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RESUMEN

Los tubérculos andinos, en algunos casos utilizados solamente para el autoconsumo de la
comunidad que los cultiva, contienen almidén como componente principal, el que ha sido
poco estudiado en sus propiedades funcionales. Este trabajo tuvo como objetivo obtener y
caracterizar almidones nativos y modificados por esterificacion OSA (anhidrido octinil
succinico) a partir de tubérculos andinos, asi como, evaluar algunas aplicaciones de estos
almidones como agentes encapsulantes de un extracto fendlico de mashua morada y en la
formacion de emulsiones aceite-agua. Tubérculos de mashua amarilla, oca amarilla, oca
rosada y olluco amarillo recién cosechados fueron lavados y seleccionados y el almidon fue
extraido por lavados sucesivos, sedimentacion y fue secado en la estufa. Para la modificacion
se seleccionaron los almidones en funcion al rendimiento de extraccion y se modificaron con
OSA aun pH de 8,5 a 9 durante 6 h de reaccion. Terminado el proceso de modificacion, los
almidones fueron lavados y liofilizados. Se caracteriz la morfologia por SEM, distribucién
de tamafio del granulo, propiedades térmicas, propiedades de formacion de pasta,
espectroscopia infrarroja, difraccion de rayos X de los almidones nativos y modificados.
Como resultado de la modificacion, se formaron dos nuevos picos a 1572y 1724 cm™ en el
espectro infrarrojo y los espectros de difraccion de rayos X tuvieron similares perfiles en
almidones nativos y OSA. El tamafio de los almidones se vid ligeramente incrementado en
almidones OSA y la morfologia de los almidones OSA cambid ligeramente en comparacion
con los nativos. Las temperaturas y entalpias de gelatinizacion fueron menores en los
almidones modificados y las viscosidades pico fueron mayores en almidones OSA. El
almidén OSA de oca rosada fue seleccionado para utilizarlo como agente encapsulante en la
optimizacion de la microencapsulacion por atomizacion de los extractos de mashua morada
debido a que present6 la mayor eficiencia de encapsulacion de antocianinas. La condicién
Optima de atomizacion se encontrd a una temperatura de 140 °C y porcentaje de encapsulante
de 2 por ciento, los que maximizaron la eficiencia de encapsulacion, capacidad antioxidante,
fenoles totales y solubilidad y minimizaron las variables actividad de agua (aw) e
higroscopicidad de los extractos atomizados de mashua morada. Almidones modificados con
OSA, en general, mostraron mejores indices de emulsificacion que los almidones nativos y
la formacidn de las emulsiones fue corroborada por el aumento de la viscoelasticidad en las

emulsiones.

Palabras claves: tubérculos andinos, almidon OSA, propiedades térmicas,

microencapsulacién, emulsion.



ABSTRACT

The Andean tubers, in some cases used only for the self-consumption of the community that
grows them, contain starch as the main component, which has been little studied in their
functional properties. This work aimed to obtain and characterize native and modified
starches by OSA (succinic octinyl anhydride) esterification from Andean tubers, as well as
evaluate some applications of these starches as encapsulating agents of a purple mashua
extract and in the formation of oil-water emulsions. Tubers of yellow mashua, yellow oca,
pink oca, and yellow olluco freshly harvested were washed and selected and the starch was
extracted by successive washing, sedimentation, and dried on the oven. For the modification,
the starches were selected based on the extraction yield and modified with OSA at a pH of
8.5 to 9 for 6 h of reaction. After the modification process, the starches were washed and
spray-dried. SEM morphology, granule size distribution, thermal properties, paste formation
properties, infrared spectroscopy, and X-ray diffraction of native and modified starches were
characterized. As a result of the modification, two new peaks were formed at 1572 and 1724
cm? in the infrared spectrum and X-ray diffraction spectra had similar profiles in native
starches and OSA. The size of the starches was slightly increased in OSA starches and the
morphology of the OSA starches changed slightly compared to the natives. The temperatures
and enthalpies of gelatinization were lower in the modified starches and the peak viscosities
were higher in OSA starches. OSA pink oca starch was selected to be used as an
encapsulating agent in the optimization of microencapsualization by atomization of purple
mashua extracts because the encapsulates presented the highest efficiency of anthocyanin
encapsulation. The optimum atomization condition was at a temperature of 140 °C and
encapsulant percentage of 2 percent, which maximized encapsulation efficiency, antioxidant
capacity, total phenols and solubility and minimized the variables water activity (aw) and
hygroscopicity of the atomized extracts of purple mashua. OSA modified starches, in
general, showed better emulsification rates than native starches and the formation of

emulsions was corroborated by the increase in viscoelasticity in emulsions.

Key words: Andean tubers, OSA starch, thermal properties, microencapsulation, emulsion.



. INTRODUCCION

En la region Huancavelica del Peru cerca del 64,6 por ciento de la poblacion se dedica a la
agricultura, ganaderia, caza y silvicultura. Segin Pacheco (2009), las comunidades
campesinas de la region Huancavelica son 609, encontrdndose 64 comunidades en la
provincia de Acobamba, las cuales estan en extrema pobreza y la mayoria de estas
comunidades se dedican al cultivo de tubérculos oriundos de la zona. Dentro de estos
tubérculos se tiene a la oca, olluco y mashua, las que son consumidas de diversas formas;
sin embargo, son poco comercializadas en otras zonas del pais, lo que el precio de estos
tubérculos se mantiene bajo. En los Gltimos afios se ha demostrado que algunos tubérculos
andinos de coloracién obscura, ademas de contener componentes energéticos como el
almidon, contienen otras sustancias como las antocianinas y los polifenoles (Chirinos et al.,
2008).

El almidén es una fuente barata de carbohidratos y es muy usada en la preparacion de
alimentos. Son utilizados porque mejoran las caracteristicas organolépticas y propiedades de
textura de alimentos. Algunas aplicaciones industriales de los almidones son: espesamiento,
estabilizante coloidal, agente gelificante, agente de relleno y agente de retencion de agua.
Estas caracteristicas funcionales dependen principalmente del contenido y proporcién de
amilosa y amilopectina, distribucién del tamafio del granulo, concentracién de almiddn,

entre otras propiedades (Singh et al. 2007; Cruz et al., 2016).

En el Perl se producen tubérculos no convencionales como oca, mashua y olluco, cuya
utilizacion data desde los tiempos incaicos. Dentro de ellos destaca la oca que es consumida
cruda o cocida en la culinaria peruana. EI componente mayoritario de este tubérculo es el
almidon. Uno de los primeros trabajos de caracterizacion de almidones de oca fue de
Herndndez-Lauzardo et al. (2004), quienes caracterizaron almidones nativos de oca
encontrando que estos tienen buenas propiedades de formacidn de pasta, bajas temperaturas
de gelatinizacion, comportamiento elastico de los geles y mencionaron que estas podrian ser
utilizadas en la industria cosmética y alimentaria. Sin embargo, existen muy pocos estudios
relacionados a la caracterizacién y utilizaciéon de los almidones nativos y modificados de

este tubérculo.



La mashua es un tubérculo andino que se encuentra distribuido en la sierra peruana, su
composicion quimico proximal promedio es de 84,5 por ciento de humedad; 15,5 por ciento
de solidos totales; 7,7 por ciento de proteinas, uno por ciento de grasa; 0,7 por ciento de
fibra, 4,8 por ciento de cenizas y 85,8 por ciento de carbohidratos, expresada en base seca
del producto (Gross et al., 1989).

La conocimiento de las propiedades fisicoquimicas, reoldgicas y moleculares de almidones
de fuentes vegetales no convencionales, es muy importante para determinar el uso en la
Industria Alimentaria. El almidon utilizado en la industria debe cumplir ciertas
caracteristicas como resistencia a la exposicion a altos esfuerzos de corte, resistencia a altas
temperaturas, resistencia a la descomposicion térmica, resistencia a pH extremos y baja
tendencia a la retrogradacion (Singh et al., 2007). No obstante, muchos de estos almidones
no se utilizan en su estado nativo, ya que no cumplen estas caracteristicas. Por ello,
normalmente se utiliza alguno tipo de modificacion del almiddn, ya sea fisica o quimica para
mejorar sus propiedades fisicoquimicas y funcionales (Sanchez-Rivera et al., 2005;
Santayanon y Wootthikanokkhan, 2003; Singh et al., 2007).

Se han utilizado diferentes tipos de modificacion quimica como: acetilacion, succinilizacion,
oxidacion, etc. Una de las modificaciones mas utilizadas es la modificacion por anhidrido
octenil succinico (OSA) que consiste en la introduccion de grupos OSA en las cadenas de
almidones produciendo ésteres que tienen propiedades hidrofilicas e hidrofobicas. Los
almidones con estas propiedades tienen diversas aplicaciones como formacion de gel,
encapsulacion y emulsificacion. Aplicaciones de almidones OSA pueden encontrarse en
alimentos y no alimentos tales como: bebidas carbonatadas, jugos, bebidas energéticas,
bebidas alcohdlicas, aderezo para ensaladas, crema de café, pinturas adhesivos, y peliculas
biodegradables (Agama-Acevedo y Bello-Pérez, 2017; Bhosale y Singhal, 2007).

La encapsulacion y el poder de emulsificacidn son algunas de las aplicaciones para este tipo
de almidones modificados; mayormente estas propiedades se obtienen con el uso de gomas
y maltodextrinas (Akhavan et al., 2016; Souza et al., 2018; Timgren et al., 2013; Bello-Pérez
et al., 2015), sin embargo, los almidones, por ser de facil obtencion y de mayor frecuencia
en la naturaleza, también han sido utilizados con este fin, aunque con algunas

modificaciones.



Asi, Murla-Pagola et al. (2009) utilizaron almidones modificados de maiz para
microencapsular compuestos responsables del aroma mediante atomizacion. Estos
almidones fueron modificados mediante la técnica de esterificacion de n-octenilsuccinil (n-
OSA\) y fosforilacion por extrusion, determinandose el grado de esterificacion por analisis
de espectroscopia infrarroja. EI almidén con n-OSA obtenido mostré una buena capacidad
de emulsién y una retencidn total de aceite de 94,75 por ciento, los almidones fosforilados
mostraron retenciones de aceite de 55,75 hasta 61,31 por ciento. Loksuwan (2007), compard
las caracteristicas de microencapsulado de B-caroteno utilizando almidon nativo de yuca,
almidon modificado de yuca y maltodextrina; la modificacion del almidon de yuca se realizo
mediante acidificacion y tratamiento con vapor a presion; se obtuvo un total de
microencapsulado de B-caroteno de 82,18 por ciento; 68,35 por ciento y 46,74 por ciento
para el almidon modificado de yuca, almidén nativo y maltodextrina respectivamente.
También, se determiné el contenido de B-caroteno en la superficie de las microcapsulas
donde se obtuvieron 19,59 por ciento; 108,04 por ciento y 73,02 por ciento para el almidén
modificado de yuca, almiddn nativo y maltodextrina, mostrandose un menor contenido de
[-caroteno en el almidén modificado de yuca y, por lo tanto, una mejor microencapsulacion,

ya que, existio una mejor proteccion del p-caroteno.

La tendencia actual es extraer compuestos bioactivos de alimentos y de no alimentos para
incrementar su concentracion y utilizar algin método que permita mantener las
caracteristicas de los mismos; en este proceso se dejan de aprovechar otros nutrientes en los
alimentos o no alimentos, lo que conlleva el incremento de los residuos y, por consiguiente,
a la contaminacion ambiental. Algunos de estos nutrientes son polimeros como almidén, el
cual puede ser utilizado como un material que permita mantener las propiedades de los
compuestos bioactivos extraidos, como ejemplo se tiene a las papas nativas de colores
obscuros, mashua morada, oca, etc., los cuales ademas de contener compuestos bioactivos,
contienen almidones, que pueden ser utilizados para el recubrimiento de estos compuestos

previamente extraidos.
Esta investigacion se planted el siguiente objetivo general:

Caracterizar y modificar por esterificacion almidones nativos de tubérculos andinos y
aplicarlos en la microencapsulacion de extractos de mashua morada (Tropaeolum

tuberosum Ruiz y Pavén) y en la formacién de emulsiones.



Y los siguientes objetivos especificos:

Determinar las propiedades fisicoquimicas y moleculares de almidones nativos de
tubérculos andinos (mashua amarilla, oca amarilla, oca rosada y olluco amarillo).
Evaluar las propiedades fisicoquimicas y moleculares de almidones de oca amarilla,
oca rosada y olluco modificados con OSA.

Seleccionar el almidon modificado por OSA con mayor eficiencia de encapsulacion
de antocianinas en extractos de mashua morada (Tropaeolum tuberosum Ruiz y
Pavon).

Optimizar las variables (temperatura y porcentaje de almidon modificado
seleccionado) de encapsulacién por atomizacion en extractos de mashua morada
(Tropaeolum tuberosum Ruiz y Pavon) empleando la metodologia de superficie de
respuesta.

Caracterizar las emulsiones obtenidas a partir de almidones nativos Yy
modificados por OSA de tubérculos andinos (oca amarilla, oca rosada y olluco

amarillo).



