (Figura 2C). Se puede inferir que en los almi-
dones acetilados, los grupos acetilo actian obstru-
yendo la asociacién de las cadenas, favoreciendo la
dispersion del almidon en los sistemas acuosos. En
cuanto a la oxidacion, ésta también produjo un incre-
mento de la solubilidad a 80 °C en los almidones
nativos de ambas variedades (Figuras 2C y 2D); sin
embargo, este aumento fue poco significativo en el
almidén de mapuey morado, sugiriendo un bajo ni-
vel de oxidacién. Estudios han indicado que el agen-
te oxidante penetra profundamente dentro del gra-
nulo, actuando preferiblemente sobre las regiones
amorfas. El incremento de la solubilidad después de
la oxidacion es un resultado de la despolimerizacion
y debilitamiento estructural del granulo de almidon.
Observaciones similares han sido reportadas para al-
midoén hibrido de maiz (Lawal y col., 2005).

Las graficas correspondientes a la capacidad de
absorcion de agua de los almidones se presentan en
las Figuras 2E y 2F. La capacidad de absorcién de
agua se incrementé con la temperatura para todos
los almidones, nativos y modificados. El almidon va-
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Figura 2C. Solubilidad de los almidones nativo, acetilado
y oxidado de Dioscorea trifida, variedad morado
(g/100g)1. AMMN: almidéon de mapuey morado nativo;
AMMA: almidon de mapuey morado acetilado; AMMO: almi-
don de mapuey morado oxidado, 1Valor promedio + desvia-
cién estandar (n=3).
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Figura 2D. Solubilidad de los almidones nativo, acetilado
y oxidado de Dioscorea trifida, variedad blanco (g/100g)’.
AMBM: almidén de mapuey blanco nativo; AMBA: almidén de
mapuey blanco actilado; AMBO: almidén de mapuey blanco

oxidado: !Valor promedio + desviacion estandar (n=3).

riedad morado, acetilado fue el que presenté mayor
valor en este parametro, observandose que a 80 °C,
la absorciéon de agua fue de 30,77 + 1,48 g/100g.
Los almidones nativos y oxidados de la variedad mo-
rado, no presentaron diferencias importantes entre si
a 80 °C, lo que sugiere que la oxidacion no produjo
un efecto importante en esta propiedad. Esto puede
ser explicado por los resultados obtenidos al deter-
minar el % de carbonilo y carboxilo, los cuales no
fueron detectados en el almidon oxidado de la varie-
dad morado. En el almidén variedad blanco, la oxida-
cion y acetilacion, mejoraron la capacidad de enlazar
agua, debido a la incorporacion de grupos hidrofi-
licos dentro del almidon.

El incremento de la temperatura causé un aumen-
to del indice de absorciéon de agua, ya que el calen-
tamiento, ademas de romper las fuerzas intragranu-
lares de la regién amorfa, también conduce al inicio
del desdoblamiento de las regiones con doble héli-
ce y al rompimiento de las estructuras de amilopecti-
na con lo cual se va generando una desorganizacion
de la estructura del granulo. En cuanto a las diferen-
cias observadas en los valores de absorcion de agua
y poder de hinchamiento para el almidén acetilado,
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Figura 2E. Absorcién de agua de los almidones nativo,
acetilado y oxidado de Dioscorea trifida, variedad morado
(g/100g)'. AMMN: almidén de mapuey morado nativo;
AMMA: almidén de mapuey morado acetilado; AMMO:
almidén de mapuey morado oxidado. !Valor promedio +
desviacion estandar (n=3).

