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DIGESTIBILIDAD IN VITRO Y PROPIEDADES FISICOQUÍMICAS DEL 

ALMIDÓN DE MANDIOCA MODIFICADO POR LA COMBINACIÓN DE 

TRATAMIENTOS HIDROTÉRMICOS Y QUÍMICOS 

RESUMEN 

El almidón de mandioca nativo (AN) es el derivado más explotado de las raíces de 

mandioca cultivadas en la provincia de Misiones, principal productora en la Argentina. 

Éste y otros almidones de distintos orígenes botánicos, se emplean en la elaboración de 

alimentos y de diversos productos. Los almidones nativos presentan una utilidad 

restringida en la industria, debido a que ciertas condiciones de los procesos tecnológicos 

les causan efectos negativos, como por ejemplo: descomposición térmica, 

retrogradación y sinéresis, entre otros. La adaptación de los almidones a funciones 

específicas se realiza alterando sus características físicas y químicas, lo cual amplía su 

rango de aplicación industrial y les aporta mayor valor agregado. La digestibilidad de 

los almidones también puede ser afectada mediante tratamientos físicos o químicos, 

obteniendo los llamados almidones resistentes (AR). Los AR resultan de importancia 

por presentar efectos beneficiosos para la salud por formar parte de la fibra dietaria y 

por tener buenas propiedades funcionales. El objetivo principal del presente trabajo fue 

evaluar el efecto del empleo combinado de tratamientos hidrotérmicos: templado 

“annealing” (ANN), calor y humedad “heat moisture treatment” (HMT) o presión 

osmótica “osmotic pressure treatment” (OPT) con tratamientos químicos: enlaces 

cruzados (EC) con epiclorhidrina (EPI) o con trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de 

sodio (TMFS/TPFS o T/T ), en la formación de AR de grado alimenticio, a partir del 

AN producido en la provincia de Misiones (Argentina). El objetivo secundario fue 

evaluar las propiedades fisicoquímicas del almidón modificado con mayor contenido de 

AR con la finalidad de predecir su potencial uso como ingrediente en alimentos. Se 

modificó almidón comercial de mandioca nativo (Manihot esculenta Crantz) producido 

en la provincia de Misiones por los tratamientos hidrotérmicos (ANN, HMT y OPT) y 

químicos (EC EPI y EC T/T) y por sus combinaciones. El ANN se realizó manteniendo 

una suspensión de almidón (30 %, p/v) a 45 ºC y 50 ºC por 24 h y 48 h. El HMT se 

efectuó con una humedad de 20 % a 90 ºC y 105 ºC por 60 min, 120 min, 5 h y 10 h. 

Para la modificación por el OPT se mantuvo, una suspensión de almidón (50 %, p/v en 

solución saturada de sulfato de sodio), a 90 ºC, 105 ºC, 110 ºC y 115 ºC por 60 min y 

120 min. El EC EPI se realizó a pH 11,0 y 30 ºC con concentraciones de EPI de 0,15 % 
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y 0,30 % (p/v) durante 4 h, 8 h, 12 h y 24 h. Para la modificación por EC T/T se trató 

una suspensión de almidón (33,96-41,04 %, p/p) con una mezcla de TMFS/TPFS (99:1, 

p/p) en el rango de concentración de 7,17-15 % (p/p) durante 3 h a 45 ºC y pH 11,0. Se 

cuantificó el contenido de AR por el método de fibra dietaria total (FDT) (Método 

985.29 de la Association of Official Analytical Chemists, AOAC) en los almidones 

modificados por los tratamientos individuales hidrotérmicos y químicos y en los 

almidones modificados por la combinación de los tratamientos hidrotérmico-químico y 

viceversa. En los almidones modificados por EC T/T se determinó el contenido de 

fósforo por el método colorimétrico de la AOAC 995.11. Esto se realizó con el objeto 

de comprobar que el contenido de fósforo no excediera el límite máximo permitido por 

el Código Alimentario Argentino de 0,4 % para un almidón modificado de grado 

alimenticio. Las propiedades fisicoquímicas evaluadas en el almidón modificado con 

mayor contenido de FDT fueron: pH, acidez titulable, distribución del tamaño de los 

gránulos utilizando un microscopio óptico equipado con retícula de ocular, poder de 

hinchamiento, % de solubilidad, índice de absorción de agua, claridad y estabilidad de 

las pastas, propiedades de las pastas y grado de enlaces cruzados empleando un 

viscoamilógrafo Brabender, propiedades térmicas por calorimetría diferencial de barrido 

y comportamiento reológico dinámico mediante un reómetro de tensión controlada con 

geometría de cono-plato. Se observó que en las condiciones estudiadas, ni los 

tratamientos hidrotérmicos (ANN, HMT y OPT) ni el tratamiento químico de EC EPI y 

sus combinaciones condujeron a una reducción importante de la digestibilidad in vitro 

del almidón de mandioca modificado, mientras que el tratamiento químico de EC T/T 

permitió la obtención de almidón modificado de grado alimenticio con un elevado 

contenido de FDT en ciertas combinaciones de concentración de reactivo/almidón. Se 

detectó un incremento de FDT con el aumento de la concentración de reactivo y de 

almidón. Las combinaciones de los tratamientos hidrotérmicos ANN u OPT con el 

tratamiento de EC T/T, independientemente del orden de aplicación, no favorecieron la 

formación FDT. Los almidones modificados por estas combinaciones presentaron 

mayor digestibilidad in vitro que el almidón modificado por el tratamiento químico. Se 

observó que determinadas combinaciones del tratamiento hidrotérmico de HMT con el 

tratamiento químico de EC T/T (secuencia hidrotérmico-químico) causaron un efecto 

sinérgico en la formación de FDT produciendo cambios importantes en las propiedades 

fisicoquímicas. El tratamiento que resultó más efectivo para incrementar el contenido de 

FDT correspondió a la combinación del tratamiento HMT realizado a 105 °C por 5 h 
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con el tratamiento de EC T/T empleando una concentración de reactivo de 15 % y una 

concentración de almidón de 41,04 %. Este tratamiento permitió la obtención de un 

almidón modificado de grado alimenticio con un contenido de FDT de 39,4 %. El 

almidón modificado por el tratamiento más efectivo para incrementar el contenido de 

FDT presenta: pH y acidez titulable aceptables, mayor tamaño medio del gránulo a 

25 °C en comparación con el AN, elevada estabilidad térmica, bajo poder de 

hinchamiento, baja solubilidad y bajo índice de absorción de agua. Además, conduce a 

la obtención de pastas con menor claridad y mayor estabilidad durante el 

almacenamiento, mayor temperatura de empastamiento y gelatinización, baja 

viscosidad, ausencia de retrogradación y presenta un comportamiento reológico más 

similar a un sólido con estructura de gel más débil que el AN. Dicha combinación dual 

de los tratamientos HMT-EC T/T se presenta como una innovadora alternativa para 

reducir la digestibilidad in vitro del AN. El almidón modificado por este tratamiento 

podría ser utilizado con el objeto de incrementar la cantidad de FDT, en alimentos 

sometidos a tratamientos térmicos en los cuales no se desea un aumento o cambio en la 

viscosidad por el uso de altas temperaturas. No sería apropiado para el empleo como 

espesante de un alimento debido a su escaso hinchamiento y viscosidad. La utilización 

de los almidones obtenidos en alimentos tendería a satisfacer la demanda por los 

llamados alimentos funcionales. El desarrollo e implementación de esta metodología 

contribuiría positivamente con el sector industrial dedicado a la producción de 

almidones de mandioca en la provincia de Misiones, mediante la incorporación de 

mayor valor agregado y al mejoramiento de la competitividad en el mercado nacional e 

internacional.  

 

Palabras Clave: Almidón de mandioca, almidón resistente, templado, tratamiento de 

calor y humedad, tratamiento de presión osmótica, enlaces cruzados, epiclorhidrina, 

trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de sodio. 
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IN VITRO DIGESTIBILITY AND PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES OF 

CASSAVA STARCH MODIFIED BY THE COMBINATION OF 

HYDROTHERMIC AND CHEMICAL TREATMENTS 

ABSTRACT 

Native cassava starch (NS) is the most exploited derivative from cassava roots 

cultivated in Misiones province, the main producer in Argentina. This and other 

starches from different botanical origins are used in food processing and various 

products. Native starches show a limited industry utility due to the negative effects (i. e. 

thermal decomposition, retrogradation, syneresis, among others) developed under 

certain process conditions. The adaptation of starches to specific functions is made by 

modifying their physical and chemical characteristics, expanding their range of 

industrial application and gives them greater added value. Digestibility of starches can 

be modified by physical or chemical treatments obtaining the so-called resistant starches 

(RS). RS are important for presenting beneficial health effects, for being part of the 

dietary fiber and for having good functional properties. The main objective of this work 

was to evaluate the effect on the formation of food-grade RS of the convenient 

combination of hydrothermal treatments such as annealing (ANN), heat moisture 

treatment (HMT) or osmotic pressure treatment (OPT) with chemicals treatments: 

cross-linking (CL) with epichlorohydrin (ECH) or sodium trimetaphosphate/sodium 

tripolyphosphate (STMP/STPP or T/T) by using native cassava starch from Misiones 

(Argentina). The secondary objective was to evaluate the physicochemical properties of 

modified starch with higher RS content in order to verify its potential use as an 

ingredient in food. Commercial native cassava starch (Manihot esculenta Crantz) from 

Misiones was modified by hydrothermal (ANN, HMT and OPT) and chemical (CL 

ECH and CL T/T) treatments and its combinations. ANN was carried out maintaining a 

starch suspension (30 %, w/v) at 45 ºC and 50 ºC for 24 h and 48 h. HMT was carried 

out with 20 % of humidity at 90 ºC and 105 ºC for 60 min, 120 min, 5 h and 10 h. For 

the OPT modification, a starch suspension (50 %, w/v in sodium sulfate saturated 

solution) was maintained at 90 ºC, 105 ºC, 110 ºC and 115 ºC for 60 min and 120 min. 

CL ECH was carried out at pH 11.0 and 30 ºC with ECH concentrations of 0.15 % and 

0.30 % (w/v) for 4 h, 8 h, 12 h and 24 h. For the modification by CL T/T a starch 

suspension (33.96-41.04 %, w/w) was treated with a mixture of STMP/STPP (99:1 

w/w) in the concentration range of 7.17-15 % (w/w) for 3 h at 45 ºC and pH 11.0. The 

RS content was quantified with the total dietary fiber (TDF) Association of Official 
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Analytical Chemists (AOAC) method 985.29 on the starches modified by hydrothermal, 

chemical, combination of hydrothermal-chemical and chemical-hydrothermal 

treatments. The phosphorus content was determined with the colorimetric AOAC 

method 995.11 on the starches modified by CL T/T in order to verify that the 

phosphorus content did not exceed the maximum limit allowed by the Código 

Alimentario Argentino of 0.4 % for a modified food grade starch. The physicochemical 

properties evaluated in the modified starch with higher content of TDF were: pH, 

titrable acidity, distribution of the size of the granules using an optical microscope 

equipped with eyepiece reticle, swelling power, % of solubility, index of water 

absorption, clarity and stability of pasta, properties of pasta and degree of cross-linking 

using a Brabender viscoamylograph, thermal properties by differential scanning 

calorimetry and rheological dynamic behavior by means of a controlled tension 

rheometer with cone-plate geometry. It was observed that under the conditions studied, 

neither the hydrothermal treatments (ANN, HMT and OPT) nor the chemical treatment 

of CL EPI and its combinations led to a significant reduction in the in vitro digestibility 

of modified cassava starch, whereas the chemical treatment of CL T/T allowed to 

obtaining food grade modified starch with a high content of TDF in certain 

concentration combinations of reagent/starch. It was detected an increase in TDF with 

the concentration increase of reagent and starch. The combinations of the hydrothermal 

treatments ANN or OPT with the treatment of CL T/T, regardless of the order of 

application, did not favor TDF formation. The starches modified by these combinations 

showed greater in vitro digestibility than the starch modified by the chemical treatment. 

It was observed that certain combinations of hydrothermal treatment of HMT with the 

chemical treatment of CL T/T (hydrothermal-chemical sequence) caused a synergistic 

effect in the formation of TDF producing significant changes on the physicochemical 

properties. The most effective treatment to increase the TDF was the combination of the 

HMT treatment performed at 105 °C for 5 h with the CL T/T treatment using a reagent 

concentration of 15 % and a starch concentration of 41.04 %. This treatment allowed to 

obtaining food grade modified starch with 39.4 % of TFD. The modified starch by the 

most effective treatment to increase the content of FDT have: acceptable pH and titrable 

acidity, greater granule size average at 25 °C compared with NS, high thermal stability, 

low swelling power, low solubility and low water absorption rate. In addition, it leads to 

obtaining pastes with less clarity and greater stability during storage, higher pasting and 

gelatinization temperature, low viscosity, absence of retrogradation and it presents a 
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rheological behavior more similar to a solid with weaker gel structure than NS. This 

dual combination of treatments HMT-CL T/T it exposed as an innovative alternative to 

reduce the in vitro digestibility of native cassava starch. The starch modified by this 

treatment could be used in order to increase the amount of FDT in heat-treated foods 

where no increase or change in viscosity is desired by the use of high temperatures. It 

would not be appropriate to be used as a thickener of a food because of its low swelling 

and viscosity. The use of starches obtained in foodstuffs would tend to satisfy the 

demand for so-called functional foods. The development and implementation of this 

methodology would positively contribute to the industrial sector dedicated to cassava 

starches production from Misiones by means of the incorporation of greater added value 

and to the improvement of the competitiveness in the national and international markets.  

 

Key words: Cassava starch, resistant starch, annealing, heat moisture treatment, 

osmotic pressure treatment, cross-linking, epichlorohydrin, sodium 

trimetaphosphate/sodium tripolyphosphate. 
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1.1. INTRODUCCIÓN 

En la Argentina, la provincia de Misiones es la principal productora de raíces de 

mandioca con mejores rendimientos por hectáreas. De toda la producción alrededor de 

un 25 % se destina a la industria. El derivado más explotado de las raíces de mandioca 

en la Argentina es el almidón nativo (AN) (Feltan et al., 2016). 

Los almidones nativos de diferentes orígenes botánicos como cereales, 

leguminosas, tubérculos, raíces y frutos son empleados en una amplia variedad de 

productos tanto en la industria de alimentos como en otras industrias. En los alimentos 

los almidones pueden influir en la textura, la viscosidad, la formación de gel, la 

adhesión, la retención de humedad, la formación de película y la homogeneidad. Los 

usos no alimenticios del almidón incluyen las industrias: farmacéutica, textil, de 

combustibles a base de alcohol y de adhesivos. Las nuevas aplicaciones del almidón 

abarcan alimentos bajas calorías, materiales de empaque biodegradables, películas 

delgadas y materiales termoplásticos (Biliaderis, 1998). El empleo de los almidones 

nativos, en la industria, es restringido debido a que presentan un rango limitado de 

propiedades físicas y químicas apropiadas para ciertos tipos de procesos tecnológicos. 

Además, diversas condiciones y combinaciones de temperatura, pH y presión pueden 

reducir el uso del almidón nativo al promover baja resistencia a tensiones de corte, 

descomposición térmica, alto grado de retrogradación y sinéresis (Bello-Pérez et al., 

2002; Kaur et al., 2004; Amani et al., 2005). Las propiedades funcionales de los 

almidones nativos pueden mejorarse mediante modificaciones. Con ellas se obtienen 

almidones con atributos específicos que pueden resistir condiciones extremas de 

procesamiento. Las modificaciones de los almidones amplían sus aplicaciones 

industriales y otorgan mayor valor agregado (López, 2010). 

Los métodos utilizados para las modificaciones de los almidones se clasifican en 

cuatro categorías: químicos, físicos, enzimáticos y genéticos (BeMiller, 1997; Jobling, 

2004; Tharanathan, 2005). Los métodos químicos son los más empleados. Entre ellos se 

encuentran los métodos de: 1) degradación a través de hidrólisis ácida, hidrólisis 

enzimática o reacciones de oxidación y 2) derivatización por esterificación, 

eterificación, enlaces cruzados (EC) o combinaciones de los mismos (Wurzburg, 1986a; 

Singh et al., 2007). Las propiedades químicas y funcionales logradas dependen del 

origen botánico del almidón, de las condiciones de reacción, del tipo de sustituyente, del 

grado de sustitución y de la distribución de los sustituyentes en la molécula de almidón 

(Kavitha & BeMiller, 1998; Richardson et al., 2000; Hirsch & Kokini, 2002; Wang & 
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Wang, 2002). Actualmente existe un creciente interés en el empleo de los métodos 

físicos para la obtención de almidones modificados de grado alimenticio. Estos 

almidones no solo son considerados ingredientes naturales y seguros sino que además su 

agregado en los alimentos no se encuentra limitado por la legislación (BeMiller, 1997; 

Kaur et al., 2012). Los tratamientos hidrotérmicos de: templado “annealing” (ANN) y 

calor y humedad “heat moisture treatment” (HMT) son comúnmente utilizados para las 

modificaciones físicas de los almidones. Mediante estos, se alteran las propiedades 

fisicoquímicas del almidón sin destruir la estructura granular (Jayakody & Hoover, 

2008). En los últimos años, se han informado nuevos métodos de modificaciones 

físicas, tales como congelamiento profundo “deep-freezing” (Szymonska, et al., 2000), 

múltiple congelamiento profundo y descongelamiento (Szymonska, et al., 2003), 

sobrecalentamiento (Steeneken, 2009) y presión osmótica “osmotic pressure treatment” 

(OPT) (Pukkahuta et al., 2007), entre otros. Con el OPT se obtiene una modificación del 

almidón similar a la lograda con el HMT. En el OPT el incremento de la presión 

osmótica inhibe la gelatinización del almidón a temperaturas altas y permite una mejor 

distribución del calor, comparado con el HMT (Pukkahuta et al., 2008). 

Desde el punto de vista nutricional, los almidones se clasifican en tres categorías 

en función de su velocidad de digestión enzimática en el intestino delgado: almidones 

de digestión rápida (ADR), almidones de digestión lenta (ADL) y almidones resistentes 

(AR) (Englyst et al., 1992). Los AR se subdividen en cinco grupos de acuerdo a su 

grado de resistencia: AR tipo 1, 2, 3, 4 y 5. Dentro de ellos el AR tipo 4 es el que se 

obtiene por modificación química (Englyst et al., 1992; Woo & Seib, 2002; Homayouni 

et al., 2014; Dupuis et al., 2014; Fuentes-Zaragoza et al., 2011; Lockyer & Nugent, 

2017). La digestibilidad de los almidones varía en función del origen botánico, del 

procesamiento, del tamaño del gránulo, de la relación amilosa-amilopectina, del tipo de 

estructura cristalina y de la presencia de complejos amilosa-lípidos (Ring et al., 1988; 

Holm & Bjorck, 1992). Los AR se encuentran presentes naturalmente en los alimentos 

en diferentes proporciones dependiendo de la fuente. Estos han adquirido gran 

importancia por sus efectos beneficiosos para la salud. Los AR, están asociados con 

funciones de: prevención de cáncer de colon, agente hipoglucemiante, sustrato para el 

crecimiento de microorganismos probióticos, reducción de la formación de cálculos 

biliares, reducción del colesterol, inhibición de la acumulación de grasa y 

acrecentamiento de la absorción de minerales (Sajilata et al., 2006). Los AR 

contribuirían positivamente a problemas de salud tales como obesidad, diabetes tipo II e 
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hiperlipemias. Los ADL ayudarían a estabilizar el metabolismo de la glucosa, el 

funcionamiento mental y la saciedad (Lehmann & Robin, 2007). 

En la actualidad existe una creciente demanda e interés por los llamados alimentos 

funcionales, los cuales además de cumplir con sus funciones nutricionales básicas 

proveen beneficios fisiológicos y/o reducen el riesgo de enfermedades crónicas. Con 

tales propósitos, los AR son utilizados como ingredientes en alimentos con los cuales se 

consigue no solo funcionalidad nutricional sino también funcionalidad física y 

estabilidad durante el procesamiento (Fuentes-Zaragoza et al., 2010). Los productos 

logrados tendrían mejores propiedades fisicoquímicas que las obtenidas empleando 

fibras convencionales debido a que los AR afectan en menor grado las propiedades 

sensoriales del alimento terminado, dándole mejor apariencia, textura y suavidad al 

paladar (Charalampopoulos et al., 2002). Las condiciones de procesamiento y de 

almacenamiento pueden afectar a los AR presentes en los alimentos. Esto ha despertado 

el interés en la tecnología de alimentos, ya que técnicamente mediante la aplicación de 

tratamientos adecuados es posible aumentar el contenido de AR (Sajilata et al., 2006).  

Los AR también se pueden preparar usando tratamientos físicos, químicos, 

enzimáticos o combinaciones de los anteriores. Estos AR, a diferencia de los que se 

hallan en las fuentes naturales, no son afectados por el procesamiento o el 

almacenamiento (Sajilata et al., 2006). Los niveles de AR logrados dependen del 

método empleado, de la naturaleza de los reactivos, de las condiciones de reacción (pH, 

temperatura, tiempo, etc.) y del origen botánico (Woo & Seib, 2002). Entre los 

tratamientos térmicos utilizados, se hallan: cocción por encima de la temperatura de 

gelatinización y secado simultáneo y autoclave-enfriamiento (Dupuis et al., 2014; 

Ashwar et al., 2016a; Park et al., 2009). Los tratamientos hidrotérmicos resultan muy 

prometedores debido a que no implican modificaciones químicas, considerándose a sus 

productos como más saludables. Actualmente han recibido gran importancia debido a 

sus posibles aplicaciones en la industria de alimentos ya sea solo o combinados con 

otros tipos de modificaciones. Las modificaciones químicas de esterificación, 

eterificación y EC pueden conducir a la formación de AR. Se ha demostrado que estos 

AR tipo 4 son los más resistentes cuando son tratados in vitro con enzimas apropiadas 

(Mun & Shin, 2006). Dentro de los agentes formadores de EC, utilizados para obtener 

AR de grado alimenticio, se encuentran: trimetafosfato de sodio (TMFS), tripolifosfato 

de sodio (TPFS), oxicloruro de fósforo (POCl3), epiclorhidrina (EPI), entre otros (Woo 

& Seib, 2002). La fosforilación con TMFS o mezcla de TMFS/TPFS es uno de los 
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métodos comúnmente empleados para la obtención de almidones de enlace cruzados por 

su baja toxicidad y su eficiencia (Gui-Jie et al., 2006). 

Aunque muchos estudios se han avocados a la investigación de la formación de 

AR a partir de diversos orígenes botánicos empleando combinaciones de tratamientos 

químicos (Singh, et al., 2007), escasos han utilizado combinaciones de tratamientos 

físicos (Chung et al., 2009; Chung et al., 2010) o físicos y químicos a la vez 

(Brumovsky & Thompson, 2001; Kim et al., 2010). Estos estudios mostraron que el 

empleo de la combinación de tratamientos físicos, ANN y el HMT, no produjeron 

incrementos en el contenido de AR comparados con los obtenidos por los tratamientos 

individuales en el almidón de maíz (Chung et al., 2009) o cuando se empleó almidón de 

arveja, lenteja o poroto en estado granular; no obstante, observaron un incremento de 

AR en las últimas muestras gelatinizadas (Chung et al., 2010). Otros investigadores en 

cambio obtuvieron aumento en los niveles de AR cuando aplicaron combinaciones de 

tratamientos hidrotérmicos (ANN, HMT o autoclave-enfriamiento) con químicos 

(hidrólisis ácida, formación de EC con TMFS/TPFS) en almidón de maíz de alta 

amilosa, almidón de maíz normal y arroz (Brumovsky & Thompson, 2001; Kim et al., 

2010; Song et al., 2011). Brumovsky & Thompson (2001) mediante la aplicación de 

hidrólisis ácida en combinación con tratamientos hidrotérmicos obtuvieron AR estables 

a la ebullición. La aplicación combinada de EC con TMFS y el OPT mostró un 

incremento en la formación de EC en el almidón de mandioca, no obstante no se evaluó 

la digestibilidad de los mismos (Varavinit, et al., 2007). Por lo tanto, resulta muy 

atrayente estudiar el efecto de la combinación de tratamientos hidrotérmicos con otras 

modificaciones físicas o químicas (da Rosa Zavareze et al., 2011). Al presente, no se 

han reportado estudios empleando combinaciones de ANN, HMT, OPT y EC con EPI o 

EC con mezcla de TMFS/TPFS para la obtención de AR a partir del almidón de 

mandioca.  

Por lo expuesto, con este trabajo, a través del empleo combinado de tratamientos 

hidrotérmicos y químicos, se propuso obtener AR de grado alimenticio y asociar un 

potencial uso como ingrediente alimenticio mediante la evaluación de sus propiedades 

fisicoquímicas. El uso combinado de tratamientos hidrotérmicos y químicos podrían 

tener un efecto sinérgico en la formación de AR. Se aspiró a que el producto resultante 

de este estudio contribuyera a satisfacer la demanda de los consumidores por los 

llamados alimentos funcionales. La incorporación del AR a los alimentos permitiría la 

elaboración de alimentos con determinadas características fisicoquímicas y aportarían 
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fibra dietaria. También tendría un impacto positivo en la industria de los alimentos ya 

que permitiría la elaboración de productos con mejores propiedades organolépticas que 

las obtenidas mediante el empleo de fibras tradicionales. Considerando que los AR 

afectan de manera positiva a las características sensoriales del alimento terminado 

otorgándoles mejor apariencia, textura y suavidad al paladar que las conferidas por las 

fibras convencionales, el uso del almidón modificado en un alimento favorecería la 

aceptación del producto.  

El aprovechamiento integral del almidón de mandioca en la provincia de Misiones 

es muy reducido. La mayoría de las industrias producen el almidón nativo como 

principal derivado de las raíces de mandioca, no encontrándose, consecuentemente éste, 

adaptado para cumplir con las especificaciones para sus posibles usos industriales: 

papel, textil, chacinados, industria farmacéutica, plásticos, etc. Con este estudio se 

pretendió contribuir positivamente con el sector industrial emprendedor dedicado a la 

producción de almidón de mandioca de la provincia de Misiones, ya que el desarrollo e 

implementación de la metodología que resulte más apropiada aportaría mayor valor 

agregado al AN y permitiría una mejora de la competitividad en los mercados nacional e 

internacional, representando por tanto una alternativa atractiva y promisoria para el 

sector industrial. 

 

1.2. OBJETIVOS 

Objetivo general 

Evaluar el efecto del empleo combinado de tratamientos hidrotérmicos: templado 

“annealing” (ANN), calor y humedad “heat moisture treatment” (HMT) o presión 

osmótica “osmotic pressure treatment” (OPT) con tratamientos químicos: enlaces 

cruzados (EC) con epiclorhidrina (EPI) o con trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de 

sodio (TMFS/TPFS) en la formación de almidón resistente (AR), de grado alimenticio, 

a partir del almidón de mandioca nativo (AN) producido en la provincia de Misiones, 

Argentina y determinar las propiedades fisicoquímicas del almidón modificado con 

mayor contenido de AR. 

 

Objetivos específicos 

 Obtener almidones modificados, a partir del AN producido en la provincia de 

Misiones, Argentina, mediante la aplicación de los tratamientos de: ANN, HMT, OPT, 

EC con EPI y EC con TMFS/TPFS. 
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 Obtener almidones de mandioca modificados por la combinación dual del 

tratamiento hidrotérmico: ANN, HMT u OPT con el tratamiento químico de EC con EPI 

o de EC con TMFS/TPFS. 

 Determinar el contenido de AR como fibra dietaria total en los almidones 

modificados.  

 Evaluar las propiedades fisicoquímicas del almidón modificado con mayor 

contenido de AR. 

 

1.3. HIPÓTESIS 

La aplicación de una combinación apropiada de los tratamientos hidrotérmicos: 

ANN, HMT u OPT con los tratamientos químicos de EC con EPI o EC con 

TMFS/TPFS conduce a la formación de AR, de grado alimenticio a partir del AN 

producido en la provincia de Misiones, con propiedades fisicoquímicas adecuadas para 

su uso en productos alimenticios.  
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2. REVISIÓN DE LA BIBLIOGRAFÍA 

 

2.1. MANIHOT ESCULENTA CRANTZ 

Manihot esculenta Crantz es una especie vegetal conocida bajo una gran 

diversidad de nombres: mandioca, yuca, aipi, cassava, guacamote, manioc, manioca, 

macacheira, mhogo, entre otros (Aristizábal y Sánchez, 2007; Ceballos y De la Cruz, 

2002). La mandioca pertenece a la clase Dicotyledoneae, a la familia Euphorbiaceae y 

al género Manihot. El género Manihot presenta más de 100 especies de las cuales 

Manihot esculenta es cultivada siendo la más importante desde el punto de vista 

económico (Suárez Guerra & Mederos Vega, 2011; Aguilar Brenes et al., 2017). 

Inicialmente la mandioca fue clasificada en dos especies comestibles en función del 

contenido alto o bajo de ácido cianhídrico, M. ultissima Phol y M. palmata (aipi), 

también llamadas mandioca amarga o dulce respectivamente (Ceballos y De la Cruz, 

2002). Actualmente se han clasificado como pertenecientes a la misma especie, M. 

esculenta (Breuninger et al., 2009). Además se propone la división de la especie M. 

esculenta en tres subespecies: M. esculenta, M. flavellifolia y M. peruviana. Las últimas 

serían formas silvestres de la especie M. esculenta subespecie esculenta (Allem, 1994). 

La mandioca es un arbusto perenne, leñoso de tamaño variable (Figura 2.1). La 

misma es monoica, de ramificación simpodial, con un tamaño promedio de tres metros 

de altura y presenta tallos semi-leñosos de forma cilíndrica con diámetro de 2-6 cm y 

ramas en su parte media y superior. Las hojas son caducas, simples compuestas por 4-

10 lóbulos de color púrpura, verde oscuro, hasta verde claro. El pecíolo de la hoja puede 

tener una longitud entre 9 y 20 cm, es delgado y con una pigmentación variable de 

verde a morado. En la misma planta se hallan las flores femeninas y masculinas. La 

inflorescencia puede ser una panícula, un racimo o una combinación de los dos. Las 

flores tienen cinco sépalos y 10 estambres. El fruto es una cápsula de 1-2 cm de 

diámetro, aristado y prominente. La semilla es de forma ovoide a elipsoidal de 1 cm de 

largo por 6 mm de ancho y 4 mm de espesor. Las raíces son inicialmente fibrosas luego 

se agrandan, debido a la acumulación de almidón, y se denominan tuberosas. Pueden 

medir hasta 1 m y tener formas cilíndricas, cónicas, fusiformes o irregulares (Ceballos y 

De la Cruz, 2002; Aguilar Brenes et al., 2017). El contenido de carbohidratos en las 

raíces es de 30-35 % de los cuales 80 % es almidón y 20 % son azúcares (sacarosa, 

maltosa, glucosa y fructosa). Esta es la parte de la planta más utilizada principalmente 

para la alimentación humana y animal y para la industria de extracción de almidón entre 
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otras (Aristizábal y Calle, 2015). También en algunos países se consumen las hojas 

frescas o deshidratadas (Feltan et al., 2016).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.1. Planta de mandioca. (a) Partes de la planta, (b) hojas, (c) frutos, (d) flores 

masculinas y (e) raíces. Fuente: FAO (2013), http://intainforma.inta.gov.ar
1
, 

https://biologia.laguia2000.com/botanica/yuca
2
  

 

Es una planta originaria de América que actualmente se cultiva en regiones 

tropicales del mundo, cuya producción se ha incrementado en las últimas décadas 

(Aristizábal y Calle, 2015; Feltan et al., 2016) (Figura 2.2). Aunque la Organización de 

las Naciones Unidas para la Alimentación y la Agricultura (FAO, 2017) previó una 

ligera contracción de la producción mundial hacia el 2017. 

El 50 % de la producción mundial de mandioca se concentra en cinco países: 

Nigeria, Tailandia, Indonesia, Brasil y República del Congo (Aristizábal y Calle, 2015). 

En América del Sur los países con mayor producción son Brasil y Paraguay (Figura 

2.3). En la Argentina la provincia de Misiones históricamente es la principal productora 

                                                           
1
 http://intainforma.inta.gov.ar (Fecha de consulta 30/04/2019) 

2
 https://biologia.laguia2000.com/botanica/yuca (Fecha de consulta 30/04/2019) 

(b) 
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http://intainforma.inta.gov.ar/
https://biologia.laguia2000.com/botanica/yuca
http://intainforma.inta.gov.ar/
https://biologia.laguia2000.com/botanica/yuca
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de mandioca, destinando aproximadamente 8.000 a 10.000 hectáreas al cultivo, seguida 

por las provincias de Corrientes, Formosa y Chaco (Zanini et al., 2018) (Figura 2.4).  

De toda la producción de la provincia de Misiones, aproximadamente el 50 % se 

destina al autoconsumo, el 25 % a la comercialización en fresco y el 25 % restante a la 

industria (Feltan et al., 2016). El almidón es el producto derivado de la mandioca más 

explotado en la Argentina y en el mundo. Actualmente la mandioca se sitúa en segundo 

lugar como fuente principal de producción mundial de almidón, después del maíz y 

seguido de la papa y del trigo (Aristizábal y Calle, 2015).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.2. Producción mundial promedio de mandioca entre 1970-2013. Fuente: 

Aristizábal y Calle (2015). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.3. Principales países productores de mandioca en América Latina y el Caribe 

en 2013. Fuente: Aristizábal y Calle (2015). 
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Figura 2.4. Provincias productoras de mandioca en la Argentina (porcentaje del total de 

hectáreas cultivadas). Fuente: Zanini et al. (2018). 

 

2.2. ALMIDÓN 

2.2.1. Gránulo de almidón 

El almidón es un polisacárido de reserva energética que puede ser encontrado en 

diversos tejidos, dependiendo de la planta, tales como hojas, tallos, frutos, raíces, 

tubérculos y semillas. Éste se localiza en los amiloplastos de las células vegetales para 

el almacenamiento por largo tiempo o en cloroplastos para el almacenamiento temporal. 

La moléculas de almidón se disponen como gránulos densamente empaquetados con 

una estructura semicristalina. Los gránulos son insolubles y se hidratan levemente en 

agua fría (Pérez & Bertoft, 2010; Jane, 2009). En función de la fuente botánica, los 

gránulos, presentan diferentes formas, tamaños, composición y estructura molecular 

(Sivak & Preiss, 1998). Este puede ser esférico (trigo, maíz, papa), ovoide (papa), 

angular (maíz o arroz), filamentoso (maíz de alta amilosa), redondo con extremos 

truncados (mandioca), elongado, lenticular, etc. (Wurzburg, 1986b; Jane, 2009). En la 

superficie pueden tener poros o canales (Fannon et al., 1992). Los gránulos presentan 

tamaños de menos de 1 µm a más de 100 µm los cuales pueden variar durante la 

maduración del tejido de reserva (Teerawanichpan et al., 2008; Asaoka et al., 1993) o 

por las condiciones ambientales (Svihus et al., 2005). Se pueden presentar 

distribuciones de tamaños de gránulos de tipo unimodal, bimodal o trimodal. La forma y 

el tamaño del gránulo de almidón pueden influir en las propiedades funcionales de los 

almidones (Svihus et al., 2005). El gránulo de almidón se encuentra formado por dos 

tipos de homopolisacáridos de glucopiranosa con diferentes estructuras y propiedades: 

Corrientes (6,4 %) 

Formosa (5,5 %) 

Chaco (3,4 %) 

Misiones (84,7 %) 
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la amilosa y la amilopectina (Pérez & Bertoft, 2010). Además presenta moléculas 

intermedias entre amilosa y amilopectina y trazas de lípidos como fosfolípidos o ácidos 

grasos libres (1,5 % p/p), proteínas/enzimas (0,1-0,7 % p/p) y monoésteres de fosfatos 

(Jane, 2009). De acuerdo a diversos investigadores el almidón de mandioca presenta un 

contenido de proteínas: 0,06-0,75 %, lípidos: 0,01‒1,2 %, fósforo: 0,0029‒0,095 % y 

amilosa: 0-30,3 % (Zhu, 2015). Los gránulos de los almidones difieren en el contenido, 

la estructura y la organización de las moléculas de amilosa y amilopectina, en la 

estructura de las ramificaciones de la amilopectina y en el grado de cristalinidad 

(Lindeboom et al., 2004). La relación entre amilosa/amilopectina varía con el origen 

botánico. Los llamados almidones céreos tienen un contenido de amilosa menor al 

15  %, los almidones normales entre 20-30 % y los almidones de alta amilosa más de 

40 % (Tester et al. 2004). La biosíntesis del gránulo de almidón comienza en el hilum. 

El gránulo aumenta su tamaño por aposición en el extremo no reductor a medida que las 

moléculas crecen en dirección radial (French, 1984).  

 

2.2.2. Amilosa 

La amilosa es un polisacárido largo principalmente lineal formado por alrededor 

de 324 a 4920 unidades de α-D-glucopiranosa unidas por enlaces glucosídicos α-1,4 

(99 %). Su estructura y tamaño varía en función del origen botánico. Además, se pueden 

presentar escasas ramificaciones de 9-20 conectadas por enlaces α-1,6, cada 170-500 

unidades de glucopiranosa. Las cadenas contienen aproximadamente 200 a 700 

unidades glucosídicas (Tester et al., 2004). Por lo general los almidones contienen 

mezclas de moléculas de amilosas lineales y ramificadas (Pérez & Bertoft, 2010). En el 

almidón de mandioca el grado de polimerización (GP) se encuentra en el rango de 

2050-4390 con un número de ramificaciones en promedio de 4,7‒7,5 (Charoenkul et al., 

2006). La estructura de la amilosa afecta las propiedades funcionales y usos del almidón 

(Ahuja et al., 2013).  

Se han propuesto tres hipótesis en cuanto a la localización de la amilosa en el 

gránulo de almidón. Dentro de ellas el modelo aceptado considera que las moléculas de 

amilosa se hallan distribuidas como cadenas individuales dispuestas al azar y orientadas 

radialmente entre las cadenas de la amilopectina. Las mismas se hallan en mayor 

concentración en la periferia del gránulo donde presentan cadenas más cortas que las 

observadas en la parte central del gránulo (Pérez et al., 2009). Las cadenas más largas 
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de la amilosa participarían en la formación de doble hélices con la amilopectina 

(Imberty et al., 1991).   

En solución, la molécula de amilosa adopta una forma de espiral al azar inestable 

(Hayashi et al., 1981) con 6 unidades de α-D-glucopiranosa por cada giro (Banks & 

Greenwood, 1975). Ésta forma complejos de inclusión de cadena simple con un ligando 

adecuado (Takeo et al., 1973) o forma doble hélices por asociación entre sus cadenas 

(Jane, 2009). En los complejos de inclusión, también llamados amilosa tipo V, las 

cadenas lineales ubican sus residuos hidrofóbicos hacia el interior de la hélice la que se 

halla enrollada hacia la izquierda permitiéndole interactuar con las porciones no polares 

del ligando (Putseys et al., 2010). El número de unidades de glucosa de las hélices de 

amilosa en los complejos de inclusión varía de acuerdo al compuesto. Algunos ligandos 

son iodo, alcohol, ácidos grasos libres, fosfolípidos y monoglicéridos (Pérez & Bertoft, 

2010). Esto indica que parte de los lípidos presentes en los gránulos de almidón nativo 

se hallan formando complejos con las moléculas de amilosa (Kiseleva et al., 2003). En 

ausencia del agente de inclusión la hélice de amilosa adopta la forma de espiral al azar o 

adquiere una estructura de doble hélice (Jane & Robyt, 1984). Para la formación de las 

dobles hélices se requiere un GP mínimo de 10. Las cadenas más cortas pueden 

co-cristalizar con cadenas largas de polímeros (Pfannemüller, 1987). Dependiendo del 

GP, las moléculas de amilosa pueden precipitar (GP ˂ 110) o formar geles (> 1100) 

(Gidley & Bulpin, 1989). La estructura del precipitado de amilosa es de tipo cristalino 

de doble hélice. En la estructura de gel la amilosa forma una red continua de doble 

hélices unidas por segmentos de cadenas simples (Biliaderis, 1992; Leloup et al., 1992) 

(Figura 2.5).  

La estructura en dobles hélices de la amilosa retrogradada presenta patrones de 

difracción de rayos-X tipo A, B o C dispuestas en forma paralelas con giro hacia la 

izquierda con un ordenamiento hexagonal o pseudohexagonal (Pérez & Bertoft, 2010).  
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Figura 2.5. Modelo de red continua para el gel de amilosa. Fuente: Adaptado de Leloup 

et al. (1992). 

 

2.2.3. Amilopectina 

La amilopectina es un polisacárido altamente ramificado. Entre un 4-5 % de los 

enlaces glucosídicos son puntos de ramificación (Manner, 1989). Las cadenas de 

amilopectina difieren en tamaño presentando una distribución polimodal (Hizukuri, 

1986). La longitud depende del origen del almidón, del estado de maduración y de la 

localización en el gránulo. En promedio, la longitud de las cadenas de amilopectinas es 

de 17-26 residuos de glucosa. Las ramificaciones de la amilopectina se agrupan en 

“clústers”. Se han propuesto diversos modelos de “clústers” de la estructura de la 

amilopectina como los presentados por French (1972), Robin et al. (1974), Nikuni 

(1978), Manners & Matheson (1981), Hizukuri (1986), entre otros. Bertoft et al. (1999) 

introdujeron el concepto de bloques de construcción, los cuales son considerados las 

unidades básicas del modelo de columna vertebral, que actualmente se encuentra en 

discusión (Tang et al., 2006; Bertoft 2013; Vamadevan & Bertoft, 2015). El modelo de 

“clúster” propuesto por Hizukuri (1986), para la molécula de amilopectina, se muestra 

en la Figura 2.6. 
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Figura 2.6. Modelo de amilopectina. Fuente: Hizukuri (1986). 

Referencias: A y B1-B3 = cadenas, ᴓ = cadena C que lleva el extremo reductor, 

LC = longitud de las cadenas.  

 

Las cadenas de la amilopectina pueden ser clasificadas en base a su longitud y a 

su posición en el gránulo. Las cadenas A son cadenas no ramificadas y se extienden a lo 

largo de un “clúster”. Las cadenas A y B se unen por su extremo reductor a otras 

cadenas B o a la cadena C. Las cadenas B se encuentran ramificadas por cadenas A o 

por otras B. Éstas últimas reciben el nombre de B1-B4 de acuerdo al número de “clúster” 

que abarcan 1-4 respectivamente. El extremo reductor de la molécula de amilopectina se 

encuentra en la única cadena C presente en la molécula orientada hacia el hilum del 

gránulo (Jane, 2009). Las cadenas A y B1 se encuentran en la parte más externa de la 

molécula y forman doble hélices que pueden asociarse para formar zonas cristalinas 

(Figura 2.6). Los tamaños promedio de las cadenas son 12-16 (A), 20-24 (B1), 42-48 

(B2), 69-75 (B3) y 101-119 (B4) unidades glucosídicas. En general, los almidones con 

cristalinidad tipo A presentan cadenas de menor tamaño en comparación a los mismos 

del tipo B (Tester et al., 2004). Los “clúster” completos presentan un tamaño 

aproximado de 27-28 residuos de glucosa (Hizukuri, 1986). La relación entre cadenas 

largas y cortas influye en la forma de la amilopectina lo cual afecta el empaquetamiento 

en el gránulo (Jane, 2007). En la Figura 2.7 se muestra esquemáticamente las 

diferencias entre el modelo de “clúster” y el de bloques de construcción. 

 

LC = 

LC = 
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Figura 2.7. Representación esquemática de las diferencias a nivel estructural de los 

modelos de “clúster” y de bloques de construcción de la amilopectina. Fuente: 

Adaptado de Vamadevan & Bertoft (2015). 

Referencias: C = lamela cristalina, A = lamela amorfa, SIB = segmentos interbloques, 

SIC = segmentos “interclúster”. La principal diferencia entre ambos modelos consiste 

en que en el modelo de “clúster” las moléculas de amilopectina (SIC) atraviesan las 

lamelas mientras que en el modelo de bloques de construcción permanecen en la lamela 

amorfa.  

 

2.2.4. Estructura del gránulo 

En las Figuras 2.8 y 2.9 se representan la estructura del gránulo de almidón. En 

los gránulos, la amilosa y la amilopectina se disponen en forma de anillos 

semi-cristalinos y amorfos alternantes de crecimiento radial que nacen en el hilum 

considerado generalmente como una zona amorfa. Cada anillo tiene un espesor de 120 a 

400 nm (Donald et al., 2001). Esta disposición se debe a las variaciones de la 

disponibilidad de hidratos de carbono durante el crecimiento del gránulo en los tejidos 

vegetales (Cameron & Donald, 1992). Los gránulos de los almidones nativos presentan 

una cristalinidad de 15-45 %. La estructura organizada del gránulo, patrón concéntrico 

de anillos semi-cristalinos, da lugar a la birrefringencia (cruz de malta) que se observa 

Anillos del gránulo Anillos del gránulo 
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en un microscopio de luz polarizada (Copeland et al., 2009). Los anillos amorfos se 

conformarían cuando existe menor cantidad de hidratos de carbono disponibles en el 

tejido vegetal (Cameron & Donald, 1992). Los anillos semi-cristalinos formados por 

una estructura lamelar comprenden zonas cristalinas y amorfas alternantes dispuestas a 

una distancia de 9-10 nm. Las zonas amorfas consisten en moléculas de amilosa y 

puntos de ramificación de la amilopectina, distribuidas en forma desordenadas mientras 

que las zonas cristalinas se hallan formadas por asociaciones de dobles hélices de 

cadenas cortas de amilopectina. Estas se conforman a partir de las cadenas individuales 

más externas de la amilopectina las que se unen a través de sus grupos hidroxilos por 

puentes de hidrógenos, aunque las cadenas de amilosa también pueden asociarse para 

formar dominios cristalinos (Pérez & Bertoft, 2010; Tester et al., 2000). La 

amilopectina es la principal responsable de la cristalinidad del gránulo (Robin et al., 

1974; Veregin et al., 1986) mientras que la amilosa en su gran mayoría se encuentra en 

forma amorfa (Kassenbeck, 1978). Las zonas cristalinas representan una fracción de 

toda la estructura del gránulo por lo que la gran parte de la amilopectina se halla en 

estado amorfo, probablemente en forma de doble hélice amorfa (Gidley & Bociek, 

1985). Las cadenas más largas de la amilopectina y ciertas moléculas de amilosa, que se 

hallan en los “clústers” de amilopectina, pueden extenderse desde las zonas cristalinas 

hasta las zonas amorfas (Blazek et al., 2009). En las zonas cristalinas las moléculas de 

amilosa presentarían una conformación más ordenada que en la zona amorfa (Kozlov et 

al., 2007). Además, las zonas cristalinas de la amilosa afectarían la estructura ordenada 

de la amilopectina (Blazek et al., 2009). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.8. Estructura del gránulo de almidón. (a) Gránulo, (b) lamela y (c) cadenas de 

polímeros. Fuente: Adaptado de Blazek & Gilbert (2011). 
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Figura 2.9. Representación en varias escalas de la estructura del gránulo de almidón. 

(a) Gránulos de almidón de maíz (30 µm), (b) anillos semicristalinos y amorfos de los 

anillos de crecimiento del almidón, (c) lamelas cristalinas y amorfas, (d) anillos de 

crecimiento y estructura interna de los bloques (20–50 nm), (e) doble hélices de la 

amilopectina (f) nanocristales: otra representación de la lamela cristalina obtenida por 

hidrólisis ácida, (g) estructura molecular de la amilopectina y (h) estructura molecular 

de la amilosa. Fuente: Adaptado de Le Corre & Angellier-Coussy (2014). 

