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Characterization”

La presente investigacion tiene la finalidad de estudiar
algunas propiedades reoldgicas del almidéon de oca (Oxalis
tuberosa), conocer su capacidad gelificante y realizar pruebas
de esterificacion con la finalidad de obtener un hidrocoloide
modificado para poder emplearlo como un material bioplastico
y evaluar si puede formar peliculas transllcidas. Se obtuvo la
temperatura de gelificacion del aimidon de oca que alcanzd
61.3°C, La viscosidad dinamica fue de 7700 cp en al almidon
de oca y al que se le dio un tratamiento para esterificacion
que dio una viscosidad 5680 cp . Se formaron biopeliculas de
almiddn de oca traslucidas. Sin embargo, los resultados de FTIR
ATR pudieron comprobar que el almidén no se acetilo por ese
procedimiento.

ABSTRACT

This research aims to study some rheological properties of
oca starch (Oxalis tuberosa), to know its gelation behavior, and
to carry out esterification tests in order to obtain a modified
hydrocolloid to be used as a bioplastic material and evaluate
if it is likely to form films. The gelation temperature of the oca
starch reached 61.3 °C, its dynamic viscosity was 7700cp and
was given an esterification treatment that resulted in a 5680cP
viscosity. Translucent oca Starch biofilms were formed,; however,
the FTIR ATR results proved that the starch was not acetylated by
this procedure.

INTRODUCCION

Enlazona andina (altiplano) de Perty Bolivia se siembra pequefas
hectareas de oca para consumo propio, existen once variedades
de oca que son sembradas en los departamentos de Ayacucho
y Cusco [1]. Los tubérculos, asi como muchos cereales, tienen
un contenido de amiddn que varfla en su composicion de
amilosa y amilopectina. El almidén modifica sus propiedades
como la gelificacion. Este cambio se basa en la esterificacion de
los grupos hidroxilos del almidon. En general, el aimidon como
un biopolimero es una materia Util en la preparacion de polimeros
biodegradables. Esta investigacion busca conocer y evaluar el
comportamiento reoldgico del hidrocoloide y su aplicacion [4]
[7], como lo muestra la figura 6.

FUNDAMENTOS

La oca (Oxalys tuberosa) es un tubérculo oriundo del Perd, rico
en almidon. Este tubérculo crece en zonas altoandinas desde
los 3000 a 3900 m s. n. M. y su consumo se extiende en
diversas regiones del Perti y Bolivia. Este tipo de tubérculo y sus
variedades sirven como alimento en muchos platos tradicionales
en esas regiones [11].

El aimiddn es un polisacarido, formado por dos polimeros amilosa
y amilopectina y sus porcentajes varfan segun las diversas
fuentes, por ejemplo: papa, granos de trigo, arroz, yuca, oca,
mashua, entre otros.
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Quimicamente, el almidon es un polimero que contiene amilosa.
Esta formada por la unidon de glucosas por enlaces a 1-4
glucosidicos que forman cadenas espiraladas. Del mismo modo,
la amilosa es una cadena formada por glucosas enlazadas por
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enlaces a 1, 4 glucosidicos y también a 1,6 glucosidicos, las
cuales formaran las cadenas ramificadas formadas sobre 100,000
de unidades de glucosa.

al-4 glycosidic linkage

__ al-6 glycosidic linkage
at branch point

Figura 1. Estructura quimica y diferencias entre la amilosa y la amilopectina

Fuente: [3].

La amilosa consiste en una molécula formada desde 500 a
2000 unidades de glucosa se puede reconocer por formar un
compuesto complejo con (reactivo de Lugol), generando un color
que inicia en el azul.

Desde el siglo pasado, se ha procesado el almidon para
ser convertido en un hidrocoloide empleado en la industria
principaimente  de alimentos.  Actualmente, existen varios
métodos para su obtencion como por ejemplo métodos quimicos,
enzimaticos, entre otros.

Los hidrocoloides son sistemas que se emplean en estabilizar
emulsiones, proteger sabores de diversos  productos
principalmente bebidas y en la fabricacion de yogures. La goma
ardbiga, goma xanthan, pectina, alginatos son alguno de los
emulsificadores naturales comunes; sin embargo, también se
emplean otro tipo de hidrocoloides tales como los almidones
modificados.