ABSORCION DE AGUA

30
S 25
g
25 20 —e—AMBN
€15 —A—AMBA
T2 —=—AMBO
=3
2 s

0 . )

60 70 80
Temperatura (° C)
2F

Figura 2F. Absorcion de agua de los almidones nativo,
acetilado y oxidado de Dioscorea trifida, variedad blanco
g/100g)'. AMBN: almidén de mapuey blanco nativo;
AMBA: almidén de mapuey blanco acetilado; AMBO:
almidén de mapuey blanco oxidado; !Valor promedio =
desviacion estandar (n=3).

son explicadas por la introduccién de grupos acetilos
en las moléculas que conforman el almidén, ya que
estos al ser de naturaleza voluminosa causan un de-
sarreglo intragranular por impedimento estérico, fa-
cilitando el acceso de agua a la region amorfa (Singh
y Singh, 2005; Gonzalez y Pérez, 2002; Pérez, 2001;
Liu y col., 2000; Lii y Shang, 1991). Al ser aplicado
calor a las suspensiones de almidén acetilado, se
disminuye la cantidad de energia para romper la in-
tegridad de los enlaces que mantienen a la regiéon
amorfa, debido al desarreglo intragranular; en conse-
cuencia, el volumen de agua absorbido, se traduce
en un mayor hinchamiento de los granulos de almi-
don y lixiviacion del material intragranular por efecto
del incremento de temperatura.

Estudio viscoamilografico

El estudio viscoamilografico de los almidones
nativos y modificados se presentan en las Figuras 3 y
4. Las temperaturas de gelatinizacién disminuyeron
después de la acetilacion y oxidacién para ambas
variedades de mapuey. No obstante, en el almidén
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de mapuey, variedad morado, no hubo una diferen-
cia importante con respecto al nativo, lo cual podria
explicarse por los resultados obtenidos en los por-
centajes de carboxilo y carbonilo. La reduccién en
los valores de temperatura de gelatinizacion de los
almidones quimicamente modificados de mapuey
probablemente se deba al tamano de los granulos, a
la misma modificacién, entre otros factores. Al com-
parar con otros almidones, la temperatura de gelati-
nizacion de todos los almidones en estudio esta por
encima de lo reportado para almidones de Manihot
esculenta (62 °C) y D. abyssinica, (63,4 °C), pero
por debajo de 82 °C que es lo reportado para almido-
nes de D. dumetorumy D. esculenta (Lawal y col.,
2004), lo que corrobora que el origen botanico, gra-
do de sustitucidn, porcentaje de carboxilo y carboni-
lo, pH, temperatura, estructura molecular, son facto-
res determinantes en este parametro. Estudios preli-
minares en mapuey, variedades blanco y morado
(Bou Rached y col., 2006), mostraron una temperatu-
ra de gelatinizacion del mapuey morado ligeramente
mayor que la variedad blanco (77,.5y 75,1 °C, res-
pectivamente). Esa diferencia pudiera atribuirse a la
relacion amilosa/amilopectina, pH, origen botanico o
tamano del granulo, entre otros. Los granulos de al-

midon de mapuey blanco resultaron mas pequenos
que los granulos de la variedad morado, por lo que
son mas resistentes a la ruptura y pérdida del orden
molecular; de alli que la temperatura de gelatiniza-
cion sea mas elevada.

Todas las formas de modificacion estudiadas pro-
dujeron picos de viscosidad mas elevados que sus
respectivos nativos, a excepcion del almidon de ma-
puey blanco oxidado que disminuyé ligeramente su
viscosidad (3311 UB) respecto al mapuey blanco na-
tivo (3336 UB) (Figuras 3 y 4). El almidén de mapuey
blanco acetilado tuvo el mayor pico de viscosidad
(4817 UB), seguido por el almidén de mapuey mora-
do acetilado (4531 UB).
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Figura 3. Amilogramas del almidén nativo (a), oxidado (b)
y acetilado (c) de Diocorea trifida, variedad blanco.
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Figura 4. Amilogramas del almidéon nativo (a), oxidado (b)
y acetilado (c) de Diocorea trifida, variedad morado.

La acetilacion increment6 considerablemente la
solubilidad y el poder de hinchamiento de los granu-
los de almidén de mapuey nativo en sus dos varieda-
des. Estos incrementos confirman los resultados del
aumento de viscosidad, ya que mejoran la dispersion
del almidén en sistemas acuosos y la absorciéon de
agua. Esto puede ser explicado por la introducciéon
de grupos de sustitucion hidrofilicos que permiten la
retenciéon de las moléculas de agua debido a su capa-
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cidad de formar puentes de hidrégeno. Esto asegura
alta retencién del agua que entra al granulo, incre-
mentando el poder de hinchamiento y favoreciendo
la gelatinizacion (Betancur-Anconay col., 1997).