 

Mediante difracción de rayos X se ha determinado que existen tres patrones de 

cristalinidad del gránulo de almidón dependiendo de la longitud de las cadenas: tipo A, 

tipo B y tipo C. El último es una combinación del tipo A y B (Hizukuri, 1985; Sarko & 

Wu, 1978). Las cadenas que presentan más de 10 unidades glucosídicas participan en la 

formación de las dobles hélices conduciendo a los diferentes patrones. Cadenas con GP 

de 10 a 12 forman patrones de cristalinidad tipo A mientras que las cadenas con GP 

mayor a 12 forman patrones tipo B (Pérez et al., 2009). En los patrones tipos A y B las 

dobles hélices son esencialmente iguales pero difieren en el empaquetamiento y en el 

contenido de agua (Imberty et al., 1991). Existen dos modelos propuestos por Imberty 

et al. (1988) e Imberty & Pérez (1988). En el tipo B las moléculas se disponen en un 

empaquetamiento hexagonal de doble hélices formando un canal central que contiene 

36 moléculas de agua presentando una estructura más abierta y núcleo hidratado. En el 

tipo A la región central se encuentra ocupada por una doble hélice y 8 moléculas de 

agua exhibiendo una estructura más compacta (Figura 2.10). Aquí, las cadenas de 
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amilopectina son más cortas. Las cadenas exteriores largas de la amilopectina favorecen 

la formación del patrón de cristalinidad tipo B (Jane, 2006). En los almidones tipo A, 

los puntos de ramificación se encuentran en las regiones amorfa y cristalina del gránulo. 

En los almidones tipo B, los puntos de ramificación se hallan solo en la región amorfa 

(Jane et al., 1997) (Figura 2.11). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.10. (a) Modelo molecular de doble hélice de la estructura cristalina del 

gránulo de almidón tipo A y B. Proyección en el plano de la estructura cristalina del 

gránulo de almidón: (b) tipo A y (c) tipo B. Las líneas de puntos representan puentes de 

hidrógenos y los círculos negros indican moléculas de agua. Fuente: Pérez et al. (2009). 

 

Generalmente, los almidones de cereales presentan patrones de cristalinidad tipo 

A y los almidones de tubérculos, y con elevado contenido de amilosa, patrones de 

cristalinidad tipo B. Aunque se pueden presentar ambos tipos. El almidón de mandioca 

exhibe un patrón de cristalinidad tipo A o Ca. En el patrón Ca se observa un predominio 

del tipo A con respecto al tipo B (Zhu, 2015). El tipo B puede pasar al tipo A en 

presencia de alta temperatura y baja humedad (Pérez et al., 2009) (Figura 2.12). 
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Figure 2.11.  Modelos de la estructura tipo A y B de la amilopectina. Fuente: Yoo & 

Jane (2002). 

Referencias: A = zona amorfa y C = zona cristalina.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.12. Modelo de transición del patrón de cristalinidad del almidón tipo B al tipo 

A. Los puntos indican moléculas de agua. Fuente: Imberty et al. (1991). 

 

2.3. USOS DEL ALMIDÓN 

Los almidones nativos de diferentes orígenes botánicos como cereales, 

leguminosas, tubérculos, raíces y frutos son empleados en una amplia variedad de 

productos en la industria de alimentos y otras industrias (Biliaderis, 1998). En la 

industria de alimentos se utilizan como materia prima principal o como aditivos en la 

elaboración de diversos tipos de alimentos procesados (Pizarro et al., 2016). En los 

alimentos procesados los almidones pueden ser utilizados principalmente como 

espesantes o estabilizantes. Estas funcionalidades del almidón dependen de la estructura 

y de la proporción entre la amilosa y la amilopectina (Charles et al., 2005). Los 

almidones pueden influir en diferentes propiedades de los alimentos tales como textura, 

Tipo A Tipo B 
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viscosidad, formación de gel, adhesión, retención de humedad, formación de película y 

homogeneidad (Zia-ud-Din et al., 2017). Los almidones se agregan como aditivos en 

alimentos tales como salsas, sopas, rellenos de fruta y productos horneados, a base de 

crema, cárnicos, congelados y lácteos entre otros (Davies, 1995; Pizarro et al., 2016). 

Los usos no alimenticios del almidón se incluyen en las industrias: química, 

farmacéutica, textil, de combustibles a base de alcohol y de adhesivos. Las nuevas 

aplicaciones de los almidones abarcan el uso como sustitutos en alimentos bajas 

calorías, materiales de empaque biodegradables, películas delgadas, materiales 

termoplásticos y tratamiento de aguas (Biliaderis, 1998; Ogunsona et al., 2018). El 

interés en el uso de los almidones se fundamenta en su amplia distribución mundial, 

abundancia y bajo costo (Ogunsona et al., 2018).  

El empleo de los almidones nativos en la industria, independientemente del origen 

botánico, es restringido debido a sus limitadas propiedades físicas y químicas 

apropiadas para ciertos tipos de procesos tecnológicos. Además, diversas condiciones y 

combinaciones de temperatura, pH y presión pueden reducir sus usos al promover baja 

resistencia, descomposición térmica, retrogradación y sinéresis (Bello-Pérez et al., 

2002; Kaur et al., 2004; Amani et al., 2005). En ciertos alimentos que contienen 

almidones, al ser almacenados o sometidos a ciclos de congelamiento y 

descongelamiento, se producen fenómenos de retrogradación y sinéresis causando un 

aumento de la rigidez y pérdida de agua (Sae-Kang & Suphantharika, 2006). Para 

mitigar estos efectos indeseables y adaptar los almidones nativos a funciones 

específicas, los almidones son modificados en sus características estructurales para 

mejorar sus propiedades físico-químicas y funcionales. A partir de estas modificaciones 

se obtienen pastas con atributos específicos que pueden resistir condiciones extremas de 

procesamiento. Algunos de estos atributos son: estabilidad mecánica, térmica y a los 

ciclos de congelamiento y descongelamiento, resistencia a la retrogradación, claridad de 

las pastas, entre otros (Ogunsona et al., 2018). Las modificaciones realizadas a los 

almidones nativos amplían sus aplicaciones industriales y otorgan mayor valor agregado 

(López et al., 2010).  

 

2.4. MODIFICACIÓN DEL ALMIDÓN 

Se han empleado diversos métodos para modificar los almidones y lograr 

propiedades funcionales específicas. Los métodos utilizados para las modificaciones de 
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los almidones se clasifican en cuatro categorías: químicos, físicos, enzimáticos y 

genéticos (BeMiller, 1997; Jobling, 2004; Tharanathan, 2005).  

a) Métodos químicos: Los métodos químicos son los más empleados. Entre ellos 

se encuentran los métodos de: 1) degradación a través de hidrólisis ácida, hidrólisis 

enzimática o reacciones de oxidación y 2) derivatización por esterificación, 

eterificación, EC, acetilación, cationización o combinaciones de los mismos (Wurzburg, 

1960; Singh et al., 2007). Las propiedades químicas y funcionales logradas dependen 

del origen botánico del almidón, de las condiciones de reacción, del tipo de sustituyente, 

del grado de sustitución y de la distribución de los sustituyentes en la molécula de 

almidón (Kavitha & BeMiller, 1998; Richardson et al., 2000; Hirsch & Kokini, 2002; 

Wang & Wang, 2002). Las propiedades físico-químicas principalmente afectadas son el 

poder de hinchamiento, la solubilidad y la claridad de las pastas del almidón (Singh et 

al., 2007; Wongsagonsup et al., 2014; Koo et al., 2010; Mirmoghtadaie et al., 2009). 

Los almidones modificados por EC, obtenidos por modificación química, son los 

de mayor producción y uso en la industria de los alimentos (Shukri et al., 2015). La 

modificación química de estos almidones implica la reacción entre los grupos hidroxilos 

de la molécula de almidón con compuestos con dos o más grupos funcionales para 

formar una estructura tipo red tridimensional. Esto permite la formación de puentes 

intra e intermoleculares, localizados al azar, en los que participan la amilopectina y la 

amilosa en menor medida (Singh et al., 2007; Jane et al., 1992). Se estima que la 

formación de EC se produce principalmente en las regiones amorfas del gránulo debido 

a que no se han observado modificación de los patrones de cristalinidad en el gránulo de 

almidón (Koo et al., 2010). Los EC se obtienen por el tratamiento de los gránulos de 

almidón con reactivos capaces de formar uniones moleculares, tipo éster o éter, entre los 

grupos hidroxilos del almidón. Los agentes formadores de EC permitidos para su uso en 

alimentos, empleados frecuentemente, son EPI, TMFS, TPFS y POCl3 (Singh et al., 

2007). Además, se han utilizado mezclas de ácido acético anhidro y ácido adípico y 

mezclas de TMFS y TPFS (Ashogbon & Akintayo, 2014). Se ha reportado que la 

formación EC puede ser influida por la fuente del almidón, concentración y 

composición del reactivo, extensión de la sustitución, pH, tiempo y temperatura de 

reacción (Chung et al., 2004; Lim & Seib, 1993; Singh et al., 2007). De acuerdo con 

Ačkar et al. (2010) y Jyothi et al. (2006), la modificación con EPI es uno de los 

métodos más frecuentemente usados en la química de polisacáridos. Esta modificación 

conduce a la formación de glicéridos de dialmidón que son altamente resistentes a 
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cambios en el pH y a tratamientos mecánicos, debido a los puentes de unión entre el 

reactivo y el almidón (Figura 2.13). El TMFS es considerado un eficiente agente 

formador de EC con baja toxicidad (Gui-Jie et al., 2006) muy apropiado para ser usado 

en alimentos. La reacción del almidón con TMFS, en condiciones alcalinas, puede 

producir principalmente compuestos diesterifcados (monofosfatos de dialmidón y 

difosfatos de monoalmidón) y en menor proporción mono y triesteres de fosfato 

(monofosfatos de monoalmidón, y trifosfatos de monoalmidón). La reacción con TPFS 

conduce principalmente a la formación de compuestos monoesterificados y, en menor 

proporción, a diesteres de fosfatos (Sang et al., 2007) (Figura 2.13).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.13. Principales productos de la reacción del almidón en condiciones alcalinas 

con (a) epiclorhidrina, (b) trimetafosfato de sodio y (c) tripolifosfato de sodio. Fuente: 

(a) Adaptado de Singh et al. (2007) y (b-c) Sechi & Marques (2017). 

 

Los EC modifican la estructura del almidón alterando sus propiedades 

físico-químicas y fisiológicas. Con este método se ha logrado mejorar la estabilidad de 

las pastas de almidón durante el congelamiento o el almacenamiento en frío (Chung et 

al., 2004; Liu et al., 1999). El mismo proporciona estabilidad térmica y mecánica 

debido a que causa restricción del hinchamiento, disminuye la ruptura del gránulo y 

pérdida de viscosidad durante la cocción y tiene efectos beneficiosos para la salud desde 

el punto de vista nutricional (Koo et al., 2010; Woo & Seib 1997). Las pastas de los 

almidones modificados por EC presentan mayor resistencia a cambios en el pH y 

fuerzas de cizalla. Además, se observa menor claridad de las pastas, lo que puede ser 
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atribuido a la incompleta gelatinización, y bajo poder de hinchamiento (Kaur et al., 

2006; Lim & Seib 1993). El uso apropiado de un agente formador de EC pude permitir 

un hinchamiento del gránulo de almidón sin disrupción y con ello controlar las 

propiedades reológicas de los almidones en los productos alimenticios (Kaur et al., 

2004). Las propiedades térmicas de los almidones con EC pueden ser afectadas en base 

a la naturaleza y concentración del reactivo utilizado y a la relación 

amilosa/amilopectina (Singh et al., 2007).  

b) Métodos físicos: Los métodos físicos son métodos simples, de bajo costo y 

seguros debido al no empleo de reactivos químicos o agentes biológicos (Ashogbon & 

Akintayo, 2014). Actualmente existe un creciente interés en el empleo de los métodos 

físicos para la obtención de almidones modificados de grado alimenticio. Estos 

almidones no solo son considerados ingredientes naturales y seguros sino que además 

su agregado en los alimentos no se encuentra limitado por la legislación (BeMiller, 

1997; Kaur et al., 2012). La modificación de los almidones por los métodos físicos 

puede producir pérdida o preservación de la integridad molecular. Los tratamientos 

mediante los cuales se obtienen los llamados almidones pre-gelatinizados, que implican 

la cocción del almidón y posterior secado, causan una destrucción de la estructura 

granular (Ashogbon & Akintayo, 2014). Los tratamientos hidrotérmicos de ANN y el 

HMT son comúnmente utilizados para las modificaciones físicas de los almidones. Los 

mismos modifican las propiedades fisicoquímicas del almidón sin destruir la estructura 

granular (Jayakody & Hoover, 2008). 

Los tratamientos hidrotérmicos combinan calor y humedad. Hay condiciones 

críticas de temperatura y contenido de agua por sobre los cuales los tratamientos 

térmicos producen destrucción del gránulo. Estas condiciones dependen de la fuente del 

almidón. Los tratamientos de ANN y el HMT difieren principalmente en la cantidad de 

agua y temperatura empleada. 

El tratamiento de ANN es un tratamiento térmico en presencia de alta humedad. 

En el mismo, el almidón es calentado entre la temperatura de transición vítrea y la 

temperatura de gelatinización en presencia de agua (40-76 % p/p) durante un cierto 

tiempo (generalmente ≥ 24 h) (Jacobs & Delcour, 1998; Chung et al., 2009; Tester & 

Debon, 2000; Ashogbon & Akintayo, 2014). La hidratación del gránulo promueve un 

cambio de estado secundario (vítero a cristalino) en las moléculas de almidón causando 

la movilización de las moléculas de las regiones amorfas e incrementado la interacción 

en las regiones cristalinas (Alcázar-Alay & Meireles, 2015). Las interacciones 
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mencionadas se producirían entre las moléculas de amilosa-amilosa y amilosa-

amilopectina (Chung et al., 2010) mejorando la perfección de las zonas cristalinas. Esto 

lleva a un aumento de la estabilidad del gránulo del almidón y evita su desintegración. 

Además, la temperatura de gelatinización se incrementa debido a una disminución del 

hinchamiento normal de los gránulos de almidón y a una disminución de la lixiviación 

de amilosa.  

El HMT es un tratamiento térmico en presencia de bajo contenido humedad. El 

tratamiento consiste en calentar el almidón húmedo, en presencia de menos de 35 % 

(p/p) de agua, entre sus temperaturas de transición vítrea y gelatinización. Las 

temperaturas comúnmente usadas se encuentran en el rango de 100 °C a 150 °C por 

períodos de 24 h o menores. La temperatura a la que finaliza la gelatinización de la 

mayoría de los almidones raramente excede los 100 °C. El uso de temperaturas elevadas 

en este tratamiento se puede explicar por el hecho de que las propiedades de 

gelatinización se modifican o dependen del contenido de humedad. Mediante 

calorimetría diferencial de barrido o DSC por sus siglas en inglés (Differential Scanning 

Calorimetry) se demostró que al disminuir el contenido de agua se produce un 

incremento de la temperatura de gelatinización. El efecto del HMT sobre las 

propiedades físico-químicas de los almidones modificados depende del origen botánico 

del almidón y de las condiciones utilizadas (Ashogbon & Akintayo, 2014). Este 

tratamiento causa un aumento en el rango y temperatura de gelatinización, disminuye el 

hinchamiento del gránulo y lixiviación de amilosa y aumenta la estabilidad térmica. 

Dependiendo del origen botánico se pueden presentar cambios en el patrón de 

difracción de rayos X, formación de complejos de amilosa-lípidos y aumento o 

disminución de la susceptibilidad a la degradación enzimática (Chung et al., 2009). 

Recientemente, se han informado nuevos métodos de modificaciones físicas, tales 

como congelamiento profundo “deep-freezing” (Szymońska et al., 2000), múltiple 

congelamiento profundo y descongelamiento (Szymońska et al., 2003), 

sobrecalentamiento (Steeneken, 2009) y presión osmótica “osmotic pressure treatment” 

(OPT) (Pukkahuta et al., 2007), entre otros. El uso del OPT produce una modificación 

del almidón similar a la lograda con el HMT.  

El OPT consiste en modificar el almidón en presencia de una solución salina 

concentrada (solución de sulfato de sodio o cloruro de sodio saturada). Éste fue 

desarrollado con el propósito de obtener almidones con la misma modificación física 

que la obtenida por el HMT pero en presencia de un mayor contenido de agua. El 
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sulfato de sodio se usa frecuentemente para evitar la gelatinización del almidón a 

valores de pH y temperaturas altas y porque facilita la reacción. El sulfato de sodio 

causaría una disminución de la actividad del agua y de la movilidad del solvente lo que 

evitaría el ingreso de agua al gránulo inhibiendo la gelatinización. El OPT permitiría 

obtener una suspensión homogénea de almidón con una mejor distribución del calor 

(Pukkahuta et al., 2008). El uso del mismo ayudaría a contrarrestar los efectos no 

deseados obtenidos por el HMT tales como la penetración y distribución heterogénea 

del calor y la condensación del vapor durante el tratamiento. Esto último produciría la 

gelatinización del gránulo. Además, sería un método apropiado para la obtención de 

almidones modificados a gran escala (Pukkahuta et al., 2007). 

La susceptibilidad a la hidrólisis por la enzima α-amilasa de los gránulos de 

almidón modificados por tratamientos hidrotérmicos puede ser variada. En algunos 

casos se observa una disminución y en otros un incremento.  

c) Métodos enzimáticos: Los métodos de modificación enzimáticos del almidón 

para uso alimentario emplean enzimas hidrolíticas como α-amilasa, pululanasa y 

glucoamilasa. Con ellos se obtienen maltodextrinas, maltosa y glucosa (Van Der Maarel 

et al., 2005). Otras enzimas menos frecuentemente utilizadas son las transferasas que 

forman nuevas uniones glucosídicas. Las uniones pueden ser intra o intermoleculares 

cuando participan la ciclodextrina glicosiltransferasa o la amilomaltasa (α-1,4-α-1,4 

glucosil transferasa), respectivamente. La modificación con amilomaltasa implica la 

ruptura de un enlace α-1,4 glucosídico entre dos moléculas de glucosa y la formación de 

un nuevo enlace α-1,4 glucosídico.  De acuerdo a Alting et al. (2009), fragmentos de las 

moléculas de amilosa se unen a las cadenas laterales de la amilopectina produciendo un 

aumento en su longitud con respecto al almidón nativo (Figura 2.14). Esta modificación  

es afectada principalmente por el tiempo de incubación impactando sobre las 

propiedades funcionales del almidón resultante. Van Der Maarel et al. (2005) 

observaron que el almidón de papa, a una concentración mayor o igual a 3 % (p/v), 

tratado con amilomaltasa, permitió la formación de un gel termorreversible similar a la 

gelatina. Los autores sugieren que el mismo podría ser utilizado como un sustituto de la 

gelatina de origen vegetal. El inconveniente es que, a diferencia de la gelatina, se 

forman geles turbios (Kaur et al., 2012; Van Der Maarel et al., 2005). Además, se ha 

observado ausencia o poca presencia de retrogradación. Estos productos se pueden 

emplear como rellenos de alimentos, en cosméticos, en productos farmacéuticos, en 

detergentes, en adhesivos, entre otros. Alting et al. (2009) utilizaron almidón de papa 



26 
 

modificado con amilomaltasa como sustituto de grasa en yogurt para aumentar la 

cremosidad. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.14. Esquema de la  transformación de la amilosa y de la amilopectina del 

almidón de papa tratado con la enzima amilomaltasa. Fuente: Adaptado de Alting et al. 

(2009). 

 

Se usó ciclomaltodextrina glucosiltranferasa para producir ciclodextrinas, 

detectándose una mayor formación en presencia de isoamilasa (Kim & Robyt, 2000). 

Las ciclomaltodextrinas pueden formar complejos con moléculas orgánicas para aportar 

sabor, olor y flavor a los almidones entre otras características (Kaur et al., 2012). Auh et 

al. (2006) emplearon ciclomaltodestrinasas para modificar el almidón de arroz y obtener 

un almidón modificado con bajo contenido de amilosa y escasa retrogradación.  

c) Métodos genéticos o modificación biotecnológica: Estos métodos consisten en 

la modificación genética del almidón en el vegetal in planta enfocándose en las enzimas 

que participan en la biosíntesis del almidón (Kaur et al., 2012). Con estos métodos se 

pueden lograr almidones con nuevas propiedades y aplicaciones sin la necesidad de la 

utilización de tratamientos químicos o enzimáticos, luego de la extracción, para su 

optima funcionalidad (Slattery et al., 2000). Las modificaciones genéticas pueden 

realizarse mediante técnicas tradicionales de reproducción o técnicas derivadas de la 

biotecnología. Se puede obtener una gran variedad de almidones debido a que son 

muchas las enzimas que participan en la biosíntesis del almidón, las cuales son 

susceptibles de ser afectadas. El principal propósito de las modificaciones genéticas se 

centra en alterar la relación amilosa/amilopectina, cambiar la distribución de la longitud 

de las cadenas de las moléculas de amilopectinas e incrementar el contenido de fosfato 

Almidón tratado con amilomaltasa 

Amilosa Amilomaltasa Amilopectina 
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(Zeeman et al., 2010). Algunos de los productos obtenidos mediante este tipo de 

modificaciones son: almidón libre de amilosa (céreo), almidón de alta amilosa, almidón 

con la estructura de la amilopectina alterada (amilopectina con una elevada relación de 

cadenas cortas a cadenas largas), almidón con contenido modificado de fósforo, 

almidón con gránulos alterados en tamaño y cantidad, entre otros (Jobling, 2004; 

Edwards et al., 1999). 

 

2.5. DIGESTIBILIDAD DEL ALMIDÓN 

El almidón se consume comúnmente luego de un procesamiento. Un 

procesamiento en presencia de un elevado contenido de agua y alta temperatura produce 

destrucción de la estructura granular. Sin embargo, si el contenido de humedad es bajo 

se puede conservar la integridad del gránulo, como ocurre en la elaboración de galletitas 

(Englyst et al., 2003).  

La digestión del gránulo de almidón puede dividirse en tres fases: a) difusión de la 

enzima hacia el sustrato (depende de la porosidad del gránulo), b) adsorción de la 

enzima a las moléculas de almidón e c) hidrólisis (Colonna et al., 1992). La digestión 

del almidón comienza en la boca. Inicialmente, las α-amilasas de la saliva y del 

páncreas degradan el almidón a oligosacáridos y dextrinas. En el intestino delgado, las 

dextrinas son hidrolizadas a glucosa por la glucoamilasa y la α-glucosidasa. La glucosa 

es absorbida inmediatamente incrementando el índice de glucemia (IG) en sangre 

(Perera et al., 2010). 

La digestibilidad de los almidones varía en función del origen botánico, 

procesamiento, tamaño y porosidad del gránulo, relación amilosa/amilopectina, grado 

de asociación molecular entre los componentes, tipo de estructura cristalina (A, B o C), 

grado de cristalinidad, longitud de las cadenas de amilosa y de amilopectina y presencia 

de complejos amilosa-lípidos (Lehmann & Robin, 2007; Fannon et al., 1992; 

Cummings & Englyst, 1995; Ring et al., 1988; Holm & Bjorck, 1992). Otros factores 

que afectan incluyen el grado de gelatinización, retrogradación, características 

estructurales del alimento y presencia de otros componentes en el alimento (Perera et 

al., 2010). 

Desde el punto de vista nutricional, y en función de su velocidad y extensión de la 

digestión enzimática en el intestino delgado, los almidones se clasifican en tres 

categorías: almidones de digestión rápida (ADR), almidones de digestión lenta (ADL) y 

almidones resistentes (AR). Los ADR y los ADL corresponden a las fracciones de 
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almidón que son hidrolizadas, luego de la ingestión, por la α-amilasa en un período de 

20 min y 120 min, respectivamente. El AR representa la fracción del almidón que no es 

hidrolizada a glucosa en el intestino delgado pero que es fermentada por la microbiota 

en el colon. Este almidón es resistente a la hidrólisis por la α-amilasa luego de 120 min 

de la ingestión (Englyst et al., 1992).  

En base a la fuente botánica o procesos físicos o químicos a los que fueron 

sometidos, los AR se subdividen en cinco tipos (Homayouni et al., 2014; Dupuis et al., 

2014; Fuentes-Zaragoza et al., 2011; Lockyer & Nugent, 2017).  

 AR tipo 1: corresponde al almidón físicamente inaccesible por estar 

atrapado en una matriz no digerible. Por ejemplo, granos y semillas. 

 AR tipo 2: representa al almidón crudo en los gránulos. Por ejemplo: 

almidón crudo en banana inmadura, en papa, en mandioca y en almidón de alta 

amilosa.  

 AR tipo 3: corresponde a la fracción de almidón más resistente compuesto 

por amilosa retrogradada la cual se forma durante el enfriamiento prolongado del 

almidón gelatinizado. Por ejemplo, alimentos cocidos y enfriados.  

 AR tipo 4: es el almidón que se obtiene por modificación química. 

 AR tipo 5: se han propuesto dos definiciones para los AR tipo 5. La primera 

propone que es el almidón formado por complejos amilosa-lípidos. Almidón en el 

cual las cadenas de amilosa han formado complejos con componentes lipídicos. En 

alimentos que contienen almidón y lípidos se formarían durante el procesamiento o 

luego de la cocción. También pueden ser creados artificialmente y agregados a los 

alimentos (Seneviratne & Biliaderis 1991; Hasjim et al., 2013; Lau et al. 2016, 

Frohberg & Quanz, 2008). La segunda propone que son maltodextrinas resistentes. 

Estas se originarían en almidones procesados con el propósito de transformarlos en 

solubles y resistentes a la digestión (Mermelstein, 2009). La primera definición es la 

más utilizada.  

Los alimentos son sometidos a diferentes procesos que causan un incremento en el 

contenido de la fracción de ADR. Los ADR se encuentran en elevadas cantidades en 

alimentos cocidos, con alto contenido de almidón, en presencia de agua y elevadas 

temperaturas. Algunos ejemplos son las papas y productos panificados. La ingesta de 

este tipo de alimentos causa un aumento en el IG postprandial lo que produciría un 

efecto negativo para la salud. Además, se produce una disminución de la saciedad lo 
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que llevaría a un aumento de la ingesta diaria de alimentos y con ello a un incremento 

del riesgo de padecer obesidad (Ludwig et al., 1999; Ludwig, 2002). También se 

provocaría un aumento del riesgo de enfermedades como diabetes tipo II y 

cardiovasculares (Salmeron et al., 1997; Jenkins et al., 2002; Liu et al., 2000; Ludwig, 

2002). Los ADL y AR han despertados un especial interés debido a que se encuentran 

asociados a beneficios para la salud. Alimentos con elevado contenido de estos 

almidones estarían asociados con un IG bajo y una mayor saciedad permitiendo regular 

el peso corporal. Además ayudarían al funcionamiento mental, entre otros beneficios 

(Dupuis et al., 2014, Lehmann & Robin, 2007). 

 

2.6. ALMIDÓN RESISTENTE 

Los AR, con excepción del AR tipo 4, se encuentran naturalmente presentes en 

los alimentos procesados o no procesados que contienen almidón. Los granos de los 

cereales y las legumbres son las fuentes naturales más importantes de AR 

(Fuentes-Zaragoza et al., 2011). La cantidad de AR en un alimento depende de factores 

tales como el origen (legumbres, papa, banana, trigo, arroz, etc.), el tamaño y el tipo de 

gránulo, la cantidad inicial y el tipo de AR, la asociación con otros componentes 

(proteínas, lípidos, azúcares, gomas y otros compuestos bioactivos que pueden inhibir a 

la α-amilasa (Lochocka et al., 2015)), el procesamiento del alimento, el tipo de cocción, 

el almacenamiento y el modo de consumo (Brown, 1996). La cantidad inicial de AR, en 

un determinado almidón, se encuentra relacionada con la cantidad de amilosa presente 

debido a que la amilosa se digiere más lentamente que la amilopectina (Lockyer & 

Nugent, 2017). 

El AR tipo 1 es estable al calor utilizado comúnmente en los procesos de cocción 

por lo que resulta apropiado para ser empleado como ingrediente en alimentos 

convencionales. El contenido de AR tipo 1 en los gránulos puede disminuir cuando 

estos son sometidos a molienda. Esto es debido a que la ruptura de las paredes celulares 

puede facilitar la gelatinización del almidón durante la cocción en presencia de agua 

disminuyendo la resistencia a la digestión (Lockyer & Nugent, 2017). 

Dentro de los AR tipo 2, el almidón de maíz de alta amilosa presenta una elevada 

estabilidad. Este conserva su estructura y permanece resistente durante el procesamiento 

y preparación de los alimentos (Wepner et al., 1999). Los AR tipo 3 se caracterizan por 

su gran termo-estabilidad. Estos se pueden formar en procesos en donde se utiliza calor 

y humedad, mientras que los AR tipo 1 y tipo 2 pueden ser destruidos (Faraj et al., 
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2004). En las papas cocidas y enfriadas se puede formar AR tipo 3. El tipo de cocción 

puede influir en el contenido de AR tipo 3. Por ejemplo, se ha observado que las papas 

horneadas tienen un mayor contenido de AR tipo 3 comparadas con las cocidas en agua 

a ebullición (Raatz et al. 2016). Los AR tipo 1 y 2 comprenden almidones que son 

digeridos en forma muy lenta e incompleta en el intestino delgado (Sajilata et al., 2006).  

El hecho de que los AR pueden ser afectados por las condiciones de 

procesamiento y almacenamiento, es un factor de interés hacia la tecnología de 

alimentos debido a que es posible aumentar el contenido de AR en los alimentos 

mediante el empleo de tratamientos adecuados (Sajilata et al., 2006). Se ha demostrado 

que todos los tipos de AR, a excepción del AR tipo 5, causan efectos beneficiosos para 

la salud de los consumidores (Homayouni et al., 2014).  

 

2.6.1. Almidón resistente como componente de la fibra dietaria  

Los AR resultan de gran importancia debido a que en los últimos años se ha 

reconocido que forman parte de la fibra dietaria (FD) de los alimentos (Woo et al., 

2009; Sharma et al., 2008). Maningat & Seib (2013) sostienen que “…los AR como 

componentes de la FD no solo son beneficiosos para la salud sino que pueden ser 

considerados como esenciales para la salud en general y el bienestar de los 

consumidores…”. 

La FD está formada por componentes heterogéneos. La definición de FD, 

aceptada por la Comisión del Codex Alimentarius en 2008/2009 (Codex, 2009), es la 

siguiente: “Fibra dietaria abarca polímeros de carbohidratos con 10 o más unidades 

monoméricas, que no son hidrolizados por enzimas endógenas en el intestino delgado 

de humanos y pertenecen a las siguientes categorías: 

 Polímeros de carbohidratos comestibles presentes naturalmente en alimentos 

en la forma de consumo. 

 Polímeros de carbohidratos, que han sido obtenidos de alimentos crudos 

mediante tratamientos físicos, enzimáticos o químicos y que hayan demostrado tener 

efectos fisiológicos beneficiosos para la salud, demostrado por una evidencia científica 

generalmente aceptada por autoridades competentes. 

 Polímeros de carbohidratos sintéticos que hayan demostrado tener efectos 

fisiológicos beneficiosos para la salud, demostrado por una evidencia científica 

generalmente aceptada por autoridades competentes. 
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La decisión de incluir carbohidratos con 3 a 9 unidades monoméricas queda a 

criterio de las autoridades nacionales”. 

Existen diferentes clasificaciones de las fracciones de la FD (dependiendo de la 

metodología empleada): soluble, insoluble, de alto peso molecular o bajo peso 

molecular. De acuerdo a Westenbrink et al. (2013), los AR pertenecen a la fracción de 

polisacáridos de tipo homopolisacáridos con un grado de polimerización mayor a 9 

clasificada como FD de alto peso molecular o HMWDF por sus siglas en inglés (high 

molecular weight dietary fibre) (Figura 2.15).  

 

2.6.2. Efectos fisiológicos beneficiosos de los almidones resistentes 

Actualmente los RS han adquirido gran interés por sus efectos beneficiosos para 

la salud y por sus propiedades funcionales (Fuentes-Zaragoza et al., 2010; Sajilata et al., 

2006). Los AR están asociados con los siguientes efectos beneficiosos: 

a) Prevención del cáncer de colon: Los AR, cuando son fermentados en el colon 

por la microbiota, producen niveles elevados de ácido butírico o sus sales (Sharma et 

al., 2008; Brouns et al., 2002). Dentro de todos los componentes de la FD los AR son 

los que conducen a la mayor formación de ácido butírico (Raigond et al., 2015). Se ha 

demostrado además que los AR estimulan a las bacterias intestinales que participan en 

la producción de ácido butírico (Champ et al., 2003). El ácido butírico es la principal 

fuente de energía para las células del intestino grueso. Este puede reducir el riesgo de 

cambios malignos en las células. Se observó que in vitro inhibe la proliferación de 

células tumorales (Sharma et al., 2008). También se ha informado que los AR producen 

aumento del volumen y disminución del pH de la materia fecal y mayor producción de 

ácidos grasos de cadena corta. Estos están asociados con la disminución de la incidencia 

de cáncer de colon (Ferguson et al., 2000). Le Leu et al. (2002) reportaron que la 

combinación de AR con FD insoluble produce un aumento en los niveles de ácidos 

grasos de cadena corta y en especial de ácido butírico. 
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Figura 2.15. Representación esquemática de los hidratos de carbono que componen las 

fracciones de la fibra dietaria. Fuente: Adaptado de Westenbrink et al. (2013).  

 

b) Efectos hipoglucemiantes: A diferencia de la digestión de los almidones 

comunes cocidos que se digieren prácticamente de inmediato, los AR se digieren en un 
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período de 5 a 7 h luego del consumo. Esto lleva a una disminución del IG postprandial, 

disminución de la insulinemia, mayor tiempo de sensación de saciedad y a la 

mantención de niveles energéticos adecuados (Reader, 1997). Además, se podría 

esperar un aumento de la utilización del tejido graso (Nugent, 2005). Los AR, al ser 

digeridos lentamente, pueden ser utilizados en situaciones en las cuales se necesita 

controlar la liberación de glucosa (Sajilata et al., 2006). La asociación del consumo de 

AR con la disminución de IG postprandial resulta beneficiosa para el manejo de la 

diabetes (Tharanathan & Mahadevamma, 2003). Al-Tamimi (2007), en un estudio en 

individuos adultos, reportó una disminución de IG luego del consumo de barras de 

cereales formuladas con AR tipo 4 (almidón de trigo con EC) comparados con el 

control. Este investigador sugiere que dichos almidones permitirían controlar el peso 

corporal y la diabetes tipo II. 

c) Almidón resistente como prebiótico: Prebiótico se define como “ingredientes 

alimenticios no digeribles de los alimentos que afectan de manera positiva al huésped, 

estimulando de forma selectiva el crecimiento y/o la actividad metabólica de un número 

limitado de cepas de bacterias colónicas” (Olagnero et al., 2007). Los AR pueden ser 

utilizados como prebióticos debido a que no son digeridos hasta llegar al intestino 

grueso donde actúan como sustrato para el crecimiento de microorganismos 

beneficiosos (Bifidobacterium, etc.), generando una biomasa adecuada y pH óptimo 

(Brown et al., 1996; Sajilata et al., 2006; Olagnero et al., 2007; Fuentes-Zaragoza et al., 

2011). 

d) Reducción de la formación de cálculos biliares: Se ha observado que los AR 

reducen la formación de cálculos biliares. La formación de cálculos biliares está 

relacionada con el aumento de la síntesis del colesterol. La misma es estimulada por la 

secreción de insulina en grandes cantidades como ocurre cuando se consumen 

almidones que se digieren fácilmente (Malhotra, 1968; Sajilata et al., 2006). El AR, al 

disminuir los niveles de insulina, contribuiría a evitar la formación de cálculos biliares. 

e) Reducción de los niveles de colesterol: En estudios realizados en ratas se ha 

demostrado que los AR influyen en el metabolismo de los lípidos. Estos causan 

disminución del colesterol total, lipoproteínas de baja densidad, lipoproteínas de alta 

densidad, lipoproteínas de muy baja densidad, lipoproteínas de densidad intermedia, 

triglicéridos y lipoproteínas ricas en triglicéridos (Nugent, 2005). Estos efectos 

demuestran su potencial uso para mejorar la salud cardiovascular (Martínez-Flores et 

al., 2004). En humanos, las investigaciones realizadas muestran resultados discordantes 
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por lo que sería necesario la realización de más estudios para establecer el efecto de los 

AR sobre el metabolismo de los lípidos (Nugent, 2005; Raigond et al., 2015). 

f) Inhibición de la acumulación de grasas: Muchos investigadores han evaluado 

la capacidad de los AR para afectar la oxidación de las grasas, impartir saciedad, 

controlar el peso corporal y reducir la obesidad. Sin embargo, los resultados no son 

concluyentes (Fuentes-Zaragoza et al., 2010). Higgins et al. (2004) han sugerido que el 

reemplazo de 5,4 % de los carbohidratos en un alimento por AR causaría un incremento 

en la oxidación postprandial de los lípidos lo que llevaría a una reducción de la 

acumulación de grasas. Tapsell (2004) sostiene que la disminución de los niveles de 

insulina, tras la ingestión de AR, promovería la utilización de las grasas del tejido 

adiposo y tendría un efecto beneficioso en el control del apetito. Bodinham et al. 

(2010), coincidiendo con el último investigador, sugieren que el consumo de 48 g de 

AR podría permitir el control del apetito. En contraposición, Ble-Castillo et al. (2017) y 

Al-Mana & Robertson (2018) no han observado una disminución subjetiva del apetito o 

saciedad luego del consumo de alimentos ricos en AR. Además, se ha reportado en 

estudios realizados en ratas, que los AR pueden incrementar hormonas intestinales que 

afectarían el balance energético representado una forma natural de controlar la obesidad 

(Keenan et al., 2006). Higgins (2014) observó que los efectos de los AR sobre las 

grasas mostrarían su utilidad para la pérdida y mantenimiento del peso corporal. Sin 

embargo, no existe actualmente información directa que demuestre que los AR afecten 

al peso corporal, al consumo de energía o gasto de energía en humanos. Esta situación 

genera la necesidad de estudios bien diseñados para llegar a resultados concluyentes. 

Raigond et al. (2015) proponen que el consumo de AR está relacionado con un menor 

aporte de calorías, reducción de la acumulación de grasa en el cuerpo y menor tamaño 

de las células adiposas. La disminución de la producción de lípidos está asociada a un 

incremento de la oxidación de los lípidos a expensas de la oxidación de los 

carbohidratos.  

g) Absorción de minerales: Se ha reportado que en ratas alimentadas con 

alimentos ricos en AR se produjo un incremento de la absorción de minerales como 

calcio, magnesio, zinc, hierro y cobre (López et al., 2001). En cambio, en humanos se 

detectó solo un incremento en la absorción de calcio (Coudray et al., 1997). 

h) Otros beneficios de los AR: Los AR pueden tener efectos positivos en 

problemas intestinales como colitis ulcerosa, diverticulitis y constipación (Nugent, 

2005). Causan aumento del volumen de la materia fecal, influyen en la consistencia y 
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tiempo de tránsito en el intestino. Moreau et al. (2003) observaron que la alimentación 

con AR a ratas con colitis inducidas por sustancias químicas causó una normalización 

de las funciones celulares. Además, se ha informado que influyen en forma positiva 

sobre el sistema inmunológico (Sotnikova et al., 2002; Raigond et al., 2019).  

 

2.6.3. Obtención de almidón resistente 

En los alimentos que tienen almidón, es posible incrementar el contenido de AR 

mediante un adecuado control de las variables de procesamiento tales como: contenido 

de humedad, pH, temperatura, tiempo de calentamiento, ciclos de calentamiento y 

enfriamiento o congelado y descongelado, etc. (Sajilata et al., 2006). La manipulación 

del contenido de AR presente naturalmente en los alimentos representa un desafío 

complejo. Se han reportados resultados contradictorios, informándose incrementos y 

disminuciones del contenido de AR para el mismo sistema. Por otro lado es posible 

preparar AR para ser utilizado como ingrediente o aditivo en la elaboración de 

alimentos. No todos los AR son adecuados para ser utilizados como ingredientes en 

alimentos debido a que ciertos procesos pueden degradarlos. Los AR tipo 1 y 2 pueden 

ser afectados por temperaturas elevadas (Lockyer & Nugent, 2017). 

Se pueden obtener AR mediante la utilización de tratamientos hidrotérmicos, 

enzimáticos, químicos, mediante el empleo de métodos genéticos y combinaciones de 

tratamientos (Sajilata et al., 2006; Dupuis et al., 2014). Estos AR, a diferencia de los 

que existen en las fuentes naturales, no son afectados por el procesamiento o 

almacenamiento (Sajilata et al., 2006). Los niveles de AR logrados dependen del 

método empleado, la naturaleza de los reactivos, de las condiciones de reacción (pH, 

temperatura, tiempo, etc.) y del origen botánico del almidón (Woo & Seib, 2002).  

a) Tratamientos hidrotérmicos: Entre los tratamientos hidrotérmicos más 

empleados para la obtención de AR se encuentran los tratamientos de ANN y el HMT. 

Mediante los mismos se obtienen AR sin destruir la estructura granular. En estos 

tratamientos, la formación de AR se debería a los cambios a nivel molecular producidos 

por la formación de doble hélice entre las moléculas de amilosa y amilopectina. Esto 

incrementaría la perfección de zonas cristalinas preexistentes y aumentaría la estabilidad 

del gránulo (Chung et al., 2009). 

HMT: Con la utilización del HMT se han logrado obtener diferentes niveles de AR en 

almidones de distintos orígenes botánicos bajo diversas condiciones de temperatura, 

humedad y tiempo. En almidón de maíz, de arveja y de lenteja (modificados por el 

https://scholar.google.com.ar/citations?user=4Cty2FEAAAAJ&hl=es&oi=sra
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HMT y gelatinizados) se detectó un aumento del contenido de AR con respecto a los 

almidones nativos de 4,6 % a 13,2 %, de 5,2 % a 16,4 % y de 5,3 % a 15,7 %, 

respectivamente en condiciones de 30 % de humedad a 120 °C con un tiempo de 2 h 

(Chung et al., 2009). Brumovsky & Thompson (2001) obtuvieron un 52,7 % de AR 

estable a la ebullición en el almidón de maíz de alta amilosa. Este resultado, logrado con 

un tratamiento a 30 % de humedad, 140 °C y durante 80 min, correspondió a un 

incremento de 34,3 % con respecto al almidón nativo (18,4 %). Brumovsky et al. (2009) 

observaron un aumento en el contenido de AR estable a la ebullición en almidones de 

maíz, papa y trigo modificados por el HMT, en condiciones de 30 % de humedad, a 

80-120 °C y durante de 40-60 min, comparados con sus correspondientes almidones 

nativos, mientras que en el almidón de mandioca observaron una disminución. El 

almidón de maíz presentó el mayor valor de AR (4,2 %), en las experiencias realizadas 

a 120 °C durante 60 min. La termoestabilidad del AR pone en evidencia que algunas de 

las interacciones moleculares soportan la gelatinización y minimizan el acceso de las 

enzimas (Chung et al., 2009). Estos autores sugieren que dichas interacciones se 

realizarían entre las moléculas de amilosa-amilosa que, al ser más fuertes, resistirían 

mayores temperaturas que las interacciones amilosa-amilopectina o amilopectina-

amilopectina. El almidón de papa céreo no gelatinizado alcanzó un contenido de AR de 

66,8 % en condiciones de 20 % de humedad a 110 °C por 5 h (Lee et al., 2012). Zeng et 

al. (2015) observaron una disminución de 4,0 % del contenido de AR en almidón de 

arroz céreo modificado por el HMT, comparado con el almidón nativo, en condiciones 

de 25 % de humedad a 110 °C y por 8 h. La sensibilidad a la digestión enzimática de los 

almidones modificados por el HMT depende del origen botánico, del contenido de 

humedad, del tiempo y de la temperatura, de la formación de complejos amilosa-lípidos 

y de la interacción amilosa-amilosa, amilosa-amilopectina y amilopectina-amilopectina 

(Franco et al., 1995; Gunaratne & Hoover, 2002; Hoover & Vasanthan, 1994).  

ANN: Se ha reportado en varios estudios que el tratamiento de ANN es menos efectivo 

en comparación con el HMT para la formación de AR estable a la ebullición 

(Brumovsky & Thompson, 2001) o para la formación de AR en muestras gelatinizadas 

(Chung et al., 2009; Chung et al., 2010). Brumovsky & Thompson (2001) reportaron un 

incremento de 18,4 % a 28,1 % de AR estable a la ebullición en el almidón de maíz de 

alta amilosa, con respecto al almidón nativo, modificado por ANN en condiciones de 30 

% de humedad, a 70 ºC y durante 24 h. Este valor resultó menor al obtenido por el 

HMT. Chung et al. (2009) y Chung et al. (2010) observaron incrementos en el 
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contenido de AR en almidones de maíz, de lenteja, de arveja y de poroto (navy bean), 

tratados con ANN, aunque resultaron ser inferiores a los obtenidos mediante el HMT. 

En almidones de poroto pinto y black bean, modificados por ANN a 50 ºC con 50 % de 

humedad por 24 h, se detectaron incrementos de AR de 39,7 % y 19,7 %, 

respectivamente (Simsek et al., 2012). Algunos investigadores reportaron reducciones 

en el contenido de AR en almidones modificados por ANN. En almidón de arroz céreo 

modificado por ANN se observó una disminución del 4,4 % en el contenido de AR, 

comparado a su variedad nativa, en condiciones de 80 % de humedad a 50 °C y por 24 h 

(Zeng et al., 2015). De acuerdo a O’Brien & Wang (2008), el aumento de la 

digestibilidad de los almidones modificados por ANN puede estar relacionado con el 

incremento en la porosidad del gránulo, lo cual facilitaría el ingreso de las enzimas al 

interior de los gránulos. 

Otros tratamientos hidrotérmicos empleados para la obtención de AR son: la 

cocción por encima de la temperatura de gelatinización junto con un secado simultáneo 

y ciclos de autoclave-enfriamiento. En los tratamientos de ciclos de autoclave-

enfriamiento (A-E) se utilizan temperaturas superiores a 100 °C, generalmente entre 

120-145 °C, y tiempos de 5-30 min por ciclo (Dupuis et al., 2014; Ashwar et al., 2016a, 

Park et al., 2009). Cuanto mayor es el número de ciclos mayor es la formación de AR 

(Dupuis et al., 2014; Sievert & Pomeranz, 1989). La formación de AR por A-E se 

produce en dos etapas. Inicialmente, el tratamiento con autoclave produce la 

gelatinización del almidón durante el cual las moléculas de amilosa son lixiviadas fuera 

del gránulo en forma de espirales al azar. Luego, en la etapa de enfriamiento, se produce 

la retrogradación del almidón. Aquí, las cadenas de amilosa recristalizan formando 

paquetes de doble hélices estabilizados por puentes de hidrógenos otorgándoles 

resistencia a la hidrólisis enzimática (Ashwar et al., 2016b). 

b) Tratamientos enzimáticos: El AR se obtiene generalmente usando las enzimas 

pululanasa o isoamilasa que hidrolizan los enlaces α-(1,6)-glucosídicos de las 

ramificaciones de la amilopectina transformándola en lineal. La formación de AR se 

debería al aumento de la amilosa aparente como consecuencia de la hidrólisis de las 

ramificaciones de la amilopectina. Posteriormente, se produciría una retrogradación y 

formación de una estructura cristalina compacta que bloquearía a las enzimas 

digestivas. La agregación y ordenamiento de las doble hélices, formadas por las cadenas 

cortas de las moléculas de amilosa, incrementarían el contenido de AR (Van Hung et 

al., 2012). 
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Las enzimas α y β-amilasa se emplean menos frecuentemente. Las mismas 

hidrolizan principalmente las moléculas de las zonas amorfas del gránulo produciendo 

paquetes de cristalitos que presentan mayor resistencia a la digestión (Dupuis et al., 

2014). Existe mucha variabilidad entre almidones de diferentes orígenes. Por lo tanto, es 

necesaria una correcta elección de la enzima, de las condiciones de pH y de la 

temperatura a utilizar para aumentar la efectividad de la enzima. Estas variables están 

influenciadas por las características de la amilopectina. Otros componentes del almidón 

pueden afectar la reacción. Este es el caso de los lípidos (que conducen a la formación 

de complejos, AR tipo 5), proteínas, fósforo entre otros (Singh et al., 2003).  