I1. REVISION DE LITERATURA

2.1. TUBERCULOS ANDINOS
2.1.1. Mashua

La mashua (Tropaeolum tuberosum), conocida también como izafiu, afiu o apifiu, es un
tubérculo andino cultivado por pobladores de las zonas alto andinas. Constituye uno de los
cuatro productos principales de la dieta alimentaria, debido a su rusticidad, rendimiento y
potencial nutracéutico. Es una planta herbacea anual de la familia Tropaeolaceae, de 20 a 90
cm de altura, de porte erecto al principio, luego semipostrado, postrado y con tendencia al

enroscado (unas mas que otras) con una masa compacta en el follaje (INIA, 2009).

Las raices son adventicias, los tallos aéreos son cilindricos, muy ramificados, de colores
purpura claro, parpura violaceo y pdrpura oscuro. Las hojas son alternas, simples
pentalobadas, generalmente con nervadura palmada, y distribuidas a lo largo del tallo, con
un peciolo bastante alargado de color verde oscuro. Las flores son solitarias sobre
pedunculos ligeramente largos, con el caliz y la corola de color rojo intenso o anaranjado,
con cinco sépalos superiores que se prolongan en un espoldén largo. El fruto es de tipo
esquizocarpo (INIA, 2009).

Los tubérculos se forman sobre estolones cortos, tubérculos grandes de aspecto brillante,
largos, cilindrico-conicos, de color entero asi como de diferente distribucion de color
secundario, con ojos profundos (Figura 1a). El periodo vegetativo varia de 180 a 280 dias y
el rendimiento en kg/ha varia desde 18 000 a 48 000 kg (INIA, 2009).

a. Clasificacion taxonémica de la mashua
Segun Cronquist (1988), la clasificacion taxondmica de la mashua es la siguiente:

Reino : Vegetal
Division : Magnoliophyta (angiospermas)

Clase : Magnoliopsida (dicotiledoneas)



Subclase : Rosidae

Orden : Geraniales
Familia : Tropaeolaceae
Género : Tropaeolum L.
Especie : Tropaeolum tuberosum Ruiz & Pavon
b. Composicion quimica y compuestos bioactivos de mashua

El contenido de humedad de los tubérculos de mashua es de 86 por ciento, en estado fresco
como se puede apreciar en el Tabla 1, la mayor contribucién nutricional de la mashua es el
alto contenido en carbohidratos, particularmente en almidén y algunos azucares. El
contenido de proteinas de este tubérculo en fresco es aproximadamente similar al de, la papa,
los aminoacidos analizados de las proteinas de tubérculos frescos de mashua muestran una
composicion nutricional satisfactoria, comparada con las recomendaciones de la
Organizacion Mundial de la Salud. El contenido en compuestos bioactivos como
antioxidantes fenolicos, glucosinolatos, antocianinas, carotenos y entre otros pigmentos, le
confieren ciertas propiedades frente a procesos degenerativos como el cancer, enfermedades
cardiovasculares, diabetes, entre otros (Chirinos et al., 2006; Chirinos et al., 2007a; Chirinos
et al., 2008).

Figura 1. Tubérculos andinos. (a) mashua, (b) ocay (c) olluco

Fuente: Propia.



Tabla 1. Composicion quimica de mashua (Tropaeolum tuberosum)/100 g

Nutriente Contenido
Energia (kJ) 217,57
Humedad (%) 86,0
Proteinas (g) 1,60
Grasas (g) 0,60
Carbohidratos (g) 11,60
Fibras (g) 0,80
Cenizas (9) 0,80
Calcio (mg) 7,00
Hierro (mg) 1,20
Fésforo (mg) 42,0
Tiamina (mg) 0,06
Riboflavina (mg) 0,08
Niacina (mg) 0,60
Acido Ascorbico (mg) 67,0

Fuente: Meza et al. (1997).

Inostroza et al. (2015) encontraron en tubérculos de mashua morada un contenido de
antocianinas de 192,63 + 1,28 mg de cianidina-3-glucdsido/100 g peso fresco, contenido de
compuestos fenolicos de 314,12 + 1,23 mg de &cido galico/100 g peso fresco y una capacidad
antioxidante equivalente al trolox de 15,8 + 0,2 umol/g peso fresco en DPPH en tubérculos
de mashua morada. Asi mismo, Chirinos et al. (2008) encontraron un contenido total de
compuestos fendlicos de 14-24 mg/g de materia seca en tubérculos de mashua morada
variedad DP 0224 y capacidad antioxidante en ORAC den el rango de 271-446 pmol de

Trolox equivalente (TE)/g de materia seca de estos tubérculos.

2.1.2. Oca

El cultivo de la oca es muy importante en los Andes Centrales, sobre todo en lugares
humedos entre 2 800 y 4 100 msnm desde Venezuela hasta Chile y Argentina, pero
particularmente en Ecuador, Perd y Bolivia (Seminario y Seminario, 1995). Es el segundo
tubérculo importante después de la papa en Per( y Bolivia. EI género Oxalis tiene mas de
800 especies. La mayor parte se encuentra en Sudamérica con una gran diversidad de formas
(Figura 1b). Oxalis tuberosa es la Unica cultivada como especie alimenticia (Emshwiller,
1999). Los tuberculos de Oxalis tuberosa son conocidos con los nombres comunes de oca

en Ecuador, Bolivia, Per( y Chile; también se conoce como cuiba o quiba, macachin o



miquichi, huasisai o ibi (Sperling y King, 1990), papa extranjera en México y yam en Nueva
Zelandia (Fletcher y Fletcher, 2001).

Segun el NRC (1989), los tubérculos de oca contienen en promedio un 84,1 por ciento de
agua, 1,1 por ciento de proteina, 13,2 por ciento de carbohidratos, 0,6 por ciento de grasa y
1,0 por ciento de fibra. La oca contiene cantidades significativas de retinol (vitamina A) y
los tubérculos amargos contienen hasta 500 ppm de acido oxalico. Por otro lado, la oca
contiene mas calcio, fierro, riboflavina y acido ascérbico que la papa, arroz y maiz (Gross et
al., 1989). La oca antes de consumirla se expone al sol para que adquiera un sabor dulce y

luego se consume cocida en agua o al horno (Jacobsen et al., 2003).
a. Clasificacion taxonémica de la oca

Segun Chase y Raveal (2009), la clasificacion taxondmica de la oca es la siguiente:

Reino : Vegetal

Division : Equisetophyta

Clase : Equisetopsida

Subclase : Magnoliidae

Orden : Oxalidales

Familia : Oxalidaceae

Género : Oxalis

Especie - Oxalis tuberosa Molina
2.1.3.  Olluco

El olluco es cultivado desde los Andes venezolanos hasta el noreste argentino y nordeste
Chileno a altitudes entre 2 400 y 4 200 msnm, donde es generalmente consumido por los
agricultores que lo cultivan (Arbizu y Tapia, 1994). El género Ullucus tiene una sola especie,
el Ullucus tuberosus, la cual tiene dos subespecies: aborigineus y tuberosus. Dentro de la
subespecie aborigineus estan incluidas todos los ollucos silvestres, que pueden encontrarse
en suelos sueltos, humosos y de buen drenaje o también en ambientes rocosos formando
tubérculos de colores rosados, rojos, marron oscuro y a veces blancos (Arbizu y Tapia,

1994). El olluco es la planta mas importante del género Ullucus y probablemente de la



familia Basellaceae. Ullucus tuberosus es conocida también como ullucu, melloco o papalisa
(Barrera et al., 2004).

Como la mayoria de los tubérculos, el olluco es una buena fuente de carbohidratos. Los
tubérculos frescos tienen alrededor de 85 por ciento de humedad, 14 por ciento de almidones
y azucares y entre 1 y 2 por ciento de proteinas, también contienen alta cantidad de vitamina
C (Barrera et al. 2004) y el contenido de vitamina A (3,77 mg equivalentes de retinol) es
mayor al de la oca (Repo y Kameko, 2004). Los tubérculos de olluco tienen una cascara tan
delgada que no necesitan ser pelados para su consumo (Figura 1c). La pulpa tiene una textura
suave y sedosa con un sabor agradable. En Peru se prepara un plato tipico llamado olluquito
con charqui y también se elabora chufio de ullucu. Repo y Kameko (2004) reportaron el uso
de la papalisa para espesar sopas y estofados, proporcionando una consistencia suave a

ciertas preparaciones culinarias.
a. Clasificacion taxonémica del olluco

Segun Cronquist (1988), la clasificacion taxondmica del olluco es la siguiente:

Reino : Vegetal

Division : Magnoliophyta

Clase : Magnoliopsida
SubClase : Caryophyllidae

Orden : Caryophyllales

Familia : Basellaceae

Género : Ullucus

Especie : Tuberosus

Subespecie - Ullucus Tuberosus Loz.

2.2. ALMIDON

El almidon es una de las principales fuentes de almacenamiento de energia de las plantas y
uno de los mas abundantes carbohidratos de la biosfera. ElI almidon sirve como una
importante fuente de energia para la dieta humana; se encuentra en granos de cereales y
leguminosas, en tubérculos y raices. Ademas, debido a su biodegradabilidad y sus buenas

propiedades funcionales tiene un gran potencial para varias aplicaciones materiales como

9



papel, bioplasticos, biodiesel, agente espesante, estabilizador coloidal, agente gelificante,
formador de pasta o adhesivo y en productos semisolidos como productos carnicos, en los
que es utilizado para contribuir en la estructura e intensificar la interaccion entre las
moléculas de grasa y agua, etc. (Sing et al., 2003; Eliasson, 2004; Singh et al., 2006). La
estructura es organizada y con tamafio dependiente de la especie vegetal (Jane et al., 1994).
El almidén es un carbohidrato de estructura compleja formado por unidades de glucosa
ligados entre si por enlaces glicosidicos 1-4 y 1-6, siendo la formula general
(CsH1005)n+H:0.

El almiddn es sintetizado en las hojas de las plantas por la uniones de las unidades de glucosa
formados durante el proceso de fotosintesis, siendo acumulado en los cloroplastos en forma
de granulos insolubles. En los tubérculos, la sintesis del almidén es realizada por el
transporte de la sacarosa hasta los amiloplastos que catabolizan este sustrato para la sintesis
del almiddn de reserva (Zeeman et al., 2004). Dentro de los amiloplastos se encuentran las
enzimas ADPglucosa pirofosforilasa (AGPasa), almidon sintasa (AS), enzima ramificadora
del almidén (ERA) y enzima desramificadora del almidén (EDA), las cuales son las

encargadas de biosintesis de amilosa y amilopectina en presencia de ATP (Smith, 1997).

La formacion de las cadenas poliméricas del almidon ocurre en el amiloplasto en desarrollo,
donde encuentran materiales lipidicos y proteicos que forman una matriz lipoproteica
limitante. En el interior del amiloplasto se sintetizan la amilosa y la amilopectina dando lugar
a la formacion del granulo de almid6n en una proporcién creciente (Galliard y Bowler,
1987). En la planta el almidon es almacenado en la forma de granulos semicristalinos que
han sido clasificados segun el tamafio en granulos grandes (30-100 pum) incluyendo
tubérculos como papa; granulo medio (5-30 um) incluyendo almidones de yuca, maiz,
cebada y sorgo (Jane et al., 1994; Hall y Sayre, 1971); granulo pequefio (2-10 pum)
incluyendo arroz, avena y trigo (Jane et al., 1994; Marefati et al., 2017); y granulos
extremadamente pequefios (0,3-2 um) tales como quinua y amaranto (Jane et al., 1994;
Marefati et al., 2017; Hall y Sayre, 1971). Asi mismo, el tamafio, la forma y la morfologia
de los granulos de almiddn son especificos de su fuente botanica y pueden tener una
superficie lisa o rugosa y una forma esférica, poligonal, elipsoidal o en forma de disco. En
general, la morfologia de los almidones puede ser considerada como pequefia y polihédrica
para almidones de cereales, eliptica para almidones de tubérculos y ovoide para almidones

de leguminosas (Jacobs y Delcour, 1998; Zobel, 1988).
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Los almidones nativos presentan propiedades fisicoquimicas y funcionales, las cuales deben
ser consideradas cuando se desea determinar su aplicacion en alimentos y otros productos.
Estas propiedades se encuentran influenciadas principalmente por la estructura granular y
molecular y depende de la fuente vegetal (Wang y White, 1994). Las propiedades
fisicoquimicas son la estructura, cristalinidad, apariencia, contenido de amilosa, contenido
de amilopectina y otras, las cuales proporcionan caracteristicas especificas de gelatinizacion
y retrogradacion. Las propiedades funcionales son la solubilidad, hinchamiento, absorcién
de agua, sinéresis, y el comportamiento reoldgico de las pastas y geles (Wang y White,
1994). Estas propiedades fisicoquimicas y funcionales pueden ser afectadas por el contenido
de amilosa, distribucion del tamafio de cadenas de amilopectina (Jane et al., 1999),
contenidos de monoéster fosfato, fosfolipidos y lipidos (Tester y Morrison, 1990),
distribucion del tamafio de granulos de almiddn (Zhongmin et al., 2009) y la estructura
cristalina (Slattery et al., 2000).