Cuando se mantuvo la temperatura a 95 °C por 5
minutos, la viscosidad del sistema disminuy6 gra-
dualmente a 2384 UB en el almidén de mapuey blan-
co acetilado y aument6 a 2580 UB en el almidon
blanco oxidado. En el caso del almidén de mapuey
morado acetilado disminuy® la viscosidad a 1873 UB
y aumento en el almidén morado oxidado a 2956 UB
(Figuras 3y 4).

Los almidones de mapuey morado, nativo y mo-
dificados, tuvieron valores de «breakdown» superio-
res al almidén de mapuey blanco. Esto confirma
nuevamente la mayor capacidad de hinchamiento
que tienen los granulos de mapuey morado acetila-
do, su menor estabilidad durante la coccién, lo cual
se ve reflejado al mostrar una marcada disminucién
de la viscosidad una vez alcanzado el valor maximo
(Figuras 3c y 4c). De ello se puede inferir que los gra-
nulos son muy fragiles y se destruyen facilmente con
la pérdida de viscosidad en el sistema. Esta fragili-
dad se observa mas pronunciadamente en el almi-
don de mapuey morado acetilado, sus granulos pre-
sentan mayor tamano y se destruyen mas facilmente
ya que son mas susceptibles, indicando que las fuer-
zas de enlaces entre los granulos de almidén no son
tan fuertes.

Por otra parte, se produjo un aumento en la visco-
sidad al final del periodo de enfriamiento (E) y al final
del proceso (F) para cada una de las suspensiones de
los almidones en estudio (Figuras 3 y 4). Este nuevo
y gradual incremento de la viscosidad durante el
periodo de enfriamiento es debido a que se restable-
cen los enlaces de hidrégeno entre las moléculas de
amilosa y amilopectina, dando lugar a la consistencia
tipo gel, ademas se debe a la pérdida de calor en el
sistema y al proceso de retrogradacion que se gene-
ra. El incremento de la viscosidad durante el periodo
de enfriamiento indica una tendencia de varios cons-
tituyentes presentes en la pasta caliente (granulos
hinchados, fragmentos de granulos hinchados, molé-
culas de almidén coloidalmente - y molecularmente -
dispersas) para asociar o retrogradar, mientras la tem-
peratura de la pasta disminuye (Singh y col., 2003).

La suspension de almidén de mapuey blanco pre-
sentd el mayor valor de viscosidad a 50 °C (E); este
hecho probablemente se debe al re-arreglo lineal que
adquieren las moléculas de amilosa que fueron libe-
radas por los granulos durante el calentamiento. La
diferencia de la viscosidad a 50 °C (E) con respecto a
la maxima viscosidad (B) es denominado asenta-
miento o «setback» y este es una medida de la ten-
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dencia a la retrogradaciéon del almidon. La introduc-
cion de grupos carboxilo y carbonilo después de la
oxidacioén y grupos acetilo después de la acetilacién,
posiblemente limiten la retrogradacion evitando la
formacion de puentes de hidrégeno de los grupos
hidroxilo sobre las moléculas de almidon (Adebowale
y col., 2005).

La acetilacion y oxidacion produjeron reduccién
de los valores de «setback» en ambas variedades de
almidon, sugiriendo una disminucién de la retrogra-
dacion después de las modificaciones quimicas, a
excepcion del almidon de mapuey morado oxidado
que mostrd un valor ligeramente superior de «set-
back» que su respectivo nativo, sugiriendo que no
hubo cambios importantes en esta variedad después
de la oxidacion.

La pasta de almidén obtenida después de la gela-
tinizacion no es estable debido a transformaciones
estructurales que ocurren durante el almacenamien-
to y que se denominan retrogradacion. Cada almi-
dén tiene una tendencia diferente a la retrograda-
cion, la cual esta relacionada con su contenido de
amilosa, la longitud de esta molécula y el estado
de dispersion de las cadenas lineales. En el caso del
almidon de mapuey blanco, éste tiene mayor conte-
nido de amilosa, por lo que presenta mayor tenden-
cia a retrogradar.