Se realizaron varios estudios para evaluar el efecto combinado de la hidrólisis con 

ciclos de A-E y temperaturas de almacenamiento y combinaciones de tratamientos de 

alta temperatura-presión en la formación de AR a partir de almidones de diversos 

orígenes. Se observaron incrementos en el contenido de AR en almidones de maíz de 

11,4 % a 29,9 % y de trigo de 9,1 % a 27,8 % mediante combinaciones de autoclave- 

hidrólisis con β-amilasa-autoclave (Hickman et al. 2009). A partir del almidón de 

mandioca y papa se lograron incrementar los niveles de AR de 3 % a 35 % y de 5 % a 

48 % respectivamente mediante pululanasa seguida de tratamiento en autoclave y 

almacenamiento (Van Hung et al., 2012). Además, se obtuvieron cantidades elevadas de 

AR a partir de almidones de batata (con un aumento de 13,52 % a 28,76 %) (Babu & 

Parimalavalli, 2018), arroz (Lee et al., 2013), maíz de alta amilosa (Ozturk et al., 2009), 

banana (González-Soto et al., 2007), entre otros.  

c) Tratamientos químicos: Las modificaciones químicas han sido ampliamente 

utilizadas para reducir la digestibilidad in vitro de los almidones (Ashwar et al., 2016b). 

Las reacciones de eterificación, esterificación o las que llevan a la formación de 

EC conducen a la obtención de AR tipo 4. Se ha demostrado que este tipo de AR 

presenta mayor resistencia in vitro (cuando es tratado con enzimas apropiadas) y mayor 

estabilidad a pH bajos (Mun & Shin, 2006). Generalmente, el grado de EC que 

presentan los almidones modificados utilizados como espesantes de los alimentos es 

muy bajo para producir resistencia a la degradación por las α-amilasas (Woo & Seib, 

2002). Dentro de los agentes formadores de EC que se utilizan para la obtención de AR 

de grado alimenticio se encuentran: TMFS, TPFS, POCl3, EPI y mezclas de ácido 

acético anhidro y ácido adípico (Woo & Seib, 2002). Estos compuestos presentan dos o 

más grupos reactivos polifuncionales los cuales pueden reaccionar con dos o más 

grupos hidroxilos de las moléculas de almidón (Maningat & Seib, 2013).  
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Los tratamientos con EC han conducido a la formación de AR a partir de 

almidones de arroz, trigo, maíz, papa, mandioca, entre otros (Ashwar et al., 2016b). La 

resistencia a la digestión de los almidones modificados por EC se debería a la presencia 

de grupos sustituyentes en las moléculas de almidón. Estos grupos evitan la acción de 

las enzimas y confieren resistencia a los enlaces vecinos. Los EC inhiben el 

hinchamiento granular y causan impedimento estérico interfiriendo en la unión de la 

enzima con el sitio activo. Los EC también podrían limitar el ingreso de la enzima 

α-amilasa a través de los poros y canales en la superficie de los gránulos (Maningat & 

Seib, 2013; Woo & Seib, 2002). La fosforilación constituye uno de los métodos 

frecuentemente usados para la formación de EC. Se utilizan para ello TMFS, TPFS, 

POCl3 o mezclas de TMFS/TPFS. La reacción con TMFS/TPFS se realiza comúnmente 

a pH alcalino, de 9 a 12, rango en el cual la variación en los niveles de AR es mínima 

(Sang et al., 2010). Woo & Seib (2002) evaluaron el efecto de diferentes proporciones 

de TMFS/TPFS y observaron que la relación de 99:1 fue la que condujo a la mayor 

formación de AR en almidones de trigo.  

Las reacciones de fosforilación llevan a la incorporación de fosfatos a las 

moléculas de almidón. El contenido máximo de fósforo en los almidones modificados 

de grado alimenticio se encuentra regulado por legislaciones nacionales e 

internacionales. De acuerdo al Código Alimentario Argentino (2018) ((CAA), Capítulo 

XVIII, Artículo 1398; 23.1-4G) y al Code of Federal Regulations (2010) de los Estados 

Unidos ((CFR), Food-Starch Modifified, Title 21, Part 172.892) el contenido máximo 

de fosfatos, como fósforo permitido en los almidones modificados de grado alimenticio, 

con la mezcla de TMFS y TPFS de sodio es de 0,4 % y de 0,04 % cuando se utiliza 

TMFS. En almidones modificados de diferentes orígenes botánicos como trigo, arveja, 

maíz, papa, trigo céreo y maíz céreo (Sang et al., 2010; Shi et al., 2013; Chung et al., 

2004; Woo & Seib, 2002) se observó que la utilización de concentraciones de 

TMFS/TPFS de 12 % incrementó el contenido de fósforo a valores inferiores pero 

cercanos al límite superior de 0,4 %. Esto indicaría que la concentración de 12 % sería 

adecuada para modificar los almidones sin exceder el límite máximo permitido (Dupuis 

et al., 2014). 

Shin et al. (2004) reportaron valores de AR, medidos por el método 991.43 de la 

Association of Official Analytical Chemists (AOAC) (2012), en almidones de trigo, 

maíz, arroz, papa y maíz de alta amilosa de 72,9 %, 52,2 %, 9,4 %, 99,6 % y 51,2 %, 

respectivamente. Estos autores emplearon una concentración de TMFS/TPFS (99:1) de 
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12 %, a pH 11, 45 °C y tiempo de reacción de 3 h. En las mismas condiciones, Koo et 

al. (2010) observaron un contenido de 58,68 % de AR en el almidón de maíz 

determinado por el método de Englyst et al. (1992). 

Para la obtención de AR tipo 4 en almidón de trigo se han utilizado condiciones 

de reacción de EC tales como: 0-20 % de Na2SO4, relación de TMFS/TPFS de 99:1, 

rango de pH de 11,5-12,3, temperatura de reacción entre 25-70 °C y tiempo de reacción 

de 0,5-12 horas. En las condiciones mencionadas se detectó un contenido de fósforo de 

0,32-0,35 % y de fibra dietaria total (FDT) de 75,7-88,1 %. En general, se reportaron 

valores de fósforo de 0,32 %, 0,32 %, 0,34 %, 0,33 % y 0,32 % y contenidos de FDT de 

76 %, 80 %, 25 %, 58 % y 73 %, en almidones de trigo, trigo céreo, maíz, maíz céreo y 

papa, respectivamente (Maningat & Seib, 2013).  

Dentro de los escasos informes de almidón de mandioca modificado por la mezcla 

TMFS/TPFS se encuentra el trabajo realizado por Wongsagonsup et al. (2014). Éstos 

investigadores reportaron un contenido de fósforo de 0,033 % para el almidón de 

mandioca modificado con 6 % de la mezcla de TMFS/TPFS (99:1) aunque no realizaron 

determinaciones del contenido de AR. 

La utilización de POCl3, en concentraciones de 0,5-1,5 %, reduce la 

susceptibilidad del almidón de papa modificado a la digestión por la enzima pancreatina 

(Janzen, 1969). Han & BeMiller (2007) reportaron un incremento de AR de 0 % a 

12,9 % en el almidón céreo de maíz modificado con 0,08 % de POCl3. El límite máximo 

de POCl3 permitido para un almidón modificado de grado alimenticio por las 

legislaciones antes mencionadas es de 0,1 % (p/p). 

El uso de EPI, para la obtención de almidones modificación de grado alimenticio, 

se encuentra regulado por el CAA (2018) siendo la cantidad máxima permitida de 

0,3 %. Aunque existe un gran número de reportes de almidones modificados con EPI, 

en los cuales se estudiaron diversas propiedades, pocos han evaluado la digestibilidad in 

vitro de los almidones obtenidos. Woo & Seib (2002), Ačkar et al. (2010) y Jyothi et al. 

(2006) han reportado que el empleo de EPI, en concentraciones en el rango permitido 

para uso alimentario, no causa un efecto importante en la digestibilidad in vitro de los 

almidones de trigo y mandioca. Sin embargo, concentraciones mayores conducen a una 

reducción de la digestibilidad. En el almidón de banana se observó una disminución del 

contenido de AR, por tratamiento con EPI al 0,05 %, con respecto al almidón nativo 

crudo y luego de un tratamiento de cocción (Carlos-Amaya et al., 2011).  
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Los AR también pueden ser obtenidos por carboximetilación mediante ácido 

monocloroacético. Los átomos de cloro y las moléculas intermediarias del reactivo se 

unen a los grupos hidroxilos libres del almidón a través de uniones éter. Estos grupos de 

gran tamaño perjudican la acción de las enzimas digestivas. En almidón de papa se 

obtuvieron valores de 20-20,4 % de AR con grados de sustitución de 0,30-0,32 (Liu et 

al., 2012). Otras modificaciones químicas que conducen a la formación de AR son 

oxidación, acetilación e hidroxipropilación. También se han empleado anhídrido 

succínico y octenil succínico anhídrido (OSA), ácido cítrico o ácidos minerales. 

d) Métodos genéticos: Un posible método para aumentar la cantidad de AR es 

incrementar el contenido de amilosa endógeno. Esto es posible mediante: 1) el 

desarrollo de mutantes portadores de genes para la producción de almidón de alta 

amilosa o 2) a través de la inhibición de las enzimas que participan en la ramificación 

del almidón durante la síntesis. El primer método se ha utilizado para incrementar el 

contenido de amilosa en los almidones de maíz, arveja, cebada y arroz. La inhibición de 

la expresión de las enzimas, en el segundo método, evita la formación de los puntos de 

ramificación de la amilopectina y conduce a la formación de mayor cantidad de amilosa 

(Dupuis et al., 2014). Este último ha sido utilizado exitosamente en almidones de papa, 

cebada, trigo, arroz y batata (Schwall et al., 2000; Hofvander et al., 2004; Regina et al., 

2010, Regina et al., 2006; Wei et al., 2010; Shimada et al., 2006). 

e) Combinaciones de tratamientos: Se han aplicado tratamientos combinados o 

duales a almidones de diferentes orígenes botánicos con el propósito de mejorar las 

propiedades funcionales y obtener niveles apropiados de AR. Para las modificaciones 

duales generalmente se han utilizado la combinación de tratamientos químicos y físicos 

o químicos y enzimáticos.  

Químico/químico: Han & BeMiller (2007) reportaron incrementos del contenido de 

AR en el almidón céreo de maíz modificado por la combinación de tratamientos 

químicos. Estos investigadores utilizaron las combinaciones de los tratamientos de EC-

acetilación, EC-hidroxipropilación e hidroxipropilación-EC. Estas combinaciones en 

presencia de diferentes concentraciones de sales, produjeron valores de AR de 24,2 %, 

13,9 % y 25,6 %, respectivamente. Los valores resultaron ser mayores a los hallados por 

el tratamiento individual de EC con POCl3. En cambio, los autores detectaron una 

disminución del contenido de AR (comparados con los tratamientos individuales) al 

emplear las combinaciones de EC-OSA y OSA-EC. Carlos-Amaya et al. (2011) 

observaron niveles de AR de 29,14 % y 25,49 % en el almidón de banana modificado 
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por la combinación de EC-OSA y OSA-EC, respectivamente. Los mismos se obtuvieron 

luego de un tratamiento de cocción y fueron mayores a los reportados usando 

tratamientos individuales de EC con EPI al 0,05 % y OSA. Kittipongpatana & 

Kittipongpatana (2013) realizaron modificación simultánea de acetilación-EC del 

almidón de arroz. Para la reacción de EC utilizaron concentraciones de EPI en el rango 

de 0,1-15 %. Estos investigadores reportaron que con el uso de EPI, a concentraciones 

permitidas para uso alimentario, se detectó una disminución del contenido de AR 

comparado con el almidón nativo. Las concentraciones de 5-7,5 % causaron un 

incremento en el contenido de AR. 

Mediante combinaciones de tratamientos hidrotérmicos (ANN, HMT y A-E) y 

tratamientos hidrotérmicos con químicos (hidrólisis ácida y EC) diversos investigadores 

han reportado que se logra obtener mayores niveles de AR comparado con los obtenidos 

por los tratamientos individuales. Además, se ha demostrado que los mismos son 

estables a la ebullición (Brumovsky & Thompson, 2001; Chung, et al., 2009; Kim et al., 

2010). 

Hidrotérmico/hidrotérmico: En almidones de arroz céreo (Zeng et al., 2015) y maíz 

(Chung et al., 2009), modificados por ANN, HMT y sus combinaciones ANN-HMT o 

HMT-ANN, se encontró una disminución del contenido de AR comparado con los 

respectivos almidones nativos. En cambio en almidones de arveja, lenteja y poroto 

(navy bean) los tratamientos tanto simples como combinados de ANN y el HMT 

causaron un incremento en el contenido de AR (luego de la cocción). Los cambios más 

pronunciados se observaron usando tratamientos duales (Chung et al., 2010). 

Hidrotérmico/químico: Park et al. (2018) observaron que al combinar los tratamientos 

de EC-HMT se produjo un aumento en el contenido de AR en al almidón de maíz céreo 

crudo y gelatinizado. La secuencia HMT-EC incrementó el contenido de AR en el 

almidón crudo. Estos autores usaron la mezcla TMFS/TPFS (99:1) para la reacción de 

EC. El efecto de la combinación de ANN-EC en el almidón de arroz fue estudiado por 

Song et al. (2011). Los mismos reportaron valores máximos de AR de 69,37 %, medido 

por el método 991.43 de la AOAC (2012), y de 24,16 % medido por el método 

pancreatina-gravimétrico. El tratamiento de ANN se realizó a partir de una solución de 

almidón al 50 % a 50 °C y durante 12 h. El tratamiento de EC se efectuó con la mezcla 

de TMFS/TPFS (99:1) al 12 %, pH 12, a 45 °C y con un contenido de almidón de 40 %. 

Además, observaron que la hidrólisis con HCl, posterior al tratamiento de ANN-EC, 

incrementó el contenido de AR medido por ambos métodos. Sin embargo, la aplicación 
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de sonicación durante el tratamiento de EC no causó un incremento importante en el 

almidón modificado por ANN-EC. 

Para la producción de AR termoestable se ha utilizado la combinación de 

hidrólisis previa al HMT con ácidos orgánicos tales como: ácido acético, ácido láctico y 

ácido cítrico. Empleando ácido cítrico se obtuvieron aumentos del contenido de AR a 

partir del almidón de batata (42,1 %), yam (46,4 %) (Hung et al., 2014), mandioca (40,2 

%) y papa (39 %) (Van Hung et al., 2017). Estos autores sugieren que los mayores 

niveles de AR podrían estar relacionados con una mayor cantidad de cadenas cortas 

originadas por el uso de ácido cítrico, favoreciendo la movilidad de las moléculas y 

permitiendo un mejor reordenamiento durante el HMT. En el almidón de mandioca se 

obtuvieron valores de 2,68 % y 9,97 % de AR mediante la combinación de autoclave-

hidrólisis ácida empleando 1 ó 10 mmol/L de ácido láctico, respectivamente. 

Concentraciones más altas de ácido láctico (100 mmol/L) causaron disminución de la 

cantidad de AR. Los valores máximos se obtuvieron a los 45 min de tratamiento de 

autoclave. Luego, los valores de AR descendieron. Los valores bajos de AR obtenidos 

se deberían a que los polímeros generados a partir de las moléculas de almidón no 

resultaron tener un tamaño suficiente para formar cristalitos resistentes a la acción de las 

enzimas (Onyango et al., 2006). Cuando el grado de polimerización es menor a 100 

ocurre una menor cristalización (Eerlingen et al., 1993). Brumovsky & Thompson 

(2001) utilizaron ácido clorhídrico para la hidrólisis previa al HMT o ANN. Estos 

investigadores reportaron que en el almidón de maíz de alta amilosa la combinación de 

tales tratamientos incrementó el contenido de AR estable a la ebullición comparado con 

los tratamientos individuales de ANN y el HMT. El mayor incremento se presentó con 

la combinación hidrólisis-HMT con la que obtuvieron un valor máximo de 63,2 % de 

AR. Estos investigadores sugieren que la hidrólisis ácida afecta principalmente las 

regiones amorfas del gránulo lo cual otorga mayor movilidad a las cadenas y contribuye 

a la formación y a la asociación de dobles hélices. Esto lleva consecuentemente a la 

obtención de una estructura más ordenada. La combinación hidrólisis-HMT favorecería 

en mayor proporción a la formación de estructuras estables a 100 °C en presencia de 

exceso de agua. Mediante la aplicación de ciclos de AE y EC con ácido adípico o con 

TMFS/TPFS (99:1) en el almidón de maíz, se incrementó el contenido de AR en un 

13,11 % (13,8 %) y 154 % (31,0 %) respectivamente con referencia al tratamiento de 

AE (12,2 %). Esto indicaría que el almidón modificado por AE-EC con ácido adípico 

presenta menor estabilidad al ataque enzimático que la combinación AE-EC con 
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TMFS/TPFS (Kim et al., 2010). Shin et al. (2004) reportaron que la combinación de 

hidrólisis parcial-AE-HMT consiste en una metodología apropiada para incrementar el 

contenido de AR en almidones de tubérculos. Estos investigadores trabajaron con 

almidón de papa y batata utilizando HCl para la hidrólisis. Si bien en ambos almidones 

detectaron incrementos importantes, el almidón de batata fue el que presentó mayores 

valores de AR. 

 

2.6.4. Métodos para la determinación de almidón resistente  

2.6.4.1. Métodos in vivo 

Se han desarrollado diferentes métodos para el análisis de AR in vivo. Entre ellos, 

se encuentran el test de hidrógeno espirado, análisis del contenido del ileum de 

pacientes con ileostomía y de individuos sanos con tubos triples (intubación). También 

se han utilizado modelos animales, como ratas tratadas con antibióticos, en las cuales se 

determina el contenido de AR en la materia fecal o mediante el marcado con 
14

C
 
o

 13
C 

(en cerdos). La metodología más utilizado, aunque no perfecta, consiste en evaluar el 

almidón no digerido al final de ileum en modelos humanos sanos con ileostomía 

(McCleary, 2013). Este método resulta dificultoso de realizar debido a que es muy 

lento, laborioso, costoso, sujeto a cuestiones éticas y requiere una gran experiencia 

(Bird et al., 2009; Iacovou et al., 2017). Se ha observado que los hábitos de masticación 

de los alimentos influyen en las cantidades de AR presentes en el colon luego del 

consumo (Englyst et al. 1992). Además, la digestión se produce mediante la 

participación de enzimas endógenas las cuales dependerán del individuo. Otros factores 

que pueden afectar las determinaciones son la presencia de inhibidores de enzimas en 

los alimentos, la viscosidad y las proteínas endógenas (Dupuis et al., 2014). 

 

2.6.4.2. Métodos in vitro 

Para la determinación in vitro de AR total o un tipo específico de AR (AR tipo 1, 

2, 3 y 4) se han desarrollado diversos métodos que intentan reproducir la digestión 

gastrointestinal. Las técnicas difieren en la preparación de las muestras 

(homogenización, masticación, molienda, etc.), los tipos de enzimas y las condiciones 

experimentales utilizadas (tiempo de incubación, pH, etc.) (Ashwar et al., 2016b). Estas 

diferencias causan que los niveles de AR detectados varíen de acuerdo a la metodología 

empleada (Perera et al., 2010). Actualmente no existe un método específico universal 

para la determinación de AR (Ashwar et al., 2016b). Las metodologías se hallan aún en 
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desarrollo. Recientemente, Shi et al. (2019) y Shukri et al. (2015) han propuesto 

técnicas para medir en forma directa AR en almidones modificados por EC 

(fosforados). En general, los métodos utilizados tratan de imitar las condiciones 

fisiológicas mediante la molienda de la muestra (equivalente a la masticación), la 

separación del almidón que ha sido hidrolizado enzimáticamente y la utilización de una 

temperatura de incubación similar a la corporal (Lockyer & Nugent, 2017). 

Generalmente, la hidrólisis enzimática se combina con la hidrólisis química o 

separación gravimétrica para cuantificar el almidón no digerido (Perera et al., 2010). La 

cuantificación de AR in vitro se torna dificultosa debido a que la resistencia está 

asociada a barreras físicas que impiden la digestión por la α-amilasa y que pueden ser 

alteradas durante el proceso de digestión in vitro (Shukri et al., 2015). 

Método de Englyst et al. (1982): Englyst et al. (1982) fueron los pioneros en proponer 

un método para la determinación de AR. El mismo consiste en separar al AR y a otros 

polisacáridos diferentes del almidón, del almidón hidrolizado por enzimas. El protocolo 

utilizado indicaría que solamente se cuantifica AR tipo 3. El método tiene etapas de 

homogenización y de ebullición en las cuales se eliminarían los AR tipo 1 y 2. La 

hidrólisis se realiza utilizando α-amilasa, pululanasa y amiloglucosidasa durante 16 h a 

40 °C. El almidón no hidrolizado es precipitado con etanol absoluto y el pellet es lavado 

con etanol 80 %. El residuo es secado con acetona y posteriormente solubilizado con 

hidróxido de potasio a temperatura ambiente. Una porción del almidón solubilizado es 

hidrolizado con amiloglucosidasa en presencia de ácido acético a 65 °C durante 1 h. 

Luego se enfría, se centrifuga y se determina el contenido de glucosa (como AR tipo 3) 

en el sobrenadante, por cromatografía liquida-gaseosa.  

Método de Berry (1986): Berry (1986) desarrolló una metodología para medir AR 

mediante el agregado de la mezcla α-amilasa/pululanasa al método utilizado por Englyst 

et al. (1982). Además, propuso una mejor imitación a las condiciones fisiológicas que 

consistió en no realizar el calentamiento inicial a 100 °C. 

Método de Englyst et al. (1992): El método de Englyst et al. (1982) fue modificado 

por Englyst et al. (1992) con el objeto de aproximarse mejor a las condiciones 

fisiológicas. La hidrólisis enzimática se realizó a una temperatura de 37 °C y no a 40 °C 

y, en lugar de determinar el contenido de AR luego de una digestión prolongada por 

16  h, se evalúan alícuotas a los 20 min y 120 min luego de iniciada la digestión. Esto 

permite la diferenciación entre las fracciones de ADR, ADL y AR. Además, se agregó 

goma guar (para aumentar la viscosidad), perlas de vidrio (para un apropiado mezclado 
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y ruptura de las células durante la digestión) y se empleó un movimiento longitudinal 

(para simular el movimiento peristáltico del intestino). Para la digestión se empleó una 

mezcla de pancreatina, amiloglucosidasa e invertasa. El almidón digerido a los 20 min 

representa al ADR, el digerido entre los 20 min y 120 min representa al ADL y el 

almidón que no es digerido a los 120 min corresponde al AR. Esto permite una 

estimación del grado de hidrólisis a través del tránsito por el tracto digestivo. Los AR 

tipo 2 no serían hidrolizados por la α-amilasa debido a que la máxima temperatura 

alcanzada es de 37 °C, la cual se halla por debajo de la temperatura de gelatinización. 

La medición de AR mediante esta técnica comprende los AR tipo 1, 2 y 3.  

Método de Goñi et al. (1996): Goñi et al. (1996) introdujeron modificaciones en la 

metodología propuesta por Berry (1986) y Englyst et al. (1992). Las mismas  

consistieron en utilizar un pH de 1,5 para imitar el pH gástrico y la enzima pepsina 

durante 1 h a 40 °C para remover las proteínas. Posteriormente, el pH es llevado a 6,9 

para lograr condiciones similares a las del intestino delgado. Para la hidrólisis no se 

emplea una mezcla de enzimas sino la α-amilasa pancreática a 37 °C durante 16 h 

simulando el tiempo de tránsito intestinal. En el valor de AR determinado por esta 

metodología no se incluye al AR tipo 1 debido a las etapas de molienda y 

homogeneizado. Este abarcaría el contenido de AR tipo 2 de alimentos crudos, ya que la 

máxima temperatura alcanzada es de 40 °C, y al AR tipo 3. Se utiliza un ensayo 

colorimétrico para determinar el contenido de glucosa. 

Otros métodos que también derivan de los antes mencionados son los empleados 

por Faisant et al. (1995), Akerberg et al. (1998), Champ (1992) y Chung et al. (2006). 

En general, las modificaciones abarcan cambios en los tipos y las concentraciones de las 

enzimas, la preparación de las muestras, el pH y el agregado o no de etanol luego de la 

digestión (Perera et al., 2010). 

Método 32-40.01 de la AACC (American Association of Cereal Chemistry) y método 

AOAC 2002.02: El método 32-40.01 de la AACC y el 2002.02 de la AOAC (método 

de McCleary & Monaghan, 2002) son idénticos, frecuentemente utilizados para la 

determinación de AR en alimentos y muestras de almidón crudo. Estos ensayos pueden 

realizarse mediante el empleo del kit Megazyme® (Megazyme 2018). Ambos derivan 

de otros métodos como el de Goñi et al. (1996) y el de Englyst et al. (1982). La muestra 

empleada en estas técnicas es molida en forma gruesa por lo que permiten la 

cuantificación del AR tipo 1. Además, la muestra no es sometida a ebullición. Se 

emplea una mezcla de las enzimas α-amilasa y amiloglucosidasa en la etapa de 
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hidrólisis y solubilización de los almidones no resistentes. Esta se realiza a 37 °C 

durante 16 h por lo que los AR tipo 2 no serían hidrolizados. La hidrólisis del residuo 

insoluble con amiloglucosidasa se realiza a 50 °C durante 30 min en lugar de 1 h a 

65 °C (condiciones utilizadas por Englyst et al. (1982)). El contenido de glucosa se 

determina colorimétricamente. En contraste con el método de Englyst et al. (1992), no 

diferencian ADL y ADR.  

Método 985.29 de la AOAC y 991.43 de la AOAC para FDT: Los métodos 985.29 y 

991.43 de la AOAC para FDT han sido ampliamente utilizados para medir AR. Los 

mismos pueden ser realizados por los Kits para FDT de Sigma® (TDF-100A)
3
 y de 

Megazyme® (Megazyme, 2017). Estas metodologías resultan adecuadas para 

cuantificar AR en muestras que no presentan otras fibras porque ello llevaría a una 

sobrevaluación del contenido de AR. Los métodos 985.29 y 991.43 de la AOAC 

combinan técnicas enzimáticas y gravimétricas. En el método 985.29 las muestras son 

sometidas a ebullición en presencia de α-amilasa termoestable, luego son tratadas con 

proteasa y amiloglucosidasa. Mediante el agregado de etanol se precipita la fibra 

insoluble. El precipitado se filtra, se lava con etanol y acetona y se seca. Se evalúa 

además el contenido de proteínas y de cenizas a una parte del residuo. El contenido de 

AR se determina como el peso del residuo remanente luego de la hidrólisis, el lavado y 

el secado menos el peso de las proteínas y de las cenizas y se expresa en porcentaje en 

base seca.  

Debido a que el almidón se consume frecuentemente luego de un tratamiento de 

cocción, ciertos investigadores (Li et al., 2008) sostienen que el método 991.43 de la 

AOAC, y por lo tanto el 985.29, evaluarían de un modo certero el contenido de AR 

presente en el alimento en la forma en que éste es consumido habitualmente. Estos 

investigadores sugieren que dichos métodos deberían ser empleadas en reemplazo de 

otros como el de Englyst et al. (1992) o el de la AOAC 2002.02/AACC 32-40.01. La 

metodología de Englyst et al. (1992) ha sido empleado por diversos investigadores para 

evaluar el contenido de AR en alimentos procesados y en los denominados “alimentos 

listos para comer” (ready to eat). El método de la AOAC 2002.02/AACC 32-40.01 ha 

sido utilozado para determinar el contenido de AR en el almidón crudo o en materiales 

de origen vegetal. En los procedimientos 985.29 y 991.43 de la AOAC el tratamiento 

                                                           
3https://www.sigmaaldrich.com/content/dam/sigma-aldrich/docs/Sigma/Bulletin/1/tdf10

0a_tdfc10_a.pdf (Fecha de consulta 19/02/2019) 
 

https://www.sigmaaldrich.com/content/dam/sigmaaldrich/docs/Sigma/Bulletin/1/tdf100a_tdfc10_a.pdf
https://www.sigmaaldrich.com/content/dam/sigmaaldrich/docs/Sigma/Bulletin/1/tdf100a_tdfc10_a.pdf
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térmico realizado a 95 °C permitiría una adecuada actividad de la enzima α-amilasa 

termoestable y gelatinización del almidón. Esto representaría la condición en que el 

almidón es mayormente ingerido por los consumidores (Dupuis et al., 2014). Li et al. 

(2008) sostienen que la determinación de AR en una muestra sin haberse realizado un 

tratamiento de cocción no sería significativa y sería engañosa. En la técnica de la 

AOAC 2002.02/AACC 32-40.01 la hidrólisis se efectúa a 37 °C. La misma no resulta 

suficientemente alta para gelatinizar al almidón. Esta situación suele salvarse mediante 

un tratamiento de cocción previo a la determinación de AR (Dupuis et al., 2014). Se han 

observado diferencias en el contenido de AR en muestras crudas y cocidas 

(gelatinizadas). Englyst & Cumming (1987) reportaron una disminución de 

aproximadamente 95 % del contenido de AR en el almidón de papa sometido a cocción 

en agua a ebullición con respecto al almidón de papa crudo (Li et al., 2008). 

Se ha reportado que los valores de FD en alimentos, evaluados por el método 

985.29 de la AOAC al abarcar lignina y AR, resultan más elevados que los obtenidos 

por el de Englyst & Hudson (1996). La AOAC, entre otras autoridades, no incluyó al 

método de Englyst & Hudson (1996) como estándar para la determinación de FD. No 

obstante algunos países, entre ellos Reino Unido, han utilizado los valores de FD 

obtenidos por este último para la elaboración de la base de datos de composición de 

alimentos (Westenbrink et al., 2013). 

Los métodos 985.29 y 991.43 de la AOAC han sido utilizados ampliamente para 

la evaluación in vitro de FD en los alimentos (DeVries, 2010; Maningat et al., 2013). 

Las recomendaciones de la ingesta de FD tienen como base los reportes de estudios en 

los que han empleado los métodos clásicos de la AOAC 985.29 y 991.43. En los 

mismos, se detecta a la fracción denominada HMWDF incluyendo los AR (entre otras 

fracciones de los carbohidratos de la FD) (Westenbrink et al., 2013).  

La metodología 985.29 de la AOAC es equivalente al de la AACC 32-05.01. 

Ambos constituyen los métodos oficialmente aprobados del original de Prosky 

(Maningat et al., 2013). En la técnica de la AOAC 985.29 no se realiza diferenciación 

entre las fracciones solubles e insolubles de HMWDF. El contenido de HMWDF se 

determina como la suma de las dos fracciones. Es importante diferenciar ambas 

fracciones de HMWDF debido a que presentan diferentes efectos fisiológicos. Esto 

llevó a una modificación del procedimiento de Prosky, el cual recibió el nombre de 

método de Lee (Lee et al., 1992), y fue incluido como los métodos aprobados de la 

AOAC 991.43 y de la AACC 32.07.01. La técnica de Prosky fue adoptada por la Food 
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and Drug Administratión (FDA) de los Estados Unidos como oficial para la 

determinación de FD para el rotulado en alimentos en los años 90 (DeVries et al., 1999; 

Gordon, 2007). 

Otras metodologías se han desarrollado para medir FD, incluyendo la medición 

de AR, como la de McCleary (McCleary, 2007). Ésta representa una manera integrada 

de medición de FD que permitiría medir ciertas fracciones de los componentes de la FD 

que escapan a los métodos de Prosky y de Lee. La técnica de McCleary se ha convertido 

en los métodos aprobados 32-45.01 de la AACC y 2009.01 de la AOAC para la 

medición de FDT. Los métodos 32-50.01 de la AACC y 2011.25 de la AOAC derivan 

de los anteriores y permiten diferenciar FD soluble, insoluble y FDT. Estos 

representarían una alternativa para la medición de AR. El surgimiento de nuevas 

metodologías pone en evidencia que aún no existe una perfecta que abarque todas las 

situaciones. 

Actualmente los métodos 991.43 y 2009.01 de la AOAC y los correspondientes 

equivalentes aprobados por la AACC forman parte de los métodos clasificados como 

tipo I de acuerdo al Codex Alimentarius, considerados como técnicas generales de 

definición (Zielinski et al., 2013). 

Maningat et al. (2013) observaron que los niveles de AR tipo 4 (modificado por 

EC) y AR tipo 5 (complejo de amilosa con ácido esteárico), evaluados en almidones de 

trigo y mandioca modificados, presentaron valores más elevados cuando fueron 

determinados por el método 991.43 de la AOAC/32-07.01 de la AACC que cuando 

fueron evaluados por el 2009.01 de la AOAC/32-45.01 de la AACC. Esto sugiere que el 

último desestima los niveles de AR probablemente debido al procedimiento agresivo de 

digestión. Entonces, se sugiere que el método 991.43 de la AOAC/32-07.01 es 

apropiado para cuantificar AR obtenido por EC. 

Los valores de AR determinados en los alimentos mediante metodologías in vitro 

dependen de la utilizada. De acuerdo a Zielinski et al. (2013), el empleo de un único 

método de dosaje de FD no sería perfecto para abarcar todas las situaciones y tipos de 

productos. Resulta entonces difícil recomendar uno en particular que cubra todos los 

tipos de AR. Para conocer el contenido de FDT en un alimento fortificado con AR se 

necesita por lo tanto conocer el tipo de AR agregado para seleccionar un método de 

evaluación apropiado (Maningat et al., 2013). 
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2.6.5. Propiedades funcionales de los almidones resistentes 

Los AR presentan propiedades funcionales únicas a través de las cuales aportan 

características especiales de alta calidad a los alimentos. Tales características no podrían 

obtenerse mediante el empleo de las fibras tradicionales (Baixauli et al., 2008; 

Tharanathan & Mahadevamma, 2003). Además, al ser partículas de pequeño tamaño y  

presentar un color blanco y tener un sabor suave, resultan muy apropiados para la 

elaboración de una gran variedad de alimentos lácteos, horneados y pastas 

(Lobato-Calleros et al., 2014; Almeida et al., 2013; Aravind et al. 2013). Comparados 

con las fibras tradicionales, los AR otorgan a los alimentos una mejor apariencia, 

textura y palatabilidad, mejoran la expansión y la crocanticidad en algunos alimentos 

(Yue & Waring, 1998), reducen la absorción de aceite en alimentos sometidos a fritura 

(Homayouni et al., 2014), entre otras. Dentro de las propiedades funcionales que 

presentan los AR se encuentran hinchamiento, incremento de la viscosidad, aumento de 

la temperatura de gelificación y baja capacidad de retención de agua (Fausto et al., 

1997), entre otras. Además, pueden ser solubles o insolubles en agua (Homayouni et al., 

2014). Algunos AR permitirían el reemplazo de las harinas en proporciones 1 en 1 sin 

que se produzcan cambios importantes en el manejo de la masa o reología (Tharanathan 

& Mahadevamma, 2003). Los AR tienen un menor efecto en las propiedades sensoriales 

en comparación con las fibras como las de los granos enteros, del salvado o las fibras de 

las frutas lo cual favorece la aceptabilidad de los consumidores (Fuentes-Zaragoza et 

al., 2010). Debido a su reducido aporte en calorías (1,6-2,8 Kcal/g), los AR pueden ser 

utilizados para proveer fibras a alimentos formulados con bajo contenido de grasas y 

azúcares. Además, al presentar baja capacidad de retención de agua, resultan muy 

apropiados para la elaboración de alimentos de humedad baja e intermedia. Esto 

permitiría mejorar el tiempo de vida útil de alimentos secos y evitar la formación de 

cristales de hielo en productos congelados (Raigond et al., 2015). 

 

2.6.6. Usos de los almidones resistentes en alimentos 

Los AR han despertado el interés en el área de la nutrición y en la industria de 

alimentos debido a sus potenciales efectos fisiológicos beneficiosos para la salud y a sus 

propiedades funcionales (propiedades físicas y estabilidad durante el procesamiento) 

(Raigond et al., 2015). Las propiedades nutricionales están relacionadas a la resistencia 

a la digestión en el intestino delgado o a la resistencia a la fermentación en el colon. Las 

propiedades físicas contribuirían a las características físicas de los alimentos (por 



51 
 

ejemplo: textura, capacidad de retención de agua, etc.). Para conservar las propiedades 

nutricionales de los AR es necesario que estos mantengan la estabilidad durante el 

procesamiento (Thompson, 2000). Se ha observado que ciertos AR tipo 2, 3 y 4 

presentan estabilidad morfológica y estructural a temperaturas entre 35-80 °C 

(Ratnayake & Jackson, 2008). No todos los AR resultan apropiados para la elaboración 

de alimentos debido a que algunos pueden se deteriorados durante el procesamiento 

tales como los AR tipo 1 y 2 (Lockyer et al., 2017). 

Como los AR se encuentran presentes naturalmente en alimentos que contienen 

almidones se puede fortificar a los alimentos con AR con el fin de obtener un alimento 

funcional. Actualmente, los alimentos fortificados con AR han adquirido importancia y 

aceptación por los consumidores siendo su principal propósito aumentar el consumo de 

FD (Buttriss & Stokes, 2008). El primer alimento fortificado con AR se comercializó 

durante los años 1990 en Australia (Roberts et al., 2004). 

Los AR se han utilizado para la fortificación de alimentos tales como quesos, 

helados, yogurt, postres lácteos, pastas, panes, copos de maíz, bizcochuelos, entre otros. 

Debido a que los AR presentan diferentes propiedades fisiológicas y tecnológicas se 

debe realizar una apropiada selección del tipo de AR a utilizar en la elaboración de un 

alimento en particular (Homayouni et al., 2014). Pueden ser utilizados para la 

elaboración de alimentos reducidos en grasas y bajos en calorías tales como aderezos, 

salsas (Mun & Shin, 2006), productos panificados (Haynes et al., 2000) y para la 

microencapsulación de probióticos en alimentos lácteos (Vandamme et al., 2016) y de 

aceite de pescado para aumentar la estabilidad a la oxidación (Nasrin & Anal, 2015). 

La cantidad de harina a reemplazar depende del tipo de AR, de la aplicación, de 

los niveles de fibra que se espera alcanzar y de la función que se desea declarar. Se han 

reportado reemplazos de harina con AR de entre 10 % hasta 40 % (Ashwar et al., 

2016b). Vernaza et al. (2011) observaron que el agregado de harina de banana verde en 

la preparación de fideos produce una masa débil y fideos de menor firmeza debido a la 

dilución del gluten. Panes fortificados con 40 % de AR desarrollaron mayor volumen y 

mejor estructura en comparación con las fibras tradicionales (Baghurst et al., 1996). El 

uso de 15 % de AR en pastas secas no causó un efecto negativo en el manejo de la masa 

y proceso de extrusión y presentó características similares a la pasta control. En bebidas 

opacas, los AR pueden reemplazar a las fibras insolubles (Sajilata et al., 2006). Los AR 

tipo 4 se han empleado en la preparación de alimentos en los cuales se pretende mayor 

suavidad y fluidez y exposición a elevadas temperaturas y a bajo pH durante el 
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almacenamiento (Sajilata & Singhal, 2005). En general, los AR pueden ser utilizados 

en: a) alimentos horneados reemplazando otras fibras dietarias debido a que sus 

partículas finas y sabor suave hacen posible la formulación de productos con mejor 

aceptabilidad y palatabilidad, b) alimentos reducidos en grasas, c) en la industria de 

productos nutraceúticos para la formulación de alimentos para diabéticos y personas con 

problemas de sobrepeso. 

 

2.6.7. Ingesta recomendada de almidón resistente  

Los AR pueden estar presentes naturalmente en los alimentos que tienen almidón. 

Se observó que la mayoría de los procesos convencionales de elaboración de alimentos 

disminuye su contenido de AR (Dupuis et al., 2014) y que la mayoría de los productos 

comerciales tienen menos de 5 % de AR por porción (Alsaffar, 2011). Para conseguir 

los efectos fisiológicos beneficiosos de los AR, se estima que el 10-20 % de la ingesta 

diaria de carbohidratos debería estar bajo la forma de AR (Dupuis et al., 2014). Se 

recomienda la ingesta de aproximadamente 15-20 g por día de AR (Murphy et al., 2008; 

Ashwar et al., 2016b; CSIRO, 2019). A nivel mundial, la ingesta de AR varía 

ampliamente encontrándose entre 2,76 a 40 g por día (Sajilata et al., 2006; Sharma et 

al., 2008; Ashwar et al., 2016b; Baghurst & Baghurst, 2001; Murphy et al., 2008). 

Los almidones nativos, blanqueados y modificados por tratamiento ácido, 

alcalino, físico y modificados por enzimas hidrolíticas son considerados ingredientes 

normales de alimentos antes que aditivos (European Parliament, 2008 – Regulation 

1333/2008). Un tipo de almidón modificado químicamente por EC (AR tipo 4),  

denominado fosfato de di-almidón, es considerado seguro y no alergénico. El mismo 

fue evaluado en cantidades menores al 15 % (Lockyer et al., 2017). De acuerdo al CFR 

(2010), al ser seguro no existe limitación en cuanto a la cantidad de su uso cuando son 

elaborados bajo buenas prácticas de manufactura. No se han informado efectos adversos 

en humanos asociados al consumo de alimentos con alto contenido de fósforo (Institute 

of Medicine of de Nacional Academic (IOM), 1997). La Junta del Comité de Expertos 

de Aditivos Alimentarios de la FAO/OMS sugiere que los almidones fosfatados son 

adecuados para su uso en alimentos sin la necesidad de especificar una recomendación 

de la ingesta diaria (OMS 1974; OMS 1972). 
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2.6.8. Perspectiva del almidón resistente como alimento funcional 

Actualmente existe una creciente demanda e interés por los llamados alimentos 

funcionales. Los mismos, además de cumplir con sus funciones nutricionales básicas, 

proveen beneficios fisiológicos y/o reducen el riesgo de enfermedades crónicas. Esto 

incentiva a la industria de alimentos a la investigación para el desarrollo de nuevas 

tecnologías y de ingredientes con el objeto de obtener productos con efectos 

beneficiosos para la salud, seguros y con buenas propiedades organolépticas (Raigond 

et al., 2015). Dupuis et al. (2014) sostienen que, al estar el consumo de AR asociado a 

efectos beneficiosos para la salud, es necesario el desarrollo de métodos destinados a 

incrementar su contenido en los almidones utilizados en alimentos. Los AR, al ser 

alimentos naturales y que aportan escasas calorías, se han convertido en un recurso 

prometedor debido a sus propiedades beneficiosas para la salud tales como efecto 

laxante y capacidad para disminuir el colesterol y la glucemia. Debido a que la mayoría 

de los procesos alimentarios reducen los niveles de AR existe una tendencia a la 

incorporación de los mismos en los alimentos procesados. Los AR pueden constituir 

una fuente importante de FD en países en desarrollo donde se consumen importantes 

cantidades de alimentos procesados (Raigond et al., 2015). 

Muchos estudios se avocaron a la producción a AR a partir de diferentes orígenes 

botánicos empleando diversos métodos y reactivos. Los tratamientos hidrotérmicos 

resultan muy prometedores ya que sus productos son considerados más saludables 

debido a que no son modificados químicamente. Actualmente, los mismos presentan un 

creciente interés debido a sus posibles aplicaciones en la industria de alimentos ya sea 

solos o combinados con otros tipos de modificaciones. Resulta muy atrayente estudiar el 

efecto de los tratamientos hidrotérmicos con otras modificaciones físicas o químicas 

(Zavareze et al., 2011). Son escasos los estudios empleando combinaciones de 

tratamientos físicos (hidrotérmicos) y químicos para la obtención de AR.  

Por todo lo expuesto, en este trabajo se aspiró, mediante la combinación de 

tratamientos hidrotérmicos y químicos, a obtener concentraciones adecuadas de AR 

estable a la ebullición y evaluar sus propiedades fisicoquímicas para asociarlo con un 

potencial uso como ingrediente funcional en alimentos. Su uso podría permitir la 

elaboración de alimentos con FD para aumentar su ingesta. Esto es debido a que el 

consumo de FD se encuentra generalmente por debajo de los valores recomendados.  

 



 
 

 
 

 

  

CAPITULO 3 
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3. MATERIALES Y MÉTODOS 

 

3.1. MATERIALES 

3.1.1. Materia prima 

Se utilizó AN comercial (Manihot esculenta Cranzt) producido por la Cooperativa 

Agrícola Mixta de Montecarlo LTDA, Montercarlo, Misiones, Argentina. La 

composición química se presenta en la Tabla 3.1. 

 

Tabla 3.1. Composición química del almidón de mandioca nativo (Cooperativa 

Agrícola Mixta de Montecarlo LTDA, Montercarlo, Misiones, Argentina). 

Componentes g % base húmeda 

Humedad 11,60 

Proteína bruta (N x 5,75)   0,75 

Grasas    0,10 

Fibra alimentaria     0,40* 

Cenizas   0,08 

Carbohidratos totales (por diferencia) 87,07 

Fuente: Fundación para el Desarrollo de la Investigación Científica y Tecnológica (DINCyT). * Método 991.43 de la Association of 

Official Analitycal Chemistry (AOAC). 

 

3.2. MÉTODOS 

3.2.1. Almidón de mandioca modificado por tratamiento hidrotérmico o químico 

3.2.1.1. Modificación del almidón por tratamiento de ANN 

Para la modificación del almidón por el tratamiento hidrotérmico de ANN se 

empleó el método de Brumovsky & Thompson (2001) con ligeras modificaciones. Se 

preparó una suspensión de AN en agua destilada al 30 % en base seca (p/p) en una 

botella de vidrio de 500 mL con tapa a rosca (Duran glass bottle, Schott, Alemania) y se 

la llevó a estufa de convección natural a 45 ó 50 ± 1 ºC (Dalvo Instrumentos®, MCZ-2, 

Argentina) durante 24 ó 48 h. Luego, la muestra se filtró con papel de filtro (Whatman® 

Nro. 1) en embudo de Büchner, se lavó con agua destilada con aproximadamente el 

mismo volumen de agua empleado para la suspensión. Posteriormente, el retenido fue 

secado en estufa de convección natural a 50 ± 1 ºC durante 48 horas, molido (molino 

Chincan®, FW 100, China) y tamizado en un tamizador (Zonytest®, LR2006, 
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Argentina) con tamiz de malla Nro. 100 de 149 µm de abertura y reservado en bolsas 

herméticas para ensayos posteriores.  

Las experiencias se realizaron a partir de un diseño experimental completo de dos 

factores a dos niveles. Se evaluó el efecto, en el contenido de FDT, de la temperatura a 

los niveles de 45 y 50 °C y del tiempo de reacción a los niveles de 24 y 48 h en 

condiciones de 70 % de humedad. En los almidones resultantes de las experiencias se 

determinó el contenido de FDT. Se efectuaron 4 experiencias con dos repeticiones.  

 

3.2.1.2. Modificación del almidón por el HMT 

Los almidones modificados fueron preparados utilizando el método empleado por 

Brumovsky et al. (2009). Se humedeció inicialmente el AN con agua destilada de 

manera de lograr un contenido de humedad del 20 % (p/p base húmeda). Se mezcló y 

colocó el almidón en una botella de vidrio de 500 mL con tapa a rosca (Duran glass 

bottle, Schott, Alemania). La botella con la muestra se mantuvo a temperatura ambiente 

(⁓25 °C) durante 72 horas para permitir una distribución homogénea de la humedad en 

el interior del gránulo. Luego se realizó el tratamiento térmico colocando la botella en 

estufa de convección natural a 90 ó 105 ± 1 ºC (Dalvo Instrumentos®, BHR/I, 

Argentina) por períodos de 60 ó 120 minutos y 5 ó 10 h. Luego del tratamiento, la 

botella de vidrio fue sumergida en un baño de hielo durante 5 min. La muestra fue 

retirada del interior de las botellas y secada en estufa de convección natural a 50 ± 1 ºC 

(Dalvo Instrumentos®, MCZ-2, Argentina) durante 48 h. La muestra obtenida fue 

molida (molino Chincan®, FW 100, China), tamizada en un tamizador (Zonytest®, 

LR2006, Argentina) con tamiz de malla Nro. 100 de 149 µm de abertura y reservada 

para ensayos posteriores en bolsas herméticas. Se realizaron dos repeticiones de los 

ensayos. 

Las experiencias se realizaron a partir de dos diseños experimentales completos 

de dos factores a dos niveles. Los factores evaluados fueron temperatura y tiempo de 

reacción. En el primer diseño los niveles de temperatura fueron 90 ó 105 °C y los 

niveles de tiempo de reacción fueron 60 ó 120 min. En el segundo diseño se emplearon 

los mismos los niveles de temperatura del primer diseño (90 ó 105 °C) y se aumentó el 

tiempo de reacción a 5 ó 10 h. En ambos diseños se mantuvo la humedad al 20 %. En 

los almidones resultantes de las experiencias se determinó el contenido de FDT. Se 

efectuaron para cada diseño 4 experiencias con dos repeticiones. 