El aimidon modificado se obtiene por varios métodos como
fisicos, métodos quimicos y enzimaticos.

Los métodos fisicos emplean modificaciones térmicas, como
calentamiento  supercalentamiento, tratamiento por irradiacion
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de microondas, irradiacion ultravioleta, irradiacion  gamma,
tratamientos no térmicos como tratamientos a presion vy ultra
presion, recocimiento, entre otros [2].

En los métodos quimicos, se encuentran los métodos por
esterificacion con é&cidos carboxilicos, acido fosférico, métodos
de eterificacion que formara éteres metilacion, carboximetilacion
respecto a los métodos de hidrdlisis que incluye la hidrélisis
enzimética y la dextrinizacion.

En esta investigacion, se aplicara el método quimico de
esterificacion, el cual consiste en realizar una reaccion de
esterificacion, es una reaccion de hidrdlisis donde el grupo
hidroxilo reacciona frente a un &cido organico o un acido
mineral. En el almiddn, al presentar muchos grupos hidroxilo en
las condiciones adecuadas, son esterificados frente a grupos
como el grupo carbonilo de un &cido o un ion de un acido
oxacido.

El propdsito del trabajo es modificar el aimidon de la oca, y, por
tanto, obtener un hidrocoloide, a través de la esterificacion de
los grupos hidroxilos, con la finalidad de evaluar sus propiedades
segun la técnica elegida.
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Figura 2. Tubérculos de oca sin cascara
Fuente: Elaboracion propia.

La gelatinizacion es un proceso donde las moléculas, al
hidratarse, se hinchan desde las regiones amorfas del almidén
formando un gel, verdaderos hidrocoloides. Este comportamiento
se debe a la accién de moléculas de agua formando redes
intercaladas con interacciones de fuerzas de Van der Waals,
enlace puentes de hidrégeno, entre otros [6].

La retrogradacion es un proceso opuesto a la gelatinizacion,
las moléculas de amilosa y amilopectina se reordenan por
recristalizacion tanto de amilosa y amilopectina [9)].

El proceso de retrogradacion del almiddn le permite, por medio de
un tratamiento térmico, formar biopeliculas con aplicaciones en el
desarrollo de formulaciones para bioplasticos [12].

METODOLOGIA

Extraccion del almidén nativo

Se utilizan 5 kg de oca de las cuales se seleccionan las sanas,
liberadas de impurezas y se lavan. Seguidamente, la oca lavada
se pelay acondiciona. Después, se filtra en un pario con agua ultra
pura en proporcion de 1:1 en masa con respecto al amiddn. Los
remanentes contenidos en el pafio se juntan para ser licuados con
agua con la misma proporcion varias veces, logrando asf obtener
mas almidén. Los fitrados obtenidos se decantaron durante 2
horas en un vaso de precipitacion a temperatura ambiente para
que se forme una capa de amidén. Si hay presencia de fibras
se vuelve a filtrar con un pano doblada en dos. Al terminar el
tiempo de decantacion, se retira el sobrenadante y se realizan
lavados sucesivos por 30 minutos para liberarlo de fibras y otros
componentes del tubérculo.

Se procede a solubilizar las proteinas del almiddn realizando
lavados con NaOH al 0,02 % durante 2 horas. Al finalizar el iempo,
se retira el sobrenadante y, luego, se afiade agua al almidén en
proporcion de 1:1, seguidamente, se ajusta a pH 7 con HCI 2N.
Se realizd una Ultima decantacion para eliminar el sobrenadante
final.
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Finalmente, el almiddn se deposita en la capsula de porcelana
y se somete a una temperatura de 45 °C +/- 2°C en la estufa
eléctrica por 4 horas para luego ser molido y tamizado en una

malla n.° 100 [8].

Extraccion del almidén de oca (Oxalis tuberosa)
Lavido
Pelado
Licuado
Filtrado
Decantado
Extraccion de proteinas
l
Secado

Tamizado

Almiddn de oca

Figura 3. Esquema del proceso de extraccion de amidén

Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 4. Extraccion del almidén por via himeda

Fuente: Elaboracion propia.