Para el caso de los almidones acetilados blanco y
morado este valor resultd6 mucho menor que lo ob-
servado en los almidones oxidados y nativos, por lo
que se puede inferir que ambas variedades después
de la modificacion tienen poca tendencia a la retro-
gradacion, pero el mapuey morado en menor grado.
Este resultado de poca tendencia a retrogradar tam-
bién se pudo corroborar con la prueba de sinéresis,
resultando negativa para ambos casos.

La consistencia es la diferencia entre la viscosi-
dad al final del periodo de enfriamiento (E) y la visco-
sidad al final del periodo de calentamiento (D). Este
parametro esta relacionado con el contenido de ami-
losa de un almidén al enfriarse y da una idea de la
consistencia del gel. La oxidacién de los almidones
produjo una menor consistencia que la acetilacion
de los mismos, tanto en la variedad blanco como
morado; en el almidén de mapuey morado acetilado
también se produjo una disminucién mientras que
en el mapuey blanco acetilado se mantuvo una con-
sistencia similar al nativo.

Sinéresis
Pruebas preliminares habian revelado sinéresis

negativa en los almidones nativos de mapuey, varie-
dades blanco y morado (Bou Rached y col., 2006) a
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las 24 y 48 horas. Esto fue corroborado en este estu-
dio, en donde la sinéresis fue también negativa a las
24 y 48 horas, para las suspensiones preparadas al
8% de los almidones nativos y modificados; sin em-
bargo, es importante senalar que las suspensiones
de almidén se mantuvieron en observacion durante
15 dias mas, revelandose sinéresis positiva en los
almidones nativos, variedad blanco y morado, asi co-
mo, en menor grado, sinéresis positiva en los almido-
nes oxidados. Los almidones acetilados no presenta-
ron sinéresis transcurrido ese tiempo, lo cual coinci-
de con los valores de «setback» encontrados. Con es-
tos resultados se puede inferir que la incorporacion
de grupos acetilo eliminé los problemas de sinéresis
encontrados al transcurrir 15 dias en los geles prepa-
rados con 8% de almidon nativo.

Conclusiones

La micrografia electronica de barrido no mostré
cambios apreciables en la estructura granular de los
almidones modificados por acetilacion y oxidacion.

La acetilacion y oxidaciéon modificaron las pro-
piedades fisicoquimicas, tales como, el poder de
hinchamiento, capacidad de absorcion de agua y so-
lubilidad de los almidones nativos variedades blan-
co y morado, siendo este efecto mayor después de
la acetilacion y mas marcado en el almidén de ma-
puey morado.

Las propiedades funcionales estudiadas, tales
como temperatura de gelatinizacion, retrogradacion,
«breakdown», consistencia, sinéresis, entre otros,
también revelaron importantes cambios en las pro-
piedades de los almidones modificados, esto indica
que propiedades deseables de los almidones de ma-
puey, variedades blanco y morado, pueden ser mejo-
radas por acetilacion y oxidacion para ser usados en
la industria alimenticia, asi como, en la cosmética y
farmacéutica.

La temperatura de gelatinizacion después de las
modificaciones mostr6é una disminucion importante
con respecto a la de los almidones nativos, por lo
que podria pensarse su incorporaciéon en formula-
ciones que requieran el desarrollo de una rapida
viscosidad.

El estudio amilografico también revel6 una me-
nor tendencia a la retrogradacion de los almidones
modificados, siendo esta tendencia mucho menor en
los almidones acetilados que los oxidados.

Debido a que la oxidacién de los almidones de
mapuey produjo efectos medianamente significati-
vos en las propiedades fisicoquimicas y funcionales,
se sugiere realizar nuevamente esta modificacion uti-
lizando diferentes niveles del agente oxidante (hipo-
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clorito de sodio), cumpliendo siempre con los limites
establecidos para su uso en alimentos, con el objeti-
vo de obtener un almidon mejorado y con propieda-
des especificas para su uso.

Se recomienda la continuacién de estos estu-
dios incorporando estos almidones en productos
alimenticios, cosméticos y farmacéuticos, a fin de
incrementar el aprovechamiento de este cultivo con
miras a estimular su uso y aplicaciones en diferen-
tes industrias.
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