 



57 
 

3.2.1.3. Modificación del almidón por el OPT 

La modificación del AN se realizó de acuerdo a la metodología empleada por 

Pukkahuta et al. (2007) con ligeras modificaciones. Se suspendieron 100 g de AN (base 

seca) en 200 mL de una solución saturada de sulfato de sodio (Cicarelli®, Argentina) 

preparada con 100 g de Na2SO4 en 200 mL de agua destilada. Se colocó la suspensión 

en una botella de vidrio de 500 mL con tapa a rosca (Duran glass bottle, Schott, 

Alemania) y se calentó en estufa de convección natural a 90, 105, 110 ó 115 ± 1 ºC 

(Dalvo Instrumentos®, BHR/I, Argentina) durante 60 ó 120 min. Se colocó la botella, 

luego de retirarla de la estufa, en un baño María invertido y se la enfrió a temperatura 

ambiente. A continuación, se extrajo la muestra de la botella, se lavó con agua destilada 

(8 a 10 veces con 500 mL) y se filtró con papel de filtro (Whatman® Nro. 1) en embudo 

de Büchner. Se testeó la presencia de residuo de Na2SO4 en la muestra mediante la 

precipitación con BaCl2 al 20 % (Cicarelli®, Argentina) en el filtrado. Luego del secado 

en estufa de aire a convección natural a 50 ± 1 ºC (Dalvo Instrumentos®, MCZ-2, 

Argentina) durante 48 h, la muestra fue molida (molino Chincan®, FW 100, China), 

tamizada en un tamizador (Zonytest®, LR2006, Argentina) con tamiz de malla Nro. 100 

de 149 µm de abertura y reservada para ensayos posteriores en bolsas herméticas.  

Las experiencias se realizaron a partir de dos diseños experimentales completos 

de dos factores a dos niveles. Los factores evaluados fueron temperatura y tiempo de 

reacción. En el primer diseño los niveles de temperatura fueron 90 ó 105 °C y los 

niveles de tiempo de reacción fueron 60 ó 120 min. En el segundo diseño se aumentó la 

temperatura empleándose los niveles de 110 ó 115 °C y se utilizaron los mismos niveles 

de tiempo de reacción que en el primer diseño (60 ó 120 min). En ambos diseños se 

utilizó idéntica cantidad de sólidos (almidón). Se determinó el contenido de FDT en los 

almidones resultantes de las experiencias. Se efectuaron para cada diseño 4 experiencias 

con dos repeticiones. 

 

3.2.1.4. Modificación del almidón por el tratamiento de EC con EPI 

La modificación del AN por el tratamiento químico de EC con EPI (EC EPI) se 

realizó en base a la metodología empleada por Gall et al. (1975), con algunas 

modificaciones. Para ello se suspendieron 100 partes de AN en base seca en 150 partes 

de agua destilada. Se ajustó el pH a 11,0 con una solución de NaOH al 2 % (Biopack®, 

Argentina). Se agregó una solución alcalina (NaOH al 0,8 %) de EPI (Merck®, 

Alemania) en concentraciones de 0,15 ó 0,30 % (p/v) en forma lenta con agitación 
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constante mediante un agitador magnético (agitador magnético a temperatura constante, 

Arcano®, 78HW-1, Argentina). La reacción se mantuvo durante 4, 8, 12 ó 24 h a 30 ± 1 

ºC con agitación constante. Luego se detuvo la reacción mediante el ajuste del pH a 6,5 

a través del agregado de una solución de HCl 0,5 N (Anhedra®, Argentina). La muestra 

se filtró con papel de filtro (Whatman® Nro.1) en embudo de Büchner y se lavó dos 

veces con volúmenes de 350 mL de agua destilada. La misma fue secada en estufa de 

convección natural a 50 ± 1 ºC (Dalvo Instrumentos®, MCZ-2, Argentina) durante 48 h, 

molida (molino Chincan®, FW 100, China), tamizada en un tamizador (Zonytest®, 

LR2006, Argentina) con tamiz de malla Nro. 100 de 149 µm de abertura y reservada 

para ensayos posteriores en bolsas herméticas.  

Las experiencias se realizaron a partir de dos diseños experimentales completos 

de dos factores a dos niveles. Los factores evaluados fueron concentración de EPI y 

tiempo de reacción. En el primer diseño los niveles de concentración de EPI fueron 0,15 

ó 0,30 % y los niveles de tiempo de reacción fueron de 4 u 8 h. En el segundo diseño se 

mantuvo la concentración de EPI empleándose los mismos niveles que en el primer 

diseño (0,15 ó 0,30 %) y se aumentaron los niveles de tiempo de reacción a 12 ó 24 h. 

En ambos diseños permanecieron invariables las condiciones de pH 11,0 y temperatura 

de reacción de 30 °C. En los almidones resultantes de las experiencias se determinó el 

contenido de FDT. Se efectuaron para cada diseño 4 experiencias con dos repeticiones. 

 

3.2.1.5. Modificación del almidón por el tratamiento de EC con TMFS/TPFS 

La modificación del AN por EC con la mezcla de TMFS/TPFS (EC T/T) se 

realizó en base a la metodología empleada por Woo & Seib (2002) con algunas 

modificaciones. Para ello, se suspendió el AN en agua destilada con el objeto de obtener 

concentraciones de solidos (almidón) en el rango de 33,96-41,04 % (p/p). Se agregaron 

mezclas de TMFS/TPFS (Sigma Aldhrich®, Estados Unidos) en relación 99:1 (p/p) a 

concentraciones en el rango de 7,17-15 % en base al peso seco del almidón. Se ajustó el 

pH a 11,0 (pHmetro Orion®, A230 con electrodo de vidrio, Estados Unidos) con una 

solución de NaOH al 2 % (Biopack®, Argentina). Esta se agregó en forma lenta con 

agitación constante mediante agitador magnético (agitador magnético a temperatura 

constante, Arcano®, 78HW-1, Argentina). Las suspensiones se mantuvieron en baño de 

agua con agitación a 45 ± 1 °C durante 3 h (GCA Precision Scientific®, 66722, 

Dubnoff Metabolic Shaking Incubator Water Bath, Estados Unidos). Luego de ese 

tiempo se produjeron leves disminuciones del pH entre 10,4-10,9 dependiendo de las 
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condiciones de reacción. Se detuvo la reacción mediante el ajuste de pH a 6,5 a través 

del agregado de una solución de HCl 0,5 N (Anhedra®, Argentina). La suspensión se 

filtró utilizando papel de filtro (Whatman® Nro. 1) en embudo de Büchner y se lavó 5 

veces con volúmenes de 500 mL de agua destilada para eliminar posibles residuos de 

fósforo inorgánico. Luego del secado en estufa de convección natural (Dalvo 

Instrumentos®, MCZ-2, Argentina) a 50 ± 1 °C durante 48 h, la muestra fue molida 

(molino Chincan®, FW 100, China), tamizada en un tamizador (Zonytest®, LR2006, 

Argentina) con tamiz de malla Nro. 100 de 149 µm de abertura y reservada en bolsas 

herméticas para ensayos posteriores.  

Inicialmente, se realizaron 4 experiencias correspondientes a un diseño completo 

de 2
2
 de dos factores a dos niveles con el objeto de evaluar el efecto de los factores 

concentración de TMFS/TPFS a los niveles de 8 ó 12 % y concentración de almidón a 

los niveles de 35 ó 40 % en la formación de FDT. Posteriormente, se amplió el análisis 

mediante un diseño central compuesto con tres repeticiones del punto central, 

efectuándose 11 experiencias en total. Los valores extremos posibles fueron 7,17 y 

12,83 % para la mezcla TMFS/TPFS y 33,96 y 41,04 % para el almidón. En función a 

los resultados obtenidos en el diseño central compuesto se anexaron 2 experiencias. La 

experiencia 12 (óptima de acuerdo al diseño central compuesto) con el uso de 12,83 % 

de TMFS/TPFS y 41,04 % de almidón y la experiencia 13 en la que se utilizó igual 

cantidad de almidón y se incrementó el % de TMFS/TPFS a 15 %. En todas las 

experiencias se mantuvieron las condiciones en pH 11,0; 45 °C y 3 h de tiempo de 

reacción. 

 

3.2.2. Determinación de AR como FDT en los almidones modificados por 

tratamiento hidrotérmico o químico 

Se determinó el contenido de AR como FDT en el AN y en los almidones 

modificados obtenidos, utilizando el método de Prosky o método 985.29 de la AOAC 

(2012) mediante el kit TDF-100A (Sigma-Aldrich®, Inc.). Las muestras de almidones 

(1,00 g en base seca) fueron dispersadas en 50 mL de buffer fosfato 0,08 M a pH 6,0 en 

erlenmeyers de 500 mL (1,4 g de Na2HPO4 y 8,4 g de NaH2PO4 anhidro en un litro de 

agua destilada) (Anedra®, Argentina), y se les adicionaron, a cada erlenmeyer, 100 µL 

de α-amilasa termoestable (Sigma-Aldrich®, Inc.). Los erlenmeyers fueron cubiertos 

con papel aluminio y colocados en baño de agua a 95 ºC durante 15 min. Los mismos 

fueron agitados manualmente cada 5 min. Una vez enfriados a temperatura ambiente se 
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llevaron a pH 7,5 mediante el agregado de ~10 mL de NaOH 0,275 N (Cicarelli®, 

Argentina). Posteriormente, se adicionaron 100 µL de proteasa (Sigma-Aldrich®, Inc.) 

(50 g/L en buffer fosfato). Los erlenmeyers fueron cubiertos con papel aluminio y 

llevados a un baño de agua a 60 ± 1 °C (GCA Precision Scientific®, 66722, Dubnoff 

Metabolic Shaking Incubator Water Bath, Estados Unidos) por 30 min con agitación 

constante. Luego, las soluciones se dejaron enfriar a temperatura ambiente y se ajustó el 

pH entre 4,0 y 4,6 con HCl 0,325 M (Anedra®, Argentina) y se agregaron 100 µL de 

amiloglucosidasa (Sigma-Aldrich®, Inc.). Se cubrieron los erlenmeyers con papel 

aluminio y se colocaron en baño de agua a 60 ± 1 °C durante 30 min con agitación 

constante. Posteriormente a la incubación se adicionaron 4 volúmenes de etanol al 

95 %, aproximadamente 210 mL (Biopack®, Argentina) para precipitar polisacáridos 

solubles y se dejaron en reposo a temperatura ambiente durante toda la noche. Luego se 

filtraron por crisol filtrante de porosidad Nro. 2 con cama de Celite® (0,5 g) (Sigma-

Aldrich®, Inc.). El residuo insoluble fue lavado tres veces con volúmenes de 20 mL de 

alcohol 78 %, dos veces con volúmenes de 10 mL de alcohol 95 % y dos veces con 

volúmenes de 10 mL de acetona (Cicarelli®, Argentina). Los crisoles con los residuos 

fueron secados durante toda la noche en estufa de convección natural a 103  2 ºC 

(Dalvo Instrumentos®, BHR/I, Argentina). Se dejaron enfriar en desecador y se registró 

el peso (W2). Se determinó el contenido de proteínas por el método de Kjeldahl (AOAC 

960.52, 1997) en dos residuos y dos blancos. El contenido de cenizas se cuantificó 

colocando dos residuos y dos blancos en una mufla a 525  5 °C por 5 h (O.R.L. ® 

Hornos eléctricos, Apolo, Argentina) luego se dejaron enfriar en desecador y se registró 

el peso (W3). El contenido de fibra dietaria total (FDT) (%) fue determinado utilizando 

la ecuación (1):  

 

    ( )  (
              

  
)      (1) 

 

donde R es el peso promedio del residuo (W2-W1) (mg), A es el peso promedio de las 

cenizas (W3-W1) (mg), B es el peso del blanco (RB-PB-AB) (mg), P es el peso promedio 

de las proteínas (mg), MW peso promedio de la muestra (base seca) (mg), W1 es el peso 

del crisol + Celite® (crisol + 0,5 g de Celite® secado a 130  2 °C durante 1 h) (mg), 

W2 es el peso del crisol + Celite® + residuo (secado a 130  2 °C toda la noche) (mg), y 

W3 es el peso del crisol + Celite® + ceniza (incinerado a 525   5 °C durante 5 h) (mg). 
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A fines comparativos, para hallar el tratamiento que condujo a la mayor cantidad 

de FDT, se adaptó el método para un alimento esencialmente libre de proteínas y 

cenizas. Esta modificación de la metodología consistió en no realizar correcciones en el 

residuo no digerido para proteínas y cenizas (Woo & Seib, 2002, Brumovsky et al., 

2009, Brumovsky & Thompson, 2001). La ecuación (2) simplificada para calcular 

FDT (%) es: 

 

    ( )  (
     

  
)      (2) 

 

3.2.3. Contenido de fósforo y grado de sustitución del almidón de mandioca 

modificado por EC con TMFS/TPFS 

a) Contenido de fósforo. Se determinó el contenido de fósforo en el AN y en los 

almidones de mandioca modificados por EC T/T por el método colorimétrico 995.11 de 

la AOAC (1995). Se pesaron con precisión en un crisol de porcelana 0,5-1,5 g de 

almidón en base seca y 0,5 g de óxido de zinc (Biopack®, Argentina). Al mismo tiempo 

se preparó un blanco de reactivos (sin el agregado de almidón). Las muestras se secaron 

en estufa a 110  2 °C (Dalvo Instrumentos®, BHR/I, Argentina) durante 2 h, luego 

fueron calcinadas a 525  5 °C por 4 h en mufla (O.R.L.® Hornos eléctricos, Apolo, 

Argentina). Las muestras calcinadas se dejaron enfriar hasta temperatura ambiente y se 

añadieron 5 mL de agua destilada y 5 mL de HCl 12 M (Anedra®, Argentina). Se 

cubrieron con vidrio de reloj y se calentaron hasta ebullición durante 5 min en plancha 

calefactora (Velp Scientifica®, RC2, Italia). Las muestras fueron filtradas a través de 

papel de filtro cualitativo (Lab Nerd®, Nro. 101) en un matraz aforado de 100 mL. El 

vidrio de reloj fue lavado 5 veces con agua destilada caliente y se recolectaron todos los 

lavados. Luego, se dejaron enfriar las muestras hasta temperatura ambiente y se 

neutralizaron con KOH al 50 % (p/p) (Biopack®, Argentina) hasta ligera opalescencia. 

Posteriormente, se agregaron unas gotas de HCl 12 M hasta la desaparición de la 

opalescencia y se adicionaron 2 gotas extras. Una vez frías las muestras se llevaron a 

volumen (100 mL) con agua destilada. En matraces aforados de 50 mL, se colocaron 

alícuotas de 1-10 mL de las soluciones tratadas, se diluyeron a 15 mL con agua 

destilada y se agregaron 20 mL de solución mezcla de molibdato de sodio/ácido 

ascórbico (Biopak®, Argentina/Sigma Aldrich® Inc., Estados Unidos), los matraces 

fueron calentados durante 15 min en un baño de agua a ebullición. Las muestras fueron 
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enfriadas hasta temperatura ambiente y llevadas a volumen con agua destilada. Se midió 

la absorbancia a 823 nm dentro de la hora de reacción, en un espectrofotómetro 

(Spectrum SP 2100, China), empleando una celda de cuarzo con longitud de paso de luz 

de 1 cm. La curva de calibración se construyó a partir de una solución estándar de 

fósforo de 1 mg fósforo/mL (1,0967 g de KH2PO4 en 250 mL de agua destilada) 

(Anedra®, Argentina), preparándose diluciones con contenido de 0; 0,01; 0,02; 0,03; 

0,04; 0,05 y 0,06 mg de fósforo. Las determinaciones se realizaron por duplicado. La 

concentración de fósforo fue expresada en g de fósforo por 100 g de muestra de almidón 

empleando la ecuación  (3): 

 

        ( )  
(     )   

 
     (3) 

 

donde V1 es el volumen de la solución empleada en la reacción (mL), V2 es el volumen 

del matraz conteniendo la muestra calcinada (100 mL), F es la cantidad de fósforo de la 

muestra determinada a partir de la curva estándar (mg) y W es el peso de la muestra 

(mg). 

 

b) Grado de sustitución. El grado de sustitución con fósforo (GS) se determinó 

mediante la utilización de la ecuación (4), empleada por Wongsagonsup et al. (2014) y 

Gui-Jie et al. (2006):  

 

   
      

       (             )
 (4) 

 

donde Fs es el porcentaje de fósforo del almidón modificado por EC menos el 

porcentaje de fósforo del AN. 

 

3.2.4. Almidón de mandioca modificado por la combinación dual de tratamientos 

hidrotérmico-químico o químico-hidrotérmico 

La metodología de modificación del almidón de mandioca, mediante la utilización 

de dos tratamientos (hidrotérmico-químico o químico-hidrotérmico), consistió en 

realizar un segundo tratamiento de modificación a los almidones inicialmente 

modificados por los tratamientos hidrotérmicos de ANN, HMT, OPT o químicos de EC 
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EPI o de EC T/T. Los almidones modificados por los tratamientos hidrotérmicos fueron 

modificados por los tratamientos químicos de EC y viceversa (Tabla 3.2).  

Los almidones modificados y las condiciones de reacción de cada tratamiento a 

emplear para la modificación dual fueron seleccionados en función del contenido de AR 

medido como FDT. Se seleccionaron las experiencias que permitieron la mayor 

formación de FDT. En el caso del tratamiento de EC T/T se consideró el contenido de 

fósforo. En la Tabla 3.3 se presentan las experiencias y las condiciones de reacción que 

fueron seleccionadas para la modificación dual.  

Las combinaciones de las experiencias utilizadas para realizar los tratamientos de 

modificación dual del almidón de mandioca por tratamientos hidrotérmicos-químicos y 

químicos-hidrotérmicos se presentan en la Tabla 3.4. Las modificaciones fueron 

realizadas mediante el empleo de las metodologías descriptas en el punto 3.2.1. Los 

ensayos se realizaron por duplicado. 

 

Tabla 3.2. Secuencia de tratamientos en la modificación del almidón de mandioca por 

combinación dual de tratamientos hidrotérmicos-químicos y químicos-hidrotérmicos. 

1º Tratamiento 2º Tratamiento 

Hidrotérmico 

ANN 

HMT 

OPT 
Químico 

EC EPI 

EC T/T 

Químico 
EC EPI 

EC T/T 
Hidrotérmico 

ANN 

HMT 

OPT 
 

Referencias: ANN = annealing, HMT = heat moisture treatment, OPT = osmotic pressure treatment, 

EC EPI = enlaces cruzados con epiclorhidrina, EC T/T = enlaces cruzados con trimetafosfato de sodio/tripolifosfato 

de sodio (99:1). 

 

 

 

 

 

 

 

 



64 
 

Tabla 3.3. Experiencias y condiciones de reacción seleccionadas para la modificación 

del almidón de mandioca por la combinación dual de tratamientos 

hidrotérmicos-químicos y químicos-hidrotérmicos.  

Tratamiento hidrotérmico 

Código de la experiencia Temperatura (°C) Tiempo (h) 

4ANN 50 48  

4HMT 105 2  

6HMT 105 5  

4OPT 105 2 

Tratamiento químico (EC EPI) 

Código de la experiencia EPI (%) Tiempo (h) 

5EC EPI 0,15 12 

Tratamiento químico (EC T/T) 

Código de la experiencia T/T (%) Almidón (%) 

6EC T/T 12,83 37,50 

8EC T/T 10,00 41,04 

12EC T/T 12,00 41,04 

13EC T/T 15,00 41,04 
 

Referencias: ANN = annealing, HMT = heat moisture treatment, OPT = osmotic pressure treatment, 

EPI = epiclorhidrina, EC EPI = enlaces cruzados con epiclorhidrina, T/T = trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de 

sodio (99:1), EC T/T = enlaces cruzados con trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de sodio (99:1). 

 

Tabla 3.4. Combinaciones de las experiencias en los tratamientos de modificación dual 

del almidón de mandioca por tratamientos hidrotérmicos-químicos y 

químicos-hidrotérmicos.  

1º Tratamiento 2º Tratamiento 

Hidrotérmico 

4ANN 

Químico 

    5EC EPI 

4HMT 

6HMT 

6EC T/T 

8EC T/T 

  12EC T/T 

  13EC T/T 4OPT 

Químico 

    5EC EPI 

Hidrotérmico 

4ANN 

6EC T/T 

8EC T/T 

   12EC T/T 

   13EC T/T 

4HMT 

6HMT 

4OPT 

 

Referencias: ANN = annealing, HMT = heat moisture treatment, OPT = osmotic pressure treatment, 

EC  EPI = enlaces cruzados con epiclorhidrina, EC T/T = enlaces cruzados con trimetafosfato de sodio/tripolifosfato 

de sodio (99:1). 
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3.2.4.1. Determinación de AR como FDT en los almidones modificados por la 

combinación dual de tratamientos hidrotérmico-químico o 

químico-hidrotérmico 

Se determinó el contenido de AR como FDT en los almidones obtenidos por la 

combinación dual de tratamientos. Se utilizaron la metodología descripta en el punto 

3.2.2 (método 985.29 de la AOAC, 2012) modificado y la ecuación (2). 

 

3.2.5. Contenido de fósforo y GS del almidón de mandioca modificado por la 

combinación dual de tratamientos hidrotérmico-EC T/T o viceversa 

Se cuantificó el contenido de fósforo y GS en los almidones seleccionados, 

modificados por la combinación de tratamientos hidrotérmico-EC T/T o viceversa, con 

el objetivo de escoger el tratamiento combinado con mayor contenido de FDT que no 

excediera el límite máximo de fósforo permitido para uso en alimentos. Las 

determinaciones se realizaron en los almidones modificados 6HMT-8EC T/T, 

6HMT-12EC T/T y 6HMT-13EC T/T. En los mismos, se observó un incremento 

significativo del contenido de FDT con respecto a la experiencia del tratamiento 

hidrotérmico o químico correspondiente. Se utilizaron el método 995.11 de la AOAC 

(1995) y las ecuaciones  (3) y (4). Las cuantificaciones se realizaron por duplicado. 

 

3.2.6. Nivel de FDT en el almidón modificado por el tratamiento dual 

6HMT-13EC T/T 

Se cuantificaron los niveles de AR como FDT en el almidón obtenido por el 

tratamiento dual 6HMT-13EC T/T mediante la aplicación descripta en el punto 3.2.2 

(método 985.29 de la AOAC, 2012) sin modificaciones y la utilización de la 

ecuación (1). 

 

3.2.7. Propiedades fisicoquímicas del almidón modificado con mayor contenido de 

FDT 

Se evaluaron las propiedades fisicoquímicas del almidón de mandioca modificado 

obtenido por la combinación de los tratamientos 6HMT-13EC T/T por presentar un 

mayor contenido de FDT y un valor de fósforo dentro de los límites establecidos por las 

legislaciones para uso en alimentos.  
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3.2.7.1. Determinación del pH y acidez titulable 

El pH y la acidez titulable del AN y del almidón de mandioca modificado por la 

combinación de 6HMT-13EC T/T se determinaron utilizando la metodología descripta 

por Aristizábal & Sánchez (2007) basada en las técnicas del International Starch 

Institute (1999), ISI 11-1e e ISI 12-1e. 

a) Medida del pH. Se pesaron 20 g de muestra de almidón en base seca y se 

mezclaron con 100 mL de agua destilada, previamente hervida durante 15 min para 

eliminar el CO2. Se filtró la muestra en papel de filtro (Whatman® Nro. 1) con embudo 

de Büchner, se tomó una alícuota del filtrado y se midió el pH (pHmetro Orion®, 230A 

provisto de un electrodo de vidrio). Las mediciones se realizaron por duplicado. 

b) Acidez titulable. Se tomaron 50 mL del filtrado y se titularon con NaOH 0,1 N 

(Biopack®, Argentina) empleando como indicador fenolftaleína (Cicarelli®, Argentina) 

al 1 % en etanol 95 % (Biopack®, Argentina) hasta pH 8,3. Las determinaciones se 

realizaron por duplicado. La acidez se expresó como miliequivalentes de ácido láctico 

por 100 g de muestra seca, utilizando la ecuación (5): 

 

       (
                  

            
)  

         

 
     (5) 

 

donde V es el volumen de NaOH gastado en la titulación (mL), N es la normalidad de la 

solución de NaOH, M es el volumen de la muestra (mL) y 0,09 es una factor de 

conversión (miliequivalentes de ácido láctico). 

 

3.2.7.2. Distribución de tamaños de los gránulos de almidón 

Se determinó la distribución del tamaño de los gránulos del AN y del almidón de 

mandioca modificado (6HMT-13EC T/T) utilizando un microscopio óptico (Olympus 

Optical® Co. Ltd., Olympus BH, Japón) siguiendo las metodologías descriptas por 

MacMasters (1964), Schoch & Maywald (1956), Sathe & Salunkhe (1981), Singh et al. 

(2005) y Gong et al. (2017) con ligeras modificaciones. Se prepararon suspensiones de 

almidón al 1 % en base seca (p/p) con agua destilada (100 mg de almidón en 10 mL de 

agua destilada) en tubos de 15 mL, tipo falcon, con tapa a rosca. Se mezclaron mediante 

un vórtex (VWR Scientific Products/ IKA®, Mini Vortexer Mixer MV1, Estados 

Unidos). Las observaciones microscópicas se realizaron inmediatamente y luego de los 

tratamientos térmicos en baño de agua a 65 y 95 ± 1 °C por 30 min (GCA Precision 

Scientific®, 66722, Dubnoff Metabolic Shaking Incubator Water Bath, Estados 
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Unidos). Durante el tratamiento térmico, los tubos fueron mezclados cada 5 min para 

dispersar la suspensión. Para la observación microscópica directa, se colocó una delgada 

capa de la suspensión en un portaobjetos y se cubrió con un cubreobjetos. Luego de 5 

min de reposo, se observó al microscopio. Las mediciones fueron realizadas mediante 

impresiones fotográficas obtenidas con una cámara digital (Canon®, EOS, Rebel T7i, 

Japón). Las imágenes fueron capturadas con un objetivo de 40 X y un ocular de (12.5 X 

M). Las mismas fueron calibradas mediante un micrómetro de objeto siendo el aumento 

total de (500 X). El tamaño y el volumen medio de los gránulos se determinaron 

midiendo el diámetro en gránulos simétricos. En los gránulos no simétricos se midió la 

mayor longitud aproximando su geometría a una esfera (Medina & Salas, 2008). Para 

cada muestra se midieron los tamaños de 500 gránulos provenientes de diferentes 

fotografías con el objeto de obtener curvas reproducibles (Schoch & Maywald, 1956). 

 

3.2.7.3. Poder de hinchamiento, solubilidad e índice de absorción de agua del 

almidón 

La determinación del poder de hinchamiento (PH), el porcentaje de solubilidad 

(% SOL) y el índice de absorción de agua (IAA) del AN y del almidón de mandioca 

modificado por la combinación de tratamientos (6HMT-13EC T/T) se realizó utilizando 

la metodología empleada por Ačkar et al. (2010). Se colocaron suspensiones de almidón 

al 1 % (p/p) (0,1 g en base seca en 10 mL de agua destilada) en tubos de centrifuga de 

plástico con tapa a rosca, tipo falcon, de 15 mL y fueron llevadas a un baño de agua con 

agitación constante a temperaturas de 45, 55, 65, 75 y 85 ± 1°C por 30 min (GCA 

Precision Scientific®, 66722, Dubnoff Metabolic Shaking Incubator Water Bath, 

Estados Unidos). Luego, se enfriaron a temperatura ambiente y se centrifugaron a 

2200 g durante 30 min (Beckman AccuSpin FR
TM

 Refrigerated Centrifuge, 343440, 

Estados Unidos). El sobrenadante fue secado en estufa de convección natural a 

103 ± 2°C hasta peso constante (Dalvo Instrumentos®, BHR/I, Argentina). La pasta 

precipitada y el sobrenadante seco fueron pesados. Se determinó el PH y el % SOL 

empleando las ecuaciones (6) y (7) utilizadas por Pukkahuta et al. (2008) y el IAA 

mediante el empleo de la ecuación (8) propuesta por Aristizábal & Sánchez ( 2007). Las 

determinaciones se realizaron por triplicado. 

 

 



68 
 

      
 

 
       (6) 

 

   
 

  (         )
     (7) 

 

    
 

 
    (8) 

 

donde A es el peso seco del almidón soluble (mg), B es el peso de la pasta precipitada 

(mg), y S es el peso seco de la muestra (mg). 

 

3.2.7.4. Claridad y estabilidad de las pastas del almidón 

Se determinó la estabilidad y claridad de las pastas del AN y del almidón 

modificado por la combinación de 6HMT-13EC T/T a 25 y 4 ± 1°C mediante la 

metodología empleada por Bello-Pérez et al. (2002) con algunas modificaciones. Se 

suspendieron 0,25 g de almidón en base seca en 25 g de agua destilada (1 %, p/p) en 

tubos de centrífuga de plástico con tapa a rosca, tipo falcon, de 50 mL. Estos se 

colocaron en baño de agua a 95 °C durante 30 min con agitación constante (GCA 

Precision Scientific®, 66722, Dubnoff Metabolic Shaking Incubator Water Bath, 

Estados Unidos). Las muestras se enfriaron a temperatura ambiente durante 30 min. 

Luego se midió el porcentaje de transmitancia (% T) en espectrofotómetro a 650 nm 

(SP-2100 Spectrum Vis spectrophoto METER, Estados Unidos) empleando agua 

destilada como blanco. Luego fueron almacenadas a 25 y 4 ± 1°C midiéndose el % T a 

las 24, 48, 72, 96, 120, 144, 168 y 192 h de almacenamiento. Las determinaciones se 

realizaron por triplicado. 

 

3.2.7.5. Propiedades de las pastas del almidón y grado de enlaces cruzados 

a) Propiedades de las pastas del almidón. Las propiedades de las pastas del AN 

y del almidón modificado por la combinación de tratamiento 6HMT-13EC T/T fueron 

determinadas mediante un visco-amilógrafo Brabender (C.W. Brabender® Instruments 

Inc., VA-VE, Alemania) provisto de un agitador estándar de 7 pines, utilizándose un 

cartucho de sensibilidad de 700 cmg y una pesa de 250 g. Durante la realización del 

ensayo, una suspensión de almidón en agua se sometió a calentamientos y enfriamientos 

controlados. Se registró en forma continua, mediante un gráfico, la viscosidad de la 
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suspensión. El amilograma indicó, en forma sencilla, el proceso de gelatinización del 

almidón. Se prepararon 500 mL de una suspensión de almidón al 5 % en base seca en 

agua destilada y se ajustó el pH entre 5,5 y 6,0 (pHmetro, Orion modelo 230A provisto 

de un electrodo de vidrio, Estados Unidos) con HCl 0,1 N (Anedra®, Argentina) o 

NaOH 0,1 N (Biopack®, Argentina) manteniendo la suspensión en constante agitación 

con ayuda de un agitador magnético (agitador magnético a temperatura constante, 

Arcano®, 78HW-1, Argentina). Se vertió la suspensión en el tazón del equipo y se 

ajustaron los parámetros del ensayo a velocidad de agitación de 75 rpm, rango de 

medición de la celda de carga 700 cmg y velocidad de calentamiento de 1,5 °C/min. La 

suspensión se calentó desde 50 °C hasta 95 °C a una velocidad uniforme de 1,5 °C/min 

bajo agitación constante (75 rpm). Al alcanzar los 95 °C la muestra se mantuvo a esa 

temperatura por 30 minutos en agitación constante (primer período de mantenimiento). 

Luego se enfrió hasta 50 °C a una velocidad de 1,5 ºC/min, y se mantuvo a esa 

temperatura (50 ºC) durante 30 min con agitación constante (segundo período de 

mantenimiento). Se evaluaron los siguientes puntos significativos de la curva del 

amilograma (Mazurs et al., 1957 citado por Deffenbaugh & Walker, 1989; Leelavathi et 

al., 1987):  

A: Temperatura de empastamiento (comienzo de la gelatinización)  

B: Pico de máxima viscosidad 

C: Viscosidad al comienzo del primer periodo de mantenimiento (a 95 ºC) 

D: Viscosidad al comienzo del periodo de enfriamiento (a 95 ºC)  

E: Viscosidad al final del periodo de enfriamiento (a 50 ºC)  

F: Viscosidad al final del segundo periodo de mantenimiento (a 50 ºC) 

B – D = Estabilidad de la pasta durante la cocción (Breakdown) 

D – E = Retrogradación (Setback) 

 

b) Grado de enlaces cruzados. Se estimó el grado de enlaces cruzados (GEC %) 

a partir de los datos aportados por el amilógrafo Brabender de acuerdo al método 

descripto por Chatakanonda et al. (2000a), mediante el empleo de la ecuación (9): 

 

        
        
    

       (9) 
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donde BAN es el pico de viscosidad del almidón nativo en unidades Brabender (UB) y 

BAEC es el pico de viscosidad del almidón con EC (UB). 

 

3.2.7.6. Análisis térmico por calorimetría diferencial de barrido 

El análisis térmico fue realizado mediante el uso de un DSC (modelo 

DSC-Q2000, TA Instruments, Estados Unidos). El mismo fue calibrado inicialmente en 

fábrica con indio (temperatura de fusión 156,6 °C). Se preparó una suspensión de cada 

muestra (AN y 6HMT-EC T/T), en exceso de agua (mayor a 66 %, p/p), utilizando agua 

destilada en una relación 1:3 (33 %, p/p de almidón). Cada suspensión fue transferida 

aleatoriamente a una cápsula de aluminio (TZero, TA Instruments, Estados Unidos) la 

cual fue cerrada herméticamente. Una cápsula sellada y vacía fue usada como 

referencia. Antes de las mediciones, cada cápsula fue equilibrada a temperatura 

ambiente (~25 °C) durante 1 h. Las muestras fueron tratadas térmicamente utilizando 

una rampa de temperatura desde 25 hasta 110 °C, con una velocidad de calentamiento 

de 10 °C/min. Las temperaturas de transición fueron registradas en un gráfico de flujo 

de calor versus temperatura. Se determinaron las temperaturas de gelatinización inicial 

(Ti), pico (Tp), final (Tf), rango de temperatura (Tf-Ti) y la entalpía de gelatinización 

(ΔH). Cada determinación fue realizada por duplicado. 

 

3.2.7.7. Comportamiento reológico dinámico 

Se realizó un ensayo dinámico para caracterizar el comportamiento viscoelástico 

de las pastas del AN y del almidón modificado por 6HMT-13EC T/T. 

Elaboración de las pastas de almidón. Se prepararon suspensiones del AN y del 

almidón de mandioca modificado 6HMT-13EC T/T en agua destilada con una 

concentración del 5 % (p/p) siguiendo el procedimiento planteado por Osundahunsi et 

al. (2011). Las suspensiones fueron tratadas térmicamente a 85 ± 1°C durante 30 min 

utilizando un baño termostatizado (LKB 2219 Multitemp II, Bromme, Suecia). Se agitó 

moderadamente cada suspensión durante los primeros 10 min de calentamiento, con el 

objetivo de evitar la sedimentación y/o aglomeración del almidón en suspensión. Se 

evitó, al mismo tiempo, la incorporación de burbujas que pudieran quedar retenidas en 

las muestras e interfirieran en las determinaciones reológicas. Al finalizar el tratamiento 

térmico, las pastas de almidón obtenidas fueron almacenadas a temperatura ambiente 

(~25 °C) durante 30 min para su posterior análisis.  
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Reometría dinámica. Se determinaron las propiedades reológicas a 25 °C de las pastas 

de almidón utilizando un reómetro con tensión controlada (RheoStress 80, Haake Inc. 

Instruments, Alemania) y una geometría cono-plato (2° de ángulo y 35 mm de 

diámetro). Se realizaron barridos de frecuencia en el rango de 0,1 a 10 rads/s en el 

período de viscoelasticidad lineal (donde la estructura no sufre daño), utilizando una 

tensión controlada de 3 Pa. Cada pasta fue colocada en el plato inferior del reómetro 

durante 3 min, permitiendo que la muestra se relaje y se equilibre a la temperatura de 

medición. Se determinaron los módulos elástico (G’), viscoso (G”) y el ángulo de fase 

(δ). Cada determinación fue realizada por duplicado dentro de los primeros 30 min 

luego de finalizado el período de almacenamiento a temperatura ambiente, con el 

objetivo de minimizar la posibilidad de desestabilización (retrogradación, 

sedimentación, etc.) de las pastas de almidón obtenidas por tratamiento térmico. La 

dependencia de los módulos G’ y G” con la frecuencia (velocidad angular ω) fue 

evaluada aplicando el modelo de Ley de Potencia (Wongsagonsup et al., 2014) 

mediante las ecuaciones (10) y (11): 

 

       (10) 

 

       (11) 

 

donde A y C son constantes que corresponden a los módulos G’ y G” a una frecuencia 

de 1 rads/s, y B y D son pendientes.  

 

Si bien el protocolo inicial contemplaba que el barrido de frecuencias llegue hasta 

los 100 rads/s, se priorizó que las determinaciones se realizaran en un tiempo corto 

(menos de 5 min) con el objetivo de evitar o disminuir la probabilidad de 

desestabilización de las pastas durante las determinaciones. Por eso se realizaron hasta 

los 10 rads/s, abarcando dos décadas en escala logarítmica.  

 

3.2.7.8. Análisis estadístico 

Los resultados fueron analizados mediante el programa estadístico Statgraphics 

Plus Centurion XVI. Se realizaron análisis de: diseño factorial, superficie de respuesta, 

varianza (ANOVA), regresión y correlación. Para comparar las medias se usó el test de 

Student y pruebas de hipótesis. 



 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPITULO 4 
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4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

4.1. DETERMINACIÓN DE AR COMO FDT EN LOS ALMIDONES 

MODIFICADOS POR TRATAMIENTO HIDROTÉRMICO Ó QUÍMICO 

4.1.1. Almidón modificado por el tratamiento ANN 

En la Tabla 4.1 se presentan los valores de FDT del almidón modificado por ANN 

obtenido en las experiencias del diseño factorial completo 2
2
. 

 

Tabla 4.1. Valores de FDT del almidón modificado por ANN en las experiencias del 

diseño factorial completo 2
2
. 

Código de la experiencia Temperatura (°C) Tiempo (h) FDT (%) 

AN - - 2,55 ± 0,01
a
 

1ANN 45 24 2,45 ± 0,20
a
 

2ANN 50 24 2,55 ± 0,01
a
 

3ANN 45 48 2,54 ± 0,08
a
 

4ANN 50 48 2,66 ± 0,08
a
 

 

Referencias: FDT = fibra dietaria total, AN = almidón de mandioca nativo, ANN = annealing, 70 % de humedad (p/p). Los valores 

corresponden al promedio ± desvío estándar de 4 determinaciones. Valores con diferentes supra índices en una misma columna 

presentan diferencias significativas (p ˂ 0,05). 

 

El análisis factorial mostró que en las condiciones estudiadas la temperatura, el 

tiempo de reacción y sus interacciones no tuvieron una influencia estadísticamente 

significativa en el contenido FDT (%) en el almidón modificado por ANN para un nivel 

de confianza del 95 % (Anexo 1a). Los valores de FDT del almidón modificado no 

presentaron variaciones significativas (p ˂ 0,05) con respecto al AN (Anexo 1b).  

Resultados similares fueron reportado por Brumovsky & Thompson (2001) al 

evaluar el contenido de AR estable a la ebullición (detectado como FDT por el método 

991.43 de la AOAC) en el almidón de maíz de alta amilosa modificado por ANN a 

temperaturas de 50 y 60 °C, 30 % sólidos, durante 24 h. Estos investigadores además 

informaron que el aumento de la temperatura de ANN a 70 °C condujo a un incremento 

significativo en el contenido de AR estable a la ebullición. En los almidones de maíz, 

arveja y lenteja modificados por ANN (30 % sólidos a 15 y 10 °C por debajo de la 

temperatura de gelatinización durante 24 h) se observó un incremento en el contenido 

de AR luego de la gelatinización, medidos por el método de Englyst et al. (1992), 

(Chung et al., 2009). Sugiriéndose que ello es reflejo del aumento de las interacciones 

entre las moléculas de amilosa-amilosa o de amilosa-amilopectina y de la perfección de 
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cristalitos preexistentes. Además, indicaron que el incremento en el contenido de AR 

termoestable se debería a la termoestabilidad de las interacciones amilosa-amilosa luego 

de la gelatinización las cuales limitan el acceso de las enzimas. 

La no variación de FDT en las muestras del presente trabajo, en las condiciones 

evaluadas, podría ser atribuida a la probable formación de poros o fisuras en la 

superficie del gránulo (O’Brien & Wang, 2008; Wang et al., 1997) lo cual permite una 

mayor accesibilidad de las enzimas. Además, los cambios causados por ANN en la 

región amorfa y cristalina las tornan más ordenadas y facilitan la actividad enzimática 

en la región amorfa (Tester & Debon, 2000; da Rosa Zavareze & Días, 2011). Se ha 

observado que aunque ANN incrementa la cristalinidad del almidón de mandioca, este 

se torna más sensible a la acción de la α-amilasa que el almidón nativo (Serrano & 

Franco, 2005).  

En base a los resultados obtenidos se seleccionó la experiencia 4ANN para ser 

utilizada en los tratamientos combinados. En esta experiencia se empleó la mayor 

temperatura y el mayor tiempo de reacción. Una temperatura elevada en ANN (mayor a 

la temperatura de transición vítrea pero menor a la temperatura de gelatinización) 

acelera la velocidad de hidratación e incrementa la movilidad de las moléculas 

aumentando el orden en la región amorfa. Las condiciones de la experiencia 4ANN, al 

causar mayores cambios en la estructura del almidón, podrían tener un impacto positivo 

en la formación de FDT al combinarse con tratamientos químicos.  

 

4.1.2. Almidón modificado por el HMT 

En la Tabla 4.2 se presentan los valores de FDT del almidón modificado por el 

HMT obtenido en las experiencias del primer diseño factorial completo 2
2
. 

El análisis del primer diseño factorial mostró que, en las condiciones estudiadas, 

la temperatura, el tiempo de reacción y sus interacciones no tuvieron una influencia 

estadísticamente significativa en el contenido FDT (%) en el almidón modificado por el 

HMT para un nivel de confianza del 95 % (Anexo 2a). Se observó (Anexo 2b) que las 

experiencias 3HMT y 4HMT presentaron un aumento significativo en los valores de 

FDT con respecto al AN de 7,8 % y 9,4 %, respectivamente. No se detectaon 

diferencias significativas entre las experiencias con la excepción de la experiencia 

4HMT en la cual el contenido de FDT fue significativamente mayor a la experiencia 

1HMT.  
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Tabla 4.2. Valores de FDT del almidón modificado por el HMT en las experiencias del 

primer diseño factorial completo 2
2
. 

Código de la experiencia Temperatura (°C) Tiempo (min) FDT (%) 

AN - - 2,55 ± 0,01
a
 

1HMT 90 60  2,62 ± 0,07
ab

 

2HMT 105 60   2,68 ± 0,02
abc

 

3HMT 90 120  2,75 ± 0,09
bc

 

4HMT 105 120 2,79 ± 0,20
c
 

 

Referencias: FDT = fibra dietaria total, AN = almidón de mandioca nativo, HMT = heat moisture tratament, 20% de humedad 

(p/p). Los valores corresponden al promedio ± desvío estándar de 4 determinaciones. Valores con diferentes supra índices en una 

misma columna presentan diferencias significativas (p ˂ 0,05). 

 

Los incrementos obtenidos fueron menores a los reportados en la bibliografía para 

el almidón de mandioca y otros almidones. Brumovsky et al. (2009), reportaron 

incrementos de AR estable a la ebullición (método 991.43 de la AOAC) de 18,2 %; 

223 %; 60 % y 181,8 % en almidones de mandioca, maíz, trigo y papa respectivamente 

modificados por el HMT. Estos valores fueron hallados en las experiencias en las cuales 

se empleó la mayor temperatura (120 °C) y tiempo de reacción (60 min). Se observó 

que el almidón de mandioca presentó un descenso del contenido de AR con el 

incremento de la temperatura de 100 a 120 °C. Brumovsky & Thompsom (2001) 

también informaron un incremento en la formación de AR estable a la ebullición 

(método 991.43 de la AOAC) en el almidón de maíz de alto contenido de amilosa 

modificado por el HMT. Chung et al. (2009) observaron un incremento del contenido 

de AR con respecto al AN (método de Englyst et al. 1992) de 11,2 % y 10,4 %, luego 

de la gelatinización, de almidones de arveja y lenteja modificados por el HMT, 

respectivamente. Esto se observó para la mayor temperatura utilizada (120 °C) y tiempo 

de reacción de 2 h. Estos autores sugieren que algunas interacciones formadas durante 

la modificación por el HMT podrían soportar la gelatinización restringiendo la 

actuación de las enzimas.  

En base a los hallazgos descriptos y con el objeto de obtener mayores niveles de 

FDT se realizó el segundo diseño factorial empleando tiempos de reacción más 

prolongados. En estas condiciones puede esperarse un resultado positivo debido a que 

se observó que el tiempo fue el factor que causó mayor efecto en la formación de FDT. 

Esto puede apreciarse en el diagrama de Pareto y gráfica de efectos principales en el 

Anexo 2a. Los resultados de FDT para el segundo diseño factorial se observan en la 

Tabla 4.3.  
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Tabla 4.3. Valores de FDT del almidón modificado por el HMT en las experiencias del 

segundo diseño factorial completo 2
2
. 

Código de la experiencia Temperatura (°C) Tiempo (h) FDT (%) 

AN - - 2,55 ± 0,01
a
 

5HMT 90 5  2,69 ± 0,07
bc

 

6HMT 105 5 2,75 ± 0,06
c
 

7HMT 90 10  2,63 ± 0,05
ab

 

8HMT 105 10  2,71 ± 0,10
bc

 
 

Referencias: FDT = fibra dietaria total, AN = almidón de mandioca nativo, HMT = heat moisture tratament, 20% de humedad 

(p/p). Los valores corresponden al promedio ± desvío estándar de 4 determinaciones. Valores con diferentes supra índices en una 

misma columna presentan diferencias significativas (p ˂ 0,05). 

 

Nuevamente, el análisis del segundo diseño factorial puso en evidencia la falta de 

influencia de los factores en las condiciones estudiadas en la formación de FDT a partir 

del AN (Anexo 2c). Se observó (Anexo 2d) que las experiencias 5HMT, 6HMT y 

8HMT causaron un aumento significativo en los valores de FDT con respecto al AN de 

5,5 %, 7,8 % y 6,3 %, respectivamente. Los mismos no presentaron diferencias 

significativas. No se evaluaron mayores temperaturas debido al descenso en el 

contenido de FDT con el aumento de la temperatura de 100 °C a 120 °C (Brumosvsky 

et al., 2009).  

Con el objeto de seleccionar la experiencia del HMT individual para el empleo de 

los tratamientos combinados se analizaron las 8 experiencias (Anexo 2e). Se 

seleccionaron las experiencias 4HMT del primer diseño factorial y 6HMT del segundo 

diseño factorial por presentar un mayor incremento del contenido de FDT con respecto 

al AN y por consistir en tratamientos en los cuales se emplearon una temperatura más 

alta (por debajo de 120 °C). El HMT podría favorecer la formación de FDT en los 

tratamientos combinados. Se ha reportado que el empleo del HMT, al causar 

alteraciones estructurales en las regiones cristalinas y amorfas del gránulo de almidón, 

sensibilizan a las modificaciones químicas o enzimáticas por lo que se usan como pre-

tratamiento (Alcázar-Alay & Meireles, 2015). La extensión de la modificación por el 

HMT depende de las condiciones de reacción tales como temperatura, tiempo y 

humedad, entre otros. Todavía, existe escasa información sobre los mecanismos 

moleculares implicados en ella (da Rosa Zavareze & Días, 2011). 
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4.1.3. Almidón modificado por el OPT 

Los valores de FDT del almidón modificado por el OPT obtenido en las 

experiencias del primer diseño factorial completo 2
2
 se observan en la Tabla 4.4. 

 

Tabla 4.4. Valores de FDT del almidón modificado por el OPT en las experiencias del 

primer diseño factorial completo 2
2
. 

Código de la experiencia Temperatura (°C) Tiempo (min) FDT (%) 

AN - -  2,55 ± 0,01
ab

 

1OPT 90 60  2,58 ± 0,06
ab

 

2OPT 105 60 2,68 ± 0,18
b
 

3OPT 90 120 2,52 ± 0,09
a
 

4OPT 105 120 2,87 ± 0,07
c
 

 
Referencias: FDT = fibra dietaria total, AN = almidón de mandioca nativo, OPT = osmotic pressure tratament, 100 g de almidón en 

200 mL de solución saturada de Na2SO4 (100 g). Los valores corresponden al promedio ± desvío estándar de 4 determinaciones. 