Figura 5. Almiddn nativo seco de oca

Fuente: Elaboracion propia.

Acetilacion del almidén oca

El método de modificacion que se hizo estuvo basado en trabajos
de Vargas [7] y Rincon [4], realizando modificaciones necesarias
para el tubérculo. Se peséd 150 gramos de almiddn nativo obtenido
en la etapa anterior (base seca) y se mezcld con 26,25 gramos
de Na,SO, disolviéndose en 300 mL de agua destilada, despugs,
se regula el pH a 8-8,4, usando una solucion de NaOH al 25
% (W/V); seguidamente, se afade anhidrido acético al 10 % con
respecto a la cantidad de aimidén; es decir, 22,5 mL, después,
se reguld el pH de 8-8,4 y se dejo que la reaccion sede por 10
horas a temperatura ambiente. Una vez cuiminada, la reaccion el
producto obtenido se regula a pH 7 utilizando HCI 2N, luego de
esto se realizaron 3 lavados sucesivos con proporciones de 1:1,
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sometiéndose a una centrifugacion a 1000 rpm por 521 minutos
con la intencidn de retirar el agua de lavado. Finalizado esto, se
realiza un secado a 60 °C +/-2 °C en una estufa y se tamiza a
malla n.° 100.

Temperatura de gelatinizacion

Se empled 3 gramos de almidén de oca con tratamiento quimico
con 30 mL de agua destilada. Se llevo a calentamiento en bafio
marfa y a tres temperaturas segin la tabla 1, realizandose una
agitacion constante y, con la ayuda de un termémetro, se obtuvo
la temperatura de gelificacion del almidén como lo muestra la
figura 6.
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Figura 6. Determinacion de la temperatura de gelificacion en muestras de aimidon

Fuente: Elaboracion propia.

Viscosidad dinamica

La suspension de amidon se prepara al 12 % p/p, el cual se
movera por primera vez a 960 rpm por 60 s vy, después, se
mantiene a 160 rom para el resto de la prueba. Seguidamente,
se calentd a 68 °C por 120 s, se procede a incrementar la
temperatura a 95 °C por 600 sy, finamente, la muestra se enfria
a 50 °C [7].

Reaccion de esterificacion del almidon de oca

El método de modificacion que se utilizd fue el descrito por
Rincon [4], realizando modificaciones necesarias para el
tubérculo. Se pesd 150 gramos de almidon nativo obtenido en
la etapa anterior (base seca) y se mezcld con 26,25 gramos de
Na,SO, disolviendose en 300 mL de agua destilada, despues,
se regula el pH a 8-8,4 usando una solucion de NaOH al 25 %
(wW/v); seguidamente, se realiza la esterificacion del aimidén con
se afade anhidrido acético al 10 % con respecto a la cantidad
de almidén; es decir, 22,5 mL; después, se reguld el pH de
8-8,4 y se dejo que la reaccion sede por 10 horas a temperatura

ambiente. Una vez cuiminada la reaccion, el producto obtenido
se regula a pH 7 utilizando HCI 2N; luego de esto, se realizaron 3
lavados sucesivos con proporciones de 1:1, sometiéndose a una
centrifugacion a 1000 rpm por 521 minutos con la intencion de
retirar el agua de lavado. Finalizado ello, se realiza un secado a 60
°C +/-2 °C en una estufa y se tamiza a malla n.® 100 [4].

Prueba de formacién de biopeliculas

Se prepara una mezcla de almidon de oca, empleando como
plastificante glicerina y acido acético en la proporcion indicada
en latabla 3.

Contenido de humedad en las biopeliculas

Esta propiedad de barrera es importante, ya que todo material
polimérico no permite el paso de vapor de agua por su interior.
Para ello, se tomaron muestras de las peliculas obtenidas para
someterse a 110 °C por 2 horas y calcular la humedad gue tienen
comparando su peso inicial y final.

Porcentaje de humedad = (masa inicial de la muestra — 1) + masa después de la estufa x 100

(Ec. 1)
Ensayos comparativos para el almidén de oca.