2.2.1. Amilosa

La amilosa es principalmente un polimero lineal, teniendo 840 a 22 000 unidades o-D-
glucopiranosil y los residuos que son unidos por enlaces a-(1-4) y por pequefias
ramificaciones (1 por 170 a 500) con enlaces a-(1-6) (Manners, 1989; Fredriksson et al.,
1998). Su estructura contiene entre 9 y 20 puntos de ramificacion equivalentes a 3 y 11
cadenas por molécula (Tester et al., 2004). La amilosa puede existir en los granulos de
almidon como moléculas lineales o con ramificaciones (Figura 2) (Buledn et al., 1998). La
amilosa tiene diferentes tamarios y estructura y depende de la fuente botanica y origen
(Tester et al., 2004). La amilosa presenta un peso molecular entre 10°y 10°® Da (Tester et al.,
2004). El contenido de amilosa, de acuerdo a la fuente, puede estar entre 20 y 30 por ciento
(Manners, 1989; Fredriksson et al., 1998).
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Figura 2. Estructura quimica de las mdleculas de amilosa y amilopectina
Fuente: Sweedman et al. (2013)
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La amilosa es insoluble en agua y puede formar micelas hidratadas por su capacidad de
enlazarse con moléculas de amilosa cercanas por puentes de hidroégeno y pueden generar una
estructura helicoidal (Hernandez-Medina et al., 2008). Esta estructura helicoidal permite la
formacion de una coloracién azul con el iodo a través de un complejo que se forma con
aproximadamente seis moléculas de amilosa por giro de espiral en la presencia de iones iodo

en el centro de cada hélice de la amilosa (Denardin y Silva, 2009).
2.2.2.  Amilopectina

La amilopectina es un polimero altamente ramificado presente en todos los almidones y
presenta uno de los mayores pesos moleculares conocidos. La amilopectina posee
principalmente cadenas cortas de unidades D-glucosa con enlaces o (1-4) y grandes
proporciones de ramificaciones glicosidadas a-(1-6), que da como resultado una estructura
altamente ramificada (Figura 2) (Tester et al., 2004; Eliasson, 2004). Los puntos de
ramificacidn resultan en proporciones de cadena media de 20 a 25 unidades (Coultate, 2002),
gue son mucho menores que la molécula de amilosa, la cual presenta un amplio perfil de
distribucion (Tester et al., 2004).

La amilopectina presenta mayor peso molecular que la amilosa, entre 107 a 10° Da y un
grado de polimerizacion entre 9 600 a 15 900 unidades (Kossmann y Lloyd, 2000; Tester et
al., 2004). Estas moléculas se diferencian por el peso molecular y por la afinidad al iodo,
donde la amilopectina toma una coloracion rojiza en presencia del iodo, debido
principalmente al tamafio de las cadenas helicoidales en a (1-4). La afinidad por el iodo
depende del tamafio de las cadenas de glucosa, a mayores tamafios de cadena de glucosa
(amilosa) mayor afinidad por el iodo. Por ello, como la amilopectina posee cadenas cortas

de glucosa tiene poca afinidad por el iodo (Wang et al., 1998).

La amilopectina esta compuesta de tres diferentes unidades de cadenas descrita en términos
de cadenas A, B, C (Figura 3). Una molécula de amilopectina consiste de una cadena
principal C que contiene solo azucares reductores en la molécula y numerosas cadenas
ramificadas denominadas cadenas A y B. Las cadenas A o laterales, son aquellas que son
conectadas por enlaces a-(1-6) unicamente a las cadenas internas tipo B. Las cadenas tipo B
estan conectadas a otras cadenas A o B por enlaces a-(1-6) como si fueran las ramas

principales de un arbol (Pérez y Bertoft, 2010; Hoover et al., 2010).

12



i
\
\

) \.!)‘-‘.\.' W ::i\;\ i ‘::"/:-‘ ’n
ALY X f i 'N‘I)
NS Cademas A | \\b‘e‘ VAl
S = - il
T 8 — i
= H J o
£ w : . Cadenas B ‘:"“\‘;\] \&S U
° 3 i i ] |
&
------ a(l enlaces  |«——— Cadenas C
Tl duHip i/ Anillo de crecimiento
Lamina semiscritalino
Cristalina
I R T F e T /
° 3 .
E Hilum
5 o| -BER{RES---RESEE. RBRE .
]
& by
Lamina
amorfa

Anillo de crecimiento

amorfo
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Fuente: Texter et al. (2004); Parker y King (2001)

Los almidones nativos tienen estructura semicristalina. Los anillos de crecimiento alternan
en regiones cristalinas y amorfas (como anillos concéntricos) y la parte central es una region
amorfa que representa las diferentes regiones estructurales de los granulos de almidén (Cai
y Wei, 2013). El centro (hilum) es el nicleo o punto de crecimiento del granulo y es
usualmente menos organizado que el resto del granulo, donde se encuentra gran proporcion
de terminales reductores, azucares no reductores tienen los terminales ubicados en la
superficie del granulo (Cai y Wei, 2013). Las capas o anillos de crecimiento que circulan
este hilum son resultantes de la deposicién diaria de los componentes del almidédn. Estos
anillos de crecimiento estan presentes en forma de anillos concéntricos (Denardin y Silva,
2009; Tester et al., 2004).

El modelo interno de los granulos de almidon mostrados en la Figura 3 presenta un
crecimiento radial de amilopectina con 16 clusters por anillo de crecimiento y un espesor de
120 a 400 nm (Tester et al.,, 2004). La cristalinidad esta relacionada a las cadenas

interenlazadas mas externas de amilopectina que forman dobles hélices en una estructura de
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cluster. El arreglo de cluster de ramificaciones de amilopectina es basado en regiones
alternativas ordenadas o apiladas estrechamente y en cadenas paralelas de glucanos (laminas
cristalinas) y regiones menos ordenadas que son compuestas por puntos de ramificacion
(laminas amorfas). Los almidones nativos contienen entre 15 y 45 por ciento de material
cristalino (Oates, 1997; Jacobs y Delcour, 1998).

Los anillos de crecimiento semicristalinos son rodeados por otra estructura amorfa de anillos
de crecimiento amorfos (Figura 3). La estructura de los anillos de crecimiento amorfo es
desconocida. Sin embargo, el rol de estos es importante en las propiedades del almidon. La
estructura de los anillos de crecimiento amorfo esta compuesta de amilosa, lipidos y
amilopectina con un alto contenido de agua comparado a las regiones semicristalinas

(Eliasson y Gudmundsson, 2006).

Los granulos de almidon pueden ser caracterizados por difraccion de rayos X, de acuerdo a
la cristalinidad, y son clasificados de acuerdo al comportamiento del difractograma en los
patrones A y B y un intermedario C (resultante de la variacién del contenido de agua y del
empaquetamiento en dos hélices de las cadenas ramificadas). Estos patrones que se forman
en los difractogramas de almidones nativos son variables y dependen de tipo de fuente
vegetal y de los procesos de extraccion del almidén (Riley et al., 2006). Los almidones de
cereales muestran un patron tipo A por su estructura compacta y altamente cristalina por
dobles hélices que se presentan en un arreglo monociclico. Los almidones de este tipo
presentan cadenas cortas de amilopectina y bajos contenidos de fosforo (Tester et al., 2004,
Parker y Ring, 2001). Las raices, frutas, tubérculos y otros ricos en amilosa presentan el
patron B, ya que presentan una estructura mas abierta con dobles hélices dispuestas en un
arreglo hexagonal y conteniendo un nucleo helicoidal hidratado. Almidones de este tipo son
compuestos por largas cadenas de amilopectina y altos niveles de fésforo (Riley et al., 2006;
Wang et al., 2009). El patron C esta presente en almidones de leguminosas y algunos cereales
cultivados en condiciones especificas de temperatura y humedad y es una mezcla de los tipos
Ay B presentando caracteristicas de ambos de los dos tipos, con un predominio de A (Buledn
etal., 1998).

Las propiedades fisicoquimicas son las que determinan el uso del almidon, entre ellos se
encuentra, la composicion proximal (contenido de proteina cruda, extracto etéreo, fibra
cruda, cenizas y humedad), las caracteristicas del granulo (tamafio, color y forma, naturaleza

cristalina), el peso molecular y el contenido de amilosa (Hurtado, 1997). Los granulos de
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almidon de papa y yuca contienen un porcentaje de lipidos de 0,6 y 0,8 respectivamente y
este procentaje es menor comparado con los almidones de cereales (maiz y arroz). Esta
composicion por ejemplo, favorece al almidon de yuca, ya que estos lipidos forman un
complejo con la amilosa, lo cual tiende a reprimir el hinchamiento y la solubilizacion de los
granulos del almiddn; por esta razén se necesitan temperaturas altas (> 125 °C) para romper
la estructura amilosa-lipido y solubilizar la fraccion de amilosa. La mayor parte de estos
lipidos son liso-fosfolipidos, es decir, una cadena de &cido graso esterificada con &cido
fosforico. La presencia de sustancias grasas puede crear problemas por la tendencia a la

rancidez durante el almacenamiento (Hurtado, 1997).
2.3. CARACTERISTICAS DE ALMIDON DE TUBERCULOS ANDINOS
2.3.1. Almidon de mashua

Almidones extraidos de tubérculos de mashua muestran un patron tipo B a la difraccion de
rayos X (Camarena, 2016), este patron estd relacionado al contenido de amilosa y
amilopectina. La cristalinidad presente en la amilopectina y que se muestra en el patron tipo
B es proporcionada por la distribucion de las cadenas de amilopectina (Cruz et al., 2016).
Algunos parametros fisicoquimicos como el contenido de amilosa ha sido reportado por
Valcércel-Yamani et al. (2013), quienes reportaron un valor de contenido de amilosa de
27,44% para almidon de mashua amarilla y este contenido influencia el comportamiento de

formacion de pasta y propiedades reoldgicas de pastas de almidones.

Los granulos de almidén de mashua presentan forma ovalada, esférica, esférica truncado y
elipsoidal truncado (Pacheco et al., 2019; Valcarcel-Yamani et al., 2013). El tamafio de los
granulos de almidon de mashua es variable. Bellido-Valencia et al. (2017) reportaron valores
de tamafio de granulos de almidon de 4,45 a 22,90 um y Valcarcel-Yamani et al. (2013)
encontraron tamafios de almidén de 4,39 a 16,29 pum en longitud y 4,07 a 13,09 um en

didmetro.

Las propiedades térmicas de los almidones de mashua han sido evaluadas por diferentes
autores. Pacheco et al. (2019) reportaron una temperatura de gelatinizacion de 54,9 °C y una
entalpia de gelatinizacion de 4,3 J/g; Valcarcel-Yamani et al. (2013) observaron una
temperatura de gelatinizaciéon de 56,92 °C y una entalpia de gelatinizacion de 9,78 J/g y
Torres et al. (2011) encontraron una temperatura de gelatinizacién de 65,7 y una entalpia de

gelatinizacion de 12,6 J/g.
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Asi mismo, las propiedades de formacion de pasta y reoldgicas han sido estudiadas debido
a su importancia en el uso como agentes espesantes y estabilizantes en la Industria
Alimentaria. Pacheco et al. (2019) reportaron una viscosidad pico de formacion de pasta de
12,22 Pa.s y una temperatura de formacién de pasta 68,3 °C para pastas de almidon de
mashua preparadas a una concentracion de 8% de almidon; asi mismo, Valcarcel-Yamani et
al. (2013) observaron una viscosidad pico de formacion de pasta 6,2 Pa.s y una temperatura
de formacion de pasta de 65,20 °C en pastas de almidon de mashua preparadas a una

concentracion de 12% de almidoén.
2.3.2. Almidén de oca

Los almidones de oca de diversas variedades muestran un patron tipo B a la difraccion de
rayos X con picos en angulos 20 de 5,6°, 15°, 17°, 19°, 22° y 24° (Cruz et al., 2016;
Herndndez-Lauzardo et al., 2004; Santacruz et al., 2002); Cruz et al. (2016) reportaron una
cristalinidad de 23,8% para almidones de oca. Diferentes contenidos de amilosa han sido
reportados para almidones de oca, Valcarcel-Yamani et al. (2013) reportaron un contenido
de 27,60%, Hernandez-Lauzardo et al. (2004) un contenido de 33% y Cruz et al. (2016) un
contenido de 22,4%.

Los grénulos de almidon de oca presentan una forma cilindrica, elipsoidal y oval (Valcarcel-
Yamani et al., 2013; Hernadndez-Lauzardo et al., 2004). Diversos tamafios de granulos de
almidon de oca se han reportado en la literatura. Bellido-Valencia et al. (2017) reportaron
tamanos de granulo de 9 a 38,2 um, Valcarcel-Yamani et al. (2013) encontraron longitudes
de granulos de 7,99 a 54,30 um y diametros de 6,99 a 24,41 um, Hérnandez-Lauzardo et al.
(2004) encontraron tamafios de granulos de almidon de oca de 25 a 50 um y Santacruz et al.

(2002) reportaron tamafios de granulo de 22 a 55 pm.