Valores con diferentes supra índices en una misma columna presentan diferencias significativas (p ˂ 0,05). 

 

El análisis del primer diseño factorial mostró que, en las condiciones estudiadas, 

la temperatura influyó significativamente en la producción de FDT a partir del AN con 

un nivel de confianza del 95 % (Anexo 3a). El aumento en la temperatura causó un 

incremento en la formación de FDT. Se observó que la experiencia 4OPT presentó un 

valor significativamente mayor de FDT que el AN y que las restantes experiencias 

realizadas representando un incremento de 12,5 %. Estas últimas no presentaron 

diferencias significativas con respecto al AN.  

Con el objeto de obtener mayores niveles de FDT se realizó el segundo diseño 

factorial en el cual se incrementó la temperatura por ser el factor que mostró un efecto 

positivo en la formación de FDT. Los resultados de FDT del segundo diseño factorial se 

observan en la Tabla 4.5.  

El análisis del segundo diseño factorial mostró que, en las condiciones estudiadas, 

ninguno de los factores individuales estudiados ni sus interacciones presentaron un 

efecto estadísticamente significativo para un nivel de confianza del 95 % (Anexo 3c). 

Se observó (Anexo 3d) que la experiencia 6OPT presentó un aumento significativo en el 

valor de FDT con respecto al AN del 7,5 % aunque no presentó diferencias 

significativas con las restantes experiencias. 

Se seleccionó la experiencia del OPT individual para el empleo de los 

tratamientos combinados (Anexo 3e). Se observó que las experiencias 4OPT y 6OPT 

fueron significativamente diferentes en el contenido de FDT en comparación con el AN 
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pero no presentaron diferencias significativas entre sí. Se seleccionó la experiencia 

4OPT, del primer diseño factorial, por realizarse a una menor temperatura con el 

propósito de prevenir cambios debido a la posible gelatinización que pudiera ocurrir 

durante el tratamiento. En experiencias previas, se observó que la reacción a 120 °C 

condujo a la gelatinización del AN. 

 

Tabla 4.5. Valores de FDT del almidón modificado por el OPT en las experiencias del 

segundo diseño factorial completo 2
2
. 

Código de la experiencia Temperatura (°C) Tiempo (min) FDT (%) 

AN - - 2,55 ± 0,01
a
 

5OPT 110 60  2,63 ± 0,08
ab

 

6OPT 115 60 2,74 ± 0,26
b
 

7OPT 110 120  2,61 ± 0,06
ab

 

8OPT 115 120  2,71 ± 0,05
ab

 
 

Referencias: FDT = fibra dietaria total, AN = almidón de mandioca nativo, OPT = osmotic pressure tratament, 100 g de almidón en 

200 mL de solución saturada de Na2SO4 (100 g). Los valores corresponden al promedio ± desvío estándar de 4 determinaciones. 

Valores con diferentes supra índices en una misma columna presentan diferencias significativas (p ˂ 0,05). 

 

4.1.4. Almidón modificado por el tratamiento de EC con EPI 

Los resultados del contenido de FDT del almidón modificado por el tratamiento 

químico de EC con EPI del primer diseño factorial completo 2
2
 se presentan en la 

Tabla  4.6.  

 

Tabla 4.6. Valores de FDT del almidón modificado por EC con EPI en las experiencias 

del primer diseño factorial completo 2
2
. 

Código de la experiencia Concentración EPI (%) Tiempo (h) FDT (%) 

AN - - 2,55 ± 0,01
a
 

1EC EPI 0,15 4 2,62 ± 0,15
a
 

2EC EPI 0,30 4 2,68 ± 0,17
a
 

3EC EPI 0,15 8 2,70 ± 0,20
a
 

4EC EPI 0,30 8 2,73 ± 0,23
a
 

 

Referencias: FDT = fibra dietaria total, AN = almidón de mandioca nativo, EPI = epiclorhidrina, EC EPI = enlaces cruzados con 

epiclorhidrina a pH = 11,0 y 30 °C. Los valores corresponden al promedio ± desvío estándar de 4 determinaciones. Valores con 

diferentes supra índices en una misma columna presentan diferencias significativas (p ˂ 0,05). 

 

El análisis del primer diseño factorial (Anexo 4a) mostró que el empleo de 

concentraciones de EPI, dentro de los valores establecidos para uso alimentario, (0,15 % 

ó 0,30 %) y tiempo de reacción de 4 u 8 horas no influyó significativamente en la 
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producción de FDT para un nivel de confianza del 95 %. Los valores de FDT hallados 

en las experiencias no presentaron variaciones significativas con respecto al AN ni entre 

ellas como se observa en la Tabla 4.6 (Anexo 4b).  

Resultados similares fueron presentados por Woo & Seib (2002) en almidón de 

trigo modificado con 0,3 % de EPI, tiempo de reacción de 1 h a pH 11,5 y 25 ºC. Sin 

embargo, estos autores encontraron que al usar concentraciones de EPI mayores a lo 

permitido en alimentos (1 y 2 %), se incrementaron los niveles de FDT a 53 % y 76 %, 

respectivamente. Ačkar et al. (2010) observaron que el empleo de concentraciones de 

EPI de 0,1 y 0,3 % incrementó la digestibilidad del almidón de trigo (variedad 

Golubica) comparado con el AN. Sin embargo, las concentraciones de 0,5 % produjeron 

una ligera disminución en su digestibilidad. En la variedad Spranjka, las 

concentraciones de 0,3 % y 0,5 % causaron un incremento del contenido de AR 

(método 2002.02 de la AOAC). Jyothi et al. (2006), en coincidencia con los anteriores 

autores, reportaron que al modificar el almidón de mandioca con bajas concentraciones 

de EPI (0,25 %) a pH 10,5; 45 °C durante 2 h, se produjo un aumento en la 

digestibilidad in vitro por α-amilasa, en comparación con el AN. Además, al aumentar 

la concentración de EPI de 0,25 % a 1 %, observaron una gradual disminución de la 

digestibilidad. La degradación enzimática por la α-amilasa de los almidones 

modificados por EC es influenciada por las características   estructurales del hydrogel 

network (Hamdi & Ponchel, 1999). A diferencia de otros agentes formadores de EC 

(TMFS y POCl3), EPI no es un eficiente agente formador de EC. En la bibliografía, se 

ha reportado que la EPI es poco soluble en agua y es un agente de baja actividad. 

Además, los EC por EPI no se distribuyen homogéneamente y predominan en la región 

no cristalina (Shiftan et al., 2000; Singh et al., 2007). De acuerdo a Jane et al. (1992), 

las moléculas de amilosas se unen por EC a las moléculas de amilopectinas. El uso de 

EPI a bajos niveles, en el rango permitido para la obtención de almidones modificados 

de grado alimenticio, puede resultar en cambios estructurales que no tienen un efecto 

significativo en la digestibilidad in vitro de los almidones según indican Wurzburg 

(1986a) y Ačkar et al. (2010). 

En base a lo mencionado anteriormente y para mejorar los niveles de FDT se 

realizó el segundo diseño factorial empleando tiempos de reacción más prolongados. Se 

pretendió obtener un resultado positivo con la hipótesis de que el mayor tiempo podría 

favorecer la actuación del reactivo para generar cambios más importantes en la 

estructura del almidón. En la Tabla 4.7 se muestran los valores de FDT obtenido en el 



80 
 

segundo diseño factorial completo 2
2
 del almidón de mandioca modificado por EC con 

EPI. 

 

Tabla 4.7. Valores de FDT del almidón modificado por EC con EPI en las experiencias 

del segundo diseño factorial completo 2
2
. 

Código de la experiencia Concentración EPI (%) Tiempo (h) FDT (%) 

AN - - 2,55 ± 0,01
a
 

5EC EPI 0,15 12 2,54 ± 0,03
a
 

6EC EPI 0,30 12 2,56 ± 0,09
a
 

7EC EPI 0,15 24 2,60 ± 0,03
a
 

8EC EPI 0,30 24 2,53 ± 0,06
a
 

 

Referencias: FDT = fibra dietaria total, AN = almidón de mandioca nativo, EPI = epiclorhidrina, EC EPI = enlaces cruzados con 

epiclorhidrina a pH = 11,0 y 30 °C. Los valores corresponden al promedio ± desvío estándar de 4 determinaciones. Valores con 

diferentes supra índices en una misma columna presentan diferencias significativas (p ˂ 0,05). 

 

El análisis del segundo diseño factorial mostró que el aumento del tiempo no 

favoreció la formación de FDT. Se observó que ninguno de los factores individuales 

estudiados ni sus interacciones presentaron un efecto estadísticamente significativo en 

la formación de FDT para un nivel de confianza del 95 % (Anexo 4c). Los resultados 

(Anexo 4d) indicaron que las experiencias no presentaron variaciones significativas 

(p ˂ 0,05) en los valores de FDT comparado con al AN ni entre sí.  

Se analizaron las 8 experiencias con el objeto de seleccionar la experiencia del 

tratamiento individual de EC con EPI para el empleo de los tratamientos combinados 

(Anexo 4e). Se observó que las experiencias 4EC EPI y 8EC EPI presentan diferencias 

significativas en el contenido de FDT. No se evidenciaron incrementos significativos 

del contenido de FDT en los almidones modificados con respecto al AN. Se seleccionó 

la condición 5EC EPI debido a la menor concentración de reactivo y un tiempo 

intermedio de reacción entre los tiempos evaluados.  

 

4.1.5. Almidón modificado por el tratamiento de EC con TMFS/TPFS 

El análisis del diseño factorial completo 2
2
 (Anexo 5a) mostró que la 

concentración de TMFS/TPFS y de almidón tienen una influencia estadísticamente 

significativa (p ˂ 0,05) en la formación de FDT. Se observó que un aumento de estos 

factores produce un incremento significativo en la formación de FDT en los almidones 

modificados. Estos hallazgos fueron corroborados por los resultados obtenidos mediante 
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el diseño central compuesto cuyos resultados se muestran en la Tabla 4.8. En la 

Figura 4.1 y en el Anexo 5b se muestran y detallan los análisis, respectivamente. 

 

Tabla 4.8. Valores de FDT del almidón de mandioca modificado por EC con 

TMFS/TPFS, en las 11 experiencias correspondientes al diseño central compuesto. 

Código de la experiencia TMFS /TPFS (%) AN (%) FDT (%) 

1EC T/T   8,00 35,00    2,05 ± 0,15
ab

 

2EC T/T 12,00 35,00   1,45 ± 0,03
a
 

3EC T/T   8,00 40,00   7,23 ± 2,79
a
 

4EC T/T 12,00 40,00   22,89 ± 1,17
e
 

5EC T/T   7,17 37,50    2,58 ± 0,01
ab

 

6EC T/T 12,83 37,50   32,89 ± 0,08
f
 

7EC T/T 10,00 33,96     4,24 ± 0,90
bc

 

8EC T/T 10,00 41,04   25,53 ± 0,30
g
 

9EC T/T 10,00 37,50    5,34 ± 1,45
cd

 

10EC T/T 10,00 37,50   4,98 ± 0,24
c
 

11EC T/T 10,00 37,50    5,40 ± 0,06
cd

 
 

Referencias: AN = almidón de mandioca nativo, EC = enlaces cruzados, TMFS/TPFS = trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de 

sodio (99:1), FDT = fibra dietaria total (Método de Prosky - Método 985.29 de la Association of Official Analytical Chemists sin 

correcciones en el residuo por proteínas y cenizas). Los valores corresponden a la media ± desvío estándar de dos determinaciones. 

Valores con diferentes supra índices en una misma columna presentan diferencias significativas (p ˂ 0,05). 

 

A continuación se presenta la ecuación del modelo ajustado:  

 

               [         ]                 [         ] 

      [         ]             
(12) 

 

Para optimizar la respuesta y obtener un valor teórico de 47,38 % de FDT de 

acuerdo al diseño de superficie de respuesta en las condiciones empleadas se deberían 

utilizar los valores máximos de concentración de cada factor. Esto es: 

 

TMFS/TPFS = 12,83 % 

AN = 41,04 % 

 

Song et al. (2011), coincidiendo con los resultados de este trabajo, observaron un 

aumento en los niveles de FDT (método 991.43 de la AOAC) de 24,12 % a 38,32 % al 

aumentar la concentración del almidón de arroz de 35 % a 40 % manteniendo las demás 

condiciones constantes (12 % de TMFS/TPFS, pH 11,8 a 45 °C y 3 h de reacción). 
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Además, Chung et al. (2004) reportaron un incremento de 24,54 % a 81,58 % en el 

contenido de AR medido como FDT (método 991.43 de la AOAC) en el almidón de 

maíz al aumentar la concentración de TMFS/TPFS de 4 % a 12 %, respectivamente, a 

45 °C y pH 11,0 durante 3 h. Por su parte, Shi et al. (2013) observaron, en condiciones 

de reacción similares a las anteriores, un aumento de la formación de AR (método de 

Englyst et al., 1992) en almidón de arveja de 23 % a 64 % al aumentar las cantidades de 

TMFS/TPFS de 0,2 a 12 %, respectivamente.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.1. (a) Gráfica de efectos principales, (b) superficie de respuesta estimada, (c) 

contorno de la superficie de respuesta estimada del % de trimetafosfato de 

sodio/tripolifosfato de sodio (TMFS/TPFS) y del % de almidón de mandioca nativo en 

la formación de fibra dietaria total (FDT). 

(a) 

(b) 

(c)
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Aunque el análisis de superficie respuesta indicó que el aumento en los factores 

estudiados (% de TMFS/TPFS y % de almidón) produce un incremento en el contenido 

de FDT en los almidones modificados, el aumento de estos factores no puede efectuarse 

deliberadamente. En experiencias previas, se constató que el uso de concentraciones del 

AN mayores a 41,04 % conduce a la formación de una pasta, en lugar de una 

suspensión, de difícil homogeneización con tendencia a gelatinizar en el transcurso del 

ajuste del pH (alcalinización) durante la reacción. Además, el uso de la mezcla de 

TMFS/TPFS no debe incrementar el contenido de fósforo en el almidón a valores que 

excedan lo estipulado para un almidón de grado alimenticio. 

Los almidones modificados por la mezcla de TMFS/TPFS presentan diferentes 

proporciones de monofosfato de monoalmidón (cíclicos o acíclicos), difosfato de 

monoalmidón y monofosfatos de dialmidón dependiendo del pH de la reacción. Se ha 

reportado que el contenido de monofosfatos de dialmidón, que son aquellos almidones 

en los que un único grupo fosfato esterifica a dos grupos hidroxilos del almidón (EC), 

presenta una correlación positiva con los niveles de fibra dietaria total y AR tipo 4 

(Sang et al., 2007; Woo & Seib, 2002). 

Para la obtención de AR o FDT, mediante la reacción de formación de EC con la 

mezcla de TMFS/TPFS, generalmente se utiliza temperatura no muy alta (45 °C) y pH 

alcalino entre 10-12,5 con una relación TMFS/TPFS de 99:1. Se emplean bajas 

concentraciones de TPFS por su menor efecto en la formación de AR que TMFS (Woo 

& Seib, 2002). A pH menores a 9,5 predominan las reacciones de fosforilación por 

TPFS mientras que a pH más altos predominan las reacciones de EC por TMFS (Lim & 

Seib, 1993; Chatakanonda et al., 2000b). Sang et al. (2010) observaron, al realizar 

reacciones de EC con la mezcla de TMFS/TPFS en almidón de trigo (pH entre 9 y 12), 

que el contenido de fósforo disminuyó con el incremento del pH desde valores de 

0,37 % a 0,29 %. Además, se produjo una ligera disminución del contenido de FDT de 

88,8 % a 86,5 %. Los autores sugieren que la reacción de EC a pH 12 puede conducir a 

un menor contenido de fósforo total sin afectar su digestión. La disminución del 

contenido de fósforo indicaría que a pH 12 se remueve una parte de los fosfatos unidos 

al almidón (Sang et al., 2010). Generalmente se utiliza una concentración de 

TMFS/TPFS de 12 % debido a que con ello se alcanzaría aproximadamente la 

formación de un 99 % de EC (Koo et al., 2010). 

La fosforilación, empleando únicamente TMFS, no se recomienda debido a que se 

torna difícil de controlar la reacción a pH mayores a 9 y porque el nivel máximo de 
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fósforo permitido por las legislaciones para uso alimentario (CAA, 2018; CRF, 2008) es 

menor (0,04 %). Esto es válido cuando se utiliza TMFS como único reactivo en lugar de 

una mezcla de TMFS/TPFS (0,4 %) (Lim & Seib, 1993). 

En almidones modificados con 12 % de TMFS/TPFS se han reportado valores del 

contenido de fósforo muy próximos al límite máximo permitido.  Se observaron valores 

de fósforo de 0,37 % y 0,32 en trigo (Sang et al., 2010; Woo & Seib, 2002), 0,37 % y 

0,33 % en maíz (Chung et al., 2004; Woo & Seib, 2002), 0,38 en arveja (Shi et al., 

2013), 0,32 % en papa (Woo & Seib, 2002), 0,32 % en trigo céreo y 0,34 en maíz céreo 

(Woo & Seib, 2002). 

El empleo de TMFS/TPFS en concentraciones mayores podría incrementar el 

contenido de fósforo a valores superiores al límite máximo. Además, se haría un uso 

excesivo de reactivo debido a que, en la mayoría de los almidones, una concentración 

de 12 % de TMFS/TPFS es suficiente para producir EC en casi la totalidad de sus 

moléculas (Koo et al., 2010). 

Actualmente, son escasos los reportes de almidón de mandioca modificado con la 

mezcla de TMFS/TPFS en concentraciones del 12 %. Se desconoce el contenido de 

fósforo y niveles de FDT. Por lo expuesto y considerando los resultados obtenidos en el 

diseño central compuesto, se anexaron 2 experiencias. La experiencia 12EC T/T se basó 

en condiciones óptimas y la experiencia 13EC T/T se efectuó empleando una mayor 

concentración de TMFS/TPFS e igual concentración de almidón. En la Tabla 4.9 se 

observan los valores de FDT obtenidos en las últimas experiencias. 

 

Tabla 4.9. Valores de FDT del almidón de mandioca modificado por EC con 

TMFS/TPFS, en las experiencias 12 y 13EC T/T. 

Código de la experiencia TMFS /TPFS (%) AN (%) FDT (%) 

12EC T/T 12,00 41,04    28,67 ± 0,88
a
 

13EC T/T 15,00 41,04   35,90 ± 0,05
b
 

 

Referencias: AN = almidón de mandioca nativo, EC = enlaces cruzados, TMFS/TPFS = trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de 

sodio (99:1), FDT = fibra dietaria total (Método de Prosky - Método 985.29 de la Association of Official Analytical Chemists sin 

correcciones en el residuo por proteínas y cenizas). Los valores corresponden a la media ± desvío estándar de dos determinaciones. 

Valores con diferentes supra índices en una misma columna presentan diferencias significativas (p ˂ 0,05). 

 

Se observó que el contenido de FDT, en la experiencia realizada en las 

condiciones óptimas (28,67 %) fue inferior al teórico de acuerdo al diseño estadístico 

(47,38 %). En la experiencia 13EC T/T se obtuvo un nivel de FDT significativamente 
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mayor (p > 0,05) (35,90 %) que en la experiencia realizada en las condiciones óptimas y 

al mayor valor de FDT obtenido en el diseño central compuesto de 32,89 % 

correspondiente a la experiencia 6EC T/T (Anexo 5c). 

 En las condiciones estudiadas, las experiencias que permitieron una mayor 

formación de FDT fueron las experiencias 6, 8, 12 y 13EC T/T. Las mismas se 

seleccionaron para cuantificar el contenido de fósforo a fin de verificar que no 

excedieran el límite máximo permitido. 

 

4.2. CONTENIDO DE FÓSFORO Y GS DEL ALMIDÓN DE MANDIOCA 

MODIFICADO POR EC CON TMFS/TPFS 

Con el objeto de seleccionar la experiencia del tratamiento de EC con 

TMFS/TPFS para ser utilizado en los tratamientos combinados (tratamiento 

hidrotérmico-químico y viceversa), se cuantificó el contenido de fósforo y determinó el 

GS en el AN y en los almidones modificados en las experiencias en las que se detectó 

un mayor % de FDT (6, 8, 12 y 13EC T/T). Los valores se presentan en la Tabla 4.10. 

La ecuación de la recta de la curva estándar de fósforo fue                     

con R
2
 = 99,97 %, en la que Y = absorbancia y X = fósforo (mg) (Anexo 6a). 

 

Tabla 4.10. Contenido de fósforo y grado de sustitución en el AN y en el almidón de 

mandioca modificado en las experiencias 6, 8, 12 y 13EC T/T. 

 

 

 

 

 

 

Referencias: AN = almidón de mandioca nativo; EC T/T = enlaces cruzados con trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de sodio 

(99:1); 6EC T/T = 12,83 % T/T y 37,5 % de almidón; 8EC T/T = 10 % T/T y 41,04 % de almidón; 12EC T/T = 12,83% T/T y 

41,04 % de almidón; 13EC T/T = 15 % T/T y 41,04 % de almidón Los valores corresponden a la media ± desvío estándar de dos 

determinaciones. Valores con diferentes supra índices en una misma columna presentan diferencias significativas (p ˂ 0,05). 

 

En los tubérculos y raíces, el fósforo se encuentra principalmente unido por 

enlaces covalentes al almidón en la forma de fosfatos monoésteres (Aristizábal & 

Sánchez, 2007; Hizukuri et al., 1970; Kasemsuwan & Jane, 1996). El almidón de 

mandioca presenta menor cantidad de fósforo en comparación con almidones de otros 

orígenes botánicos (Kasemsuwan & Jane, 1996). De acuerdo a diversos investigadores, 

Muestra Fósforo % (g/100g) Grado de sustitución (x 10
-4

) 

AN 0,007 ± 0,001
a
    0,00 ± 0,00

a
 

6EC T/T 0,152 ± 0,006
b
  76,00 ± 3,37

b
 

8EC T/T 0,159 ± 0,003
b
  79,97 ± 1,50

b
 

12EC T/T 0,249 ± 0,004
c
 120,31 ± 0,00

c
 

13EC T/T 0,315 ± 0,014
d
 163,04 ± 7,57

d
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los valores de fósforo en el almidón de mandioca varían en el rango de 0,0026-0,021 % 

(Zhu, 2015; Asaoka et al., 1991). El contenido endógeno de fósforo del AN se encontró 

dentro del rango reportado por diferentes investigadores. El valor de fósforo hallado fue 

de 0,007 % coincidiendo con el valor informado por Wongsagonsup et al. (2014) y 

próximo al reportado por Hoover (2001) y Soni et al. (1985) de 0,008 % y 0,0075 %, 

respectivamente. Se ha informado que las variaciones en la composición química de los 

almidones dependen de la genética de la planta, de la edad de la planta, de la estación 

del año, del estado (fresco o seco) de la materia prima para la extracción del almidón 

(Eke et al., 2007; Abera & Rakshit, 2003), entre otras. Sin embargo, en el almidón de 

mandioca se ha observado que el contenido de fósforo no se ve afectado por la edad del 

cultivo a la que se realiza la cosecha (Moorthy & Ramanujan, 1986) o por la variedad 

(Asaoka et al., 1991).  

Las condiciones de las experiencias del tratamiento de EC con TMFS/TPFS 

aplicadas produjeron un incremento significativo (p > 0,05; Anexo 6c) del contenido de 

fósforo y GS en los almidones modificados con respecto al AN como se observa en la 

Tabla 4.10. Considerando el pH al que se efectuaron las experiencias, el aumento del 

contenido de fósforo se debería principalmente a la formación de monofasfato de 

dialmidón (Chatakanonda et al., 2000a). En las experiencias en las cuales el % de 

almidón fue el mismo (8, 12 y 13 EC T/T), el contenido de fósforo y GS aumentaron 

conforme se incrementó el % de TMFS/TPFS. Las experiencias 6 y 8EC T/T no 

presentaron diferencias significativas entre sí. En este trabajo, el contenido de fósforo y 

el GS superaron los valores máximos reportados por Wongsagonsup et al. (2014) de 

0,033 % y 13,37 x 10
-4

, respectivamente. Esto sucede en el almidón de mandioca 

modificado por TMFS/TPFS (99:1) en concentraciones entre 0,25-6,0 % y 41,67 % de 

almidón. Los investigadores, coincidiendo con los resultados del presente estudio, 

observaron un aumento en el contenido de fósforo y en el GS con el aumento de la 

concentración de TMF/TPFS.  

En todas las experiencias realizadas en este trabajo el contenido de fósforo no 

superó el nivel máximo permitido por las legislaciones (CAA, 2018 y CFR, 2010) de 

0,4 %, por lo que se seleccionaron las experiencias 6, 8, 12 y 13EC T/T para ser 

utilizadas en los tratamientos combinados. 
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4.3. DETERMINACIÓN DEL CONTENIDO DE AR COMO FDT EN LOS 

ALMIDONES MODIFICADOS POR LA COMBINACIÓN DUAL DE 

TRATAMIENTOS HIDROTÉRMICO-QUÍMICO O VICEVERSA 

4.3.1. Almidón modificado por la combinación dual del tratamiento hidrotérmico: 

ANN, HMT u OPT con el tratamiento químico de EC con EPI y viceversa 

Para la modificación por tratamientos combinados de EC con EPI-hidrotérmico y 

viceversa, se seleccionó el almidón modificado en la experiencia 5 de los tratamientos 

de EC EPI, por utilizarse menor concentración de reactivo y emplearse un tiempo 

intermedio de reacción con respecto a los demás tratamientos. El almidón obtenido por 

el tratamiento 5EC EPI fue sometido a un segundo tratamiento de tipo hidrotérmico. 

Oportunamente, los almidones seleccionados de las experiencias de los tratamientos 

hidrotérmicos 4ANN, 4HMT, 6HMT y 4OPT fueron modificados por EC con EPI 

utilizando las condiciones de reacción de la experiencia 5EC EPI. 

En la Tabla 4.11 se presentan los valores obtenidos de FDT de las experiencias de 

los tratamientos combinados (EC con EPI-hidrotérmicos y viceversa), del AN, del 

almidón modificado por la experiencia del tratamiento hidrotérmico seleccionado y del 

almidón modificado por la experiencia 5EC EPI. Los análisis estadísticos se muestran 

en el Anexo 7a.  

Se observan en las Figuras 4.2 y 4.3 que la secuencia de combinación de 

tratamiento hidrotérmico-químico (H-Q) causó un efecto sinérgico en el tratamiento 

4HMT-5EC EPI. Se observó un incremento significativo del contenido de FDT en el 

tratamiento 4HMT-5EC EPI comparado con los valores de FDT del AN y de los 

tratamientos individuales (tratamiento químico o hidrotérmico). Las variaciones 

observadas en los tratamientos 4ANN-EC EPI, 6HMT-5EC EPI y 4OPT-5EC EPI no 

fueron significativas (p > 0,05) (Tabla 4.11). Cuando el almidón modificado por EC con 

EPI fue modificado por los tratamientos hidrotérmicos, secuencia de combinación 

químico-hidrotérmico (Q-H), se observó un incremento significativo (p > 0,05) del 

contenido de FDT en 5EC EPI-6HMT y 5EC EPI-4OPT comparados con sus 

correspondientes experiencias de los tratamientos hidrotérmicos o químico, con el AN y 

en la última combinación con su tratamiento inverso (Tabla 4.11). No se observó un 

incremento significativo en los tratamientos 5EC EPI-4ANN y 5EC EPI-4HMT. Los 

niveles más altos de FDT se obtuvieron en los tratamientos 4HMT-5EC EPI, 5EC EPI-

6HMT y 5EC EPI-4OPT. Los mismos, no presentaron diferencias estadísticamente 

significativas entre sí. El tratamiento 4HMT-5EC EPI exhibió un aumento de FDT de 
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19,22 %; 8,96 %; 20,16 % y 3,62 % con respecto al AN, 4HMT, 5EC EPI y 5EC EPI-

4HMT, respectivamente. El tratamiento 5EC EPI-6HMT presentó un incremento de 

FDT de 19,61 %; 10,91 %, 20,55 %, 5,17 % con respecto a los valores obtenidos en el 

AN, 6HMT, 5EC EPI y 6HMT-5EC EPI, respectivamente. En 5EC EPI-4OPT se 

observó un incremento de 25,10 %; 11,15 %; 26,9 % y 15,05 % con respecto al AN y a 

los almidones modificados por 4OPT, 5EC EPI y 4OPT-5EC EPI, respectivamente.  

 

Tabla 4.11. FDT en el AN, en el almidón modificado por las experiencias 4ANN, 

4HMT, 6HMT, 4OPT y 5EC EPI y por la combinación de la experiencia 5EC EPI con 

las experiencias de los tratamientos hidrotérmicos y viceversa. 

Tratamiento Muestra FDT (%) 

- AN    2,55 ± 0,01
abc 

H 4ANN    2,66 ± 0,08
bcd

 

H 4HMT    2,79 ± 0,20
de 

H 6HMT    2,75 ± 0,06
de

 

H 4OPT    2,87 ± 0,07
ef 

Q 5EC EPI    2,55 ± 0,01
ab

 

H-Q 4ANN-5EC EPI    2,77 ± 0,11
cde

 

H-Q 4HMT-5EC EPI    3,04 ± 0,07
fg

 

H-Q 6HMT-5EC EPI    2,90 ± 0,06
ef

 

H-Q 4OPT-5EC EPI  2,71 ± 0,29
bcde

 

Q-H 5EC EPI-4ANN    2,32 ± 0,00
a
 

Q-H 5EC EPI-4HMT    2,93 ± 0,03
ef

 

Q-H 5EC EPI-6HMT    3,05 ± 0,06
fg

 

Q-H 5EC EPI-4OPT    3,19 ± 0,12
g
  

 

Referencias: H = hidrotérmico, Q = químico, H-Q = hidrotérmico-químico, Q-H = químico-hidrotérmico, FDT = fibra dietaria 

total, AN = almidón de mandioca nativo, 4ANN = annealing preparado a partir de una solución acuosa al 30 % (p/p) a 50 °C y 

tiempo de reacción de 48 h, 4HMT = heat moisture treatment preparado a partir del almidón húmedo al 20 % (p/p) a 105 °C y 

tiempo de reacción de 2 h, 6HMT = heat moisture treatment preparado a partir del almidón húmedo al 20 % (p/p) a 105 °C y tiempo 

de reacción de 5 h, 4OPT= osmotic pressure treatment preparado a partir de una suspensión de 100 g de almidón en 200 mL de una 

solución saturada de Na2SO4 a 105 °C y tiempo de reacción de 2 h, 5EC EPI = enlaces cruzados con epiclorhidrina al 0,15%, tiempo 

de reacción de 12 h a 30 °C y pH 11,0. Los valores corresponden al promedio de dos determinaciones ± desvío estándar. Valores 

con diferentes supra índices presentan diferencias significativas (p ˂ 0,05). 
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Figura 4.2. Valores de FDT del AN y de los almidones modificados por tratamiento 

hidrotérmico, por 5EC EPI y por sus combinaciones.  

Referencias: FDT = fibra dietaria total, AN = almidón de mandioca nativo, H = tratamiento hidrotérmico, 4ANN = annealing, 

solución acuosa al 30 % (p/p) a 50 °C y tiempo de reacción de 48 h, 4HMT = heat moisture treatment, almidón 

húmedo al 20 % (p/p) a 105 °C y tiempo de reacción de 2 h, 6HMT = heat moisture treatment, almidón húmedo al 20 

% (p/p) a 105 °C y tiempo de reacción de 5 h, 4OPT = osmotic pressure treatment, suspensión de 100 g de almidón 

en 200 mL de una solución saturada de Na2SO4 a 105 °C y tiempo de reacción de 2 h, 5EC EPI = enlaces cruzados 

con epiclorhidrina al 0,15%, tiempo de reacción de 12 h a 30 °C y pH 11,0. Los valores corresponden al promedio de 

dos determinaciones ± desvío estándar.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.3. FDT de la secuencia de combinación de tratamientos H-Q y Q-H del 

almidón de mandioca modificado con el tratamiento químico de 5EC EPI.  

Referencias: FDT = fibra dietaria total, AN = almidón nativo de mandioca, H-Q = hidrotérmico-químico, Q-H = químico-

hidrotérmico, 4ANN = annealing, solución acuosa al 30 % (p/p) a 50 °C y tiempo de reacción de 48 h, 4HMT = heat moisture 

treatment, almidón húmedo al 20 % (p/p) a 105 °C y tiempo de reacción de 2 h, 6HMT = heat moisture treatment, almidón húmedo 

al 20 % (p/p) a 105 °C y tiempo de reacción de 5 h, 4OPT= osmotic pressure treatment, suspensión de 100 g de almidón en 200 mL 

de una solución saturada de Na2SO4 a 105 °C y tiempo de reacción de 2 h, 5EC EPI = enlaces cruzados con epiclorhidrina al 0,15%, 

tiempo de reacción de 12 h a 30 °C y pH  11,0. Los valores corresponden al promedio de dos determinaciones ± desvío estándar.  
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4.3.2. Almidón modificado por la combinación dual del tratamiento hidrotérmico: 

ANN, HMT u OPT con el tratamiento químico de EC con TMFS/TPFS y 

viceversa 

Para la modificación por los tratamientos combinados hidrotérmicos-EC con 

TMFS/TPFS y viceversa se seleccionaron los almidones modificados obtenidos en las 

experiencias 6, 8, 12 y 13EC T/T. Esto se debió a la formación de mayores niveles de 

FDT sin exceder el límite máximo de fósforo permitido para uso en alimentos. A estas 

muestras, se aplicaron el segundo tratamiento hidrotérmico (4ANN, 4HMT, 6HMT y 

4OPT). Para modificar los almidones obtenidos en las experiencias de los tratamientos 

hidrotérmicos seleccionados 4ANN, 4HMT, 6HMT y 4OPT por el tratamiento de EC 

con TMFS/TPFS se aplicaron las condiciones de reacción correspondientes a las 

experiencias de 6, 8, 12 y 13EC T/T. En las Tablas 4.12, 4.13, 4.14 y 4.15 se presentan 

los valores obtenidos de FDT para los tratamientos combinados.  

 

Tabla 4.12. FDT en el AN, en el almidón de mandioca modificado por 4ANN, 

modificado por 6, 8, 12 y 13EC T/T y modificado por la combinación dual de 

tratamientos.  

Tratamiento Muestra FDT (%) 

- AN   2,55 ± 0,01
a* 

H 4ANN   2,66 ± 0,08
a*

 

Q 6EC T/T    32,89 ± 0,08
i
 

Q 8EC T/T    25,53 ± 0,30
g
 

Q 12EC T/T    28,67 ± 0,88
h
 

Q 13EC T/T    35,90 ± 0,05
j
 

H-Q 4ANN-6 EC T/T    20,01 ± 2,69
d
 

H-Q 4ANN-8 EC T/T    19,05 ± 3,09
cd

 

H-Q 4ANN-12 EC T/T    21,17 ± 0,98
def

 

H-Q 4ANN-13 EC T/T    23,04 ± 0,66
efg

 

Q-H 6EC T/T-4ANN    13,28 ± 0,47
b
 

Q-H 8EC T/T-4ANN    16,84 ± 0,75
c
 

Q-H 12EC T/T-4ANN    20,08 ± 0,57
de

 

Q-H 13EC T/T-4ANN    22,84 ± 1,00
f
 

 

Referencias: H = hidrotérmico, Q = químico, H-Q = hidrotérmico-químico, Q-H = químico-hidrotérmico, AN = almidón de 

mandioca nativo, FDT = fibra dietaria total, 4ANN = annealing preparado a partir de una suspensión acuosa al 30 % (p/p) a 50 °C y 

tiempo de reacción de 48 h, EC T/T = enlaces cruzados con trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de sodio (99:1) a 45 °C, pH 11,0 y 

tiempo de reacción de 3 h, 6EC T/T = 12,83 % de T/T y 37,50 % de almidón, 8EC T/T = 10,00 % de T/T y 41,04 % de almidón, 

12EC T/T = 12,83 % de T/T y 41,04 % de almidón, 13EC T/T = 15,00 % de T/T y 41,04 % de almidón. Los valores corresponden al 

promedio de dos determinaciones ± desvío estándar. * Valor promedio de cuatro determinaciones. Valores con diferentes supra 

índices presentan diferencias significativas (p ˂ 0,05). 
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Tabla 4.13. FDT en el AN, en el almidón modificado por 4HMT, modificado por 6, 8, 

12 y 13EC T/T y modificado por la combinación dual de tratamientos.  

Tratamiento Muestra FDT (%) 

- AN 2,55 ± 0,01
a* 

H 4HMT 2,79 ± 0,20
a*

 

Q 6EC T/T   32,89 ± 0,08
g
 

Q 8EC T/T   25,53 ± 0,30
e
 

Q 12EC T/T   28,67 ± 0,88
f
 

Q 13EC T/T   35,90 ± 0,05
h
 

H-Q 4HMT-6 EC T/T   18,85 ± 4,43
cd

 

H-Q 4HMT-8 EC T/T   13,04 ± 0,30
b
 

H-Q 4HMT-12 EC T/T   18,83 ± 0,41
cd

 

H-Q 4HMT-13 EC T/T   24,34 ± 1,05
e
 

Q-H 6 EC T/T-4HMT   17,13 ± 2,37
c
 

Q-H 8 EC T/T-4HMT   20,48 ± 1,49
d
 

Q-H 12 EC T/T-4HMT   19,28 ± 0,98
cd

 

Q-H 13 EC T/T-4HMT   24,87 ± 1,03
e
 

 

Referencias: H = hidrotérmico, Q = químico, H-Q = hidrotérmico-químico, Q-H = químico-hidrotérmico, AN = almidón de 

mandioca nativo, FDT = fibra dietaria total, 4HMT = heat moisture treatment preparado a partir del almidón húmedo al 20 % (p/p) a 

105 °C y tiempo de reacción de 2 h, EC T/T = enlaces cruzados con trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de sodio (99:1) a 45 °C, 

pH 11,0 y tiempo de reacción de 3 h, 6EC T/T = 12,83 % de T/T y 37,50 % de almidón, 8EC T/T = 10,00 % de T/T y 41,04 % de 

almidón, 12EC T/T = 12,83 % de T/T y 41,04 % de almidón, 13EC T/T = 15,00 % de T/T y 41,04 % de almidón. Los valores 

corresponden al promedio de dos determinaciones ± desvío estándar. *Valor promedio de cuatro determinaciones. Valores con 

diferentes supra índices presentan diferencias significativas (p ˂ 0,05). 

 

Tabla 4.14. FDT en el AN, en el almidón modificado por 6HMT, modificado por 6, 8, 

12 y 13EC T/T y modificado por la combinación dual de tratamientos.  

Tratamiento Muestra FDT (%) 

- AN  2,55 ± 0,01
a* 

H 6HMT  2,75 ± 0,06
a*

 

Q 6EC T/T    32,89 ± 0,08
e
 

Q 8EC T/T    25,53 ± 0,30
c
 

Q 12EC T/T    28,67 ± 0,88
d
 

Q 13EC T/T    35,90 ± 0,05
fg

 

H-Q 6HMT-6EC T/T    28,03 ± 2,84
d
 

H-Q 6HMT-8EC T/T    29,71 ± 1,43
d
 

H-Q 6HMT-12EC T/T    34,27 ± 1,20
ef

 

H-Q 6HMT-13EC T/T    41,44 ± 0,03
h
 

Q-H 6EC T/T-6HMT    27,78 ± 1,08
cd

 

Q-H 8EC T/T-6HMT    15,38 ± 1,79
b
 

Q-H 12EC T/T-6HMT    29,92 ± 0,40
d
 

Q-H 13EC T/T-6HMT    36,79 ± 1,27
g
 

 

Referencias: H = hidrotérmico, Q = químico, H-Q = hidrotérmico-químico, Q-H = químico-hidrotérmico, AN = almidón de 

mandioca nativo, FDT = fibra dietaria total, 6HMT = heat moisture treatment preparado a partir del almidón húmedo al 20 % (p/p) a 
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105 °C y tiempo de reacción de 5 h, EC T/T = enlaces cruzados con trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de sodio (99:1) a 45 °C, 

pH 11,0 y tiempo de reacción de 3 h, 6EC T/T = 12,83 % de T/T y 37,50 % de almidón, 8EC T/T = 10,00 % de T/T y 41,04 % de 

almidón, 12EC T/T = 12,83 % de T/T y 41,04 % de almidón, 13EC T/T = 15,00 % de T/T y 41,04 % de almidón. Los valores 

corresponden al promedio de dos determinaciones ± desvío estándar. * Valor promedio de cuatro determinaciones. Valores con 

diferentes supra índices presentan diferencias significativas (p ˂ 0,05). 

 

Tabla 4.15. FDT en el AN, en el almidón modificado por 4OPT, modificado por 6, 8, 

12 y 13EC T/T y modificado por la combinación dual de tratamientos.  

Tratamiento Muestra FDT (%) 

- AN  2,55 ± 0,01
a* 

H 4OPT   2,87 ± 0,07
a *

 

Q 6EC T/T    32,89 ± 0,08
h
 

Q 8EC T/T    25,53 ± 0,30
f
 

Q 12EC T/T    28,67 ± 0,88
g
 

Q 13EC T/T    35,90 ± 0,05
i
 

H-Q 4OPT-6 EC T/T 20,82 ± 2,88
cd

 

H-Q 4OPT-8 EC T/T    18,45 ± 2,02
b
 

H-Q 4OPT-12 EC T/T 19,34 ± 0,20
bc

 

H-Q 4OPT-13 EC T/T    23,28 ± 0,64
e
 

Q-H 6EC T/T-4OPT  21,07 ± 0,52
cde

 

Q-H 8EC T/T-4OPT 21,95 ± 1,12
de

 

Q-H 12EC T/T-4OPT 22,04 ± 0,87
de

 

Q-H 13EC T/T-4OPT    22,94 ± 1,42
de

 
 

Referencias: H = hidrotérmico, Q = químico, H-Q = hidrotérmico-químico, Q-H = químico-hidrotérmico, AN = almidón de 

mandioca nativo, FDT = fibra dietaria total, 4OPT= osmotic pressure treatment  preparado a partir de una suspensión de 100 g de 

almidón en 200 mL de una solución saturada de Na2SO4 a 105 °C y tiempo de reacción de 2 h, EC-T/T = enlaces cruzados con 

trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de sodio (99:1) a 45 °C, pH 11,0 y tiempo de reacción de 3 h, 6EC T/T = 12,83 % de T/T y 

37,50 % de almidón, 8EC T/T = 10,00 % de T/T y 41,04 % de almidón, 12EC T/T = 12,83 % de T/T y 41,04 % de almidón, 

13EC T/T = 15,00 % de T/T y 41,04 % de almidón. Los valores corresponden al promedio de dos determinaciones ± desvío 

estándar. * Valor promedio de cuatro determinaciones. Valores con diferentes supra índices presentan diferencias significativas (p ˂ 

0,05). 

 

El análisis estadístico de los resultados se muestra en los Anexos 8a, b, c y d. Se 

observó que la combinación del tratamiento H-Q de la experiencia 6HMT con las 

experiencias 8, 12 y 13EC T/T (Figura 4.4) causaron un efecto positivo de tipo 

sinérgico en la formación de FDT en el almidón de mandioca. Se observó un aumento 

significativo en relación al almidón modificado por el tratamiento individual conforme 

aumentó la concentración de reactivo de 10 % a 15 % manteniéndose la concentración 

de almidón (41,04 %). En términos de porcentajes, los incrementos de FDT 

correspondieron a un 16,37 %, 19,53 % y 15,50 % con respecto a los tratamientos 8, 12 

y 13EC T/T, respectivamente. 
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Por un lado, la secuencia de combinación de los tratamientos Q-H, 12 y 

13EC T/T-6HMT no produjeron diferencias significativas (p > 0,05) en el contenido de 

FDT con respecto al correspondiente tratamiento químico. Sin embargo, se detectó un 

descenso significativo (p ˂ 0,05) del contenido de FDT (comparado con el valor de FDT 

del almidón modificado por el correspondiente tratamiento químico) en las 

combinaciones 6EC T/T-6HMT y 8EC T/T-6HMT. La combinación del tratamiento 

6HMT con el tratamiento 6EC T/T, independientemente de la secuencia de aplicación, 

presentó cantidades de FDT significativamente menores al tratamiento químico. 

Por otro lado, los resultados obtenidos mostraron, en general, que la secuencia de 

aplicación de tratamientos H-Q (en las condiciones de reacción empleadas) favoreció la 

formación de FDT en los almidones tratados. 

En los tratamientos duales, se observó que la concentración de almidón utilizada 

para la reacción de EC con TMFS/TPFS fue un factor importante en los niveles de FDT 

alcanzado. Cuanto mayor fue la cantidad de almidón empleada en la reacción de EC T/T 

mayor fue la cantidad de FDT detectada en los almidones modificados. En las 

combinaciones de 6HMT-6EC T/T y 6HMT-12EC T/T, la única variable que afectó 

significativamente la FDT fue la cantidad de almidón utilizada para la reacción de EC. 

En la primera experiencia se utilizó menor cantidad de almidón (37,50 %) que en la 

segunda (41,04 %). En la segunda experiencia (6HMT-12EC T/T) se detectaron 

mayores niveles de FDT. Este efecto también fue reportado por Song et al. (2011) en el 

almidón de arroz modificado por la combinación del tratamiento hidrotérmico-químico 

de ANN-EC T/T. 

La combinación de los tratamientos hidrotérmicos 4ANN, 4HMT y 4OPT con los 

tratamientos 6, 8, 12 y 13EC T/T, independientemente de la secuencia de aplicación, no 

causaron un efecto positivo en la formación de FDT con respecto al tratamiento químico 

(Figuras 4.5 (a), (b) y (c)). En todos los casos, se observó una disminución significativa 

(p ˂ 0,05) del contenido de FDT con respecto al tratamiento químico. En la mayoría de 

las experiencias, la secuencia de aplicación de los tratamientos no tuvo una influencia 

significativa en la magnitud del descenso. Las condiciones excepcionales fueron 

6EC T/T-4ANN, 4HMT-8EC T/T, 4OPT-8EC T/T y 4OPT-12EC T/T en las cuales las 

disminuciones del contenido de FDT fueron más importantes. En las mismas, se 

evidenciaron diferencias estadísticamente significativas con relación a la inversa de los 

correspondientes tratamientos. 
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A diferencia de lo encontrado en el presente trabajo, se observó en la bibliografía 

que la combinación de ANN (50 % de almidón a 50 °C durante 12 h) con la 

modificación con EC con TMFS/TPFS (12 % de TMFS/TPFS a 45 °C, pH 11,8 durante 

3 h) condujo a un incremento en el contenido de AR en el almidón de arroz (medido por 

el método 991.43 de la AOAC) comparado con los tratamientos individuales (Song et 

al., 2011). En el trabajo, se sugiere que el efecto observado se debería al 

reordenamiento y acercamiento entre las moléculas de amilopectina y a la creación de 

una membrana (por los EC) tipo barrera en el gránulo de almidón de arroz que 

dificultarían la acción de las enzimas posterior al tratamiento de ANN.  

La combinación 6HMT-13EC T/T, en la que se utilizó la mayor cantidad de 

reactivo (15 % de TMFS/TPFS) y de almidón (41,04 %), condujo a la mayor formación 

de FDT (41,44 %) presentando diferencias estadísticamente significativas con un nivel 

de confianza del 95 % con respecto a todos los tratamientos (Anexo 8e) (Figura 4.4).  

 

Figura 4.4. Comparación de valores de FDT del AN y de los almidones de mandioca 

modificados por el tratamiento hidrotérmico 6HMT, los tratamientos 6, 8, 12 y 

13EC T/T y sus combinaciones.  