Figura 7. Aspecto de la biopelicula de almidén de oca

Fuente: Elaboracion propia.
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Identificacion de la presencia de amilosa (solucion de Lugol). Esto genera un color azul marino para el
reconocimiento de la presencia de amilosa.

Se tomd una alicuota de oca para identificar el aimidon de oca.

Se hizo una papilla 'y se afiadieron gotas de triyoduro de potasio

Figura 8. Reconocimiento de amilosa con solucion de Lugol

Fuente: Elaboracion propia.

Espectroscopia de infrarrojo - analisis de solidas no se requiere una preparacion previa. En el caso del
reflectancia total atenuada (ATR) almidon, se disgregd y secod el amidén nativo y modificado para

poder ser sometidos a la prueba, posteriormente, se analizaron

Elandlisis se realizd con un equipo modelo ALPHA de la Universidad los datos en el software Spectragryph version 1.2.7

Nacional de Ingenieria, en el cual la mayoria de las muestras

Figura 9. Realizando el ATR para el aimidén con el espectrometro Alpha en la UNI

Fuente: Elaboracion propia.
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RESULTADOS

Tabla 1
Resultados de la medicion de la temperatura de gelatinizacion de aimiddn de oca

T. de
Temperatura inicial del Tiviciar 4 i Tde final
almidén en solucion ~ 9elatinizacion (°C) 4o atinizacion gelatinizacién

(°C) (°C) 5

(°C)

23,1 49,4 54,3 61,2

23,4 49,56 54,6 61,3

23,4 49,5 54,5 61,4

Promedio 49,56 54,5 61,3

Fuente: Elaboracion propia.

Tabla 2
Datos de viscosidad en almidén de oca

La viscosidad se obtuvo empleando el vibroviscémetro Vibroviscometer SV-1 AND Japan.

Viscosidad Almidon de oca Almidén de oca tratado

Centipoises cP 7700 5680

Tablas 3y 4
Cantidades de reactivos usados para obtener peliculas de amiddn de oca y resultados de humedad en las peliculas de almidén nativo

Glicerina

Ensayo (mL) Acido acético (mL) Almidén (g) Agua (mL)
A
B 2 1 3 9
C 3

Ensayo Masa inicial(g) Masa final(g) Masa de agua (g) %Humedad

D 1,648 1.034 0,614 37,236

E 0,867 0.675 0,191 22,089

F 4,695 3.0567 1,639 34,900

Fuente: Elaboracion propia.
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Tabla 5
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Comparacion de bandas entre almiddn nativo y tratado, datos del espectro ATR FT IR

Nimero de onda (cm™)

Almidoén acetilado al 15 % de

Almidén nativo

anhidrido acético

Grupos funcionales

32562,8 3254,9
2027,3 2029,4
1635,7 1639,8
1149,5 1149,5
10774 1077,4
992,94 995,0
927,02 929,08

Grupo OH / Representa presencia de humedad
Enlace C-H
Vibracion del grupo carbonilo C=0
Estiramiento del grupo C-Oy C-C
Estiramiento del grupo C-Oy C-C
Estiramiento del grupo C-Oy C-C
Enlace glucosidico C-O-C

Fuente: Elaboracion propia.

Nota. Se muestran los resultados obtenidos para la prueba de infrarrojo del almidon nativo y modificado de la oca.

Transmitancia

80 P P BN RN 0N P - A0 L pasl

N0 190 160 H 120 Hs "o L “w

NOmero de onda (cm™)

Figura 10. Espectro de FTIR-ATR entre dos tipos de almiddn nativo y almidon tratado de oca

Fuente: Elaboracion propia.

RESULTADOS

Prueba 1: Viscosidad

Se determind que el almiddn nativo tiene mayor viscosidad que el
almidén de moca tratado, debido al contenido mayor de amilosa,
el cual tiene mayor esfuerzo de corte y genera mayor viscosidad.
En el amidon tratado para ser modificado, la temperatura de
gelatinizacion no vario.

Prueba 2: Temperatura de gelatinizacién

La temperatura de gelatinizacion no varid entre el almidon de oca
sin tratar y el que recibid un tratamiento con la finalidad de acetilarlo.