Diferentes propiedades térmicas de los almidones de oca han sido reportadas por varios
autores. Cruz et al. (2016) reportaron una temperatura de gelatinizaciéon de 55,9 °C y una
entalpia de gelatinizacion de 17,7 J/g, Torres et al. (2011) encontraron una temperatura de
gelatinizacion 70,1 °C y una entalpia de gelatinizacion de 12,6 J/g, Valcarcel-Yamani et al.
(2013) observaron una temperatura de gelatinizacion de 55,17 °C y una entalpia de
gelatinizacion de 9,66 J/g y Hernandez-Lauzardo et al. (2004) reportaron una temperatura
de gelatinizacion de 44,04 °C y una entalpia de gelatinizacion de 12,15 J/g de almidones de

oca.
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Las propiedades de formacion de pasta y reoldgicas para pastas de almidones de oca se han
reportados por diversos autores. Cruz et al. (2016) reportaron una viscosidad pico de
formacion de pasta 1,6 Pa.s y una temperatura de formacion de pasta de 65,3 °C en pastas
de almidén de mashua preparadas a una concentracion de 6,25% de almidén y Valcarcel-
Yamani et al. (2013) observaron una viscosidad pico de formacion de pasta 7,7 Pa.s y una
temperatura de formacion de pasta de 63,56 °C en pastas de almidén de oca preparadas a
una concentracion de 12% de almidon y. Asi mismo, las propiedades viscoelasticas de pastas
de almidones a 5% y 10% de almidon mostraron un comportamiento mas elastico que

viscoso durante las pruebas oscilatorias (Hernandez-Lauzardo et al., 2004).
2.3.3.  Almiddn de olluco

Los almidones de olluco de diversas variedades muestran un patron tipo B a la difraccion de
rayos X con picos en angulos 20 de 5,6°, 15°, 17°, 19°, 22° y 24° y este almidon de olluco
presentd una cristalinidad de 18,1% (Cruz et al., 2016). Diferentes contenidos de amilosa
han sido reportados para almidones de olluco. Cruz et al. (2016) reportaron un contenido

amilosa de 20,04% y Valcarcel-Yamani et al. (2013) un contenido de amilosa de 26,49%.

Los granulos de almidon de olluco presentan formas esféricas, ovales, conicas y prismaticas
grandes (Pacheco et al., 2019; Valcarcel-Yamani et al., 2013). Diversos tamafios de granulos
de almidon de olluco han sido reportados. Bellido-Valencia et al. (2017) encontraron
tamanos de granulos de 4,48 a 24,90 um, Valcéarcel-Yamani et al. (2013) reportaron tamafios
de granulos de almidon de olluco de 5,68 a 23,11 um en didmetro y 6,45 a 32,64 um en

longitud de granulos.

Las propiedades térmicas de los almidones de olluco son importantes, ya que, permiten
determinar la cantidad de energia necesaria para lograr la gelatinizacién completa del
almidoén. Pacheco et al. (2019) reportaron una temperatura de gelatinizacion de 52,3 °C y
entalpias de gelatinizacién de 12,3 J/g para almidones de olluco, Cruz et al. (2016)
encontraron una temperatura de gelatinizacion de 62,7 °C y una entalpia de gelatinizacion
de 18,0 J/g, Valcarcel-Yamani et al. (2013) observaron una temperatura de gelatinizacion de
58,93 y una entalpia de gelatinizacion de 10,23 J/g. Torres et al. (2011) reportaron una
temperatura de gelatinizacion de 63,1 °C y una entalpia de gelatinizacion de 13,2 J/g.
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Diferentes propiedades de formacidon de pasta para pastas de almidones de olluco se reportan
en la literatura. Pacheco et al., 2019 reportaron una viscosidad pico de 17,8 Pa.s y una
temperatura de formacidon de pasta de 68,1 °C de pastas de almidén de olluco preparadas a
8% de almidon, Cruz et al. (2016) encontraron una viscosidad pico de formacion de pasta
2,03 Pa.s y una temperatura de formacion de pasta de 68,7 °C en pastas de almiddn de olluco
preparadas a una concentracion de 6,25% de almidon, Valcéarcel-Yamani et al. (2013)
observaron una viscosidad pico de formacion de pasta 7,8 Pa.s y una temperatura de
formacion de pasta de 67,04 °C en pastas de almidon de olluco preparadas a una

concentracién de 12% de almidén.
2.4. MODIFICACION DE ALMIDONES

La mayoria de almidones nativos no pueden ser utilizados directamente como aditivos en la
industria, por ello se realizan algunos tipos de modificacion que puedan mejorar las
propiedades fisicoquimicas y funcionales de los almidones nativos. Los almidones
modificados son utilizados como ingredientes para la estabilizacion de emulsiones

alimentarias, microencapsulacion, asi como aplicaciones en la industria farmacéutica.

Durante la modificacion los granulos de almidon son tratados quimica, fisica y
bioquimicamente para causar la ruptura de algunas o todas las moléculas. La modificacion
del almidén permite realzar o inhibir propiedades como consistencia, poder aglutinante,
estabilidad a cambios en el pH y temperatura y mejorar su gelificacion, dispersion o fluidez.
Las principales modificaciones son la degradacion, la pre gelatinizacién y la derivatizacién
(Vian, 1994).

Guerra—DellaValle et al. (2008) mencionan que en la tltima década se ha incrementado el
aislamiento de almidones de fuentes vegetales no convencionales; la modificacion quimica
de estos almidones de fuentes no convencionales puede producir almidones con propiedades
funcionales y fisicoquimicas mejores que no presentan los almidones comerciales o nativos.
Guerra—DellaValle et al. (2008) modificaron el almidon de platano mediante acetilacion y
oxidacion y evaluaron la propiedades térmicas, de formacidén de pastas y reoldgicas,
obteniendo como resultado que el almidon acetilado presentd un bajo grado de sustitucion
(0,04 por ciento), ademas, presentd una menor temperatura y entalpia de gelatinizacion y un
mayor pico de viscosidad en el perfil viscoamilografico en comparacion con el almidon

oxidado y nativo. El almidén oxidado presenté el pico de viscosidad durante la etapa de
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enfriamiento y tanto el almidén nativo, acetilado y oxidado presentaron incrementos de
viscosidad durante la etapa de enfriamiento, mostrando una conformacion de gel. Los
almidones nativo, acetilado y oxidado presentaron un comportamiento no newtoniano del
tipo reofluidizante (pseudoplastico). La prueba rotacional mostré que el almidén oxidado
presentd un gel més firme que el almidon acetilado, lo cual coincidié con los resultados

viscoamilograficos.

Otro proceso de modificacion segin Vian (1994) es la pregelatinizacion, método térmico
que ayuda a que los almidones pregelatinizados sean mas Utiles cuando se requiera que el
producto pueda ser reconstituido en agua fria. La estructura del granulo de almidon se rompe
por coccién del almidon nativo y posterior secado en tambores rotatorios o por extrusion
semiseca lo que permite su empleo en alimentos de preparacion rapida, flanes, rellenos y
salsas. En adhesivos se utiliza para laminar el papel aluminio a papel o cartén, pero su secado
es lento dado su bajo contenido de sélidos.

Yungan (2015) realizé la extraccion fisica y quimica de almidon de mashua (Tropaeolum
tuberosum Ruiz & Pav.) y evalu6 el efecto del método de extraccion, la temperatura de
secado, y el tipo de modificacion sobre las variables rendimiento, parametros fisico-
quimicos y reoldgicos en el producto obtenido. Los resultados del estudio sugieren que el
proceso de extraccion quimica aumenta el rendimiento en la extraccion del almidon,
mejorando notablemente las caracteristicas fisico-quimicas y reoldgicas. Los productos
finales obtenidos a través de extraccion quimica presentaron un aspecto de harina fina,
caracteristicas que son comparables a los almidones extraidos por métodos tradicionales
como por ejemplo la extraccion por via humeda (extraccion de almidén con agua). El
producto obtenido puede ser considerado como un almidén modificado, por lo cual puede
ser aplicado industrialmente y formar parte de la matriz productiva como un aditivo

alimentario en la elaboracion de otros productos.

2.4.1. Modificacion de almidones por esterificacion con osa (anhidrido octenil

succinico)

La modificacion con OSA de los almidones nativos ha sido estudiada, teniendo gran interes
en mejorar las propiedades de emulsificacion del almidon con aceites o soluciones
hidrofébicas. La modificacion con anhidrido octenil succinico confiere un carécter
hidrofébico al almidén (Song et al., 2006). La modificacién ocurre en sistemas de

suspension acuosa en especificas condiciones de reaccion como concentracion de sélidos,

19



velocidad de agitacion, tiempos de reaccion, pH y temperatura. Durante la reaccién ocurre
un ataque nucleofilico al granulo de almidon a través de un enlace éster, cuando se
encuentran sitios —OH disponibles dentro de la molécula de glucosa (Figura 4). Es decir, los
los grupos OH disponibles en el almidon son atacados y se le quita un proton para
posteriormente formarse un ester con el grupo OSA adicionado, y esto se realiza bajo
condiciones alcalinas, que propician el ataque nucleofilico (Song et al., 2006)

L]

Figura 4. Estructura del almidén modificado con OSA
Fuente: Sweedman et al. (2013)

La concentracidn de reactivo OSA a utilizar durante el proceso de modificacion de almidén
nativo estd controlado por algunos organismos internacionales como la FDA, los que
mencionan que el porcentaje de reactivo no debe ser mayor a 3 por ciento (p/p), alcanzando
un maximo de grado de sustitucién de 0,020 (Song et al., 2006). Actualmente, se han
enfocado las investigaciones al uso de almidones de granulo de diverso tamafio como los de
arroz, avena, trigo sarraceno y malanga, que, debido a su estructura, han sido modificados
con OSA para lograr mejoras en la funcionalidad del almidon y puedan ser utilizados como
estabilizadores de emulsiones tipo pickering (emulsion estabilizada por particulas sélidas)
(Agama-Acevedo y Bello-Pérez, 2017). Los almidones modificados con OSA pueden ser
utilizados para microencapsular aceites o productos hidrofobicos. La utilizacion de
almidones OSA para la proteccion de algunos aceites vegetales y esenciales mediante

microencapsulacién son de interés debido a la presencia del grupo hidrofébico OSA, puesto
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gue este grupo permite que se incremente la eficiencia de encapsulacion del aceite vegetal o

esencial o de algunos componentes especificos como carotenoides o limoneno.

2.5. APLICACIONES DE ALMIDONES MODIFICADOS POR
ESTERIFICACION CON OSA

2.5.1. Microencapsulacion de compuestos bioactivos

El secado por pulverizacion (atomizacion) es un procedimiento alternativo para la
produccién de productos en polvo con alto contenido de sustancias antioxidantes. Esta
técnica ha sido ampliamente utilizada en la microencapsulacion de ingredientes alimentarios
susceptibles al deterioro por agentes externos y consiste en atrapar un agente activo
(particulas solidas, gotitas liquidas o de compuestos gaseosos) en una matriz polimérica, con
el fin de protegerlo de condiciones adversas. El secado inmediato de la mezcla conduce a la
formacion de un sistema de matriz en la que el polimero forma una red tridimensional que
contiene el material encapsulado. La microencapsulacion ha sido utilizada por la industria
alimentaria con el fin de proteger a los ingredientes alimenticios sensibles durante el
almacenamiento, para enmascarar 0 preservar los aromas y sabores, para proteger los
alimentos contra las pérdidas nutricionales o incluso afiadir materiales nutritivos de los

alimentos después de procesar (Re, 1998).

Los agentes portadores utilizados normalmente en el secado por pulverizacion de zumos de
frutas son maltodextrinas y goma arabiga, principalmente debido a su alta solubilidad y baja
viscosidad, condiciones importantes para el proceso de secado por pulverizacion. El almidén
de maiz, papa, tapioca también esta siendo utilizado por algunas industrias en la produccién
de zumos de frutas en polvo. Estos agentes de transporte, que tienen alto peso molecular,
son también Utiles para aumentar la temperatura de transicion vitrea del producto, con el
objetivo de evitar los problemas de funcionamiento de secado por pulverizacion como
pegajosidad en la pared de la camara secadora y transformaciones estructurales, tales como,
el colapso y la cristalizacion, durante el procesamiento y almacenamiento de alimentos, que
es especialmente importante en el caso de productos ricos en azucar, tales como jugos de
fruta (Tonon et al., 2010)

Tonon et al. (2010) evaluaron la estabilidad de antocianinas y la actividad antioxidante del

jugo de acai en polvo producidos mediante secado por pulverizacién utilizando cuatro tipos

de agentes portadores: maltodextrina 10 DE, maltodextrina 20 DE, goma arabiga y almidon

de tapioca. Los atomizados obtenidos se almacenaron a temperaturas de 25 °Cy 35 °C y
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actividades de agua de 0,328 y 0,529. La degradacion de antocianinas durante el
almacenamiento exhibié dos cinéticas de primer orden, una con mayor velocidad de
degradacion y otra con menor velocidad. Tanto la temperatura como la actividad de agua
afectaron negativamente la estabilidad de antocianinas. Asi, mismo, La actividad
antioxidante también disminuyé con el aumento de la actividad de agua, pero fue mayor para
los polvos almacenados a 35 °C. Sin embargo, la maltodextrina 10 DE fue el agente portador
que mostro la mejor proteccion de pigmento y la mayor actividad antioxidante, para todas

las condiciones estudiadas.