Referencias: AN =  almidón de mandioca nativo, 6HMT = heat moisture treatment  preparado a partir del almidón húmedo al 20 % 

(p/p) a 105 °C y tiempo de reacción de 5 h, 4OPT= osmotic pressure treatment  preparado a partir de una suspensión de 100 g de 

almidón en 200 mL de una solución saturada de Na2SO4 a 105 °C y tiempo de reacción de 2 h, EC-T/T = enlaces cruzados con 

trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de sodio (99:1) a 45 °C, pH 11,0 y tiempo de reacción de 3 h, 6EC T/T = 12,83 % de T/T y 

37,50 % de almidón, 8EC T/T = 10,00 % de T/T y 41,04 % de almidón, 12EC T/T = 12,83 % de T/T y 41,04 % de almidón, 

13EC T/T = 15,00 % de T/T y 41,04 % de almidón. Los valores corresponden al promedio de dos determinaciones ± desvío 

estándar.  
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Figura 4.5. Comparación de valores de FDT del AN y de los almidones de mandioca 

modificados por los tratamientos (a) 4ANN, (b) 4HMT, (c) 4OPT, por los tratamientos 

6, 8, 12, 13EC T/T y sus combinaciones.  

Referencias: AN = almidón de mandioca nativo, 4ANN = annealing preparado a partir de una suspensión acuosa al 30 % (p/p) a 50 

°C y tiempo de reacción de 48 h, 4HMT = heat moisture treatment  preparado a partir del almidón húmedo al 20 % (p/p) a 105 °C y 

tiempo de reacción de 2 h, 4OPT= osmotic pressure treatment  preparado a partir de una suspensión de 100 g de almidón en 200 mL 

de una solución saturada de Na2SO4 a 105 °C y tiempo de reacción de 2 h, EC-T/T = enlaces cruzados con trimetafosfato de 

sodio/tripolifosfato de sodio (99:1) a 45 °C, pH 11,0 y tiempo de reacción de 3 h, 6EC T/T = 12,83 % de T/T y 37,50 % de almidón, 

8EC T/T = 10,00 % de T/T y 41,04 % de almidón, 12EC T/T = 12,83 % de T/T y 41,04 % de almidón, 13EC T/T = 15,00 % de T/T 

y 41,04 % de almidón. Los valores corresponden al promedio de dos determinaciones ± desvío estándar.  

(a) 

(c) 

(b) 
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4.4. CONTENIDO DE FÓSFORO Y GS DEL ALMIDÓN MODIFICADO POR 

LA COMBINACIÓN DUAL DE TRATAMIENTOS HIDROTÉRMICO-EC 

CON TMFS/TPFS Y VICEVERSA 

En la Tabla 4.16 se observan los valores de fósforo y grado de sustitución de los 

almidones seleccionados de la combinación dual 6HMT-EC con TMFS/TPFS que 

presentaron mayor contenido de FDT que el almidón modificado por el correspondiente 

tratamiento químico. La ecuación de la recta de la curva estándar de fósforo fue 

                     con R
2
 = 99,95 %, en la que Y = absorbancia y X = 

fósforo (mg) (Anexo 9a).  

El contenido de fósforo, en todos los tratamientos se encontró por debajo del 

límite máximo permitido para un almidón modificado con la mezcla TMFS/TPFS de 

grado alimenticio. 

 

Tabla 4.16. Contenido de fósforo y grado de sustitución en el almidón de mandioca 

modificado por los tratamientos combinados 6HMT-8EC T/T, 6HMT-12EC T/T y 

6HMT-13EC T/T. 

 

Referencias: Q-H = químico-hidrotérmico, 6HMT = heat moisture treatment  preparado a partir del almidón húmedo al 20 % (p/p) 

a 105 °C y tiempo de reacción de 5 h, EC T/T = enlaces cruzados con trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de sodio (99:1), 

8EC  T/T  = 10 % T/T y 41,04 % de almidón, 12EC T/T = 12,83 % T/T y 41,04 % de almidón, 13EC T/T = 15 % T/T y 41,04 % de 

almidón. Los valores corresponden a la media ± desvío estándar de dos determinaciones. Valores con diferentes supra índices en 

una misma columna presentan diferencias significativas (p ˂ 0,05). 

 

En estos tratamientos la única variante fue la concentración (%) de TMFS/TPFS 

utilizado. En todos los casos la concentración de almidón empleada fue de 41,04 %. Se 

observó que el contenido de fósforo y GS de los almidones modificados por la 

combinación de tratamientos, siguieron la misma tendencia de los almidones 

modificados por los tratamientos de EC con TMFS/TPFS. Estos presentaron un 

incremento significativo del contenido de fósforo y GS con el aumento de la 

concentración de TMFS/TPFS (Anexo 9b y c). La combinación 6HMT-EC T/T produjo 

un aumento significativo (p ˂ 0,05) del contenido de fósforo con respecto al 

correspondiente tratamiento químico (Figura 4.6) (Anexo 9b). El incremento porcentual 

Muestra (tratamiento Q-H) Fósforo % (g/100g) Grado de sustitución (x 10
-4

) 

6HMT-8EC T/T 0,203 ± 0,001
a
 103,05 ± 0,375

a
 

6HMT-12EC T/T 0,290 ± 0,004
b
 149,66 ± 2,270

b
 

6HMT-13EC T/T 0,360 ± 0,004
c
 187,19 ± 2,284

c
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fue de 27,67 %, 16,47 % y 14,29 %, respectivamente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.6. Contenido de fósforo de los almidones de mandioca modificados por los 

tratamientos 8, 12 y 13EC T/T y por las combinaciones 6HMT-8EC T/T, 

6HMT-12EC T/T y 6HMT-13EC T/T.  

Referencias: 6HMT = heat moisture treatment preparado a partir del almidón húmedo al 20 % (p/p) a 105 °C y tiempo de reacción 

de 5 h, EC T/T = enlaces cruzados con trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de sodio (99:1), 8EC T/T = 10 % T/T y 41,04 % de 

almidón, 12EC T/T = 12,83 % T/T y 41,04 % de almidón, 13EC T/T = 15 % T/T y 41,04 % de almidón. Los valores corresponden a 

la media ± desvío estándar de dos determinaciones. 

 

La aplicación del HMT produce, en el interior del gránulo, un reordenamiento 

estructural por disrupción de la estructura cristalina y disociación de la doble hélice en 

la región amorfa sin que se produzca una alteración de la estructura granular (Gunaratne 

& Hoover, 2002). La modificación por EC induce a la formación de uniones intra e inter 

moleculares estabilizando y reforzando la estructura del gránulo (Acquarone & Rao, 

2003). La formación de AR y FDT mediante EC, por el uso de TMFS/TPFS, va 

acompañado de un elevado contenido de fósforo debido a la formación principalmente 

de fosfatos de dialmidón fosfatados (Sang et al., 2007). En este trabajo, en coincidencia 

con otros investigadores (Sang et al., 2007; Woo & Seib 2002), se encontró una 

correlación positiva entre la concentración de TMFS/TPFS, el contenido de fósforo y la 

FDT para una misma concentración de almidón (Anexo 9d). Los resultados de este 

trabajo podrían indicar que la cantidad de almidón utilizado en la reacción y el 

tratamiento de 6HMT previo al de EC con TMFS/TPFS contribuyeron a la formación de 

un mayor número de EC por ésteres de fosfatos.  
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Coincidiendo con los resultados del presente trabajo, el aumento en el contenido 

de fósforo en el almidón modificado por HMT-EC con TMFS/TPFS, en comparación al 

contenido de fósforo en el almidón modificado por EC con TMFS/TPFS, también fue 

reportado por Park et al. (2018). Estos autores sugieren que el HMT facilita el ingreso 

del reactivo al gránulo de almidón. Además, observaron tal efecto en el almidón de 

maíz céreo modificado con una concentración de TMFS/TPFS de 10 % y mismas 

condiciones de reacción que en el presente trabajo. Cabe destacar que el HMT fue 

realizado con 30 % de humedad a 120 °C durante tiempos de 1, 3 y 5 h.  

La menor formación de FDT en la mayoría de las experiencias en la que se aplicó 

el HMT como segundo tratamiento podría explicarse por un mayor poder de 

hinchamiento del gránulo de almidón y sensibilidad a las enzimas digestivas. Chung et 

al. (2008) proponen que dicho efecto se produciría por disminución del 

empaquetamiento en el interior del gránulo al producirse un descenso en el número de 

EC, generados por el reactivo, entre las moléculas. Park et al. (2018) observaron que 

cuando el HMT se realiza posteriormente a la modificación por EC con TMFS/TPFS se 

produce una disminución del contenido de fósforo en comparación con el 

correspondiente tratamiento de EC. Esto sugiere que el HMT causaría la degradación de 

un determinado número de los enlaces covalentes con fósforo generado por el reactivo 

en la molécula de almidón. 

El mayor contenido de FDT obtenido por 6HMT-13EC T/T, en comparación con 

4HMT-13EC T/T, podría estar asociado a un mayor tiempo de reacción. Se ha reportado 

que el tiempo de modificación empleado en el HMT afecta el contenido de fósforo en la 

modificación dual. Es decir, cuanto mayor es el tiempo de modificación por el HMT, 

previo al tratamiento de EC con TMFS/TPFS, mayor es el contenido de fósforo (Park et 

al., 2018). Además, se demostró que el aumento de fósforo en el almidón modificado 

por EC con TMFS/TPFS acompaña al incremento de FDT (Woo & Seib, 2002).  

Los resultados de FDT obtenidos en este trabajo difieren de los reportados por 

Park et al. (2018). Estos investigadores observaron un aumento en el contenido de AR 

determinado por el método de Englyst et al. (1992), en el almidón céreo de maíz, con la 

secuencia de tratamientos EC T/T-HMT. Esto se debería a las fuertes interacciones de 

fósforos residuales y a la producción de una estructura térmicamente estable del 

almidón luego de la aplicación del tratamiento. 

Estos hallazgos ponen en evidencia que las propiedades químicas y funcionales 

logradas en los almidones modificados dependen de numerosos factores: el origen 
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botánico, extensión de la sustitución, distribución de la sustitución entre otras (Singh et 

al., 2007). 

Por lo tanto, el almidón modificado por el tratamiento 6HMT-13EC T/T fue 

seleccionado para la evaluación de sus propiedades fisicoquímicas debido a la presencia 

de un mayor contenido de FDT entre las muestras tratadas. 

 

4.5. FDT EN EL ALMIDÓN MODIFICADO POR EL TRATAMIENTO DUAL 

6HMT-13EC T/T 

El contenido de FDT, obtenido por método 985.29 de la AOAC (2012) sin 

modificaciones, en el almidón modificado por el tratamiento 6HMT-13EC T/T fue de 

39,4 ± 1,27 % (promedio ± desvío estándar de dos determinaciones). Este valor no 

presentó diferencias significativas (p ˂ 0,05) respecto al obtenido mediante el método 

original con modificaciones (Anexo 10a). 

Actualmente, no existen reportes de niveles FDT en almidón de mandioca 

modificado por el empleo de la combinación de dichos tratamientos. Se ha informado 

un contenido de AR de 27,8 % medido por el método de Englyst et al. (1999) en el 

almidón de mandioca modificado por esterificación con OSA al 3 % (Han & BeMiller, 

2007). Brumovsky et al. (2009) obtuvieron valores muy bajos de FDT (0,8-1,3 %) en el 

almidón de mandioca modificado por el HMT utilizando el método 991.43 de la AOAC 

para FDT. Se ha informado una digestibilidad del 74,4 % (25,6 % de resistencia) del 

almidón de mandioca modificado por EC con EPI al 0,25 % determinado por el método 

de Singh et al. (1982) modificado (Jyothi et al., 2006).  

En el almidón de arroz modificado por el empleo de la combinación ANN-EC con 

TMFS/TPFS se observó un contenido de AR de 69,37 % evaluado por el método 991.43 

de la AOAC (Song et al., 2011). Park et al. (2018) reportaron que la combinación de 

EC con TMFS/TPFS-HMT utilizado para modificar del almidón céreo de maíz condujo 

a niveles de AR entre 28,7-41,5 % en el almidón crudo y entre 23,3-25 % en el almidón 

gelatinizado determinado por el método de Englyst et al. (1992). 

Conforme a los resultados obtenidos en el presente trabajo se puede inferir que la 

modificación dual 6HMT-13EC T/T del AN resultó efectiva para la formación de FDT 

causando una disminución importante de la digestibilidad in vitro.  
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4.6. PROPIEDADES FISICOQUÍMICAS DEL ALMIDÓN MODIFICADO 

CON MAYOR CONTENIDO DE FDT 

4.6.1. Determinación del pH y acidez titulable 

Los resultados del pH y acidez titulable del AN y del almidón de mandioca 

modificado por la combinación de 6HMT-13EC T/T se presentan en la Tabla 4.17 

(Anexo 11a y b). 

 

Tabla 4.17. Valores del pH y acidez titulable del AN y del almidón de mandioca 

modificado por la combinación de 6HMT-13EC T/T. 

Muestra pH Acidez titulable 

(meq ácido láctico/g de almidón) 

AN 6,42 ± 0,03
a
 3,3×10

-3 
± 0,2×10

-3a
 

6HMT-13EC T/T 7,55 ± 0,05
b
 3,9×10

-3 
± 0,6×10

-3a
 

 

Referencias: AN = almidón de mandioca nativo, 6HMT-13EC T/T (6HMT = 20 % humedad, 105 °C, 5 h y 13EC T/T = enlaces 

cruzados con trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de sodio (99:1) al 15 % y 41,04 % de almidón). Los valores corresponden a la 

media ± desvío estándar de dos determinaciones. Los valores con diferentes supra índices en una misma columnas presentan 

diferencia significativas (p ˂ 0,05). 

 

El pH es una medida de la acidez o alcalinidad de una muestra y la acidez titulable 

es una medida de la cantidad de ácido presente. Los valores de referencia para el AN, de 

acuerdo a Aristizábal & Sánchez (2007), son: acidez titulable = 2,2×10
-3

-5×10
-3 

meq de 

ácido láctico/g de almidón y pH = 6,0-6,5. 

Los resultados de pH y acidez titulable para el AN y la acidez titulable del 

almidón modificado se encuentran dentro de los valores de referencia. El valor de pH 

del AN se halló próximo a los valores informados por Kumoro et al (2010) y Gutiérrez 

et al. (2014) de 6,56 y 6,8, respectivamente. El almidón de mandioca, clasificado como 

de calidad grado 1 por el Thai Industrial Standard Institute (1978), debe presentar pH 

de 4,5-7,0 (Sriroth et al., 2000). Esto permite inferir que el AN cumpliría con este 

requisito. 

La combinación de tratamientos aplicados al AN causó un ligero incremento del 

pH tendiendo a la neutralidad. Este resultado coincide con Gutiérrez et al. (2014) 

quienes también observaron un ligero aumento del pH del almidón de mandioca 

modificado con TMFS (pH = 7,13).  
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4.6.2. Distribución del tamaño de los gránulos de almidón 

La distribución del tamaño de los gránulos del AN y del almidón modificado por 

6HMT-13EC T/T a 25 °C, 65 °C y 95 °C obtenidas mediante microscopia óptica se 

presenta en histogramas de frecuencia (Figuras 4.7, 4.8, 4.9, 4.10 y 4.11). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Se observó una distribución bimodal del tamaño de los gránulos del AN a 25 °C. 

El AN a 25 °C puede tener una distribución de tamaño de gránulo unimodal o bimodal 

presentándose esta última en cultivos de más de 16 meses (Sriroth et al., 1999; Sívoli et 

al., 2012). El almidón modificado a 25 °C presentó una distribución unimodal 

tornándose bimodal con el calentamiento a 95 °C. Chatakanonda et al. (2000b) 

reportaron similares resultados en la distribución del tamaño del gránulo de arroz 
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Figura 4.11. Distribución de tamaños de gránulos 

del almidón de mandioca modificado a 95 °C. 
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Figura 4.9. Distribución de tamaños de gránulos 

del almidón de mandioca nativo a 65 °C. 

Figura 4.10. Distribución de tamaños de gránulos 

del almidón de mandioca modificado a 65 °C. 
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Figura 4.8. Distribución de tamaños de gránulos 

del almidón de mandioca modificado a 25 °C. 
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Figura 4.7. Distribución de tamaños de gránulos 

del almidón de mandioca nativo a 25 °C. 
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modificado con TMFS/TPFS durante el calentamiento. En la Figura 4.12 se observan 

fotomicrografías de los gránulos del AN y del almidón modificado por 

6HMT-13EC T/T a 25 °C, 65 °C y 95 °C. 

 

 Almidón nativo Almidón modificado (6HMT-13EC T/T) 

T
em

p
er

at
u

ra
 °

C
 

25 

  
 
 
 
 

65 

  
 
 
 
 
 

95 

  
 
 
 
 
 

 

Figura 4.12. Fotomicrografías al microscopio óptico de los gránulos del almidón de 

mandioca nativo y del almidón modificado por 6HMT-13EC T/T a 25 °C, 65 °C y 

95 °C (aumento 500 X). 

Referencias: 6HMT-13EC T/T (6HMT = 20 % humedad, 105 °C, 5 h y 13EC T/T = enlaces cruzados con trimetafosfato de 

sodio/tripolifosfato de sodio (99:1) al 15 % y 41,04 % de almidón). 

 

Se utilizó la clasificación propuesta por Lindeboom et al. (2004) debido a que no 

existe en la bibliografía una categorización precisa del tamaño de los gránulos de 

almidón. Se agrupó la distribución del tamaño de los gránulos en cuatro categorías: muy 

pequeños (˂ 5 μm), pequeños (5-10 μm), medianos (10-20 μm) y grandes (> 25 μm). En 

la Tabla 4.18 se observan los valores de los tamaños, la distribución porcentual y el 

volumen promedio de los gránulos del AN y del almidón modificado por el tratamiento 

dual 6HMT-13EC T/T a 25 °C, 65 °C y 95 °C.  

 

25 µm 25 µm 

25 µm 25 µm 

25 µm 
25 µm 
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Tabla 4.18. Tamaños, distribución porcentual, medias, medianas, rango y volumen 

promedio de los gránulos del almidón de mandioca nativo y del almidón de mandioca 

modificado por el tratamiento dual 6HMT-13EC T/T a 25 °C, 65 °C y 95 °C. 

Muestra AN  6HMT-13EC T/T  

Temperatura  25 °C 65 °C 25 °C 65 °C 95 °C 

Muy pequeños 

˂ 5 µm (%) 
9,40 0,60 5,80 3,80 1,40 

Pequeños 

5-10 µm (%) 
46,80 16,00 27,00 23,00 8,20 

Medianos 

10-25 µm (%) 
43,80 56,40 67,00 72,20 72,60 

Grandes 

> 25 µm (%) 
0,00 27,00 0,20 1,00 17,8 

 ̅ ± DE 

(µm) 
10,06 ± 3,82 20,82 ± 14,21 11,70 ± 3,79 13,22 ± 4,67 18,62 ± 6,87 

Mediana 

(µm) 
9,60 15,6 12,00 13,3 18,00 

Rango 

(µm) 
3,60 - 24,00 3,60 - 79,20 3,60 - 27,60 3,60 - 27,60 3,60 - 40,80 

Volumen  

 ̅ (µm
3
) 

533,08 4725,42 838,60 1209,74 3380,16 

 
Referencias: AN = almidón de mandioca nativo, 6HMT-13EC T/T (6HMT = 20 % humedad, 105 °C, 5 h y 13EC T/T = enlaces 

cruzados con trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de sodio (99:1) al 15 % y 41,04 % de almidón),  ̅ ± DE = promedio ± desvío 

estándar de 500 mediciones.  

 

En el AN a 25 °C, se observó un mayor porcentaje de gránulos de tamaño 

pequeño (mediana: 9,60 µm, media: 10,06 µm). El valor de la media coincidió con los 

valores hallados por Defloor et al. (1998), Anggraini et al. (2009) y Safo-Kantanka & 

Owusu-Nipah (1992) para el gránulo de almidón de mandioca de diferentes genotipos 

en el rango de 9,5-12,7 µm, 7,7-10,8 µm y 9,96-11,21 µm, respectivamente. El valor 

medio hallado en este trabajo fue menor a los valores reportado por Medina & Salas 

(2008), Gutiérrez et al. (2014), Mishra & Rai (2006), Hernández-Medina et al. (2008) y 

Sriroth et al. (1999). En ellos, las medias fueron de 10,38; 11,4; 15; 16,50 y 15 µm, 

respectivamente. El tamaño del gránulo del AN presentó un rango de 3,6-24 µm. Este 

valor se encontró dentro del rango esperado de 2-32 μm reportado por diversos 

investigadores (Zhu, 2015). En la Figura 4.13 se presenta la distribución porcentual de 

los tamaños de los gránulos de almidón en las categorías de muy pequeños, pequeños, 

medianos y grandes. Con el tratamiento térmico se observó que en el AN y en el 

almidón modificado se produjo una disminución de la cantidad de gránulos de las 

categorías muy pequeños (˂ 5 µm) y pequeños (5-10 µm) y un incremento de la 

cantidad de gránulos de la categoría medianos (10-25 µm) y grandes (> 25 µm). De 
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acuerdo a Van Hung & Morita (2005a) y Majzoobi et al. (2009), los gránulos de mayor 

tamaño son principalmente afectados por los agentes formadores de EC. En el presente 

trabajo, en concordancia con los autores antes mencionados, se observó (en el almidón 

modificado) que el mayor porcentaje de incremento de tamaño resultó a expensas de los 

gránulos de las categorías medianos y grandes.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.13. Distribución porcentual de los gránulos de AN y del almidón de mandioca 

modificado por 6HMT-13EC T/T a 25 °C, 65 °C y 95 °C en las categorías de muy 

pequeños, pequeños, medianos y grandes. 

Referencias: AN = almidón de mandioca nativo, 6HMT-13EC T/T (6HMT = 20 % humedad, 105 °C, 5 h y 

13EC T/T =  enlaces cruzados con trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de sodio (99:1) al 15 % y 41,04 % de almidón). 

 

El tamaño, su distribución y la morfología del gránulo de almidón son 

propiedades funcionales importantes de los almidones. El tamaño del gránulo de 

almidón depende de varios factores como el origen botánico, condiciones de 

crecimiento y edad del cultivo al momento de la cosecha. Las sequias, durante la etapa 

inicial del crecimiento, causan disminución del tamaño del gránulo. Estos permanen 

pequeños a lo largo de todo su crecimiento sin poder recuperarse aún con un adecuado 

suministro de lluvia en la etapas tardías (Santisopasri et al., 2001). El menor tamaño de 

los gránulos de almidón durante la época de sequía se atribuye a un mayor porcentaje de 

gránulos pequeños (Defloor et al., 1998). Teerawanichpan et al. (2008) observaron que 

el inicio del cultivo de la mandioca en la estación húmeda conduce a la formación de 

gránulos de almidón de mayor tamaño que en el inicio en la estación seca. La edad de la 

cosecha del cultivo influye en el tamaño del gránulo produciéndose un aumento durante 

los seis primeros meses del cultivo (Moorthy & Ramanujam, 1986, Teerawanichpan et 

al., 2008). En esa etapa, el almidón es sintetizado sugiriéndose una relación entre el 

AN 6HMT-13EC-EC T/T 
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tamaño del gránulo y el metabolismo de la planta (Asaoka et al., 1993). El tamaño de 

los gránulos de almidón varía a través de las estaciones del año debido a posibles 

diferencias en las condiciones ambientales durante el periodo de crecimiento 

relacionadas con las lluvias (Asaoka et al., 1992). 

El tratamiento de modificación, al que fue sometido el AN, produjo un aumento 

en el tamaño medio del gránulo de almidón. El tamaño del gránulo del almidón 

modificado a 25 °C presentó un rango de 3,6-27,60 µm, una media de 11,70 µm y una 

mediana de 12,00 µm siendo estas últimas significativamente mayores (p ˂ 0,05) a la 

media y a la mediana del AN a 25 °C (Anexo 12a y b). Carmona-García et al. (2009), 

en concordancia a los resultados del presente trabajo, también observaron un 

incremento en los valores del tamaño del gránulo de almidón de banana modificado por 

EC con TMFS/TPFS. El valor de la media del tamaño del gránulo de almidón 

modificado por 6HMT-13EC T/T se halló cercano al valor de la media reportado para el 

gránulo de almidón de mandioca modificado con EC con TMFS por Gutiérrez et al. 

(2014) de 12,1 ± 1,3 µm. Estos últimos autores también evidenciaron un incremento del 

tamaño del gránulo con respecto al almidón nativo (11,4 µm). Por otro lado, Gunaratne 

& Hoover (2002) y Andrade et al. (2014) no observaron cambios en el tamaño o en la 

forma de los gránulos de almidón de mandioca modificado con el HMT. El tratamiento 

fue realizado por los primeros autores con un 30 % de humedad a 100 °C durante 10 h y 

por los segundos autores a 10, 20 y 30 % de humedad a 120 °C durante 60 min. 

Similares observaciones fueron hechas en almidón de papa, taro, new cocoyam, true 

yam, maíz, trigo, finger millet, arroz, canna y yam bean (Gunaratne & Hoover, 2002; 

Hoover & Manuel, 1996a; Hoover & Vasanthan, 1994; Adebowale et al., 2005; Khunae 

et al., 2007; Watcharatewinkul et al., 2009; Adebowale et al., 2009). En arroz de bajo 

contenido de amilosa se evidenció una distensión de la superficie granular al realizar el 

tratamiento en presencia de un 25 % de humedad (da Rosa Zavareze et al., 2010). Singh 

et al. (2011) reportaron una disminución del tamaño del gránulo de almidón de sorgo 

con el HMT evidenciándose principalmente el efecto con el tratamiento a 40 % de 

humedad. 

Los resultados hallados en este trabajo indicarían que el cambio de tamaño del 

gránulo del almidón de mandioca modificado estaría asociado principalmente al 

tratamiento de EC aplicado. Se ha informado por diferentes investigadores que los 

tratamientos de EC con TMFS, o con mezclas de TMFS/TPFS, causan modificaciones 

en la estructura y superficie de los gránulos del almidón de maíz, banana, papa, trigo y 
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avena. En estas muestras se observó rugosidad y zonas negras en la superficie (Koo et 

al., 2010; Carmona-García et al., 2009) y un incremento del área de superficie y 

porosidad (Fortuna et al., 1998). Esto último mejoraría la absorción de agua fría (Sitohy 

et al., 2000). Las zonas negras podrían tratarse de ligeras fragmentaciones y formación 

de profundas ranuras en los gránulos de almidón (Singh et al., 2007). Estudios en 

almidón de maíz, papa y arroz, fosforados con fosfato mono y disódico, mostraron que 

el tamaño del gránulo del almidón aumenta con el grado de sustitución por los grupos 

(Sitohy & Ramadan, 2001). El mayor efecto se observó en las muestras de almidón de 

arroz y maíz. Este resultado se debería probablemente a que la sustitución en el interior 

de los gránulos modificados genera fuerzas de repulsión incrementando los espacios 

intra e inter moleculares y permite una mayor absorción de moléculas de agua (Sitohy 

& Ramadan, 2001).  

El tratamiento térmico a 65 °C condujo a un mayor incremento del tamaño medio 

de los gránulos del AN (107 %) en contraste con el incremento observado en el almidón 

modificado a la misma temperatura (13 %) (Figura 4.14). A 95 °C, los gránulos del AN 

se desintegraron imposibilitando la medición del tamaño mientras que los gránulos del 

almidón modificado conservaron su morfología. El aumento del tamaño medio del 

almidón modificado a 95 °C fue de 59,15 % con respecto al almidón modificado a 

25 °C. Este aumento resultó menor al incremento producido en el tamaño de los 

gránulos del AN a 65 °C (Figura 4.14). El tratamiento restringió el aumento del tamaño 

del gránulo de almidón permitiéndole conservar su integridad a altas temperaturas. 

Similares resultados fueron reportaron por Wongsagonsup et al. (2014) y Chatakanonda 

et al. (2000b) en almidón de mandioca y arroz (modificados por EC con TMFS/TPFS), 

respectivamente. Chatakanonda et al. (2000b) reportaron un retardo en la temperatura 

de inicio del incremento de tamaño de los gránulos de almidón y un menor aumento con 

respecto al almidón nativo. La integridad de los gránulos se incrementa con el aumento 

de la concentración de TMFS/TPFS utilizado en la modificación química 

(Wongsagonsup et al., 2014). La mayor la cantidad de grupos fosfatos unidos 

prevendrían la formación de puentes de hidrogeno limitando la inclusión de moléculas 

de agua (Sitohy & Ramadan, 2001). La introducción de grupos fosfato, mediante 

enlaces covalentes, restringiría la movilidad molecular en los gránulos limitando su 

hinchamiento al reducir las interacciones con las moléculas de agua (Majzoobi et al., 

2009). 
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Figura 4.14. Incremento porcentual del tamaño medio de los gránulos del AN y del 

almidón de mandioca modificado por 6HMT-13EC T/T a 65 °C y 95 °C con respecto a 

los tamaños a 25 °C.  

Referencias: AN = almidón de mandioca nativo, 6HMT-13EC T/T (6HMT = 20 % humedad, 105 °C, 5 h y 13EC T/T = enlaces 

cruzados con trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de sodio (99:1) al 15 % y 41,04 % de almidón). 

 

4.6.3. Poder de hinchamiento, solubilidad e índice de absorción de agua del 

almidón 

Los resultados del PH, % SOL e IAA se observan en las Tablas 4.19, 4.20 y 4.21 

y en las Figuras 4.15, 4.16, 4.17, 4.18 y 4.19, respectivamente.  

En el AN se observó que el PH, % SOL e IAA aumentaron con el incremento de 

la temperatura presentándose un pronunciado aumento a partir de 55 °C. Esto podría 

deberse a que con el aumento de la temperatura se produce la ruptura de los puentes de 

hidrógeno intermoleculares en la región amorfa de los gránulos de almidón. Esto 

permite la absorción de agua en forma progresiva resultando en un continuo 

hinchamiento del gránulo (Mishra & Rai, 2006) y un rápido aumento de la 

solubilización por sobre la temperatura de gelatinización (Park et al., 2018). La baja 

solubilidad a temperaturas inferiores a 55 °C puede ser atribuida a la estructura 

cristalina de los gránulos de almidón y a los puentes de hidrógeno formados entre los 

grupos hidroxilo entre las moléculas (Eliasson, 2017). 

El almidón modificado presentó valores significativamente menores (p ˂ 0,05), 

con escasa variación del PH, % SOL e IAA, en casi todo el rango de temperatura, 

comparado con el AN (Anexo 13a, b y c) evidenciando una fuerte interacción entre las 

moléculas en el interior del gránulo. En el almidón modificado se detectó un ligero 

incremento del PH e IAA a una temperatura mayor a 55 °C alcanzando un valor medio 

de 4,30 g/g a 65 °C en ambas determinaciones y valores medios de 5,38 y 5,31 g/g a 

85 °C, respectivamente. Estos valores son significativamente menores (p ˂ 0,05) a los 
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valores hallados en el AN (Anexo 13a y b). El AN a 85 °C presentó un PH de 36,53 g/g 

y un IAA de 29,85 g/g. El almidón modificado no presentó variaciones en el % SOL 

hasta los 75 °C. Luego, se detectó un ligero incremento con un valor medio máximo de 

1,33 % a 85 °C mientras que en el AN el valor medio máximo fue de 18,60 % a 85 °C. 

En las pruebas de múltiple rangos se observó que a temperaturas mayores a 45 °C los 

valores del PH e IAA del almidón modificado son significativamente menores a los 

valores del AN con un nivel de confianza del 95 %. Mientras que los valores del % SOL 

resultaron ser significativamente menores en todo el rango de temperatura estudiado.  

 

Tabla 4.19. Poder de hinchamiento a diferentes temperaturas del AN y del almidón de 

mandioca modificado por la combinación de 6HMT-13EC T/T. 

Poder de hinchamiento (g/g) 

                                     Muestra                                          

Temperatura (°C) 
AN 6HMT-13EC T/T 

25   2,11 ± 0,06
a 

2,48 ± 0,13
b 

45   2,29 ± 0,06
a 

2,51 ± 0,27
a 

55   4,01 ± 0,57
a
 2,59 ± 0,07

b
 

65  21,76 ± 0,55
a
 4,31 ± 0,44

b
 

75  31,09 ± 0,64
a
 5,26 ± 0,07

b
 

85  36,53 ± 0,32
a
 5,38 ± 0,06

b
 

 

Referencias: AN = almidón de mandioca nativo; 6HMT-13EC T/T (6HMT = 20 % humedad, 105 °C, 5 h y 13EC T/T = enlaces 

cruzados con trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de sodio (99:1) al 15 % y 41,04 % de almidón). Los valores corresponden a la 

media ± desvío estándar de tres determinaciones. Los valores con diferentes supra índices en una misma fila presentan diferencias 

significativas (p ˂ 0,05). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.15. Poder de hinchamiento a diferentes temperaturas del AN y del almidón de 

mandioca modificado por la combinación de 6HMT-13EC T/T.  

Referencias: AN = almidón de mandioca nativo, 6HMT-13EC T/T (6HMT = 20 % humedad, 105 °C, 5 h y 13EC T/T = enlaces 

cruzados con trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de sodio (99:1) al 15 % y 41,04 % de almidón). Los valores corresponden a la 

media de tres determinaciones ± desvío estándar. 

AN 
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Figura 4.16. Tubos con la pasta de almidón luego del centrifugado a 65 °C: (a) AN y 

(b) almidón de mandioca modificado por la combinación de 6HMT-13EC T/T.  

 

Tabla 4.20. Solubilidad a diferentes temperaturas del AN y del almidón de mandioca 

modificado por la combinación de 6HMT-13EC T/T.  

Solubilidad (%) 

                                       Muestra              

  Temperatura (°C) 
AN 6HMT-13ECT/T 

25   0,90 ± 0,20
a 

  0,00 ± 0,00
b
 

45   2,27 ± 0,21
a 

0,13 ± 0,23
b 

55   2,33 ± 0,31
a
 0,13 ± 0,23

b
 

65  14,13 ± 0,29
a
 0,13 ± 0,23

b
 

75  16,33 ± 0,93
a
 1,30 ± 0,17

b
 

85  18,60 ± 0,82
a
 1,33 ± 0,15

b
 

 

Referencias: AN = almidón de mandioca nativo, 6HMT-13EC T/T (6HMT = 20 % humedad, 105 °C, 5 h y 13EC T/T = enlaces 

cruzados con trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de sodio (99:1) al 15 % y 41,04 % de almidón). Los valores corresponden a la 

media ± desvío estándar de tres determinaciones. Los valores con diferentes supra índices en una misma fila presentan diferencias 

significativas (p ˂ 0,05). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.17. Solubilidad a diferentes temperaturas del AN y del almidón de mandioca 

modificado por la combinación de 6HMT-13EC T/T.  

Referencias: AN = almidón de mandioca nativo; 6HMT-13EC T/T (6HMT = 20 % humedad, 105 °C, 5 h y 13EC T/T = enlaces 

cruzados con trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de sodio (99:1) al 15 % y 41,04 % de almidón). Los valores corresponden a la 

media ± desvío estándar de tres determinaciones.  

 (a)  (b) 

AN 



110 
 

0

5

10

15

20

25

30

35

25 35 45 55 65 75 85 95

In
d

ic
e

 d
e

 a
b

so
rc

io
n

 d
e

 a
gu

a 
(g

/g
) 

Temperatura (°C) 

Almidón nativo

6HMT-13 EC T/T

Tabla 4.21. Índice de absorción de agua a diferentes temperaturas del AN y del almidón 

de mandioca modificado por la combinación de 6HMT-13EC T/T. 

Índice de absorción de agua (g/g) 

                                  Muestra              

Temperatura (°C) 
AN 6HMT-13ECT/T 

25   2,08 ± 0,05
a 

  2,47 ± 0,13
b
 

45   2,23 ± 0,05
a 

2,51 ± 0,27
a 

55   3,97 ± 0,56
a
 2,58 ± 0,08

b
 

65  18,44 ± 0,65
a
 4,30 ± 0,42

b
 

75  26,70 ± 0,52
a
 5,21 ± 0,07

b
 

85  29,85 ± 0,52
a
 5,31 ± 0,07

b
 

 

Referencias: AN = almidón de mandioca nativo, 6HMT-13EC T/T (6HMT = 20 % humedad, 105 °C, 5 h y 13EC T/T = enlaces 

cruzados con trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de sodio (99:1) al 15 % y 41,04 % de almidón). Los valores corresponden a la 

media ± desvío estándar de tres determinaciones. Los valores con diferentes supra índices en una misma fila presentan diferencias 

significativas (p ˂ 0,05). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.18. Índice de absorción de agua a diferentes temperaturas del AN y del 

almidón de mandioca modificado por la combinación de 6HMT-13EC T/T.  

Referencias: AN = almidón de mandioca nativo, 6HMT-13EC T/T (6HMT = 20 % humedad, 105 °C, 5 h y 13EC T/T = enlaces 

cruzados con trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de sodio (99:1) al 15 % y 41,04 % de almidón). Los valores corresponden a la 

media ± desvío estándar de tres determinaciones. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.19. Tubos con la pasta de almidón modificado por la combinación de 

6HMT 13EC T/T luego del centrifugado: (a) 25 °C y (b) 85 °C.  

 (b)  (a) 

AN 
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El PH o capacidad de hinchamiento granular del AN presenta un valor intermedio 

entre los valores del almidón de papa y de los almidones de cereales (Moorthy, 2002). 

Se han informado para el AN un amplio rango de valores del PH y del % SOL 

(solubilización de componentes del almidón) a temperaturas entre 45-95 °C, 

reportándose valores del PH entre 2,3-77 g/g y del % SOL entre 1,16-36,84 % (Zhu, 

2015; Osundahunsi et al., 2011; Moorthy, 2002).  Osundahunsi et al. (2011) reportaron 

valores del % SOL cercanos al 50 % a 95 °C para el almidón de mandioca de la 

variedad “dulce”. 

Se observó que PH del AN se incrementó de 2,12 a 36,53 g/g en el rango de 

temperatura de 25 a 85 °C, respectivamente. Estos valores se hallan dentro del rango 

esperado. El aumento fue ligeramente mayor al incremento reportado por Osundahunsi 

et al. (2011). Estos observaron valores de 2,3 a 24,3 g/g y 2,3 a 29,3 g/g en el rango de 

temperatura de 45 a 95 °C para las variedades de mandioca dulce y de mandioca 

amarga, respectivamente. Por otro lado, los valores hallados en este trabajo fueron 

inferiores a los valores reportados por Babić et al. (2007) de 2,2 a 49,7 g/g para el rango 

de temperatura de 55 a 85°C, respectivamente, y por Hernández-Medina et al. (2008) de 

58,83 g/g a 90 °C.  

El % SOL del AN se incrementó de 0,9 a 18,60 % en el rango de temperatura de 

25 a 85 °C, encontrándose dentro del rango reportado por diferentes investigadores. El 

valor obtenido en este trabajo a 85 °C se halló próximo a los valores reportados por 

Mishra & Rai (2006) (14,36 % a 70 °C), Jyothi et al. (2006) (20,2 % a 90 °C) y Asaoka 

et al. (1992) (18,40-19,9 % a 80 °C). Estos últimos, evaluados en diferentes cultivares y 

meses del año. Sin embargo, resultaron ser inferiores al % SOL reportado por Jyothi et 

al. (2010), Babić et al. (2007), Osundahunsi et al. (2011), Hernández-Medina et al. 

(2008) y Abraham (1993), cuyos valores a 85 °C se hallaron en el rango de 22,3-45 %. 

Además, Sriroth et al. (1999) reportaron a 95 °C un rango de valores más altos del 

% SOL entre 45-77 % en almidones de mandioca de diferentes cultivares cosechadas a 

diferentes tiempos.  

El IAA del AN se incrementó con el aumento de la temperatura de 25 a 85 °C 

arrojando valores de 2,8 a 29,85 g/g, respectivamente. El valor a 85 °C fue mayor al 

reportado por Hernández-Medina et al. (2008) (27,18 g/g a 90 °C). El aumento de IAA 

es esperado debido a que durante el calentamiento la absorción de agua se incrementa al 

producirse la ruptura de la estructura semicristalina. Esto permite la asociación de agua 
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a los grupos hidroxilos libres de las moléculas de amilosa y amilopectina, y produce un 

aumento del hinchamiento del gránulo y de la solubilidad (Singh et al., 2003). 

Las diferencias en los valores hallados en el presente trabajo en el AN, con 

respecto a los valores reportados por otros investigadores, podrían deberse a variaciones 

en el contenido de amilopectina en los almidones. Tester & Morrison (1990) observaron 

que el PH de los almidones es una propiedad que depende del contenido de 

amilopectina. Moorthy & Ramanujam (1986) indicaron que las fuerzas asociativas entre 

las moléculas de almidón tienen un efecto muy importante en el hinchamiento y la 

solubilidad. Estos investigadores reportaron diferentes valores del PH y del % SOL del 

almidón de mandioca dependiendo de la edad fisiológica y de la variedad del cultivo, 

sugiriendo que las mayores variaciones con la edad se producirían en almidones que 

presentan fuerzas asociativas más débiles. Otros factores que influyen en el PH y % 

SOL son la longitud de la cadena, la distribución del peso molecular, el grado y la 

longitud de las ramificaciones y la conformación (Rickard et al., 1991; Moorthy, 2002). 

Singh et al. (2003) indicaron que las variaciones en la organización del gránulo y el 

contenido de lípidos y amilosa causarían las diferencias en el PH y en la solubilidad 

observadas en almidones de variedades provenientes de diferentes cultivares. La 

solubilidad del almidón de mandioca se ve influenciada además por el PH. El almidón 

de mandioca presenta una solubilidad más alta que los almidones provenientes de otros 

tubérculos. Esto podría en parte deberse a que posee un mayor poder de hinchamiento 

durante la gelatinización (Moorthy, 2002). El PH y la solubilidad proveen evidencia de 

la magnitud de la interacción entre las cadenas de almidón en los dominios de la región 

amorfa y cristalina. La extensión de la interacción es influenciada por la relación 

amilosa/amilopectina y por las características de la amilosa y de la amilopectina en 

términos del peso molecular, de la distribución, del grado y de la longitud de las 

ramificaciones y conformación (Hoover, 2001). 

La significativa disminución del PH, del % SOL y del IAA en el almidón de 

mandioca modificado por la combinación de 6HMT-13EC T/T con respecto al AN 

puede ser atribuida a los cambios internos en los gránulos del almidón promovidos por 

ambos tratamientos aplicados. 

Según Park et al. (2018) la combinación de HMT-EC T/T o EC T/T-HMT tienen 

un efecto sinérgico causando una mayor disminución en el PH que la producida por los 

tratamientos individuales. Estos investigadores reportaron que con el aumento de la 

temperatura a 70 °C se produjo un incremento importante del PH del almidón nativo 
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(maíz ceroso) mientras que en los almidones modificados el incremento fue menor, 

presentando el siguiente orden: nativo > EC T/T ó HMT > HMT-EC T/T ó 

EC T/T-HMT. 

Se ha observado que el HMT causa reducción del PH y reducción o aumento de la 

solubilidad de almidones de diferentes orígenes botánicos (da Rosa Zavareze & Días, 

2011). Lorenz & Kulp (1982) reportaron disminución del PH y del % SOL y aumento 

del IAA del almidón de mandioca modificado con el HMT (16 h, 100 °C y 18-17 % de 

humedad). Gunaratne & Hoover (2002) reportaron disminución del PH en el almidón de 

mandioca modificado con el HMT en otras condiciones: 100 °C, 10 h y 30 % de 

humedad. Jyothi et al. (2010) observaron reducción del volumen de hinchamiento 

(mL/g) en el almidón de mandioca mientras que el % SOL fluctuó en función de las 

condiciones del tratamiento, presentando en general un aumento.  

Diversos factores pueden causar la reducción del PH en los almidones 

modificados con el HMT. Entre ellos se encuentran: disrupción de la zona cristalina, 

incremento de la cristalinidad, interacciones entre las moléculas de amilosa-amilosa y 

amilosa-amilopectina, interacción de las moléculas en las regiones amorfas y cristalinas 

y formación de complejos amilosa-lípidos en determinados almidones (Tester & 

Morrison, 1990; Hoover & Vasanthan, 1994; Gunaratne & Hoover, 2002). 

La absorción de agua e hinchamiento del gránulo favorecen la solubilidad del 

almidón al promover la liberación de las moléculas de amilosa de las asociaciones 

amilosa-amilopectina (Conde-Petit et al., 2001; Alcázar-Alay & Meireles, 2015).  

El fortalecimiento de los puentes intramoleculares, observado en los almidones 

modificados por el HMT, causan una disminución de la hidratación por reducción de los 

grupos hidroxilos libres disponibles para la hidratación. Como consecuencia de esto, se 

produce una disminución del ingreso de agua en el interior del gránulo (Chung et al., 

2010) y una eventual disminución del PH. La reducción del PH y de la solubilidad, 

luego de la modificación con el HMT, ha sido atribuida al reordenamiento interno en los 

gránulos de almidón y a la interacción de las cadenas en la región amorfa y cristalina, 

siendo más importante en la región amorfa, a la formación de complejos amilosa-lípidos 

(Hoover & Manuel, 1996a; Hoover & Manuel, 1996b; Hoover & Vasanthan, 1994) y a 

la adicional interacción entre las moléculas de amilosa-amilosa y de amilosa-

amilopectina con incremento de la cristalinidad (Hoover & Vasanthan, 1994; Chung et 

al., 2009). Con el HMT se ha observado que la doble hélice de las cadenas laterales de 

la amilopectina se encuentra más organizada originando un aumento en la cristalinidad 
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(Osundahunsi et al., 2011; da Rosa Zavareze & Días, 2011). Durante el HMT, el agua 

actúa como un plastificante promoviendo la interacción entre las moléculas de 

amilosa-amilosa y amilosa con las regiones lineales de la amilopectina (Gunaratne & 

Hoover 2002; Hoover & Vasanthan 1994). Esto causa un aumento de la densidad del 

gránulo reduciendo el hinchamiento y solubilidad (Jyothi et al., 2010). Abraham (1993) 

indica que la disminución de la capacidad de absorción de agua en los almidones 

modificados por el HMT puede ser atribuida a la formación de una cubierta dura en la 

superficie del gránulo dificultando la penetración del agua hacia su interior. 

La modificación química con EC disminuye el PH y la solubilidad de almidones 

de diferentes orígenes botánicos (Singh et al., 2007). Se encontró una relación lineal 

entre el PH y la concentración del agente formador de EC. El PH disminuye al aumentar 

la concentración del reactivo (Mirmoghtadaie et al., 2009; Koo et al., 2010). Similares 

resultados a los obtenidos en este trabajo fueron reportados en almidón de mandioca y 

de maíz modificado con la mezcla de TMFS/TPFS (Wongsagonsup et al., 2014; Chung 

et al., 2004; Koo et al., 2010), en almidón de avena (Mirmoghtadaie et al., 2009), 

cebada (Inagaki & Seib, 1992), papa, true yam, gourd yam, taro, lotus, batata 

(Gunaratne & Corke, 2007) modificados con POCl3 y en almidón de papa (Kaur et al., 

2006) modificado con EPI y POCl3. Los EC fortalecen las uniones entre las cadenas 

permitiéndole resistir el hinchamiento (Singh et al., 2007). La reducción del PH podría 

estar relacionada a la formación de puentes intermoleculares por fósforos residuales 

(Chung et al., 2004; Janzen, 1969; Wurzburg, 1986a). Los EC refuerzan la estructura de 

los gránulos y restringen la movilidad de las cadenas de almidón en la región amorfa 

limitando la absorción de agua (Gunaratne & Corke, 2007). La inhibición del 

hinchamiento de los gránulos de almidones modificados por EC, luego de la 

gelatinización y enfriamiento, conduce a la formación de una pasta y no de un gel 

(Chatakanonda et al., 2000b). 

Park et al. (2018), coincidiendo con este trabajo, no observaron cambios en el 

% SOL del almidón ceroso modificado por la combinación de HMT-EC con 

TMFS/TPFS en el rango de temperatura de 50-70 °C presentando valores bajos a 

diferencia del almidón nativo el que presentó un incremento importante a 70 °C. 

También a 70 °C observaron menor % SOL del almidón modificado por EC con 

TMFS/TPFS y por la combinación EC con TMFS/TPFS-HMT esto último con el 

empleo de 10 % y 12 % de TMFS/TPFS. Koo et al. (2010) reportaron resultados 

similares a lo hallado en este trabajo al evaluar la solubilidad del almidón de maíz 
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modificado con diferentes concentraciones de la mezcla de TMFS/TPFS a diversas 

temperaturas (50-90 °C). Wongsagonsup et al. (2014) observaron disminución de la 

solubilidad del almidón de mandioca modificado con la mezcla de TMFS/TPFS a 

concentraciones mayores de 1,5 %. Los almidones modificados con EC presentan una 

menor solubilidad que sus correspondientes almidones nativos, la que disminuye al 

aumentar la concentración del reactivo. A altas concentraciones la formación de EC 

puede casi impedir el hinchamiento del gránulo en agua hirviente (Wurzburg, 1986a). 