Prueba 3: Reflectancia total atenuada (ATR)

Enla tabla 5y la figura 6, se aprecian las sefales de absorcion
de los grupos funcionales presentes: hidroxilo (pertenecientes a
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vibraciones al estiramiento de los enlaces O-H) con una sefial
de 3252,8 cm tanto para el almidon nativo y 3254,9 cm™ para
el modificado, lo que puede representar la presencia de agua en
la muestra. Asimismo, las sefiales de los grupos carbonilo C=0
se encontraron a 1635,7 cm-1 para el nativo y 1639,8 cm™" para
el modificado, situandose dentro del rango de observado 1850
-1600 cm, segun las tablas de espectroscopia de infrarrojo
(Silverstein, 2005). Por otro lado, los grupos metilos a 2927,3
cm’ para el nativo y 2929,3 cm™ para el modificado (rango
observado 2960 cm™™ a 2850 cm' para el tipo de enlace C-H).
Los enlaces C-O se encontraron a 992,94 cm™' para el nativo
y 995 cm" para el modificado (rango observado 800 a 1300
cm-1). Las bandas registradas son caracteristicas de sustancias
con contenidos en carbohidratos.

El espectro de la reflectancia total atenuada FTIR ATR comprobd
que, si bien no hubo acetilacion del almidén de oca, su
comportamiento  varié probablemente por las interacciones
polares entre las cadenas del polisacarido.
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CONCLUSIONES

El almidén nativo de oca extraido se traté de modificar con
anhidrido acético segun la metodologia planteada para almidén
de papa [7]. Sin embargo, no dio resultados en almidén de oca.
Se determind la viscosidad, pudiéndose comprobar mediante
las pruebas de viscosidad dinamica, siendo de 7700 cP para el
almiddn de oca recién extraido y 5680 cP para el amiddn que se
quiso modificar, y se obtuvo datos diferentes.

Se realizo la prueba de temperatura de gelificacion. Los resultados
indican que este Ultimo, presenta una nge 54,5 °C. En este caso,
se encontrd un valor cercano a la temperatura de gelatinizacion
del almidén tratado, pues no mostrd una diferencia.

El andlisis por ATR FT IR por espectroscopia infrarroja permitio
verificar que no se acetild el amidén de oca. Esto nos permitio
confirmar que, si bien no se habria logrado bajo esas condiciones,
la acetilacion del almidén de oca requerira un tratamiento distinto.

En cuanto a la formacion de peliculas, el aimidén de oca muestra
una translucidez que debe llamar el interés para siguientes
trabajos.
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GLOSARIO

Acetilacion: Es una reaccion de esterificacion particular, entre de
grupos hidroxilos del presente en el almidon y iones acetoilos. A
determinadas condiciones de pH y temperatura, se lleva a cabo
la hidrolisis de ciertos grupos hidroxilos provocando la acetilacion
de dichos grupos.

Amilosa: Es un polisacérido lineal que estd compuesto por
unidades de glucosa que tiene enlaces o 1-4 glucosidicos
formando cadenas helicoidales.

Amilopectina: Este polisacarido presente en diversas
proporciones en el almidén, Presenta dos tipos de enlace
glucosidicos a 1-4 glucosidicos y en la bifurcacion para iniciar
la ramificacion es el enlace a 1-6 glucosidico. Se caracteriza
por presentar cadenas ramificadas y responsables de las zonas
amorfas en el amidon.

Espectroscopia IR: Es una técnica que permite la interaccion
de la radiacion infrarroja con respecto a la materia organica. La
radiacion infrarroja provoca en moléculas diversos movimientos
y torsiones en la estructura. Las perturbaciones provocadas por
la radiacion infrarroja se plasman en el espectro de absorcion, en
funcién a los valores se interpreta y se caracteriza un compuesto
organico.

FT IR ATR: Atenued Total Reflectance Furrier Transform IR anélisis
de reflactancia total atenuada transformada de Furrier infrarroja.

Reologia: Es la ciencia de la deformacion y flujo de materia y su
estudio ha contribuido a clasificar a los sistemas coloidales [5].
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