Por otro lado, almidones esterificados por OSA, por su propiedades de conservacion de
aromas y proteccion de compuestos bioactivos hidrofilicos e hidrofébicos, han sido
utilizados para microencapsular ciertos extractos como propoleo (Da Silva et al., 2013),
berenjena (Ramakrishnan et al., 2018), concentrado de tomate (Souza et al., 2018), flores de
magnolia (Samakradhamrongthai et al., 2016) y palmito dulce (Lacerda et al., 2016). En la
microencapsulacion por almidones OSA algunas propiedades son determinadas como
morfologia, humedad, actividad de agua, tamafio de particula, eficiencia de encapsulacion,
estabilidad, isotermas de adsorcion y compuestos antioxidantes, a fin de evaluar las cambios
que ocurrieron durante la aplicacién de este proceso (Silva et al., 2013).

Da Silva et al. (2013) evaluaron el efecto de uso de almidon OSA como agente encapsulante
sobre extractos de propoleo y encontraron que el uso de este almidén preservo la actividad
antioxidante y las microcapsulas obtenidas fueron estables durante el almacenamiento con
baja higroscopicidad y alta dispersion en agua fria. Asi mismo, Ramakrishnan et al. (2018)
utilizaron almidones OSA de maiz ceroso para microencapsular extractos de berenjena
encontrando que este almidon logré encapsular los componentes bioactivos hidrofilicos y
lipofilicos de los extractos de berenjena. Estos autores mostraron que la estabilidad en el
almacenamiento de las microcapsulas dependia de la actividad de agua, higroscopicidad, y
la temperatura de transicién vitrea y mostraron que el almacenamiento a 4 °C en oscuridad

redujo la degradacién de antocianinas y carotenoides.

Lacerda et al. (2016) investigaron el efecto de combinar almidones OSA con maltodextrina
e inulina para microencapsular pulpa de palmito dulce encontrando que las microcapsulas
obtenidas con tres agentes de encapsulacién mostraron un color oscuro, alto contenido de
antocianinas, alto contenido de antioxidantes, alta solubilidad al agua y una deseable

morfologia de superficie de las microcapsulas. Ademas, se observé que higroscopicidad y la
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humectabilidad fueron mejoradas con el uso de almidén OSA y el contenido de antocianinas
y el color de las microcépsulas no cambio6 cuando fueron expuestos a la luz a 50 °C durante
38 dias.

Por otro lado, Souza et al. (2018) evalu0 el efecto de diferentes agentes encapsulantes como
maltodextrina, aislado de proteinas del suero de leche y almidén OSA sobre las propiedades
fisicoquimicas, estabilidad del licopeno de concentrado de tomate microencapsualdo por
atomizacion encontrando que las microcapsulas producidas con maltodextrina y almidon
OSA presentaron altas concentraciones de carotenoides y alta capacidad antioxidante,
ademaés estos dos agentes encapsulantes lograron reducir la degradaciéon de carotenoides

durante el almacenamiento.
2.5.2.  Formacién de emulsiones

Para producir emulsiones se necesita altas velocidades de corte o altas presiones de
homogenizacion. Ambos adicionan alta energia al sistema para producir condiciones
turbulentas donde las emulsiones formadas son separadas y dispersadas a un nivel
micromeétrico y el uso de estabilizadores (emulsificantes) puede mejorar la estabilidad de la
emulsion. Es importante encontrar emulsificantes naturales y no toxicos para mejorar las
propiedades y funcionalidad de emulsiones estabilizadas (Agama-Acevedo y Bello-Pérez,
2017).

En una emulsién, las gotas necesitan estabilizarse con el fin de evitar coalescencia. Los
surfactantes adsorben la interface de las dos fases disminuyendo la tensién interfacial y quiza
incrementan la hidrancia estérica o repulsion electrostatica, las cuales incrementan la
estabilidad de la emulsion. Las proteinas y sufractantes son usualmente usados como
emulsificantes en emulsiones alimenticias. Algunos polisacaridos han sido utilizados como
emulsificantes, especialmente goma arabiga, celulosa modificada y almidones (Dickinson,
2009; Tingrem et al., 2013).

Gotas de aceite son estabilizadas por la dispersion de pequefias particulas conocidas como
emulsiones Pickering. Estas emulsiones son estabilizadas por particulas sélidas que son
usualmente mas estables en contra de la coalescencia y engrosamiento de Ostwald
(crecimiento de gotas de emulsiones) comparados con sistemas estabilizados por
surfactantes (Aveyard et al., 2003; Timgren et al., 2013). Las particulas utilizadas son
usualmente de origen inorganico tal como silica gel, cristales de grasa, proteinas o
hidrocoloides (Dickinson, 2010). El tamafio de las particulas usadas para emulsiones
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Pickering varian de nano a micro tamafios. El tamafio de las gotitas disminuye con la

disminucion del tamafio de las particulas.

Los almidones nativos no son hidrofébicos, por ello, no son generalmente capaces de
adsorber la interface de agua y aceite, por lo tanto, no pueden estabilizar una emulsién. Sin
embargo, la modificacion de los almidones puede incrementar la hidrofobicidad. Para
incrementar esta hidrofobicidad normalmente los almidones son modificados con el reactivo
OSA. La hidrofobicidad del grupo octenil y el grupo carboxil o carboxilato de sodio
incrementan la habilidad de los almidones para estabilizar emulsiones (Wurzburg, 1995;
Tingrem et al., 2013). Cuando los almidones OSA son utilizados para estabilizar emulsiones,
la alta energia utilizada durante la preparacion del sistema produce algunas degradaciones
de la estructura del almidén, pero también producen cambios en la forma molecular y la
conformacién de los componentes del almidon (amilosa y amilopectina) en la solucion, los

cuales podrian afectar las caracteristicas de la emulsificacion (Nilsson y Bergensta, 2006).

Los almidones OSA son utilizados en productos cosmeéticos, alimentos y farmacéuticos
como emulsificantes y estabilizantes (Sweedman et al., 2013). En muchos casos, algunos
almidones OSA son obtenidos usando almidones de maiz. Sin embargo, almidones no
convencionales tales como almidones de platano han sido modificados con OSA y probados
como agentes emulsificantes donde se observo la estabilidad de las emulsiones por periodos
de 48 horas mostrando buena estabilidad al ser evaluadas las propiedades viscoelasticas de
las emulsiones (Bello-Pérez et al., 2015).

En emulsiones Pickering, los grénulos de almidén grandes no son eficientes como
estabilizadores debido a la sedimentacion por la fuerza gravitacional (Agama-Acevedo y
Bello-Pérez, 2017). El uso de almidones OSA de granulos pequefios como amaranto, cebada
y quinua son recomendados para producir emulsiones Pickering estables. Emulsiones
Pickering con pequefios granulos de almidon OSA fueron estables a la coalescencia y no
cambiaron las propiedades reoldgicas durante el almacenamiento por varias semanas (Marku
etal., 2012), en cambio la fuerza idnica en el sistema no afecto el tamafio de las gotitas y las

propiedades reoldgicas de la emulsion (Rayner et al., 2012).
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1. MATERIALES Y METODOS

3.1. LUGAR DE EJECUCION

El proyecto se realiz6 en los Laboratorios de investigacion de la Facultad de Industrias
Alimentarias de la Universidad Nacional Agraria La Molina, Laboratorios del Centro de
Desarrollo de Productos Bioticos (CEPROBI) del Instituto Politécnico Nacional-México y
los laboratorios de la Escuela Profesional de Ingenieria Agroindustrial de la Universidad
Nacional Auténoma de Chota.

3.2. MUESTRA

Los tubérculos de mashua (T. tuberosum) ecotipo morado fueron utilizados para obtencién
de los extractos para la microencapsulacion y tubérculos de mashua (T. tuberosum) ecotipo
amarillo, oca (O. tuberosa) ecotipo amarillo, oca (O. tuberosa) ecotipo rosado y olluco (U.
tuberosum) ecotipo amarillo fueron utilizados para la extraccion de almidones nativos. Los
tubérculos utilizados en este trabajo fueron recolectados recién cosechados de la comunidad
campesina de Tinquerccasa, distrito de Paucard, provincia de Acobamba, Region

Huancavelica.
3.3. MATERIALES, EQUIPOS Y REACTIVOS
3.3.1. Materiales

e Cubetas de cuarzo

e Matraces

e Vasos de precipitacion
e Fiolas

e Campanas desecadoras
e Jeringas

e Pipetas

e Micropipetas



3.3.2.

Equipos

Redmetro hibrido (modelo DHR 3, TA Instruments, USA)

Redmetro (Ar-1500ex, TA Instruments, SA)

Atomizador marca Buchi B-290

Calorimetro diferencial de barrido (DSC, TA Instrument, Q20, New Castle,
NJ, USA)

Calorimetro diferencial de Barrido MDSC, marca TA

Espectrofotémetro marca Thermo Scientific evolution 60 S

Microscopio de barrido electronico, marca Carl Zeiss EVO MA10

Equipo para determinacion de tamafio de particula Mastersizer 3000
(Malvern Instruments Ltd., Malvern, Worcestershire, UK)

Difractor de rayos X Rigaku, last IV

Espectrofotémetro infrarrojo Vertex 70, marca Bruker Optik GmbH
Cromatografo Liquido de Alta Performance AF4 (Wyatt Technology
Corporation, Santa Barbara, USA) con una membrana de 10 kDa, acoplado a
un multiangle laser light scattering-MALLS (Dawn Heleos 8, Wyatt
Technology Corporation, Santa Barbara, USA) y un detector de indice de
refraccion (1100 Generic RI, Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA).
Cromatografo Liquido de Alta Performancia de intercambio iénico acoplado
a un detector de pulsos amperométricos (HPAEC-PAD) Dionex ICS 5000
equipado con automuestreador Dionex AS-AP (Thermo Scientific, Waltham,
Massachusetts, USA), una columna CarboPac PA200 (3 x 250 mm) y una
columna de guardia CarboPac PA200 (3 x 50 mm)

Agitador magnético Heidolph MR Hei-Te

Vortex (Wizard, Velt Scientifica, USA)

Microscopio éptico marca Nikon Eclipse 90i (Nikon Corporation, Tokyo,
Japan)

Equipo de determinacion de actividad de agua Aqualab series 4TE, Decagon
devices Inc. WA, USA)

Homogenizador de alta velocidad Ultraturrax (Heidolph, Germany)
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3.3.3. Reactivos

e Acido clorhidrico 37% (Merck Peruana S.A.)

e Dimetil sulféxido 99,7% (Sigma Aldrich)

e Reactivo OSA (2-Octen-1-ylsuccinic anhydride), mezcla de cis y trans 97%
(Sigma Aldrich)

e Metanol 99,9% (Merck Peruana S.A.)

e Etanol 99,9% (Merck Peruana S.A.)

e DPPH, 2,2- difenil-1-picril-hidrazil (Sigma Aldrich)

e Trolox, 6-hydroxy-2,5,7,8-tetramethylchroman-2-carboxylic acid (Sigma
Aldrich)

e Reactivo Folin-Ciocalteu (Sigma Aldrich)

e Acido galico 97,5-102,5% (Sigma Aldrich)

e Acetato de sodio (Merck Peruana S.A.)

e Cloruro de potasio >99,0% (Merck Peruana S.A.)

e Kit de megazyme de analisis de almiddn total (Megazyme International Ltd)

e Kit megazyme de analisis de amilosa (Megazyme International Ltd)

3.4. METODOS

3.4.1. Rendimiento en la extraccion de almidones nativos

El rendimiento (R), expresado en porcentaje, se determind mediante la relacion entre el peso
seco de almiddn obtenido (AO) y el peso del tubérculo (PT). El calculo se hizo de la siguiente

manera.
AO
R (%) =5x100................ (1)

3.4.2. Contenido quimico proximal

Se determind el contenido de proteinas, grasa, cenizas (AOAC, 1995) y el contenido de
carbohidratos por diferencia de los otros componentes. El contenido de humedad de los
tubérculos y almidones fueron medidas por triplicado en una estufa a 120 +1,0 °C durante 4
a8 h (AACC, 2000).
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3.4.3. Transparencia de geles de almidones nativos

La transparencia de los geles (%) fue determinada utilizando el método descrito por Ramirez
et al. (2014) con ligeras modificaciones, las cuales son descritas a continuacion. Se preparo
una dispersion de almidén en agua al 1 por ciento y se calentd a 95 °C agitando a 500 rpm
cada 5 minutos en un vortex (Wizard, Velt Scientifica, USA). Después de enfriar las
muestras se realizo la lectura de transmitancia (T) a 650 nm y como blanco se usé agua

destilada.

3.4.4. Purezadel almidon

La pureza del almidon (%) fue medida mediante el tratamiento del almidon del almidén con
KOH 1 M, con posterior hidrolisis con una mezcla de amilasa y amiloglucosidasa utilizando

el kit de Megazyme International Ireland Ltd, para muestras con almidon resistente.

3.4.5. Contenido de amilosa y amilopectina

El contenido de amilosa y amilopectina (%) fue determinado utilizando el kit Megazyme
International Ireland Ltd, que utiliza concanavalina A (Con-A) para separar la amilopectina
de la amilosa. La amilopectina fue precipitada con la Con-A, para ser posteriormente
separada por centrifugacion. La amilosa en solucion fue hidrolizada con una mezcla de
amilasa/amiloglucosidasa y determinada por la relacién de absorbancia por GOD-POD
(método de determinacion de glucosa enzimatica en presencia de peroxidasa) a 510 nm y
almidon total (Megazyme International Ireland, 2011).