La disminución de la solubilidad puede ser atribuida al aumento de la densidad de los 

EC en el interior de los gránulos lo que permitiría una menor desintegración de los 

mismos durante el calentamiento (Kaur et al., 2006).  

El valor del IAA del almidón modificado presentó una reducción importante 

(5,31 g/g a 85 °C) coincidiendo con Kaur et al. (2006). Estos autores observaron una 

disminución del IAA en almidón de papa con el aumento de la concentración de EPI y 

POCI3. A bajas concentraciones de estos agentes formadores de EC no detectaron 

cambios en el IAA.  

 

4.6.4. Claridad y estabilidad de las pastas del almidón 

La Tabla 4.22 y la Figura 4.20 muestran los valores de transmitancia (% T) 

medidos a 650 nm, a 25 °C y a 4 °C entre 0-192 h, de las pastas del AN y del almidón 

modificado por la combinación de 6HMT-13EC T/T. 

En el AN, luego de una inicial disminución del % T a las 24 h de almacenamiento 

a 25 °C y 4 °C, se detectó un incremento en el % T. Luego del incremento observado a 

las 48 h de almacenamiento a 25 °C, el % T, no presentó diferencias significativas 

(p ˂ 0,05) hasta las 192 h (8 días) de almacenamiento (Anexo 14a). El incremento del 

% T de la pasta de AN, luego de las 24 h de almacenamiento, fue significativamente 

menor a 4 °C (Anexo 14b). Durante el transcurso del almacenamiento a 4 °C, se 

observó una tendencia a retornar a los valores del % T al tiempo inicial.  

La claridad de las pastas, expresada como transmitancia de la luz, es una medida 

del hinchamiento del gránulo (Ačkar et al., 2010). Este parámetro determina la 

transparencia de la pasta, relacionada con el estado de dispersión de los solutos y con la 

tendencia a la retrogradación de los almidones (Aristizábal & Sánchez,  2007). La 

claridad de las pastas de los almidones es una propiedad que depende de las fuerzas 

asociativas en el interior del gránulo.  
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Tabla 4.22. Valores de transmitancia (% T) (650 nm) de las pastas del AN y del 

almidón de mandioca modificado por la combinación 6HMT-13EC T/T a 25 °C y a 

4 °C medidas entre 0-192 h. 

 % Transmitancia (650 nm) 

Muestra AN 6HMT-13EC T/T 

          Temperatura 

Tiempo (h) 
25 °C  4 °C 25 °C 4 °C 

0 37,17 ± 0,84
a
 37,19 ± 0,84

a
 1,07 ± 0,06

b
 1,00 ± 0,00

b
 

24 35,47 ± 0,64
a
 34,17 ± 2,64

a
 1,00 ± 0,00

b
 1,00 ± 0,00

b
 

48 44,77 ± 4,35
a
 39,97 ± 0,95

b
 0,97 ± 0,06

c
 0,93 ± 0,06

c
 

72 46,10 ± 3,15
a
 41,77 ± 1,39

b
 0,97 ± 0,06

c
 0,93 ± 0,06

c
 

96 46,77 ± 2,84
a
 41,03 ± 2,08

b
 0,97 ± 0,06

c
 0,93 ± 0,06

c
 

120 47,73 ± 2,73
a
 42,17 ± 2,08

b
 0,97 ± 0,06

c
 0,90 ± 0,06

c
 

144 47,19 ± 0,34
a
 39,90 ± 3,50

b
 0,97 ± 0,06

c
 0,90 ± 0,00

c
 

168 47,73 ± 1,37
a
 37,23 ± 0,83

b
 0,93 ± 0,06

c
 0,90 ± 0,00

c
 

192 47,40  ± 3,76
a
 36,53 ± 0,32

b
 0,93 ± 0,06

c
 0,90 ± 0,00

c
 

 

Referencias: AN = almidón de mandioca nativo, 6HMT-13EC T/T (6HMT = 20 % humedad, 105 °C, 5 h y 13EC T/T = enlaces 

cruzados con trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de sodio (99:1) al 15 % y 41,04 % de almidón). Los valores corresponden a la 

media ± desvío estándar de tres determinaciones. Los valores con diferentes supra índices en una misma fila presentan diferencias 

significativas (p ˂ 0,05). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.20. Transmitancia (650 nm) de las pastas del AN y del almidón de mandioca 

modificado por la combinación de 6HMT-13EC T/T a 25 °C y a 4 °C medidas entre 

0-192 h.  

Referencias: AN = almidón de mandioca nativo; 6HMT-13EC T/T (6HMT = 20 % humedad, 105 °C, 5 h y 13EC T/T = enlaces 

cruzados con trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de sodio (99:1) al 15 % y 41,04 % de almidón). Los valores corresponden a la 

media ± desvío estándar de tres determinaciones. 
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En la Figura 4.21 se observan los tubos con la pasta de almidón de AN y del 

almidón de mandioca modificado por la combinación de 6HMT-13EC T/T luego del 

tratamiento térmico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.21. Tubos con: (a) pasta de almidón de AN y (b) pasta de almidón de 

mandioca modificado por combinación de 6HMT-13EC T/T luego del tratamiento 

térmico y enfriado a 25 °C.  

Referencias: AN = almidón de mandioca nativo, 6HMT-13EC T/T (6HMT = 20 % humedad, 105 °C, 5 h y 13EC T/T = enlaces 

cruzados con trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de sodio (99:1) al 15 % y 41,04 % de almidón). 

 

En comparación con la claridad de las pastas de los cereales, el almidón de 

mandioca presenta una mayor claridad debido a que sus fuerzas asociativas son más 

débiles (Moorthy, 2002). En la bibliografía se encuentra que el almidón de mandioca 

presenta escasa y lenta retrogradación durante el almacenamiento (Swinkels, 1985) 

tendiendo a retornar, luego de los 7 días de almacenamiento a su valor inicial (Kumoro 

et al., 2010).  

Los valores del % T menores, observados a 4 °C en el AN, pueden estar 

relacionados a la mayor velocidad de asociación de las moléculas de amilosa y a la 

formación de cristales menos perfectos que a 25 °C (Bello-Pérez et al., 2002).  

El % T de la pasta del almidón modificado por la combinación 6HMT-13EC T/T 

fue significativamente menor (p ˂ 0,05) al % T de la pasta del AN (Anexo 14c). La 

claridad de la pasta no presentó variaciones significativas durante el transcurso del 

almacenamiento a 25 °C y 4 °C. El % T no disminuyó con el tiempo evidenciando una 

ausencia de retrogradación del almidón modificado (Morikawa & Nishinari, 2000a). 

Esto demuestra una estabilización del gránulo por el tratamiento de EC. Se ha reportado 

que el uso de la mezcla de TMFS/TPFS causa supresión de la retrogradación. Esto 

puede ser atribuido a la disminución de la movilidad molecular por la presencia de los 

 

 

 (a)  (b) 
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grupos fosfatos (Chung et al., 2004; Chatakanonda et al., 2000a). El valor del % T de la 

pasta del AN a 25 °C, hallado en este trabajo de 37,17 %, resultó próximo al valor 

reportado por Wongsagonsup et al. (2014) (35,65 %) y dentro del rango reportado por 

Sánchez et al. (2009) (12,5-96,6 %). Estos últimos autores evaluaron más de 4000 

genotipos de almidón de mandioca provenientes de diferentes países. Gutiérrez et al. 

(2014), coincidiendo con los resultados de este trabajo, observaron un incremento en el 

% T en las pastas de almidón de mandioca nativo durante el almacenamiento a 25 °C y 

4 °C. Además, informaron valores significativamente menores del % T de la pasta de 

almidón de mandioca modificado con TMFS. Anggraini et al. (2009), en contraste a 

estos resultados, reportaron un incremento de la opacidad (disminución del % T) de 

siete genotipos de almidón de mandioca estudiados durante el almacenamiento por 6 

días a 4 °C mediante la medición de la absorbancia a 655 nm. 

Las diferencias observadas entre la claridad de las pastas del AN y del almidón de 

mandioca modificado pueden ser atribuidas a la suma de los efectos causados por la 

combinación del tratamiento hidrotérmico con el tratamiento de EC aplicado al AN. 

Park et al. (2018) reportaron que el almidón de maíz ceroso modificado por EC 

con TMFS/TPFS y por combinación de EC con TMFS/TPFS-HMT o HMT-EC con 

TMFS/TPFS presentaron un menor % T en comparación con el almidón nativo o 

modificado por el HMT. El HMT reduce la claridad de las pastas del almidón por 

aumento en las fuerzas asociativas entre las moléculas en el gránulo (Moorthy, 2002). 

Jyothi et al. (2010) observaron una disminución importante del % T en el almidón de 

mandioca modificado por el HMT, sugiriendo que podría deberse al ligero efecto de 

pardeamiento que se produce durante el tratamiento. También reportaron una 

disminución del % T con el aumento del tiempo del tratamiento. Abraham (1993) 

observó una disminución del % T del almidón de mandioca modificado por el HMT, 

atribuyendo este efecto a la formación de una capa dura en la superficie del gránulo. 

Se observó una disminución en la claridad de las pastas de almidones con alto 

GEC. Esto puede ser debido a cambios en la estructura interna del gránulo (Morikawa 

& Nishinari, 2000a), a una incompleta gelatinización, a una disminución del 

hinchamiento y a una mayor densidad en los gránulos causando refracción en lugar de 

transmisión de la luz y disminución de la claridad (Jyothi et al., 2006; Kaur et al., 2006; 

Wongsagonsup et al., 2014 y Koo et al., 2010).  

La morfología del gránulo de almidón modificado permaneció casi intacta luego 

del calentamiento a 95 °C. Esto causó una disminución de la claridad de la pasta 
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coincidiendo con los hallazgos de diversos investigadores (Kaur et al., 2006; Morikawa 

& Nishinari, 2000a; Morikawa & Nishinari, 2000b; Wongsagonsup et al., 2014; Jyothi 

et al., 2006; Park et al., 2018). La morfología del gránulo se constató mediante 

microscopía óptica. 

Wongsagonsup et al. (2014) y Koo et al. (2010) observaron una disminución 

importante del % T en la pasta de almidón de mandioca y de maíz, respectivamente. 

Estos almidones fueron modificados con la mezcla de TMFS/TPFS. Se informaron 

valores próximos a los del presente trabajo de 1,9 % para el almidón de mandioca 

modificado con 6 % de la mezcla de reactivos y 1,01-0,83 % para el almidón de maíz 

modificado con 5-12 % de la mezcla de reactivos. 

 

4.6.5. Propiedades de las pastas del almidón y GEC 

El conocimiento de las propiedades de las pastas de los almidones es de gran 

utilidad. Permite comprender las características físicas de los mismos y establecer su 

potencial uso. Estas propiedades son de especial interés no solo para la industria sino 

también para el área de la química de los alimentos, debido a que influyen en la calidad 

y en las características de los alimentos (Leelavathi et al., 1987).  

Los amilogramas, correspondientes al AN y al almidón de mandioca modificado 

por la combinación de tratamiento 6HMT-13EC T/T, se presentan en la Figura 4.22 y 

los puntos significativos de los mismos y grado de EC se observan en la Tabla 4.23. 

Las condiciones empleadas en la realización de los amilogramas pueden influir en 

los valores de las propiedades de las pastas de almidón. Estas condiciones son el 

contenido de sólidos (Caesar & Moore, 1935), los tiempos de calentamiento, de 

mantenimiento y de enfriamiento utilizados en los ensayos y la diversidad genética 

(Zhu, 2015). Las propiedades de la pasta del AN se encontraron dentro del rango 

esperado.  
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Figura 4.22. Amilogramas del AN y del almidón de mandioca modificado por la 

combinación de 6HMT-13EC T/T.  

Referencias: AN = almidón de mandioca nativo, 6HMT-13EC T/T  = tratamiento combinado de 6HMT = heat moisture treatment  

preparado a partir del almidón húmedo al 20 % (p/p) a 105 °C y tiempo de reacción de 5 h, 13EC T/T = enlaces cruzados con 

trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de sodio (99:1) al 15 % y 41,04 % de almidón. Valores promedios de dos determinaciones. 

 

Tabla 4.23. Propiedades de las pastas del AN y del almidón de mandioca modificado 

por la combinación de 6HMT-13EC T/T. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Referencias: AN = almidón de mandioca nativo, 6HMT-13EC T/T = tratamiento combinado de 6HMT = heat moisture treatment  

preparado a partir del almidón húmedo al 20 % (p/p) a 105 °C y tiempo de reacción de 5 h, 13EC T/T = enlaces cruzados con 

trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de sodio (99:1) al 15 % y 41,04 % de almidón. A = temperatura de empastamiento (comienzo 

de la gelatinización), B = pico de máxima viscosidad, C = viscosidad al comienzo del primer periodo de mantenimiento a 95 ºC, 

D = viscosidad al comienzo del periodo de enfriamiento a 95 ºC, E = viscosidad al final del periodo de enfriamiento a 50 ºC, 

F = viscosidad al final del segundo periodo de mantenimiento a 50 ºC, B–D = estabilidad de la pasta durante la cocción 

(Breakdown), D–E = retrogradación (Setback), GEC % = porcentaje estimado del grado de enlaces cruzados. Los valores 

corresponden al promedio ± desvío estándar de dos determinaciones. Valores en la misma fila con diferentes superíndices son 

significativamente diferentes (p  0,05). 

             Muestra 

Parámetro 

AN 6HMT-13EC T/T 

A (°C) 61,25 ± 1,60
a 

71,00 ± 0,00
b
 

B (UB)    555 ± 7,07
a 

20,00 ± 0,00
b
 

C (UB)    425 ± 7,07
a
 11,50 ± 1,50

b
 

D (UB)    245 ± 7,07
a
 15,00 ± 0,00

b
 

E (UB)    315 ± 7,07
a
 15,00 ± 0,00

b
 

F (UB)    330 ± 0,00
a
 19,50 ± 0,50

b
 

B-D (UB)      310 ± 14,14
a
   5,00 ± 0,00

b
 

D-E (UB)        70 ± 14,14
a
   0,00 ± 0,00

b
 

GEC (%) -      96,40 ± 0,03 

6HMT-13EC T/T 
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Durante el amilograma, a medida que la temperatura aumenta, los gránulos 

absorben agua, se hinchan y la viscosidad comienza a aumentar hasta que se alcanza el 

pico de viscosidad (Swinkels, 1985). El pico de viscosidad (parámetro B) indica la 

máxima viscosidad obtenida por el almidón durante la gelatinización y es considerado 

un punto de equilibrio entre el hinchamiento y la ruptura del gránulo (Majzoobi et al., 

2012). Los almidones con valores altos de B tienen un alto poder de hinchamiento. La 

forma de la curva refleja la habilidad de los gránulos para hincharse libremente antes de 

la desintegración (Singh et al., 2007). El almidón de mandioca presenta un pico de 

viscosidad más bajo (500-1000 UB) que el almidón de papa (1000-5000 UB) y más alto 

que los almidones de trigo (200-500 UB) y maíz (300-1000 UB) (Swinkels, 1985 ). En 

general, los almidones con alto poder de hinchamiento son menos resistentes a la 

desintegración física durante la cocción exhibiendo una disminución significativa de la 

viscosidad luego de alcanzar el máximo valor (Adebowale & Lawal, 2003). Esto se 

observa en la curva correspondiente al AN en la Figura 4.22. Los resultados de los 

parámetros significativos de las propiedades de las pastas del AN se encontraron 

próximos a los valores reportados por Asaoka et al. (1993) para almidón de mandioca 

en diferentes meses del año y luego de la poda de la planta. Los rangos de valores, 

reportados por estos autores, para los parámetros fueron: A = 60,7-62 °C, B = 660-714 

(UB), C = 315-375 (UB), E = 400-440 (UB), B-D = 420-475 (UB) y D-E = 160-205 

(UB). El menor valor B y consecuentemente B-D obtenido en este trabajo podría estar 

relacionado con el tamaño del gránulo del almidón. Se observó que cuanto menor es el 

tamaño del gránulo de almidón menor es el pico de viscosidad. Esto se debería a una 

desintegración más rápida de los gránulos luego del hinchamiento (Asaoka et al., 1993). 

El tamaño promedio del gránulo del AN encontrado en el presente trabajo (10,06 µm) 

fue inferior al menor valor reportado por Asaoka et al. (1993) (promedio de rango = 

11,05 µm).  

Los resultados de este trabajo mostraron que el tratamiento aplicado afectó 

significativamente a las propiedades de las pastas del almidón evaluadas con el 

viscoamilógrafo Brabender. En general, el tratamiento produjo una disminución drástica 

(p ˂ 0,05) de los parámetros característicos del amilograma con respecto al AN, a 

excepción del parámetro A en el que se observó un aumento (Tabla 21, Anexo 15a y b). 

Estos cambios se deberían a un efecto sinérgico entre los tratamientos aplicados. Ambos 

tratamientos producen una disminución en los parámetros característicos de las pastas. 

La combinación de ambos tratamientos tuvo un efecto sinérgico en estas propiedades en 
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el almidón de maíz (Park et al., 2018) por lo que se podría esperar el mismo efecto en el 

almidón de mandioca. 

Las propiedades de las pastas cocidas de almidones céreos, de almidones de 

tubérculos y de raíces experimentan cambios importantes con los tratamientos de EC 

(Wurzburg, 1986a).  

La reacción de EC conduce a la formación de enlaces intra e inter moleculares que 

estabilizan la estructura del gránulo (Acquarone & Rao, 2003). Como se observa en la 

Tabla 4.23, el almidón modificado presentó un alto GEC (96,40 %) contribuyendo a su 

estabilidad. La Tabla 4.23 muestra que el tratamiento produjo un incremento 

significativo de la temperatura de empastamiento del almidón modificado con respecto 

al AN. En el almidón de arroz, se observó que cuanto mayor es el GEC mayor es la 

temperatura de empastamiento y menor la viscosidad de la pasta (Chatakanonda et al., 

2000a).  

La aplicación del tratamiento hizo disminuir drásticamente la curva de viscosidad 

del almidón modificado comparado con el AN. Esta no presentó variaciones 

significativas a lo largo de las etapas del amilograma (Figura 4.22). Resultados 

similares fueron publicados por Wongsagonsup et al. (2014) y Park et al. (2018). Estos 

autores observaron que el uso de TMFS/TPFS en altas concentraciones causa una 

disminución significativa de los parámetros de las pastas de almidón de mandioca (2 y 

6 %) y de maíz céreo (5, 10 y 12 %) en comparación con su correspondiente almidón 

nativo. En contraste, el empleo de menores concentraciones de TMFS/TPFS (0,25 % y 

0,5 %) causan un aumento de las propiedades de las pastas (Wongsagonsup et al., 2014) 

debido a la capacidad de los gránulos de hincharse sin desintegrarse.  

La reacción de EC produce reducción de PH de los gránulos (Singh et al., 2007), 

debido a que las cadenas en la región amorfa tienen menor movilidad, y menor 

interacción con las moléculas de agua (Gunaratne & Corke, 2007). Consecuentemente, 

cuanto mayor es el GEC menor es el volumen del gránulo, lo cual reduce el contacto 

entre ellos causando una disminución de los valores de viscosidad (Hirsch & Kokini, 

2002). 

La curva de viscosidad del almidón modificado fue similar a una línea recta 

(Figura 4.22). Similares resultados fueron reportados por Shi et al. (2013), para el 

almidón de arveja modificado con cantidades de 0,2-12 % de TMFS/TPFS, y por 

Wongsagonsup et al. (2014) en almidón de mandioca modificado con cantidades de 

4-6 % de TMFS/TPFS.  
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La ausencia del pico de viscosidad en el amilograma confirma un exceso de EC 

(Chung et al, 2004; Wongsagonsup et al., 2014). El bajo valor de B en el almidón 

modificado y la escasa variación de los restantes parámetros indicarían que los EC 

generados inhibieron el hinchamiento sin ocasionar la ruptura del gránulo. Estos 

fenómenos se produjeron en condiciones de alta temperatura y fuerzas de cizalla durante 

las etapas del amilograma, previniendo la pérdida de viscosidad (Park et al., 2018, 

Chung et al, 2004; Deetae et al., 2008; Wurzburg, 1986a).  

El incremento de la viscosidad durante el periodo de enfriamiento (parámetro 

E-D) indicaría la tendencia a retrogradar de la pasta de almidón o a la re-asociación de 

la amilosa cuando la temperatura de la pasta disminuye (Luo et al., 2009). Las sutiles 

variaciones en la curva de las pastas del almidón modificado muestran una ausencia de 

retrogradación. Este efecto, estaría asociado al GEC, el cual limita el hinchamiento del 

gránulo y evita la formación de una verdadera pasta manteniendo al almidón en 

suspensión durante todo el proceso. 

El fortalecimiento de los puentes en el interior del gránulo de almidón que se 

producen por el tratamiento con TMFS/TPFS permite que los gránulos soporten 

tratamientos térmicos más intensos antes de su desintegración y de la formación de la 

pasta (Eliasson, 1985). Éste efecto causó que la viscosidad, del almidón modificado, 

permaneciera sin variación durante la cocción. 

La modificación del almidón por el HMT también produce importantes cambios 

en las pastas de los almidones (da Rosa Zavareze & Días, 2011; Watcharatewinkul et 

al., 2009; Chung, 2012; Andrade et al., 2013). En coincidencia con el presente trabajo, 

Andrade et al. (2013) observaron un incremento en la temperatura de empastamiento y 

una disminución en el pico de viscosidad en el almidón de mandioca modificado por el 

HMT (10 % y 20 % de humedad, a 120 °C y 60 min). En el almidón de canna se 

observó una disminución de la estabilidad de la pasta durante la cocción (breakdown) y 

de la viscosidad final (Watcharatewinkul et al., 2009). Estos cambios se deberían a la 

asociación entre las cadenas en la región amorfa del gránulo y a cambios en la 

cristalinidad producidos por el HMT. Además, en forma similar al presente trabajo, la 

disminución del PH produce una reducción en el pico de viscosidad. A medida que se 

produce el refuerzo de las uniones intramoleculares se requiere mayor calor para 

desintegrar los gránulos y formar una pasta. El HMT contribuiría a la ausencia de 

retrogradación observada en el presente trabajo. De acuerdo con Chung et al. (2009), el 

HMT induce interacciones adicionales entre las moléculas de amilosa-amilosa y de 
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amilosa-amilopectina. Esto contribuye a reducir la lixiviación de la amilosa y la 

retrogradación. La reducción de la retrogradación estaría asociada a la presencia de 

gránulos intactos. Se ha informado que la intensidad de los cambios depende de las 

condiciones del tratamiento (HMT). Es decir, cuanto mayor es el contenido de humedad 

(18 %-27 %) durante el mismo mayor es el efecto (Olayinka et al., 2008). Andrade et 

al. (2013) observaron una disminución de la temperatura de empastamiento al aumentar 

el contenido de humedad a 30 %. Además, se observó que el aumento del tiempo de 1 a 

5 h (30 % de humedad a 120 °C) redujo el pico de viscosidad del almidón de mandioca 

modificado por el HMT (Park et al., 2018). Por lo tanto, es válido suponer que las 

condiciones de reacción del HMT utilizadas en este trabajo (20 % de humedad, 5 h) 

afectaron a las propiedades de las pastas. 

El aumento en la temperatura de empastamiento, el bajo o casi nulo pico de 

viscosidad, la resistencia a la desintegración física y la ausencia de retrogradación se 

encuentran acordes con los hallazgos en este trabajo de valores bajos de PH, de % SOL 

y de IAA de los gránulos del almidón modificado por 6HMT-13EC T/T.  

Los resultados mostraron que el tratamiento combinado de 6HMT-13EC T/T 

contribuyó a estabilizar el gránulo de almidón mejorando la tolerancia a la alta 

temperatura y las tensiones de corte (Wongsagonsup et al., 2014). Por un lado, el 

tratamiento 6HMT favoreció la reorganización del gránulo, por disrupción de la 

estructura cristalina, y disociación de la estructura en doble hélice en la región amorfa. 

Esta última, seguida de una interacción entre las moléculas y reestructuración de los 

cristales (Gunaratne & Hoover, 2002). Por otro lado, el tratamiento 13EC T/T (a través 

de los EC) generaron fuerzas covalentes adicionales que contribuyeron a recuperar la 

cristalinidad y a aumentar la resistencia física de los gránulos (Juansang et al., 2012; 

Park et al., 2018).  

 

4.6.6. Análisis térmico por calorimetría diferencial de barrido 

Las endotermas obtenidas para las muestras AN y 6HMT-13EC T/T se muestran 

en la Figura 4.23. Las temperaturas de gelatinización (Ti, Tp, Tf y Tf-Ti) y entalpías 

(ΔH) relacionadas con la gelatinización se presentan en la Tabla 4.24. 
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Figura 4.23. Endotermas de suspensiones del AN y del almidón de mandioca 

modificado por la combinación de 6HMT-13EC T/T obtenidas por calorimetría 

diferencial de barrido. 

Referencias: AN = almidón de mandioca nativo, 6HMT-13EC T/T = tratamiento combinado de 6HMT = heat moisture treatment 

preparado a partir del almidón húmedo al 20 % (p/p) a 105 °C y tiempo de reacción de 5 h, 13EC T/T = enlaces cruzados con 

trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de sodio (99:1) al 15 % y 41,04 % de almidón. 

 
Tabla 4.24. Temperaturas y entalpías de gelatinización del AN y del almidón de 

mandioca modificado por la combinación de 6HMT-13EC T/T. 

 

Referencias: AN = almidón de mandioca nativo, 6HMT-13EC T/T = tratamiento combinado de 6HMT = heat moisture treatment 

preparado a partir del almidón húmedo al 20 % (p/p) a 105 °C y tiempo de reacción de 5 h; 13EC T/T = enlaces cruzados con 

trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de sodio (99:1) al 15 % y 41,04 % de almidón; Ti = temperatura de gelatinización inicial, Tf = 

temperatura de gelatinización final; Tp = temperatura de gelatinización pico, Tf-Ti = rango de  gelatinización; ΔH = entalpía de 

gelatinización. Los valores corresponden al promedio ± desvío estándar de dos determinaciones. Valores en la misma columna con 

diferentes superíndices (a-b) son significativamente diferentes (p ˂ 0,05). 

 

En cada ensayo se observó la presencia de un solo pico endotérmico indicando 

que, en exceso de contenido de agua, se facilitó la hidratación e hinchamiento de las 

regiones amorfas del gránulo. Esto produjo un aumento en la movilidad de las cadenas 

con el calentamiento (Maurice et al., 1985) y permitió que los cristalitos fundan en 

forma cooperativa (Donovan, 1979). La Ti de gelatinización corresponde a la 

temperatura a la que se produce la hidratación e hinchamiento de las regiones amorfas 

en el gránulo de almidón (Maurice et al., 1985). La Tp ocurre cuando las regiones 

amorfas se hinchan y se rompen los cristalitos (disociación de las dobles hélices propias 

Muestra Ti (°C) Tp
 
(°C) Tf

 
(°C) Tf-Ti (°C) ΔH

 
(J/g) 

AN 58,66 ± 0,46
a
 65,58 ± 0,06

a
 77,55 ± 0,65

a
 18,90 ± 0,19

a
 5,49 ± 0,39

a
 

6HMT-13EC T/T 64,55 ± 0,31
b
 73,10 ± 0,01

b
 81,57 ± 0,37

b
 17,06 ± 0,06

b
 4,14 ± 0,16

b
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de las zonas cristalinas) facilitando la fusión (Biliaderis et al., 1980). La Tf se presenta 

cuando se produce la verdadera fusión de los cristalitos no afectados por la región 

amorfa (Maurice et al., 1985). La ΔH está principalmente relacionada con la pérdida de 

las dobles hélices de la amilopectina (orden molecular) que lleva al deterioro de la 

cristalinidad durante la gelatinización (Cooke & Gidley, 1992). La longitud de las 

dobles hélices afecta a la ΔH. Al aumentar la longitud de las cadenas se requiere mayor 

energía para desenrollarlas y fusionarlas durante la gelatinización debido a que aumenta 

su estabilidad (Chung et al. 2009). En general, una alta temperatura de transición indica 

una región amorfa más estable (Leszkowiat et al., 1990). El rango de temperatura de 

gelatinización (Tf-Ti) disminuye al aumentar el grado de ramificación de las moléculas 

de amilopectina al disminuir la resistencia a la gelatinización del almidón (Biliaderis et 

al., 1980). 

Los valores de las temperaturas y de la ΔH de gelatinización del AN se hallaron 

dentro del rango reportado por diversos investigadores. De acuerdo a lo comunicado por 

Moorthy (2002), los rangos de temperaturas para el almidón de mandioca son: Ti = 

50,7-69 °C; Tp = 54,7-78 °C; Tf = 60,2-100 °C y ΔH = 4,8-16,6 J/g. Las temperaturas de 

transición del AN en este trabajo se encontraron próximas a las reportadas por 

Hernández-Medina et al. (2008) (Ti = 57,8 °C; Tp = 65,5 °C y Tf = 75,3 °C) aunque la 

entalpía de gelatinización resultó menor (ΔH = 10,0 J/g). Las variaciones observadas en 

las temperaturas de transición en el AN podrían deberse a factores biológicos y/o 

físicos. Los parámetros del análisis térmico por DSC son afectados por la variación 

genética y las condiciones ambientales de crecimiento de la planta (Asaoka et al., 

1992). Estos parámetros pueden ser afectados por la temperatura de secado (Moorthy, 

2002). Gunaratne & Hoover (2002) observaron que el almidón de mandioca presenta 

una menor ΔH en comparación con los almidones de true yam, papa, taro y new 

cocoyan. Estos investigadores sugirieren que los mayores valores de ΔH en true yam y 

papa podrían estar relacionados a una mayor cantidad de doble hélices y/o débil 

interacción entre las doble hélices de la amilopectina en los dominios cristalinos. 

Se observó que el almidón modificado presentó un aumento significativo 

(p ˂ 0,05) (Anexo 16a) de los parámetros térmicos de DSC comparado con el AN. Esto 

indicaría que el almidón se tornó más estable térmicamente con el tratamiento. Sin 

embargo, el rango de temperatura de gelatinización resulto significativamente menor. 

La combinación de tratamientos 6HMT-13EC T/T condujo a una endoterma más baja y 

angosta que la correspondiente al AN.  
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El mayor valor de Ti en el almidón modificado sugiere la presencia de regiones 

amorfas más estables desde el punto de vista térmico y estructural (Leszkowiat et al., 

1990). El mayor valor de Tp indica mayor resistencia a la gelatinización suponiendo una 

estructura cristalina más ordenada o una menor cantidad de regiones amorfas 

(Leszkowiat et al., 1990; Barichello et al., 1990). La mayor Tf indicaría la presencia de 

una región cristalina más estable y/o más ordenada (Barichello et al., 1990). La 

endoterma más angosta (menor rango de temperatura de gelatinización) observada en el 

almidón modificado sugiere una mayor homogeneidad en la fusión de los cristales. 

Los resultados obtenidos en este trabajo permiten sugerir que los cambios en las 

temperaturas y ΔH de gelatinización, observado en el almidón modificado por 

6HMT-13EC T/T, podrían ser atribuidos al efecto conjunto de ambos tratamientos. Los 

mismos se complementan con los resultados obtenidos en las propiedades 

fisicoquímicas evaluadas.  

Diversos investigadores han reportado que el HMT causa aumento en las 

temperaturas de transición y disminución de la ΔH de gelatinización en almidones de 

diferentes orígenes botánicos: mandioca, trigo; papa, batata, maíz, maíz céreo, arveja, 

lenteja y canna (Brumovsky et al., 2009; Gunaratne & Hoover, 2002; Hoover & 

Manuel, 1996a; Hoover & Manuel, 1996b; Park et al., 2018; Chung et al., 2009; 

Watcharatewinkul et al., 2009). La región amorfa que rodea a la región cristalina 

influye en la temperatura de gelatinización de la región cristalina (Gunaratne & Hoover, 

2002). Cuando la región amorfa se hincha genera una tensión sobre la zona cristalina 

que lleva a la desorganización de los cristalitos. El HMT, al producir una disminución 

del PH de los gránulos, causaría que la región amorfa tenga un menor efecto 

desestabilizante sobre la región cristalina ocasionando un aumento en la temperatura de 

gelatinización (Perera et al., 1997). La disminución de la ΔH en el HMT sugiere la 

ruptura de las dobles hélices en las regiones cristalinas y no cristalinas (gelatinización 

parcial). Esto, ocasionaría que un menor número de doble hélices se desenrollen y 

fusionen durante la gelatinización (Gunaratne & Hoover, 2002; Perera et al., 1997). El 

HMT, al promover una fuerte interacción entre las moléculas de amilosa-amilosa y de 

amilosa-amilopectina, causaría un aumento de la temperatura necesaria para la fusión de 

los cristalitos produciendo un aumento en las Ti, Tp, Tf (Perera et al., 1997). Se observó 

que el HMT aumenta el rango Tf-Ti indicando la formación de cristales de diferente 

estabilidad térmica (Hoover & Manuel, 1996b). 
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La modificación del almidón por EC genera cambios en las propiedades térmicas 

del mismo. El efecto depende de diversos factores tales como la fuente botánica del 

almidón, las condiciones de reacción y la concentración y el tipo de reactivo (Singh et 

al., 2007). Wongsagonsup et al. (2014) reportaron que la modificación del almidón de 

mandioca por EC con TMFS/TPFS (0,25-6 %) afectó ligeramente los parámetros 

térmicos de DSC. Estos investigadores observaron un ligero incremento en la Ti y la ΔH 

y una disminución en la Tf con el aumento de los niveles de EC. Además, argumentaron 

que los incrementos se deberían a la contribución a la estabilidad molecular de los EC 

generados. Los EC, al reducir la movilidad de las cadenas en la región amorfa (Singh et 

al., 2007), actuarían como puentes, reduciendo la distancia entre las moléculas sin 

cambiar la estructura cristalina (Majzoobi et al., 2009). Koo et al. (2010) no observaron 

cambios en los patrones de cristalinidad del almidón de maíz modificado por EC con 

TMFS/TPFS (12 %). Sang et al. (2010) no observaron cambios significativos en las 

propiedades térmicas del almidón de trigo modificado por EC con TMFS/TPFS (12 %) 

a diferentes pH (9-12) con respecto al almidón nativo. Woo & Seib (2002) reportaron 

un aumento en las Ti, Tp y Tf y una disminución de la ΔH en almidones de trigo normal, 

trigo céreo, maíz normal, maíz céreo y papa modificados con EC con TMFS/TPFS, al 

12 %, comparados con sus correspondientes almidones nativos. Estos investigadores 

indicaron que el aumento en la temperatura de gelatinización puede ser una 

consecuencia de la inhibición de la fusión cooperativa de la zona cristalina por la 

formación de los EC. 

Park et al. (2018) no observaron diferencias en los parámetros térmicos de la DSC 

en el almidón céreo de maíz modificado por el HMT, HMT-EC con TMFS/TPFS o EC 

con TMFS/TPFS-HMT. Esto sugiere que los cambios ocasionados por el HMT tienen 

un efecto más importante en las propiedades térmicas en comparación con los causados 

por el tratamiento de EC. 

El tratamiento combinado de 6HMT-13EC T/T contribuyó a la obtención de una 

estructura más ordenada y a la estabilización del gránulo de almidón desde el punto de 

vista térmico y estructural. Se puede inferir que el tratamiento 6HMT, al disminuir el 

PH y aumentar las interacciones amilosa-amilosa y amilosa-amilopectina, causó un 

aumento en las Ti, Tp y Tf con disminución de la ΔH. Esto último, se atribuiría a una 

parcial gelatinización de algunas moléculas con menor estabilidad térmica (Hormdok, & 

Noomhorm, 2007). El tratamiento 13EC T/T, a través de los EC, contribuyó a 
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estabilizar la estructura y habría permitido una fusión más homogénea de los cristales 

produciendo un menor rango de temperatura de gelatinización que el AN. 

La obtención de una estructura más ordenada en el gránulo de almidón 

modificado por 6HMT-13EC T/T estaría respaldada por los bajos niveles de PH, de 

% SOL, de IAA, y de digestibilidad, por la estabilidad de las pastas y por el aumento en 

las temperaturas de gelatinización. 

 

4.6.7. Comportamiento reológico dinámico 

La reología dinámica se utiliza para evaluar el comportamiento viscoelástico de 

alimentos semisólidos (Kealy, 2006). De acuerdo a Singh et al. (2017) y a Chen et al. 

(2015), las pastas de almidón de mandioca presentan un comportamiento viscoelástico. 

Los resultados obtenidos para los barridos de frecuencia de las pastas de AN y 

modificado por 6HMT-13EC T/T se muestran en la Figura 4.24. Este gráfico es 

generalmente conocido como espectro mecánico o barrido de frecuencia el cual puede 

ser utilizado para determinar la diferencia entre geles formados por redes desordenadas, 

por enlaces covalentes y por asociación física (Clark & Ross-Murphy, 1987; Yoneya et 

al., 2003). Se muestra solo una determinación experimental a los fines de representación 

(como se representan los datos experimentales de esta naturaleza en la mayoría de la 

bibliografía en escala logarítmica) ya que, posteriormente, los datos se analizaron 

utilizando el modelo de Ley de Potencia (Tabla 4.25).  

El módulo G’, también llamado módulo elástico o de almacenamiento, es una 

medida de la energía almacenada y recuperada por el material en cada ciclo. El módulo 

G”, conocido como módulo viscoso o de pérdida, es una medida de la energía perdida 

en cada ciclo. La tangente de δ es un indicador de las contribuciones relativas de los 

componentes viscoso y elástico a las propiedades viscoelásticas del material (Karim et 

al., 2000). 
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Figura 4.24. Barridos de frecuencia de las pastas del AN y del almidón de mandioca 

modificado por 6HMT-13EC T/T.  

Referencias: AN = almidón de mandioca nativo, 6HMT-13EC T/T = tratamiento combinado de 6HMT = heat 

moisture treatment preparado a partir del almidón húmedo al 20 % (p/p) a 105 °C y tiempo de reacción de 5 h, 

13EC  T/T = enlaces cruzados con trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de sodio (99:1) al 15 % y 41,04 % de 

almidón. Los puntos corresponden a una de dos determinaciones experimentales. 

 

A partir de los datos graficados, puede observarse que los valores de G’, en 

general, son mayores a los de G” en el rango de frecuencias estudiado. Esto indica que 

ambas pastas de almidón tienen un comportamiento predominantemente sólido, 

evidenciando una microestructura tipo gel débil (Kim & Yoo, 2009). Resultados 

similares fueron reportados por Charles et al. (2005), Chen et al. (2015), Singh et al. 

(2017), Osundahunsi et al. (2011) y Wongsagonsup et al. (2014) para las pastas del 

almidón de mandioca nativo. En el presente trabajo se presentó un aumento en la 

magnitud de los módulos dinámicos con el incremento de ω. Las curvas de los módulos 

G’ y G” del AN fueron casi paralelas y mostraron una menor dependencia de la ω. Esto 

coincidió con lo reportado por Charles et al. (2005) para tres de cinco genotipos de 

almidón de mandioca estudiados. Estos investigadores sugieren que la ligera 

dependencia con la ω estaría relacionada con el mayor contenido de amilosa y longitud 

de las cadenas de amilopectina las cuales contribuyen a una mayor firmeza y estabilidad 

del gel comparado con las variedades que mostraron dependencia de la ω. 

Los valores de G’ y G” del almidón modificado fueron menores a los del AN en 

todo el rango de frecuencia. Según Osundahunsi et al. (2011) esto puede ser atribuido a 

la estabilidad de la integridad granular. Las diferencias de los valores de los módulos 

dinámicos del almidón modificado (G’ > G”) se incrementaron significativamente con 

el aumento de la frecuencia exhibiendo una mayor dependencia de la velocidad angular 
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que el AN. De acuerdo a Chaisawang & Suphantharika (2006) el mayor valor de G’ del 

AN y menor dependencia con la frecuencia comparado con el almidón modificado 

6HMT-13EC T/T podría estar relacionado con el mayor PH del AN, lo cual lleva a una 

mayor proximidad entre los gránulos hinchados y formación de una estructura de gel 

más fuerte. Esto se encuentra en concordancia con los otros hallazgos en este trabajo. 

Como se indicó el tratamiento de modificación 6HMT-13EC T/T restringió el aumento 

del tamaño del gránulo de almidón permitiéndole conservar su integridad a altas 

temperaturas y causó una disminución significativa del pico de viscosidad del 

amilograma. 

El comportamiento similar a un sólido se comprobó además observando los 

valores graficados de la tangente del ángulo de fase en función de la frecuencia o 

velocidad angular (Figura 4.25). En ambas muestras de almidón, la tangente de δ es 

aproximadamente igual o menor a 1, mostrando el comportamiento predominantemente 

sólido de las muestras, en el rango de frecuencia estudiado (Osundahunsi et al., 2011). 

El menor valor de la tangente de δ de 6HMT-13EC T/T comparado con el AN a la 

frecuencia de 10 rads/s indica que el almidón modificado es más estructurado y presenta 

un comportamiento más parecido a un sólido que el AN (Chainsawang & 

Suphantharika, 2006; Choi & Yoo, 2009).  

 

 
 

Figura 4.25. Valores de tan (δ) = G”/G’ de las pastas de AN y del de mandioca almidón 

modificado por la combinación de 6HMT-13EC T/T.  

Referencias: AN = almidón de mandioca nativo, 6HMT-13EC T/T = tratamiento combinado de 6HMT = heat 

moisture treatment preparado a partir del almidón húmedo al 20 % (p/p) a 105 °C y tiempo de reacción de 5 h, 13EC 

T/T = enlaces cruzados con trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de sodio (99:1) al 15 % y 41,04 % de almidón. Los 

puntos corresponden a una de dos determinaciones experimentales. 
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A partir de los datos obtenidos para las constantes del modelo de Ley de Potencia 

(Tabla 4.25), se puede observar que el valor de la pendiente B para el módulo elástico 

es mayor para 6HMT-13EC T/T en comparación con el AN. El valor de B está 

relacionado con la fuerza y la estructura del gel, valores de B = 0 se hallan en geles 

covalentes y B > 0 en geles por asociación física (Wongsagonsup et al., 2014, Yoneya 

et al., 2003). Valores bajos de B sugieren geles de estructura fuerte (Carbinatto et al., 

2012). Los resultados obtenidos en el presente trabajo indicarían que el almidón 

modificado forma un gel más débil en comparación con las pastas del AN. El mismo 

fenómeno puede observarse con el valor de A, el cual para el almidón modificado es 

menor que para el AN. Esto demuestra un comportamiento predominantemente de 

sólido, en comparación con el AN.  

De acuerdo a los valores de R
2 

obtenidos para ambas regresiones (Tabla 4.25), 

puede concluirse que el modelo de Ley de Potencia puede utilizarse para predecir 

satisfactoriamente los espectros mecánicos (o barridos de frecuencia) de ambas 

muestras de almidón. 

 

Tabla 4.25. Parámetros reológicos del modelo de Ley de Potencia para el AN y el 

almidón de mandioca modificado por la combinación de 6HMT-13EC T/T. 

         Parámetros 

Muestra 

G’ G” 

A* (Pa) B* (-) R
2
 C* (Pa) D* (-) R

2
 

AN 7,20 ± 2,04 0,31 ± 0,01 0,97 4,89 ± 0,76 0,28 ± 0.03 0,99 

6HMT-13EC T/T 0,08 ± 0,00 2,02 ± 0,00 0,98 0,02 ± 0,01 1,26 ± 0,06 0,99 

 

Referencias: AN = almidón de mandioca nativo, 6HMT-13EC T/T = tratamiento combinado de 6HMT = heat 

moisture treatment preparado a partir del almidón húmedo al 20 % (p/p) a 105 °C y tiempo de reacción de 5 h, 

13EC T/T = enlaces cruzados con trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de sodio (99:1) al 15 % y 41,04 % de 

almidón. *Valores promedio y desvíos estándares de dos determinaciones, A y C = constantes que corresponden a los 

módulos G’ y G” a una frecuencia de 1 rads/s, B y D = constantes que corresponden a las pendientes. 

 

El comportamiento viscoelástico de los geles de almidón depende de la fase 

dispersa, de la fase continua y de su interacción. Algunos factores que pueden influir 

son la densidad de los EC en la fase continua, la rigidez o deformabilidad de los 

gránulos, la distribución espacial y el contacto efectivo entre los gránulos (Biliaderis & 

Tonagai, 1991; Eliasson, 1986). Las pastas de almidón pueden ser menos rígidas cuando 
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los gránulos presentan un alto PH lo cual los vuelve más blandos y deformables 

(Eliasson, 1986). 

Wongsagonsup et al. (2014) observaron que, en el almidón de mandioca 

modificado por EC con TMFS/TPFS, los valores de los módulos G’ y G” varían en 

función de la concentración del reactivo. Los mismos autores, observaron un 

incremento de los módulos a concentraciones bajas de TMFS/TPFS y una disminución 

a concentraciones superiores al 1 %. Estos investigadores, coincidiendo con el presente 

trabajo, encontraron valores más altos de la tangente de δ para el AN en comparación 

con los almidones modificados por EC con TMFS/TPFS. En contraposición, observaron 

que con el uso de 1 % de TMFS/TPFS, el valor de la constante A fue más baja y el valor 

de la constante B fue más alto que los correspondientes al AN. Esto indicaría que en 

esas condiciones el gel formado fue más fuerte. Similares resultados fueron reportados 

en almidón de papa modificado con 500 ppm de POCl3 (Yoneya et al., 2003) y en 

almidón de céreo de maíz modificado con TMFS (Khondkar et al., 2007). Un alto grado 

de EC, al causar un bajo PH, disminuye la interacción granular ocasionando un menor 

aumento de G’ (Singh et al. (2007).  

Eerlingen et al. (1997) observaron que, en el almidón de papa modificado por el 

HMT, el comportamiento reológico (principalmente del módulo G’) dependió de las 

condiciones del tratamiento. En sistemas concentrados, los valores del módulo G’ 

dependieron de la rigidez de los gránulos observándose un incremento de G’ con la 

disminución del PH y en sistemas diluidos el incremento de G’ se presentó con el 

aumento del PH. 

Se podría suponer que el comportamiento reológico observado en el almidón 

6HMT-13EC T/T estaría relacionado con el pobre PH y la elevada rigidez conferida al 

gránulo de almidón por la combinación entre el HMT y EC con TMFS/TPFS. Esto 

condujo a que las pastas tuvieran un comportamiento más similar a un sólido pero con 

una estructura de gel débil comparado con el AN. 
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5. CONCLUSIONES  

 

5.1. CONCLUSIONES PARCIALES 

En base a los resultados obtenidos en el presente trabajo se pueden plantear las 

siguientes conclusiones parciales: 

 Los tratamientos hidrotérmicos de ANN, el HMT y el OPT y el tratamiento 

químico de EC con EPI en las condiciones ensayadas no redujeron apreciablemente 

la digestibilidad in vitro del almidón de mandioca modificado. 

 La modificación del AN por el método químico de EC con TMFS/TPFS, con una 

adecuada combinación de concentración de reactivo y cantidad de almidón, 

condujo a la obtención de un almidón de mandioca modificado de grado 

alimenticio con un elevado contenido de FDT. 

 Las combinaciones duales de los tratamientos hidrotérmicos: ANN, HMT u OPT 

con el tratamiento químico EC con EPI causaron un efecto variado en la formación 

de FDT dependiendo de la secuencia de aplicación, exhibiendo en algunos casos 

una sutil disminución de la digestibilidad in vitro. Los niveles más altos de FDT se 

obtuvieron por la combinación de 4HMT-5EC EPI, 5EC EPI-6HMT y 5EC EPI-

4OPT, los cuales resultaron poco significativos. 

 Las combinaciones duales de los tratamientos hidrotérmicos: ANN u OPT con el 

tratamiento químico de EC con TMFS/TPFS, independientemente del orden de 

aplicación, no favorecerían la formación FDT. Los almidones modificados por 

estas combinaciones presentan una mayor digestibilidad in vitro que el almidón 

modificado por el tratamiento químico. 