3.4.6. Digestibilidad del almidén nativo

Los almidones crudos y gelatinizados se analizaron mediante el método de Englyst et al.
(1992) con ligeras modificaciones reportadas previamente por Hoyos-Leyva et al. (2017a),
las cuales son descritas a continuacion. Se prepard una mezcla de a-amilasa pancreatica y
amiloglucosidasa antes de cada prueba de digestion de la siguiente manera: a-amilasa
pancredtica (0,4 g) se disperso en agua destilada (2,6 mL) y se centrifugd a 4 000 xg durante
10 min. El sobrenadante (1,89 mL) se transfirié a un vaso de precipitados y se mezclé con
una solucién de amiloglucosidasa (0,098 mL de enzima y 0,2 mL de agua destilada). Para
almidones gelatinizados, 200 mg (en seco y en base a la pureza) de los polvos de almiddn se
pesaron en un tubo de ensayo de vidrio de 15 mL, se afiadieron pequefias barras de agitacion
magnética y 2 mL de agua destilada. Los tubos se sellaron, y los contenidos se mezclaron
con un mezclador de vortice. Los tubos se calentaron en un bafio de agua en ebullicién con

agitacion magnética continua a velocidad maxima durante 20 min. Después de la
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gelatinizacion, los tubos se colocaroen en un bafio de agua a 37 °C durante 10 min para

equilibrar la temperatura. A continuacion, se afiadieron 4 mL de agua para la dispersion del
gel.

Luego, 1 mL de acetato de sodio (0,5 M, pH: 5,2), 6 perlas de vidrio y 2 mL de solucion de
enzima se agregaron a cada tubo, que se incubaron en un bafio de agua con agitacion (37 °
C, 160 golpes min) (Lab-Line Instruments, Model 3545, Melrose, IL, EE. UU.). Se tomaron
alicuotas (0,05 mL) a intervalos de 1 minuto entre muestras y fueron mezclados con 0,95
mL de etanol (80 por ciento). El contenido de glucosa hidrolizada se midié con el reactivo
de glucosa oxidasa-peroxidasa. Se realizo la clasificacion de almiddn basada en la velocidad
de hidrdlisis fue la siguiente: almidon de rapida digestion (RDS, digerido en 20 min),
almidon de digestion lenta (SDS, digerido entre 20 y 120 min) y almidon resistente (RS, no
digerido después de 120 min). ElI RDS, SDS y RS fueron determinados en porcentaje
basandose en la velocidad de hidrolisis anteriormente mencionada. Para los almidones
crudos (nativos) se siguid el procedimiento de digestion enzimatica sin los pasos de
gelatinizacion. Los volumenes de agua afiadidos fueron iguales para los almidones crudos y

gelatinizados.

3.4.7. Tamafio y morfologia de los almidones nativos

Para la captura de las microfotografias de los almidones se utilizé la metodologia propuesta
por Hoyos-Leyva et al. (2017a). Para ello, se usé un microscopio electrénico de barrido (Carl
Zeiss EVO MA10, Germany), las muestras de almidones nativos y modificados fueron
secadas y colocadas en una cinta de carbon; luego esta cinta se fue puesta en las celdas del
microscopio. La lampara utilizada fue de exabromuro de lantano y se trabaj6 a una potencia
de 15 a 20 kV, las imagenes se procesaron utilizando el software Carl Zeiss Microscopy.
Para la captura de las fotografias de luz polarizada, la muestra de almidén se colocé
directamente en una ldmina porta objeto y se observé a 20x en un microscopio éptico marca

Nikon Eclipse 90i (Nikon Corporation, Tokyo, Japan).

3.4.8. Distribucion del tamafio del granulo de almidon

La distribucién del tamafio de particula se realiz6 por difraccion de rayos laser utilizando el
equipo Mastersizer 3000 (Malvern Instruments Ltd., Malvern, Worcestershire, UK), las
muestras de almidéon fueron colocadas en el equipo, luego se adiciond agua como agente
dispersante. El coeficiente de refraccion utilizado fue de 1,33 para todas las mediciones. Los

tamarios fueron registrados de 0,02 a 1 000 um (Hoyos-Leyva et al., 2017a). La distribucion
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de tamafio de los granulos de los almidones se realizé mediante el porcentaje de volumen
ocupado por los grénulos de almidén (equivalente a una esfera); las gréaficas y didmetro

promedio del granulo de almidon se determiné utilizando el Software del equipo.

3.4.9. Determinacion del grado de sustitucion de almidones esterificados por OSA

El grado de sustitucion con OSA (DS) se determiné mediante el método propuesto por
Timgren et al. (2013) y Song et al. (2006).con algunas modificaciones que se detallan a
continuacion. Se dispersaron 1,25 g (peso seco) almidon OSA en 12,5 mL de HCI 0,1 mol/L
y se agito durante 30 minutos. La suspension se centrifugd a 3 000 x g durante 10 minutos,
luego se lavo el sedimento con 25 ml de etanol (90%) y con agua destilada por tres veces.
Posteriormente, se suspendio el almidon en 75 mL de agua y se calentd a ebullicion en un
bafio de agua hirviendo durante 10 minutos y se enfrié a temperatura ambiente. La solucién
de almidon se titul6 con NaOH 0,1 mol/L en un pH metro hasta pH 8,3. Se realizd un blanco
con almidon nativo de la misma variedad que el almidén OSA como muestra. EI grado de
sustitucion de OSA (numero de grupos OSA/unidad de glucosa anhidra) en los granulos de

almidon se calculé utilizando la ecuacion 2.

_0,162x (Ax M)/W
DS = 1-[0,210 x (A x M) /W]

Donde:
A= Es el gasto de NaOH del almidén modificado menos el almiddn nativo
M= Molaridad del NaOH

W= Es el peso seco (g) del almiddn

3.4.10. Propiedades térmicas

Para la determinacion de las propiedades térmicas de los almidones como la temperatura
inicial de gelatinizacion (Ti), temperatura de gelatinizacion (Tg), temperatura final de
gelatinizacion) y entalpia de gelatinizacion, se utiliz6 la metodologia propuesta por Paredes-
Lopez et al. (1994) y para ello se us6 un calorimetro diferencial de barrido (DSC, TA
Instrument, Q20, New Castle, NJ, USA). Se pesaron 2 mg de almidon en una celda aluminio
y se adicion6 7 plL de agua, luego se cerraron las celdas con su respectiva tapa.

Posteriormente, se colocé en el calorimetro y se calentd de 30 °C a 120 °C a una velocidad
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de calentamiento de 10 °C/min. Los datos y graficas se obtuvieron utilizando el software del

calorimetro.

3.4.11. Dependencia del tiempo de las pastas

Las mediciones reoldgicas fueron llevadas a cabo con un esfuerzo cortante controlado (o)
en el reébmetro hibrido (modelo DHR 3, TA Instruments, USA), utilizando una geometria
estriada plato-plato (40 mm de diametro). La separacion entre platos (gap) fue 1,0 mm.
Suspensiones de almidon de 4 por ciento w/w fueron colocadas en un bafio de agua a 90 °C
y fueron agitadas por 30 min. Después, se colocaron en el reébmetro hibrido y fueron
mantenidas a 25 °C por 5 min, posteriormente las pastas se sometieron a cizallamiento
constante a 300 s durante 5 min. Se registraron los datos de esfuerzo cortante (o, Pa),
esfuerzo cortante de equilibrio (ce, Pa), esfuerzo cortante maximo (omax, Pa) y tiempo (t, s)
y se aplicaron los modelos dependientes del tiempo (Tabla 2). Los parametros de los modelos
dependiente del tiempo son: B y a, parametros que indican la cantidad de estructura
degradada durante la cizalladura; A y P, parametros que indican la velocidad de degradacion
de la estructura; k, parametro muestra la destruccion estructural y los pardmetros del
Herschel-Bulkley son: oq (esfuerzo inicial, Pa), K (indice de consistencia, Pa.s") y n (indice
de flujo).

Tabla 2. Modelos reol6gicos dependientes e independientes del tiempo

Ecuacion Modelo

Modelos dependientes del tiempo

Weltman c=A—BlInt
Hahn log(oc —0g,) =P —at
Figoni-Shoemaker 0 = 0 + (Omax — ge)exp (—kt)

Modelo independientes del tiempo

Herschel-Bulkley o =0y + Ky"

Fuente: Choi y Yoo (2004); Cruz et al. (2016)
3.4.12. Propiedades reologicas
Para la evaluacion de las propiedades reoldgicas se realizé el mismo procedimiento de la
preparacion de la muestra descrita en k, se utiliz6 la misma geometria y separacion entre
placas; luego fueron colocadas dentro el redbmetro y los experimentos de cizallamiento en
estado estacionario se llevaron a cabo siguiendo la metodologia propuesta por Alvarez et al.

(2017), con ciertas modificaciones que se describen a continuacion. Se utilizo un intervalo
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de razon de corte (y) de 0,01-100 s, Seguido, se utilizé un protocolo escalonado decreciente
logaritmico (100-0,01 s%) y se determind el comportamiento del fluido utilizando la ecuacion
de Herschel-Bulkley (Tabla 2) y la curva de bajada de acuerdo a lo descrito por Cruz et al.
(2016).

3.4.13. Propiedades viscoelasticas

El redmetro, la geometria, separacion de platos y preparacion de muestra fueron las mismas
que la seccidn |. Para la determinacion de propiedades viscoelasticas se utilizo el barrido de
tension oscilatoria y el barrido de frecuencia oscilatoria y se usé la metodologia propuesta
por Pycia et al. (2015), con ciertas modificaciones que se detallan a continuacién. Se
realizaron barridos de tensién oscilatoria de 0,01 a 100 Pa a una frecuencia de 1 Hz para
determinar el rango viscoelastico lineal de las pastas. Para ello, se realizaron mediciones de
barrido de frecuencia a 1 Pa de tension oscilatoria (intervalo viscoelastico lineal). La
frecuencia oscilatoria (®) vari6é de 0,01 a 10 Hz. Luego, fueron registrados los modulos de
almacenamiento (G), médulos de pérdida (G') y las viscosidades complejas (n*, respuesta
antes esfuerzos de corte oscilatorio) de las pastas de almidones de tubérculos andinos en

funcién de la frecuencia de oscilacion (o).
3.4.14. Propiedades de formacion de pasta de los almidones

Las propiedades de formacion de pasta de los almidones se obtuvieron usando un reémetro
(Ar-1500ex, TA Instruments, SA), equipado con una celda y paleta para almidén. Se prepard
una solucién de almidon de OA y OR a una concentracion de 12 por ciento p/p. La
metodologia seguida fue la de Pérez-Gallardo et al. (2012), para ello la suspension de
almidon se agitd a 500 s durante la prueba. Primero las muestras se mantuvieron a 40 °C
durante 600 s, luego se calentaron a 95 °C a una velocidad de calentamiento de 7,5 °C/min,
y se mantuvieron a 95 °C durante 600 s, luego se enfriaron a 50 °C a una velocidad de
enfriamiento de 7,5 °C/min y mantuvo a esta temperatura por 120 s. Se registro la
temperatura de gelatinizacion (Tg, °C), viscosidad pico (VP, Pa.s), viscosidad minima (VM,
Pa.s), viscosidad final (VF, Pa.s), viscosidad de breakdown (VBD, Pa.s) y viscosidad de
setback (VSB, Pa.s) de la pasta.

3.4.15. Espectro infrarrojo de los granulos de almidon

Para realizar la medicion del espectro de absorcién en el infrarrojo, se utiliz6 un

espectrofotometro marca Vertex 70 FT-IR (Bruker Optik GmbH., Ettlingen, Germany)
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equipado con un detector telurio cadmio mercurio y un divisor de haz de KBr provisto de un
accesorio ATR con un cristal de diamante y un angulo de incidencia de 45°. Las muestras
de almidones se colocaron directamente en el equipo y se colectaron los espectros usando
50 escaneos a una resolucion espectral de 1 cm™ sobre la region de nimero de onda de 4 000
a400 cm™. Se tomaron tres espectros por muestra y se promediaron. El anlisis fue realizado
utilizando el software OPUS version 7.0 (Hoyos-Leyva et al., 2017a). Para la determinacion
del orden molecular de corto alcance de los almidones, se utilizaron las absorbancias de los
numeros de onda de 1047 cm™, 1022 cm™ y 995 cm™. Posteriormente, se relacionaron estas

absorbancias “para obtener los ratios R1 (Abs1047 /AbS1022) Y R2 (AbSgegs/AbS1022).
3.4.16. Difractogramas y cristalinidad de los granulos de almidon

Las muestras finamente molidas fueron acondicionadas en una campana desecadora
conteniendo una solucion de sulfato de potasio saturada durante 5 dias. Los patrones de
difraccion de rayos X fueron obtenidos sobre un difractometro (Rigaku, ultima V) con un
detector D/tex ultra operando a 35 kV y 15 mA, con un radiacién alfa de CuK a una longitud
de onda de 0,15406 y de 5° a 70° sobre un escala de 20 con tamafio de paso de 0,02°. El
nivel de cristalinidad fue determinado del difractograma por el célculo correspondiente al
pico cristalino del area total (Hoyos-Leyva et al., 2017Db).

3.4.17. Distribucion del tamafio de cadenas de amilopectina

La distribucién de tamafios de cadena de amilopectina de los almidones desramificados por
isoamilasa fue determinada por Cromatografia de intercambio idnico de alta eficiencia
acoplada a un detector de pulsos amperométricos (HPAEC-PAD) Dionex ICS 5000
equipado con automuestreador Dionex AS-AP (Thermo Scientific, Waltham,
Massachusetts, USA), utilizando una columna CarboPac PA200 (3 x 250 mm) y una
columna de guardia CarboPac PA200 (3 x 50 mm) de acuerdo al método reportado por

Hoyos-Leyva et al. (2017c¢).

Para la preparacion de la muestra se utilizé la metodologia propuesta por Chavez-Murillo et
al. (2008), en la cual 3,2 mL de agua desionizada fue adicionada a 10 mg de almidon y la
mezcla fue calentada en un bafio de agua hirviendo con agitacion por 1 h. Después se enfrié
a temperatura ambiente y se adiciond 0,4 mL de 0,1 M de buffer acetato a pH 3,5y 5 mL de
isoamilasa (EC 3.2.1.68) (59,000 U/mg Hayashibara Biochemical Laboratories, Okayama,

Japan). La mezcla fue incubada a 40 °C por 4 h en un bafio de agua con agitacion. Luego, la
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enzima fue inactivada por la neutralizacion con 0,21 mL de 0,2 M de NaOH vy el
calentamiento de la muestra en un bafio de agua hirviendo por 15 min. Posteriormente, la
muestra fue enfriada por 5 min y filtrada a traves de un filtro de jeringa 0,45 mm de tamafio
de poro y 0,6 mL del filtrado fue transferido al automuestreador para la inyeccion. El
potencial y los periodos de tiempo para la deteccion de pulsos amperométricos fueron: E,
+0,10 V por 0,4 s; E2, -2,0 V por 0,02 s; Es, +0,60 V por 0,01 s; E4, -0,10 V por 0,07 s. Dos
eluyentes fueron usados como fase mavil: eluyente A (150 mM de hidroxido de sodio) y
eluyente B (150 mM de hidroxido de sodio conteniendo 500 mM de acetato de sodio). El
fujo fue de 0,5 mL/min y el gradiente de los eluyentes fue: 95 por ciento de eluyente A por
5 min, 60 por ciento a 18 min, 15 por ciento a 55 min y 95 por ciento a 75 min. Los datos
fueron procesados con el software Chromeleon v. 6.80 SR11 (Thermo Scientific, Waltham,
Massachusetts, USA).

3.4.18. Peso molecular de los almidones nativos de tubérculos andinos

Para la determinacion del peso molecular de los almidones nativos de tubérculos andinos, se
pesd 0,500 g de almiddn y se agregd 20 mL de DMSO al 95 por ciento y se agit6 por 4 dias
a 4 °C. Posteriormente se prepard una solucién de 180 mL de etanol al 95 por ciento a 4 °C
y se agrego lentamente la solucion de almidon, se mantuvo en agitacion por 5 min y se
almaceno toda la noche a temperatura ambiente. Luego, se centrifug6 a 13 000 rpm por 10
min y se elimind el sobrenadante y se resuspendié el almidon en 60 mL de etanol.
Posteriormente se centrifug0 y esta operacion se repitio por 3 veces, seguidamente se lavo
con etanol, acetona (dos veces) y etér etilico en orden correlativo. El residuo obtenido secé

a temperatura ambiente y se guardd en un recipiente hermético.

Para el analisis de peso molecular y radio de giro de las moléculas de amilosa y amilopectina
se utiliz6 un sistema cromatografico AF4 (Wyatt Technology Corporation, Santa Barbara,
USA\) acoplado a un laser multidngulo laser light scattering-MALLS (Dawn Heleos 8, Wyatt
Technology Corporation, Santa Barbara, USA) y el detector de indice de refraccion-RID
(1100 Generic RI, Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA). Las condiciones de flujo
fueron 1 mL/min para el detector, 1 min de tiempo de inyeccion y 32 min de elucion. El
eluyente fue agua grado con 0,02 por ciento de azida de sodio. EIl peso molecular promedio
(Mw) y radio de giro (Rz) fueron calculados usando ASTRA® Version 5.3.1.5 software
(Wyatt Technology Corporation, Santa Barbara, USA). El método de Berry y de segundo

orden polinomial fueron utilizados (Hoyos-Leyva et al., 2017c).
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3.4.19. Contenido de antocianinas

La cuantificacion de antocianinas fue llevada a cabo utilizando el método de pH diferencial
descrito por Lee et al. (2005), utilizando los sistemas buffer de cloruro de potasio a pH 1,0
y buffer acetato a pH 4,5, utilizando 100 mg de atomizados. Asi mismo, para la
determinacion de antocianinas del extracto de mashua morada se utilizaron 100 pL de

muestra y se siguio el mismo procedimiento descrito que para los atomizados.

El contenido de antocianinas fue calculado como cianindina-3-glucosido de acuerdo a la
ecuacion 2: Donde A, (As2o pH 1.0-A7o00 pH 1.0) — (As20 pH 4.5-Av00 pH 4.5); € (coeficiente
de extincion molar) = 26,900 L/mol/cm para cianidina-3-glucosido; 1, longitud de la cubeta
en cm; M (peso molecular) = 449.2 g/mol para cianidina-3-glucosido; D, factor de

dilucion;103, conversion de gramo a miligramo.

., m A
Concentracion (Tg) =—

3.4.20. Eficiencia de encapsulacion

La eficiencia de encapsulacién fue determinada utilizando el contenido total de antocianinas
(CTA) y el contenido de antocianinas en la superficie (CAS) de las microcapsulas de acuerdo
al método propuesto por Idham et al. (2011) y Aguilar-Tuesta et al. (2018). Para la
determinacion de CTA, 30 mg de microcapsulas fueron pesadas y se les adicion6 3 mL de
agua destilada y se mezclaron en un vortex por 20 min. Luego fueron centrifugadas a 3 000
xg por 4 min a 20 °C. Para la extraccion de CAS, 30 mg de muestra fueron lavadas con 3
mL de etanol (96 por ciento) en un vortex por 1 min y seguidamente fueron centrifugadas a
3000 xg por 4 mina 20 °C

La cuantificacion de antocianinas se realizo poe el método descrito en la parte 3.4.19. Para
ello, una alicuota de 200 pL del extracto fue transferido a un tubo de 10 mL y se adiciond
2,5 mL del buffer correspondiente y la absorbancia fue medida a 520 y 700 nm por
espectrofotometro UV-visible. La eficiencia de encapsulacién (EE) fue calculada de acuerdo

a la ecuacion 4.

EE (%) = 52295 100.... (4)
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3.4.21. Capacidad antioxidante

La actividad antioxidante fue determinada por método de captura del radical libre DPPH por
parte de los antioxidantes presentes en la muestra y de acuerdo a Brand-Williams et al.
(1995). Para ello, los extractos atomizados de mashua morada fueron reconstituidos por la
adicion de 3 mL de metanol al 70 por ciento a 30 mg de polvo y rapidamente las muestras
fueron homogenizadas en un vortex y centrifugadas a 3 000 xg por 5 mina 4 °C.,

Alicuotas de 100 pL del extracto reconstituido fueron adicionadas a 3,9 mL de una solucion
metandlica de DPPH (6 x 10° M) seguida de agitacion en un vortex. La reaccion fue llevada
a cabo en oscuridad a temperatura ambiente por 60 min, luego la absorbancia fue medida a
515 nm. Para la determinacion de la capacidad antioxidante se construyé una curva de
calibracion con soluciones metanolicas de Trolox, variando la concentracion de 20 uM a 400
uM. Las muestras fueron analizadas por duplicado y los resultados fueron expresados como
umol Trolox Equivalente (TE) por gramo of extracto seco. Para ello, se prepard una solucién
patron de Trolox de 0,4 mM o 400 uM (10 mg de Trolox en 100 mL de agua destilada
PMTr010x=250,29 g/mol). Asi mismo, para la determinacion de la capacidad antioxidante del
extracto de mashua morada se utilizaron 100 pL de muestra y se siguié el mismo
procedimiento descrito que para los atomizados.

3.4.22. Contenido de fenoles totales

El contenido total de fenoles fue analizado usando el método reportado por Singleton et al.
(1999) y Heimler et al. (2005) basado en el método de Folin—Ciocalteu, que consiste en la
reduccion del reactivo por los compuestos fendlicos con el consecuente formacién de un
complejo color azul. Para la extraccién de los fenoles totales, 30 mg de muestra atomizada
fue homogenizada por 5 min con 3 mL de metanol al 70 por ciento) en un vortex y
rapidamente la suspension fue centrifugada a 3 000 xg por 5 min a 4 °C. Para la
cuantificacion de fenoles totales, 3 mL de agua destilada y 250 pL de reactivo de Folin—
Ciocalteu (Sigma-Aldrich, Alemania) fueron adicionados a 100 uL de sobrenadante. Luego
se adicion6 750 pL de una solucion acuosa de carbonato de sodio al 7,5 por ciento y se dejé
en oscuridad por 8 min. Posteriormente se ajustd el volumen final a 5 mL. Las muestras se
dejaron en reposo por 2 h a temperatura ambiente en oscuridad y luego fueron medidas a

765 nm en un espectrofotémetro UV-visible.

El contenido de fenoles totales fue expresado en mg de &cido galico equivalente por gramo

de muestra, utilizando una curva de calibracion de 20 a 500 pg de acido galico/mL. Paraello
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se prepard una solucion patron de 2 000 pg/mL de acido galico (50 mg en 25 mL de agua
destilada) y se realizaron diluciones de 20 a 50 ug/mL de acido galico. Asi mismo, para la
determinacion del contenido de fenoles totales del extracto de mashua morada se utilizaron

100 pL de muestra y se siguidé el mismo procedimiento descrito que para los atomizados.

3.4.23. Actividad de agua (aw)

La actividad de agua (aw) de los atomizados fue determinada en un medidor de actividad de
agua (Aqualab series 4TE, Decagon devices Inc. WA, USA) a 25 °C+ 1 °C. Se expresaron
en valores comprendidos entre 0 y 1

3.4.24. Higroscopicidad

La higroscopicidad fue determinada a 25 °C+ 1 °C utilizando 1 g de muestra atomizada, la
cual fue colocada en una placa y puesta en un desecador conteniendo una solucion saturada
de NaCl (76 por ciento de humedad relativa). Después de 10 dias, la muestra fue pesada y
se la higroscopicidad se expresd en g de agua por g de solidos secos (base seca) (Pires y
Pena, 2017).

3.4.25. Solubilidad

La solubilidad de los atomizados fue determinado mediante el procedimiento descrito por
Pires y Pena (2017) y Kuck y Norefia (2016). Para ello, 1 g de atomizado fue adicionado a
12 mL de agua a 25 °C en un tubo de 15 mL. La mezcla fue intermitentemente agitada en
un vortex durante 30 min y centrifugada a 3000 xg por 15 min, El sobrenadante fue
cuidadosamente transferido dentro de una placa Petri y secada en 105 °C hasta peso
constante. La solubilidad en porcentaje fue determinada por diferencia de peso del residuo
seco y peso utilizado en base seca.

3.4.26. Morfologia de la muestra atomizada 6ptima

Para la captura de las microfotografias de los almidones se usé un microscopio electrénico
de barrido Carl Zeiss EVO MAL10, las muestras de atomizados fueron colocadas en una cinta
de carbdn; luego se colocaron en las celdas del microscopio. La lampara fue de exabromuro
de lantano y se trabajé a una potencia de 15 a 20 kV, las imagenes se procesaron utilizando

el software Carl Zeiss Microscopy.

3.4.27. Distribucion de tamafio de particula

La distribucidn del tamafio de particula se realiz6 por difraccion de rayos laser utilizando el

Mastersizer 3000, las muestras de atomizados fueron colocadas en el equipo con alcohol

isopropilico como agente dispersante. Los tamafios fueron registrados de 0,02 a 1 000 um.
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La distribucion de tamafio de los granulos de los almidones se realizd mediante el porcentaje
de volumen ocupado por los granulos de almidon (equivalente a una esfera); las graficas y

diametro promedio del granulo de almidon se determind utilizando el Software del equipo.

3.4.28. Determinacion de isotermas de adsorcion

Para la obtencion de las isotermas de adsorcion se sigui6 la metodologia propuesta por Souza
et al. (2013), para ello se pesé 1 g de la muestra atomizada y fue sometida a deshidratacion
complementaria en un desecador conteniendo silica gel a temperatura ambiente por un
periodo de 24 h, seguidamente las muestras fueron colocadas en un desecador conteniendo
agua en la base y se llevo a la temperatura de trabajo (25 °C). Las muestras fueron retiradas
en tiempos crecientes (pseudo-equilibrio) para determinar la humedad por diferencia de

masa y se determind la actividad de agua utilizando un hidrometro Aqualab 4TE.
3.4.29. Indice de emulsificacion

El indice de emulsificacion de las muestras fue expresado como el volumen de la emulsién
formada relacionado al volumen total de la solucién (Bello-Pérez et al., 2015). En este
trabajo, el area transversal de los tubos de vidrio fueron considerados constantes. El indice

de emulsificacion (EI) fue calculado utilizando la ecuacion 5.