 Una apropiada combinación dual del HMT (tratamiento hidrotérmico) con el 

tratamiento químico de EC con TMFS/TPFS provoca un efecto sinérgico 

significativo en la formación de FDT a partir del AN y produce cambios 

importantes en las propiedades fisicoquímicas. 

 La secuencia de tratamientos que resultaría más efectiva para incrementar el 

contenido de FDT en el AN es la secuencia H-Q. 

Donde: 

H = HMT en condiciones de 20 % de humedad, temperatura de 105 °C y tiempo de 

reacción de 5 h. 
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Q = EC con TMFS/TPFS con el uso de una relación de reactivos de 99:1 y 

concentración de 15 %, concentración de almidón de 41,04 %, pH 11, 

temperatura de 45 °C y tiempo de reacción 3 h. 

Este tratamiento combinado conduce a la obtención de un almidón modificado de 

grado alimenticio con un elevado contenido de FDT de 39,4 %, el cual presenta una 

estructura más ordenada y estabilidad granular desde el punto de vista térmico y 

estructural. 

 La aplicación del tratamiento hidrotérmico (HMT) previo al tratamiento químico de 

EC con TMFS/TPFS favorecería la formación de EC. Esto se infiere por el 

incremento en el contenido de fósforo. El cual no excedió el límite máximo 

permitido para uso alimentario con las concentraciones de reactivo utilizado, por lo 

tanto el almidón modificado podría ser utilizado como ingrediente alimentario. 

 El almidón modificado por el tratamiento más efectivo para incrementar el 

contenido de FDT presentó: 

− pH y acidez titulable aceptables. 

− Mayor tamaño medio del gránulo a 25 °C en comparación con el AN.  

− Mayor termoestabilidad. El tratamiento restringe el aumento del tamaño del 

gránulo en suspensiones de agua con el incremento de la temperatura 

permitiéndole conservar su integridad granular a altas temperaturas. 

− Bajos PH, % SOL e IAA debido a la fuerte interacción entre las moléculas en el 

interior del gránulo ocasionados por los tratamientos aplicados.  

− Pastas con: Menor claridad y mayor estabilidad durante el almacenamiento. 

Mayor temperatura de empastamiento y gelatinización. 

Baja viscosidad. 

Ausencia de retrogradación. 

Comportamiento reológico más similar a un sólido con estructura de 

gel más débil que el AN. 

 La obtención de una estructura más ordenada en el gránulo de almidón modificado 

por el tratamiento más efectivo para incrementar los niveles de FDT, estaría 

respaldada: por los bajos valores de PH, de % SOL, de IAA y de digestibilidad, 

estabilidad de las pastas y aumento en las temperaturas de gelatinización. 
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 Se infiere que los almidones obtenidos por la combinación de tratamientos más 

efectiva para reducir la digestibilidad in vitro del AN serían principalmente 

adecuados para la utilización en: 

− Alimentos que son sometidos a tratamientos térmicos durante su procesamiento 

como cocción, pasteurización, secado con calor, autoclavado, etc., como los 

productos enlatados, porque presentan estabilidad térmica. 

− Alimentos en los cuales no se desea un aumento o cambio en la viscosidad por el 

uso de altas temperaturas, por ejemplo en: pastas, fideos, productos de panadería 

entre otros. 

− Alimentos con baja humedad por su reducida capacidad de absorción de agua lo 

cual influye en la actividad del agua del producto terminado y retrogradación, 

por ejemplo en: cereales para desayuno, productos panificados entre otros. 

− Alimentos sometidos a altas temperaturas en los cuales se pretende aumentar la 

crocantez en la superficie sumado al aporte de fibra. 

− Bebidas saludables opacas en las cuales otorgaría mayor suavidad e interferiría 

en menor medida en el flavor que las fibras tradicionales, por ejemplo en yogurt. 

− Formulaciones de alimentos para diabéticos, celíacos, etc. 

El almidón obtenido no sería apropiado para el empleo como espesante de un 

alimento debido a su escaso hinchamiento y viscosidad. 

 

5.2. CONCLUSIÓN GENERAL 

La combinación dual de HMT-EC con TMFS/TPFS se presenta como una 

promisoria alternativa para la producción de almidones modificados de grado 

alimenticio con reducida digestibilidad in vitro a partir del almidón nativo de mandioca 

producido en la provincia de Misiones. 

El almidón modificado podría ser utilizado para la formulación y la elaboración de 

alimentos funcionales con el objeto de incrementar la cantidad de FDT, los cuales 

tendrían mejores propiedades organolépticas que las obtenidas con el uso de las fibras 

tradicionales. 
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6. PROPUESTA DE TRABAJOS FUTUROS 

 

Los trabajos futuros que podrían realizarse a partir de los resultados obtenidos en 

esta tesis son los siguientes: 

 Determinación de la aplicabilidad del almidón de mandioca modificado por la 

combinación del tratamiento hidrotérmico, HMT, con el tratamiento químico de EC 

con TMFS/TPFS en diferentes matrices alimentarias, por ejemplo: fideos, 

productos panificados, yogurt, etc. 

Objetivos: 

− Formular el alimento con diferentes cantidades del almidón de mandioca 

modificado por 6HMT-13EC T/T. 

− Determinar el contenido de FDT en el alimento formulado y en el alimento sin el 

agregado del almidón modificado en las condiciones de consumo habitual. 

− Evaluar las propiedades fisicoquímicas de los alimentos formulados. 

− Evaluar las propiedades sensoriales de los alimentos formulados. 

 

 Influencia de la temperatura y de la humedad durante el almacenamiento en el 

alimento formulado con almidón de mandioca modificado con elevado contenido 

de FDT. 

Objetivos: 

− Elaborar el alimento formulado con el almidón de mandioca modificado por 

6HMT-13EC T/T que presenta mejores propiedades organolépticas. 

− Evaluar las propiedades fisicoquímicas, sensoriales y contenido de FDT del 

alimento formulado almacenado durante diversos tiempos en diferentes 

combinaciones de temperatura y humedad. 

− Establecer el tiempo de vida útil del alimento formulado. 

 

 Formulación de un alimento para celíacos con elevado contenido de FDT. 

Objetivos: 

− Formular pre-mezclas para alimentos destinados a celíacos con el agregado de 

diferentes cantidades del almidón de mandioca modificado (6HMT-13EC T/T). 

− Elaborar el alimento, por ejemplo: fideos, productos panificados, etc. 

− Determinar el contenido de FDT en el alimento formulado y en el alimento sin el 

agregado del almidón modificado en las condiciones de consumo habitual. 
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− Evaluar las propiedades fisicoquímicas de los alimentos formulados. 

− Evaluar las propiedades sensoriales del alimento formulado. 

− Evaluar parámetros de calidad. 

 

 Evaluar el efecto de la combinación de los tratamientos 6HMT-13EC T/T en la 

formación de AR en almidones de diferentes orígenes botánicos. 

Objetivos: 

− Obtener almidones modificados por 6HMT-13EC T/T de diferentes orígenes 

botánicos, por ejemplo: maíz, papa, etc. 

− Evaluar contenido de AR y propiedades fisicoquímicas del almidón modificado. 
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Anexo 1  

a) Análisis de Cribado para el diseño factorial 2
2
 del contenido de FDT del 

almidón modificado por el tratamiento de ANN. 

Análisis de Varianza para FDT 

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razón-F Valor-P 

A:Temperatura 0,0231125 1 0,0231125 2,42 0,1950 

B:Tiempo 0,0190125 1 0,0190125 1,99 0,2313 

AB 0,0001125 1 0,0001125 0,01 0,9188 

Error puro 0,03825 4 0,0095625   

Total (corr.) 0,0804875 7    
Se eliminan los factores menos significativos para aumentar los grados de libertad y dejar los que tienen mayor influencia 

Análisis de Varianza para FDT 

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razón-F Valor-P 

A:Temperatura 0,0231125 1 0,0231125 2,42 0,1710 

Error puro 0,057375 6 0,0095625   

Total (corr.) 0,0804875 7    

 

 

 

 

 

b) Pruebas de Múltiple Rangos y gráfica de medias con los intervalos de Fisher de 

mínima diferencia significativa para FDT (%) del AN y modificado por el tratamiento 

de ANN. 

Método: 95,0 porcentaje LSD 

Muestra Casos Media Grupos 

Homogéneos 

1ANN 4 2,45 X 

3ANN 4 2,54 XX 

AN 2 2,545 XX 

2ANN 4 2,55 XX 

4ANN 4 2,655  X 

 

 

Anexo 2 

a) Análisis de Cribado para el primer diseño factorial 2
2
 del contenido de FDT del 

almidón modificado por el HMT (primer diseño). 

Análisis de Varianza para FDT 

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razón-F Valor-P 

A:Temperatuta 0,0066125 1 0,0066125 1,16 0,3425 

B:Tiempo 0,0253125 1 0,0253125 4,43 0,1031 

AB 0,0010125 1 0,0010125 0,18 0,6954 

Error puro 0,02285 4 0,0057125   

Total (corr.) 0,0557875 7    
Se eliminan los factores menos significativos para aumentar los grados de libertad y dejar los que tienen mayor influencia 

 



178 
 

F
D

T
 (

%
)

1HMT 2HMT 3HMT 4HMT AN

Medias y 95,0% de Fisher LSD

Muestra

2,4

2,5

2,6

2,7

2,8

2,9

60 °C

2,66

120

F
D

T
 (

%
)

Gráfica de Efectos Principales para FDT

2,6

2,63

2,66

2,69

2,72

2,75

2,78

Tiempo
120 °C

2,7725

Diagrama de Pareto Estandarizada para FDT

0 0,5 1 1,5 2 2,5

Efecto estandarizado

B:Tiempo

+

-

Diagrama de Pareto Estandarizada para FDT

0 0,5 1 1,5 2 2,5

Efecto estandarizado

A:Temperatura

+

-

90 °C

2,665

10

F
D

T
 (

%
)

Gráfica de Efectos Principales para FDT

2,66

2,68

2,7

2,72

2,74

Temperatura
105 °C

2,735

Análisis de Varianza para FDT 

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razón-F Valor-P 

B:Tiempo 0,0253125 1 0,0253125 4,98 0,0670 

Error puro 0,030475 6 0,00507917   

Total (corr.) 0,0557875 7    

 

 

 

 

 

 

 

b) Pruebas de Múltiple Rangos y gráfica de medias con los intervalos de Fisher de 

mínima diferencia significativa para FDT (%) del AN y modificado por el HMT (primer 

diseño factorial). 

Método: 95,0 porcentaje LSD 

Muestra Casos Media Grupos 

Homogéneos 

AN 4 2,545 X 

1HMT 4 2,6175 XX 

2HMT 4 2,675 XXX 

3HMT 4 2,7525  XX 

4HMT 4 2,785   X 

 

 

c) Análisis de Cribado para el segundo diseño factorial 2
2
 del contenido de FDT 

del almidón modificado por el HMT (segundo diseño factorial). 

Análisis de Varianza para FDT 

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razón-F Valor-P 

A:Temperatura 0,0098 1 0,0098 4,13 0,1120 

B:Tiempo 0,00405 1 0,00405 1,71 0,2616 

AB 0,00045 1 0,00045 0,19 0,6858 

Error puro 0,0095 4 0,002375   

Total (corr.) 0,0238 7    
Se eliminan los factores menos significativos para aumentar los grados de libertad y dejar los que tienen mayor influencia 

Análisis de Varianza para FDT 

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razón-F Valor-P 

A:Temperatura 0,0098 1 0,0098 4,20 0,0863 

Error puro 0,014 6 0,00233333   

Total (corr.) 0,0238 7    
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d) Pruebas de Múltiple Rangos y gráfica de medias con los intervalos de Fisher de 

mínima diferencia significativa para FDT (%) del AN y modificado por el HMT 

(segundo diseño factorial). 

Método: 95,0 porcentaje LSD 

Muestra Casos Media Grupos 

Homogéneos 

AN 4 2,545 X 

7HMT 4 2,6325 XX 

5HMT 4 2,6925  XX 

8HMT 4 2,715  XX 

6HMT 4 2,75   X 

 

 

e) Pruebas de Múltiple Rangos y gráfica de medias con los intervalos de Fisher de 

mínima diferencia significativa para FDT (%) del AN y modificado por el HMT (primer 

y segundo diseño factorial) 

Método: 95,0 porcentaje LSD 

Muestra Casos Media Grupos 

Homogéneos 

AN 4 2,545 X 

1HMT 4 2,6175 XX 

7HMT 4 2,6325 XXX 

2HMT 4 2,675 XXXX 

5HMT 4 2,6925  XXX 

8HMT 4 2,715  XXX 

6HMT 4 2,75   XX 

3HMT 4 2,7525   XX 

4HMT 4 2,785    X 

 

Anexo 3 

a) Análisis de Cribado para el primer diseño factorial 2
2
 del contenido de FDT del 

almidón modificado por el OPT. 

Análisis de Varianza para FDT 

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razón-F Valor-P 

A:Temperatura 0,0990125 1 0,0990125 11,56 0,0273 

B:Tiempo 0,0091125 1 0,0091125 1,06 0,3605 

AB 0,0300125 1 0,0300125 3,51 0,1345 

Error puro 0,03425 4 0,0085625   

Total (corr.) 0,172387 7    
Se eliminan los factores menos significativos para aumentar los grados de libertad y dejar los que tienen mayor influencia 

Análisis de Varianza para FDT 

 

 

 

 

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razón-F Valor-P 

A:Temperatura 0,0990125 1 0,0990125 8,10 0,0294 

Error puro 0,073375 6 0,0122292   

Total (corr.) 0,172387 7    
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b) Pruebas de Múltiple Rangos y gráfica de medias con los intervalos de Fisher de 

mínima diferencia significativa para FDT (%) del AN y modificado por el OPT (primer 

diseño factorial). 

Método: 95,0 porcentaje LSD 

Muestra Casos Media Grupos 

Homogéneos 

3OPT 4 2,52 X 

AN 4 2,545 XX 

1OPT 4 2,575 XX 

2OPT 4 2,6775  X 

4OPT 4 2,865   X 

 

 

 

c) Análisis de Cribado para el segundo diseño factorial 2
2
 del contenido de FDT 

del almidón modificado por el OPT. 

Análisis de Varianza para FDT 

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razón-F Valor-P 

A:Temperatura 0,0210125 1 0,0210125 1,85 0,2455 

B:Tiempo 0,0015125 1 0,0015125 0,13 0,7337 

AB 0,0001125 1 0,0001125 0,01 0,9255 

Error puro 0,04545 4 0,0113625   

Total (corr.) 0,0680875 7    
Se eliminan los factores menos significativos para aumentar los grados de libertad y dejar los que tienen mayor influencia 

Análisis de Varianza para FDT 

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razón-F Valor-P 

A:Temperatura 0,0210125 1 0,0210125 2,68 0,1528 

Error puro 0,047075 6 0,00784583   

Total (corr.) 0,0680875 7    

 

 

Diagrama de Pareto Estandarizada para FDT
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d) Pruebas de Múltiple Rangos y gráfica de medias con los intervalos de Fisher de 

mínima diferencia significativa para FDT (%) del AN y modificado por el OPT 

(segundo diseño factorial). 

Método: 95,0 porcentaje LSD 

Muestra Casos Media Grupos 

Homogéneos 

AN 4 2,545 X 

7OPT 4 2,61 XX 

5OPT 4 2,63 XX 

8OPT 4 2,705 XX 

6OPT 4 2,74  X 

 

 

f) Pruebas de Múltiple Rangos y gráfica de medias con los intervalos de Fisher de 

mínima diferencia significativa para FDT (%) del AN y modificado por el OPT 

(primer y segundo diseño factorial). 

Método: 95,0 porcentaje LSD 

Muestra Casos Media Grupos 

Homogéneos 

3OPT 4 2,52 X 

AN 4 2,545 XX 

1OPT 4 2,575 XXX 

7OPT 4 2,61 XXX 

5OPT 4 2,63 XXX 

2OPT 4 2,6775 XXX 

8OPT 4 2,705  XXX 

6OPT 4 2,74   XX 

4OPT 4 2,865    X 

 

Anexo 4 

a) Análisis de Cribado para el primer diseño factorial 2
2
 del contenido de FDT del 

almidón modificado por EC EPI. 

Análisis de Varianza para FDT 

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razón-F Valor-P 

A:Concentracion EPI 0,0036125 1 0,0036125 0,09 0,7804 

B:Tiempo 0,0091125 1 0,0091125 0,22 0,6604 

AB 0,0003125 1 0,0003125 0,01 0,9343 

Error puro 0,16245 4 0,0406125   

Total (corr.) 0,175488 7    
Se eliminan los factores menos significativos para aumentar los grados de libertad y dejar los que tienen mayor influencia 

Análisis de Varianza para FDT 

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razón-F Valor-P 

A:Concentracion EPI 0,0036125 1 0,0036125 0,13 0,7347 

Error puro 0,171875 6 0,0286458   

Total (corr.) 0,175488 7    
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b) Pruebas de Múltiple Rangos y gráfica de medias con los intervalos de Fisher de 

mínima diferencia significativa para FDT (%) del AN y modificado por EC EPI (primer 

diseño factorial). 

Método: 95,0 porcentaje LSD 

Muestra Casos Media Grupos 

Homogéneos 

AN 4 2,545 X 

1EC EPI 4 2,6175 X 

2EC EPI 4 2,675 X 

3EC EPI 4 2,7 X 

4EC EPI 4 2,7275 X 

 

 

c) Análisis de Cribado para el segundo diseño factorial 2
2
 del contenido de FDT 

del almidón modificado por EC EPI. 

Análisis de Varianza para FDT 

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razón-F Valor-P 

A:Concentracion EPI 0,0015125 1 0,0015125 2,47 0,1912 

B:Tiempo 0,0003125 1 0,0003125 0,51 0,5145 

AB 0,0036125 1 0,0036125 5,90 0,0721 

Error puro 0,00245 4 0,0006125   

Total (corr.) 0,0078875 7    
Se eliminan los factores menos significativos para aumentar los grados de libertad y dejar los que tienen mayor influencia 

Análisis de Varianza para FDT 

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razón-F Valor-P 

AB 0,0036125 1 0,0036125 5,07 0,0653 

Error puro 0,004275 6 0,0007125   

Total (corr.) 0,0078875 7    
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d) Pruebas de Múltiple Rangos y gráfica de medias con los intervalos de Fisher de 

mínima diferencia significativa para FDT (%) del AN y modificado por EC EPI 

(segundo diseño factorial). 

Método: 95,0 porcentaje LSD 

Muestra Casos Media Grupos 

Homogéneos 

8EC EPI 4 2,5275 X 

5EC EPI 4 2,5425 X 

AN 4 2,545 X 

6EC EPI 4 2,5575 X 

7EC EPI 4 2,6 X 

 

 

e) Pruebas de Múltiple Rangos y gráfica de medias con los intervalos de Fisher de 

mínima diferencia significativa para FDT (%) del AN y modificado por EC EPI (primer 

y segundo diseño factorial). 

Método: 95,0 porcentaje LSD 

Muestra Casos Media Grupos 

Homogéneos 

8EC EPI 4 2,5275 X 

5EC EPI 4 2,5425 XX 

AN 4 2,545 XX 

6EC EPI 4 2,5575 XX 

7EC EPI 4 2,6 XX 

1EC EPI 4 2,6175 XX 

2EC EPI 4 2,675 XX 

3EC EPI 4 2,7 XX 

4EC EPI 4 2,7275  X 

 

Anexo 5 

a) Tabla de ANOVA, diagrama de Pareto y gráfica de los efectos principales del 

diseño experimental completo 2
2
 del tratamiento de modificación del almidón de 

mandioca por EC T/T. 

Análisis de Varianza para FDT 

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razón-F Valor-P 

A:TMFS/TPFS 113,477 1 113,477 54,69 0,0018 

B:Almidón nativo 354,179 1 354,179 170,69 0,0002 

AB 132,113 1 132,113 63,67 0,0013 

Error puro 8,29975 4 2,07494   

Total (corr.) 608,068 7    
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Diagrama de Pareto Estandarizada para FDT
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b) Tabla de ANOVA, diagrama de Pareto, gráfica de interacción y pruebas de 

Múltiple Rangos de las experiencias del diseño central compuesto del tratamiento de 

modificación del almidón de mandioca por EC T/T. 

Análisis de Varianza para FDT 

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razón-F Valor-P 

A:TMFS/TPFS 436,761 1 436,761 8464,36 0,0001 

B:Almidón nativo 398,265 1 398,265 7718,32 0,0001 

AA 103,714 1 103,714 2009,96 0,0005 

AB 56,7009 1 56,7009 1098,85 0,0009 

BB 44,5276 1 44,5276 862,94 0,0012 

Falta de ajuste 213,155 3 71,0516 1376,97 0,0007 

Error puro 0,1032 2 0,0516   

Total (corr.) 1223,5 10    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pruebas de Múltiple Rangos para FDT % para las 11 experiencias del diseño central compuesto 

Método: 95,0 porcentaje LSD 

Experiencia Casos Media Grupos Homogéneos 

2 2 1,45 X 

1 2 2,045 XX 

5 2 2,585 XX 

7 2 4,235  XX 

10 2 4,98   X 

9 2 5,335   XX 

11 2 5,4   XX 

3 2 7,225    X 

4 2 22,885     X 

8 2 25,53      X 

6 2 32,885       X 

 

 

c) Pruebas de Múltiple Rangos de las experiencias 6, 12 y 13 del tratamiento de 

modificación del almidón de mandioca con EC T/T. 

Método: 95,0 porcentaje LSD 

 Casos Media Grupos Homogéneos 

12 EC T/T 2 28,665 X 

6 EC T/T 2 32,885  X 

13 EC T/T 2 35,895   X 

 

Anexo 6 

a) Curva estándar de fósforo y valores de absorbancia de los puntos de la curva.  
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Coeficiente de Correlación = 0,999835 

R-cuadrada = 99,9671 porciento 
R-cuadrado (ajustado para g.l.) = 99,9653 porciento 

Error estándar del est. = 0,00616233 

Error absoluto medio = 0,00472109 
Estadístico Durbin-Watson = 0,461593 (P=0,0000) 

Autocorrelación de residuos en retraso 1 = 0,67 
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b) Pruebas de Múltiple Rangos y gráfica de medias con los intervalos de Fisher de 

mínima diferencia significativa para fósforo (%) del AN y modificado por EC T/T. 

Método: 95,0 porcentaje LSD 

 Casos Media Grupos Homogéneos 

AN 2 0,00705 X 

6 EC T/T 2 0,1515  X 

8 EC T/T 2 0,159  X 

12 EC T/T 2 0,235   X 

13 EC T/T 2 0,315    X 

 

 

 

c) Pruebas de Múltiple Rangos y gráfica de medias con los intervalos de Fisher de 

mínima diferencia significativa para GS del AN y modificado por químico EC T/T. 

Método: 95,0 porcentaje LSD 

 Casos Media Grupos Homogéneos 

AN 2 0,0 X 

6 EC T/T 2 0,0076  X 

8 EC T/T 2 0,008047  X 

12 EC T/T 2 0,012031   X 

13 EC T/T 2 0,0163035    X 

 

 

 

 

Cantidad de Fósforo 

(mg) 

Absorbancia 

(823 nm) 

0 0,037 

0 0,036 

0 0,037 

0,01 0,187 

0,01 0,186 

0,01 0,187 

0,02 0,340 

0,02 0,343 

0,02 0,340 

0,03 0,508 

0,03 0,507 

0,03 0,508 

0,04 0,671 

0,04 0,671 

0,04 0,671 

0,05 0,833 

0,05 0,834 

0,05 0,833 

0,06 1,002 

0,06 1,003 

0,06 1,002 
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Anexo 7  

a) Pruebas de Múltiple Rangos y gráfica de medias con los intervalos de Fisher de 

mínima diferencia significativa para FDT (%) del AN y de los almidones modificados 

por tratamientos hidrotérmicos, por EC con epiclorhidrina (5EPI) y por la combinación 

de tratamientos. 

Método: 95,0 porcentaje LSD 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Anexo 8 

a) Pruebas de Múltiple Rangos y gráfica de medias con los intervalos de Fisher de 

mínima diferencia significativa para FDT (%) del AN y de los almidones modificados 

por annealing (4ANN), por EC con trimetafosfato de sodio/ tripolifosfato de sodio (6, 8, 

12 y 13EC T/T) y por la combinación de tratamientos. 

Método: 95,0 porcentaje LSD 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tratamiento Casos Media Grupos 

Homogéneos 

5EC EPI-4ANN 2 2,32 X 

5EPI 2 2,525 XX 

AN 2 2,545 XXX 

4ANN 4 2,655  XXX 

4OPT-5EC EPI 2 2,705  XXXX 

6HMT 4 2,75    XX 

4ANN-5EC EPI 2 2,77   XXX 

4HMT 4 2,785    XX 

4OPT 4 2,865     XX 

6HMT-5EC EPI 2 2,9     XX 

5EC EPI-4HMT 2 2,93     XX 

4HMT-5EC EPI 2 3,04      XX 

5EC EPI-6HMT 2 3,05      XX 

5EC EPI-4OPT 2 3,185       X 

Tratamiento Casos Media Grupos 

Homogéneos 

AN 4 2,545 X 

4ANN 4 2,655 X 

6EC T/T-4NN 2 13,28  X 

8EC T/T-4ANN 2 16,84   X 

4ANN-8 EC T/T 2 19,045   XX 

4ANN-6 EC T/T 3 20,0067    X 

12EC T/T-4ANN 2 20,075    XX 

4ANN-12 EC T/T 2 21,165    XXX 

13EC T/T-4ANN 2 22,835      X 

4ANN-13 EC T/T 1 23,04     XXX 

8EC T/T 2 25,53       X 

12EC T/T 2 28,665        X 

6EC T/T 2 32,885         X 

13EC T/T 2 35,895          X 
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b) Pruebas de Múltiple Rangos y gráfica de medias con los intervalos de Fisher de 

mínima diferencia significativa para FDT (%) del AN y de los almidones modificados 

por heat moisture treatment (4HMT), por EC con trimetafosfato de sodio/ tripolifosfato 

de sodio (6, 8, 12 y 13EC T/T) y por la combinación de tratamientos. 

Método: 95,0 porcentaje LSD 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

c) Pruebas de Múltiple Rangos y gráfica de medias con los intervalos de Fisher de 

mínima diferencia significativa para FDT (%) del AN y de los almidones modificados 

por heat moisture treatment (6HMT), por EC con trimetafosfato de sodio/ tripolifosfato 

de sodio (6, 8 ,12 y 13EC T/T) y por la combinación de tratamientos. 

Método: 95,0 porcentaje LSD 

Tratamiento Casos Media Grupos 

Homogéneos 

AN 4 2,545 X 

6HMT 4 2,75 X 

8EC T/T-6HMT 2 15,375  X 

8EC T/T 2 25,53   X 

6EC T/T-6HMT 2 27,775   XX 

6HMT-6 EC T/T 2 28,025    X 

12EC T/T 2 28,665    X 

6HMT-8 EC T/T 2 29,71    X 

12EC T/T-6HMT 2 29,92    X 

6EC T/T 2 32,885     X 

6HMT-12 EC T/T 2 34,27     XX 

13EC T/T 2 35,895      XX 

13EC T/T-6HMT 2 36,785       X 

6HMT-13 EC T/T 2 41,44        X 

 

 

d) Pruebas de Múltiple Rangos y gráfica de medias con los intervalos de Fisher de 

mínima diferencia significativa para FDT (%) del AN y de los almidones modificados 

por osmotic pressure treatment (4OPT), por EC con trimetafosfato de sodio/ 

tripolifosfato de sodio (6, 8, 12 y 13EC T/T) y por la combinación de tratamientos. 

 

Tratamiento Casos Media Grupos 

Homogéneos 

AN 4 2,545 X  

4HMT 4 2,785 X  

4HMT-8 EC T/T 2 13,035  X  

6EC T/T-4HMT 2 17,125   X 

4HMT-12 EC T/T 2 18,83   XX 

4HMT-6 EC T/T 2 18,845   XX 

12EC T/T-4HMT 2 19,275   XX 

8EC T/T-4HMT 2 20,475    X 

4HMT-13 EC T/T 2 24,335     X  

13EC T/T-4HMT 2 24,865     X 

8EC T/T 2 25,53     X 

12EC T/T 2 28,665      X 

6EC T/T 2 32,885       X  

13EC T/T 2 35,895        X 
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e) Pruebas de Múltiple Rangos y gráfica de medias con los intervalos de Fisher de 

mínima diferencia significativa para FDT (%) del AN y de los almidones modificados 

por 4ANN, 4HMT, 6HMT y 4OPT, por 6, 8, 12 y 13EC T/T y por la combinación de 

tratamientos hidrotérmicos-EC T/T y viceversa. 

Método: 95,0 porcentaje LSD 
Muestras Casos Media Grupos Homogéneos 

AN 2 2,545 X 

4ANN 4 2,655 X 

6HMT 4 2,75 X 

4HMT 4 2,785 X 

4OPT 4 2,865 X 

4HMT-8 EC T/T 2 13,035  X 

6EC T/T-4NN 2 13,28  X 

8EC T/T-6HMT 2 15,375  XX 

8EC T/T-4ANN 2 16,84   XX 

6EC T/T-4HMT 2 17,125   XX 

4OPT -8 EC T/T 2 18,445    XX 

4HMT-12 EC T/T 2 18,83    XXX 

4HMT-6 EC T/T 2 18,845    XXX 

4ANN-8 EC T/T 2 19,045    XXX 

12EC T/T-4HMT 2 19,275    XXXX 

4OPT -12 EC T/T 2 19,34    XXXX 

12EC T/T-4ANN 2 20,075     XXXX 

8EC T/T-4HMT 2 20,475     XXXXX 

4ANN-6 EC T/T 2 20,64     XXXXXX 

4OPT-6 EC T/T 2 20,815     XXXXXX 

6EC T/T-4OPT 2 21,065     XXXXXXX 

4ANN-12 EC T/T 2 21,165      XXXXXX 

8EC T/T-4OPT 2 21,95       XXXXXX 

12EC T/T-4OPT 2 22,035        XXXXX 

13EC T/T-4ANN 2 22,835         XXXXX 

13EC T/T-4OPT 2 22,935         XXXXXX 

4OPT -13 EC T/T 2 23,275          XXXXX 

4ANN-13 EC T/T 2 23,51           XXXX 

4HMT-13 EC T/T 2 24,335            XXX 

13EC T/T-4HMT 2 24,865             XX 

8EC T/T 2 25,53              XX 

6HMT-8 EC T/T 2 27,585               XX 

6EC T/T-6HMT 2 27,775               XX 

6HMT-6 EC T/T 2 28,025               XX 

12EC T/T 2 28,665                X 

12EC T/T-6HMT 2 29,92                X 

6EC T/T 2 32,885                 X 

6HMT-12 EC T/T 2 34,27                 XX 

13EC T/T 2 35,895                  X 

13EC T/T-6HMT 2 36,785                  X 

6HMT-13 EC T/T 2 41,44                   X 

Tratamiento Casos Media Grupos 
Homogéneos 

AN 4 2,545 X 

4OPT 4 2,865 X 

4OPT -8 EC T/T 2 18,445  X 

4OPT -12 EC T/T 2 19,34  XX 

4OPT-6 EC T/T 2 20,815   XX 

6EC T/T-4OPT 2 21,065   XXX 

8EC T/T-4OPT 2 21,95    XX 

12EC T/T-4OPT 2 22,035    XX 

13EC T/T-4OPT 2 22,935    XX 

4OPT -13 EC T/T 2 23,275     X 

8EC T/T 2 25,53      X 

12EC T/T 2 28,665       X 

6EC T/T 2 32,885        X 

13EC T/T 2 35,895         X 
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Anexo 9 

a) Curva estándar de fósforo y valores de absorbancia de los puntos de la curva 

del contenido de fósforo de los almidones modificados por la combinación de 

tratamientos anexo 56HMT-8EC TT, 6HMT-12EC TT, 6HMT-13EC TT. 

 

Coeficiente de correlación = 0,999769 

R-Cuadrada = 99,9537 porciento 

R-Cuadrada (ajustada por g.l.) = 99,9513 porciento 

Error estándar del est. = 0,00708771 

Error medio absoluto = 0,00575057 

Estadístico Durbin-Watson = 0,67716 (P=0,0001) 

Autocorrelación residual de retardo 1 = 0,589643 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

b) Pruebas de Múltiple Rangos y gráfica de medias con los intervalos de Fisher de 

mínima diferencia significativa para el contenido de fósforo del almidón de mandioca 

modificado por los tratamientos 8, 12 y 13 EC T/T y los tratamientos combinados 

6HMT-8EC T/T, 6HMT-12EC T/T, 6HMT-13EC T/T. 

 

Cantidad de Fósforo 

(mg) 

Absorbancia 

(823 nm) 

0 0,034 

0 0,034 

0 0,035 

0,01 0,178 

0,01 0,180 

0,01 0,179 

0,02 0,328 

0,02 0,330 

0,02 0,329 

0,03 0,494 

0,03 0,496 

0,03 0,499 

0,04 0,653 

0,04 0,653 

0,04 0,653 

0,05 0,800 

0,05 0,802 

0,05 0,802 

0,06 0,972 

0,06 0,976 

0,06 0,973 
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6HMT-12EC TT 6HMT-13EC TT 6HMT-8EC TT

Medias y 95,0% de Fisher LSD

Tratamiento

0,01

0,012

0,014

0,016

0,018

0,02

FDT %

Fosforo %

TMFS /TPFS %

F
 (

%
)

12EC TT 13EC TT 6HMT-12EC TT 6HMT-13EC TT 6HMT-8EC TT 8EC TT

Medias y 95,0% de Fisher LSD

Tratamiento

0,15

0,19

0,23

0,27

0,31

0,35

0,39

Método: 95,0 porcentaje LSD 

Tratamiento Casos Media Grupos 

Homogéneos 

8EC T/T 2 0,159 X 

6HMT-8EC T/T 2 0,2025  X 

12EC T/T 2 0,2485   X 

6HMT-12EC T/T 2 0,29    X 

13EC T/T 2 0,315     X 

6HMT-13EC T/T 2 0,36      X 

 

 

 

c) Pruebas de Múltiple Rangos y gráfica de medias con los intervalos de Fisher de 

mínima diferencia significativa para el GS del almidón de mandioca modificado por los 

tratamientos 6HMT-8EC T/T, 6HMT-12EC T/T, 6HMT-13EC T/T. 

Método: 95,0 porcentaje LSD 

Tratamiento Casos Media Grupos 

Homogéneos 

6HMT-8EC T/T 2 0,0103035 X 

6HMT-12EC T/T 2 0,0149655  X 

6HMT-13EC T/T 2 0,0187185   X 

 

 

 

 

 

d) Correlación entre concentración de TMFS/TPFS, contenido de fósforo y FDT en 

los almidones modificados por la combinación 6HMT-EC T/T (6, 8 y 12 EC T/T). 

Correlaciones 

 

 

 

 

 

 

Anexo 10 

a) Comparación de medias de FDT del almidón modificado por 6HMT-13EC T/T 

medido por el método 985.29 de la AOAC con y sin modificaciones.  

 

Intervalos de confianza del 95,0% para la media de FDT %: 

a) método modificado: 41,44 +/- 0,254124 [41,1859; 41,6941] 

b) método sin modificaciones: 39,4 +/- 11,4356 [27,9644; 50,8356] 

Intervalos de confianza del 95,0% intervalo de confianza para la diferencia de medias 

Sin suponer varianzas iguales: 2,04 +/- 13,4661 [-11,4261; 15,5061] 

 

Prueba t para comparar medias 

Hipótesis nula: media1 = media2 

Hipótesis Alt.: media1 <> media2 

Sin suponer varianzas iguales: t = 2,26611   valor-P = 0,264373 

No se rechaza la hipótesis nula para alfa = 0,05. 

 FDT % Fósforo % TMFS/TPFS % 

FDT %  0,9829 0,9847 

  (6) (6) 

  0,0004 0,0003 

Fósforo % 0,9829  0,9988 

 (6)  (6) 

 0,0004  0,0000 

TMFS/TPFS % 0,9847 0,9988  

 (6) (6)  

 0,0003 0,0000  
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Anexo 11 

a) Comparación de medias del pH para el AN y el almidón modificado por 

6HMT-13EC T/T. 

 

Intervalos de confianza del 95,0% para la media del pH de: 

a) 6HMT-13EC T/T: 7,545 +/- 0,444717 [7,10028; 7,98972] 

b) AN: 6,42 +/- 0,254124 [6,16588; 6,67412] 

Intervalos de confianza del 95,0% intervalo de confianza para la diferencia de medias 

Suponiendo varianzas iguales: 1,125 +/- 0,173445 [0,951555; 1,29845] 

 

Prueba t para comparar medias 

Hipótesis nula: media1 = media2 

Hipótesis Alt.: media1 <> media2 

suponiendo varianzas iguales: t = 27,9078   valor-P = 0,00128148 

Se rechaza la hipótesis nula para alfa = 0,05. 

 

b) Comparación de medias de la acidez titulable para el AN y el almidón 

modificado por 6HMT-13EC T/T. 

Intervalos de confianza del 95,0% para la media de acidez de: 

a) AN: 0,0033 +/- 0,00127062 [0,00202938; 0,00457062] 

b) 6HMT-13EC T/T: 0,00389 +/- 0,00508248 [-0,00119248; 0,00897248] 

Intervalos de confianza del 95,0% intervalo de confianza para la diferencia de medias 

Suponiendo varianzas iguales: -0,00059 +/- 0,00177403 [-0,00236403; 0,00118403] 

 

Prueba t para comparar medias 

Hipótesis nula: media1 = media2 

Hipótesis Alt.: media1 <> media2 

Suponiendo varianzas iguales: t = -1,43096   valor-P = 0,288743 

No se rechaza la hipótesis nula para alfa = 0,05. 

 

Anexo 12 

a) Pruebas de Múltiple Rangos y gráfica de medias con los intervalos de Fisher de 

mínima diferencia significativa del tamaño del gránulo de AN y modificado por la 

combinación de tratamientos 6HMT-13EC T/T a 25, 65 y 95 °C.  

Método: 95,0 porcentaje LSD 

 Casos Media Grupos 

Homogéneos 

AN 25 °C 500 10,056 X 

6HMT-13EC T/T 25 °C 500 11,6978  X 

6HMT-13EC T/T 65 °C 500 13,2164   X 

6HMT-13EC T/T 95 °C 500 18,6194    X 

AN 65°C 500 20,8182     X 

 

 

 

 

b) Prueba de la mediana de Mood del gránulo de AN y modificado por la 

combinación de los tratamientos 6HMT-13EC T/T a 25, 65 y 95 °C.  
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Total  n = 2500  

Gran mediana = 12,0 

Estadístico = 376,98   Valor-P = 0,0 

 

Anexo 13 

a) Pruebas de Múltiple Rangos y gráfica de medias con los intervalos de Fisher de 

mínima diferencia significativa para el PH del AN y del almidón modificado por 

6HMT-13EC T/T.  

Método: 95,0 porcentaje LSD 

 Casos Media Grupos 

Homogéneos 
AN 25 °C 3 2,12333 X 

AN 45 °C 3 2,28667 X 

6HMT-13EC T/T 25 °C 3 2,47667 X 

6HMT-13EC T/T 45 °C 3 2,51333 X 

6HMT-13EC T/T 55 °C 3 2,58667 X 

AN 55 °C 3 4,00667  X 

6HMT-13EC T/T 65 °C 3 4,31  X 

6HMT-13EC T/T 75 °C 3 5,26   X 

6HMT-13EC T/T 85 °C 3 5,38333   X 

AN 65 °C 3 21,7567    X 

AN 75 °C 3 31,09     X 

AN 85 °C 3 36,5267      X 

 

b) Pruebas de Múltiple Rangos y gráfica de medias con los intervalos de Fisher de 

mínima diferencia significativa para el % SOL del AN y del almidón modificado por 

6HMT-13EC T/T.  

Método: 95,0 porcentaje LSD 

 Casos Media Grupos 

Homogéneos 
6HMT-13EC T/T 25 °C 3 0,0 X 

6HMT-13EC T/T 55 °C 3 0,133333 X 

6HMT-13EC T/T 45 °C 3 0,133333 X 

6HMT-13EC T/T 65 °C 3 0,133333 X 

AN 25 °C 3 0,9  X 

6HMT-13EC T/T 75 °C 3 1,3  X 

6HMT-13EC T/T 85 °C 3 1,33333  X 

AN 45 °C 3 2,26667   X 

AN 55 °C 3 2,33333   X 

AN 65 °C 3 14,1333    X 

AN 75°C  3 16,3333     X 

AN 85 °C 3 18,6      X 

 

c) Pruebas de Múltiple Rangos y gráfica de medias con los intervalos de Fisher de 

mínima diferencia significativa para el IAA del AN y del almidón modificado por 

6HMT-13EC T/T.  

Muestra Tamaño de Muestra n<= n> Mediana LC inferior 95,0% LC superior 95,0% 

AN 65°C 500 194 306 15,6 14,4 16,8 

AN 25 °C 500 390 110 9,6 9,6 9,6 

6HMT-13EC T/T 65 °C 500 239 261 13,3 12,0 13,3 

6HMT-13EC T/T 95 °C 500 115 385 18,0 18,0 19,2 

6HMT-13EC T/T 25 °C 500 328 172 12,0 12,0 12,0 
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Método: 95,0 porcentaje LSD 

 Casos Media Grupos 

Homogéneos 
AN 25°C 3 2,07867 X 

AN 45 °C  3 2,233 X 

6HMT-13EC T/T 25 °C 3 2,47267 X 

6HMT-13EC T/T 45 °C 3 2,512 X 

6HMT-13EC T/T 55 °C 3 2,581 X 

6HMT-13EC T/T 55 °C 3 3,96967  X 

6HMT-13EC T/T 65 °C 3 4,302  X 

6HMT-13EC T/T 75 °C  3 5,21067   X 

6HMT-13EC T/T 85 °C 3 5,31333   X 

AN 65 °C 3 18,4377    X 

AN 75 °C 3 26,6963     X 

AN 85 °C 3 29,846      X 

 

Anexo 14 

a) Pruebas de Múltiple Rangos y gráfica de medias con los intervalos de Fisher de 

mínima diferencia significativa para el % T del AN almacenado a 25 °C. 

Método: 95,0 porcentaje LSD 

 Casos Media Grupos 

Homogéneos 

AN 24 h 3 35,4667 X 

AN 48 h 3 44,7667  X 

AN 72 h 3 46,1  X 

AN 96 h 3 46,7667  X 

AN 144 h 3 47,1933  X 

AN 192 h 3 47,4  X 

AN 168 h 3 47,7333  X 

AN 120 h 3 47,7333  X 

 

 

 
 

b) Pruebas de Múltiple Rangos y gráfica de medias con los intervalos de Fisher de 

mínima diferencia significativa para el % T del AN almacenado a 25 °C y a 4 °C. 

Método: 95,0 porcentaje LSD 

 Casos Media Grupos 

Homogéneos 

AN(4 °C) 24 h 3 34,1667 X 

AN(25 °C) 24 h 3 35,4667 X 

AN(4 °C) 192 h 3 36,5333 XX 

AN(4 °C) 168 h 3 37,2333 XXX 

AN(4 °C) 144 h 3 39,9  XXX 

AN(4 °C) 48 h 3 39,9667  XXX 

AN(4 °C) 96 h 3 41,0333   XXX 

AN(4 °C) 72 h 3 41,7667    XX 

AN(4 °C) 120 h 3 42,1667    XXX 

AN(25 °C) 48 h 3 44,7667     XXX 

AN(25 °C) 72 h 3 46,1      XX 

AN(25 °C) 96 h 3 46,7667       X 

AN(25 °C) 144 h 3 47,1933       X 

AN(25 °C) 192 h 3 47,4       X 

AN(25 °C) 168 h 3 47,7333       X 

AN(25 °C) 120 h 3 47,7333       X 
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c) Pruebas de Múltiple Rangos y gráfica de medias con los intervalos de Fisher de 

mínima diferencia significativa para el % T del AN y del almidón modificado por 

6HMT-13EC T/T almacenado a 25 °C y a 4 °C. 

Método: 95,0 porcentaje LSD 

 Casos Media Grupos 

Homogéneos 

M(4 °C) 192 h 3 0,9 X 

M(4 °C) 144 h 3 0,9 X 

M(4 °C) 168 h 3 0,9 X 

M(4 °C) 72 h 3 0,933333 X 

M(4 °C) 120 h 3 0,933333 X 

M 192 h 3 0,933333 X 

M 168 h 3 0,933333 X 

M(4 °C) 96 h 3 0,933333 X 

M(25 °C) 48 h 3 0,966667 X 

M(25 °C) 144 h 3 0,966667 X 

M(25 °C) 120 h 3 0,966667 X 

M(25 °C) 96 h 3 0,966667 X 

M(25 °C) 72 h 3 0,966667 X 

M(4 °C) 48 h 3 1,0 X 

M(25 °C) 24 h 3 1,0 X 

M(4 °C) 24 h 3 1,0 X 

N(4 °C) 24 h 3 34,1667  X 

N(25 °C) 24 h 3 35,4667  XX 

N(4 °C) 192 h 3 36,5333  XX 

N(4 °C) 168 h 3 37,2333   XX 

N(4 °C) 144 h 3 39,9    XX 

N(4 °C) 48 h 3 39,9667    XX 

N(4 °C) 96 h 3 41,0333     X 

N(4 °C) 72 h 3 41,7667     X 

N(4 °C) 120 h 3 42,1667     XX 

N(25 °C) 48 h 3 44,7667      XX 

N(25 °C) 72 h 3 46,1       XX 

N(25 °C) 96 h 3 46,7667       XX 

N(25 °C) 144 h 3 47,1933       XX 

N(25 °C) 192 h 3 47,4       XX 

N(25 °C) 168 h 3 47,7333        X 

N(25 °C) 120 h 3 47,7333        X 

 

Referencias: N = almidón de mandioca nativo, M = 6HMT-13EC T/T 

 

Anexo 15 

a) Comparación de las medias de las temperaturas de empastamiento del AN y del 

almidón modificado por 6HMT-EC T/T. 

 

Intervalos de confianza del 95,0% para la media de temperatura de empastamiento: 

a) AN: 61,25 +/- 9,52965 [51,7203; 70,7797] 

b)  6HMT-13EC T/T: 71,0 +/- 0,0 [71,0; 71,0] 

Intervalos de confianza del 95,0% intervalo de confianza para la diferencia de medias 

sin suponer varianzas iguales: -9,75 +/- 9,52965   [-19,2797; -0,220346] 

 

Prueba t para comparar medias 

Hipótesis nula: media1 = media2 

Hipótesis Alt.: media1 <> media2 

sin suponer varianzas iguales: t = -13,0   valor-P = 0,0488745 

Se rechaza la hipótesis nula para alfa = 0,05. 
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b) Pruebas de Múltiple Rangos y gráfica de medias con los intervalos de Fisher de 

mínima diferencia significativa de los parámetros de viscosidad (UB) del AN y del 

almidón de mandioca modificado por 6HMT-13EC T/T. 

Método: 95,0 porcentaje LSD 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Referencia: M = 6HMT-13EC T/T 

 

Anexo 16 

a) Pruebas de Múltiple Rangos de mínima diferencia significativa de Fisher de los 

parámetros de DSC del AN y del almidón de mandioca modificado por 

6HMT-13EC T/T. 

Método: 95,0 porcentaje LSD 

 Casos Media Grupos Homogéneos 

6HMT-13EC T/T ΔH 2 4,14 X 

AN ΔH 2 5,485  X 

6HMT-13EC T/T Tf -Ti 2 17,015   X 

AN Tf -Ti 2 18,895    X 

AN Ti 2 58,655     X 

6HMT-13EC T/T Ti 2 64,55      X 

AN Tp 2 65,575       X 

6HMT-13EC T/T Tp 2 73,095        X 

AN Tf 2 77,55         X 

6HMT-13EC T/T Tf 2 81,565          X 

 

 

 

 

 

 

 

 

Nivel Casos Media Grupos 

Homogéneos 

D-E M 2 0,0 X 

B-D M 2 5,0 XX 

C M 2 11,5 XXX 

E M 2 15,0  XX 

D M 2 15,0  XX 

F M 2 19,5   X 

B M 2 20,0   X 

D-E AN 2 70,0    X 

D AN 2 245,0     X 

B-D AN 2 310,0      X 

E AN 2 315,0      X 

F AN 2 330,0       X 

C AN 2 425,0        X 

B AN 2 555,0         X 
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