Altura de la capa crema

El =

" Altura total de la emulsién

(5)

3.4.30. Microfotografias de las emulsiones

Las microfotografias de luz polarizada fueron determinadas tomando las muestras de la
emulsion con una espatula y colocandolas directamente en una lamina porta objeto y se
observo directamente a 4x y 10x en un microscopio éptico marca Nikon Eclipse 90i (Nikon
Corporation, Tokyo, Japan).

3.4.31. Propiedades reoldgicas de esmulsiones

Las emulsiones preparadas con 300 mg/kg of almidones nativos y OSA fueron colocados en
un redmetro hibrido y mantenidos a 25 °C por 2 min. Después, Las muestras fueron agitadas
en estado estacionario en un intervalo de corte de 0,01-100 s utilizando una geometria de
cono-plato (40 mm de diametro, 100 mm de separacion de platos y 3° de angulo). Las
propiedades viscoelasticas fueron determinadas usando un barrido de tension oscilatoria de
0,01 a100 Pay frecuencia de 1 Hz. Posteriormente, las mediciones de barridos de frecuencia

fueron realizadas a 1 Pa de tension oscilatoria (rango de viscosidad lineal) y la frecuencia
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oscilatoria (w) fue aplicada de 0,01 a 10 Hz utilizando la misma geometria y separacion de
platos para las propiedades de corte.

3.5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En la Figura 5 se muestra el esquema experimental que se desarrollo durante el trabajo de
investigacion, la que se llevd a cabo en tres etapas. La primera consistié en extraer y
caracterizar almidones nativos de tubérculos andinos de mashua amarilla, oca amarilla, oca
rosada y olluco amarillo. En una segunda etapa se seleccionaron los almidones nativos,
teniendo en cuenta el mayor rendimiento de extraccion y la menor viscosidad de formacién
de pasta. Luego, los almidones nativos seleccionados se modificaron y caracterizaron y se
seleccionaron de acuerdo a las caracteristicas para ser agentes encapsulantes. En la tercera
etapa, se aplicaron los almidones modificados mediante la extraccion de compuestos
bioactivos de mashua morada, los cuales fueron microencapsulados en un proceso de
atomizacion utilizando los almidones modificados seleccionados y se determind la eficiencia
de encapsulacion, el contenido de fenoles totales, capacidad antioxidante, actividad de agua,
higroscopicidad y solubilidad de polvos obtenidos. Asi mismo, en esta etapa, se aplicaron

los almidones modificados y se evaluaron las propiedades de formacion de emulsion.

Tubérculos andinos (mashua Tubérculos de mashua morada
amarilla oca amarilla, oca
rosada y olluco amarillo) l
Determinacién de las
I Extraccién de almidén nativo | condiciones de extraccion
| Caracterizacion del almidén | Extraccion s de
l compuestos bioactivos
| Seleccion de almidon nativo I l -
Determinacion de
l compuestos bioactivos
Modificacién OSA l
Extractos filtrados de
Propiedades de formacion - - mashua morada
A el 4——| Caracterizacion del almidén |
o Indice de emulsificacion Seleccion del almidén
¢ Microfografias modificado
¢ Propiedades reoldgicas ‘

Microencapsulacion de compuestos

S Efictencia de encapsulacién
bioactivos de mashua P

Fenoles totales
Capacidad antioxidante
Actividad de agua
Higroscopicidad
Solubilidad

Extractos encapsulados con almidon
modificado

Figura 5. Esquema experimental del trabajo de investigacion
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3.5.1. Extraccion de almidones nativos

Para la extraccion de los almidones se utilizd la secuencia de la Figura 6. Previamente los
tubérculos andinos fueron seleccionados y lavados con agua corriente. Se les redujo el
tamario utilizando una cortadora de papas en cubitos de 1 mm aproximadamente. Luego
fueron filtrados utilizando un colador para separar la fibra. El liquido obtenido se dejo en
reposo hasta la sedimentacion del almidon, luego el agua residual fue removida. EI almidon
sedimentado fue lavado con agua corriente. Esta suspension de almidon fue tamizado en un
tamiz con tamafio de malla Tyler N° 100 (150 pum) y se dejo sedimentar, luego se realizo el
lavado nuevamente. Esta operacion se repitio dos veces o hasta la remocion de los residuos
de fibra y particulas extrafias. Luego, se eliminé el agua de lavado y se seco a 40 °C por 48
h. Finalmente, el almidon seco se redujo de tamafio en un mortero y se almaceno en envases

de vidrio a temperatura ambiente.

Tubérculos andinos

| Seleccion |

l

| Lavado |

|

Agua —>] Reduccion de tamaiio

Filtrado en colador }—. Fibra

i . - A
Sedimentacion gu.a
— Residuos
Agua —> Lavado
Tamizado ——— Fibra

Sedimentacion l—b Agua

Secado

l

Almidon nativo en polvo

Figura 6. Flujo de extraccion de almidon
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3.5.2.  Modificacion de almidones: esterificacion del almidon nativo por
succinilizacion (OSA)

Los almidones nativos fueron seleccionados para la posterior modificacion teniendo en
cuenta el rendimiento de almiddn extraido y la viscosidad maxima de las pastas. Puesto que
durante la atomizacién los almidones pueden formar pastas a altas temperaturas de
atomizacion y reducir el rendimiento y eficiencia de encapsulacion. El proceso de
modificacion de los almidones seleccionados se llevé a cabo utilizando el método propuesto
por Bello-Flores et al. (2014) con algunas modificaciones (Figura 7). Se prepard una
suspension mezclando 45 g de almiddon en base seca con 100 mL de agua y con agitacion
magnética a 550 rpm. El pH se mantuvo entre 8,5 y 9,0 utilizando un solucién acuosa de
NaOH (5 ¢g/100 mL). Se afiadié 2 mL de anhidrido succinico n-octenil puro/50 g de almidén
en base seca, gota a gota durante 2 h con agitacidn constante y la reaccién se dejé en agitacion
durante un total de 6 h, manteniendo un pH entre 8, 5y 9 utilizando una solucién de NaOH
(5 ¢g/100 mL). A continuacion, el pH fue llevado a 5,0 £ 0,20 con 5 por ciento (v/v) de
solucion acuosa de HCI y la suspension se centrifugé durante 10 min a 6 000 rpm; el
producto sélido se lavo tres veces con agua y una vez con acetona y se secé durante 24 h en
un liofilizador a — 40 °C. Luego se molié y tamizé en una malla Tyler N° 100 (150 pum). Se
eligieron los almidones de oca amarilla, oca rosada y olluco amarillo que produjeron pastas
con menores viscosidades y altos rendimiento de extraccion de almidéon nativo. El almidon
de mashua amarilla no fue seleccionado para la modificacion OSA debido a su bajo
rendimiento y alta viscosidad de formacion de pasta.

3.5.3.  Microencapsulacion de extractos de mashua morada

a. Preparacion de los extractos de mashua

Para obtener los extractos de mashua morada fueron utilizados 3 kg de tubérculos de mashua
morada limpios y sin dafios fisicos, los cuales fueron cortados en cubitos de 2 mm de arista
aproximadamente y se colocaron en un recipiente oscuro. Luego, se les adicion6 4,5 L de
agua destilada y la extraccién por lixiviacién fue realizada por remojo durante 24 horas a 4
°C. Posteriormente, los extractos fueron filtrados en gaza y tela organza y fueron
centrifugados a 4 000 xg por 10 min para eliminar los residuos y material en suspension.
Seguidamente fueron nuevamente centrifugados a 4 000 xg por 10 min y el sobrenadante
(extractos de mashua) fueron almacenados a -18 °C en botellas de plastico de polietileno
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tereftalato (PET) cubiertas con papel aluminio para su posterior uso. El contenido de sélidos
solubles de los extractos fue aproximadamente de 2 grados Brix.

Almidon nativo

I

Agua —» Mezcla

I

NaOH 5% Acondicionamiento
pH 8.5-9

OSA — Modificacion

|

Acondicionamiento
pH 8,5-9 (6 h)

NaOH 5% —»|

Y

HCL5% ———» Neutralizacion
Centrifugacion — Residuos
A 4
Agua —
Acetona ———» La‘fdo
Secado

I

Reduccion de tamaiio

l

Almidon modificado OSA

Figura 7. Flujo que describe la modificacion de almidén OSA

b. Optimizacion de microencapsulacion de los extractos de mashua morada

Para la seleccién del almidon modificado mas apropiado para la microencapsulacion, se
realizd una atomizacion de extractos de mashua morada utilizando almidones nativos y
modificados con OSA como agentes encapsulantes en una concentracion al doble del Brix

del extracto de mashua morada. Se seleccion6 el almidéon modificado que tuvo la mayor
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eficiencia de encapsulacion, contenido fenoles totales y capacidad antioxidante. EI Almidén
OSA seleccionado (base seca) fue adicionado a los extractos de mashua morada en los
porcentajes de 2 a 12 por ciento (seccién 3.5.) del total del volumen utilizado en la
atomizacion (200 mL). Las suspensiones fueron homogenizadas a 4 000 rpm en un
Ultraturrax (Heidolph, Germany) y atomizadas en un mini atomizador (B-290, BUCHI
Labortechnik AG, Flawil, Switzerland) a las temperaturas de 120 °C a 160 °C de acuerdo al
disefio experimental (Tabla 3 y Tabla 4). Las condiciones del proceso fueron 10 por ciento
de alimentacion, 35 m®h (90 por ciento) de aspiracion y 40 mm de flujo de aire.
Posteriormente, las microcapsulas fueron colocadas en recipientes de vidrio con tapa y
protegidas de la luz con papel aluminio y fueron almacenadas a temperatura ambiente hasta

su posterior analisis.

Tubérculos de mashua morada

|

Obtencion de extractos

Filtracion de extractos

Almidon nativos y OSA ——» Homogenizacion

N
Microencapsulacion

Almacenamiento

Caracterizacion de microcapsulas

Figura 8. Esquema de microencapsulacion de extractos
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C. Caracterizacion del polvo atomizado éptimo

Al microencapsulado optimo se le realizaron algunas pruebas como microfotografias por

SEM, distribucion de tamarfio de particula e isotermas de adsorcion.
3.5.4. Emulsificacion agua-aceite empleando almidones OSA

Las emulsiones fueron preparadas utilizando el método propuesto por Timgren et al. (2013)
y Bello-Perez et al. (2015) con ciertas modificaciones. La fase continua de la emulsion fue
hecha de 5 mmol/L de buffer fosfato a pH 7 y 0,2 mol/L NacCl, la fase dispersa fue aceite de
soya. Cuatro mililitros de fase continua y concentraciones de almidén de 100, 150, 200, 250
y 300 mg/mL de aceite fueron mezclados en un vortex por 60 s. Después, 2 mL de la fase
dispersa fue adicionada completamente y mezclada en un vortex por 60 s y la dispersion

obtenida fue emulsificada en un homogenizador Ultraturrax (Heidolph, Germany) a 22 000

rpm por 60 s.
Almidon OSA
Fase continua: l
Buffer fosfato Mezclado 1
NaCl
Vortexeado
v
—> Mezclado 2
Homogenizacion
Emulsion

Figura 9. Diagrama de flujo para la formacion de la emulsion.

3.6. DISENO EXPERIMENTAL Y ANALISIS ESTADISTICO

En las dos primeras etapas se utilizé un disefio completamente al azar con tres repeticiones,
donde los tratamientos fueron los almidones nativos de los tubérculos, almidones
modificados, almidones para formacion de emulsiones, etc. y se realizd en analisis de

varianza para determinar si existio diferencia significativa entre las propiedades
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fisicoquimicas y estructurales. Posteriormente, se realiz6 la comparacion de medias de
Tukey (Montgomery, 2011) de los datos obtenidos a fin de saber entre que medias de

tratamientos existia diferencia significativa. Para ello, se utilizo el software SPSS 16,0.

Para la optimizacion de la microencapsulacion se utilizo el Disefio DCCR (Disefio Central
Compuesto Rotacional) con la Metodologia de Superficie de Respuesta para de esta manera
observar el efecto de la temperatura de atomizacién y la concentracion de agente
encapsulante (almidon modificado) en la eficiencia de encapsulacion de antocianinas,
contenido de fenoles totales, capacidad antioxidante, actividad de agua, higroscopicidad y
solubilidad de los atomizados de extractos de mashua morada. El DCCR es un disefio
factorial 2k y k es igual a 2, es decir 2 factores, 4 puntos centrales y 2k puntos axiales (4

puntos). El valor de alfa (a) para los puntos axiales se determiné mediante la ecuacion 6.

Utilizando la ecuacion 6, se calculé el valor codificado de los puntos axiales el cual fue de
1,41; la distribucidn de los niveles se muestra en el Tabla 3, estas temperaturas de entrada y
las concentraciones de encapsulante se proponen tomando como referencia a Tonon et al.
(2010). Se obtuvieron las combinaciones posibles para los factores, puntos centrales y puntos

axiales y se trabajé con 12 ensayos que se muestran el Tabla 4.

Tabla 3. Variables y sus respectivos niveles para DCCR

Factores Niveles

-1,41 -1 0 1 1,41
X1- Porcentaje de encapsulante (almidon
modificado-OSA seleccionado) 2 3,5 7,0 10,5 12
X2- Temperatura (°C) 120 126 140 154 160

Las letras Y, Z, T, S, W, y V son el eficiencia de encapsulacion de antocianinas, contenido

de fenoles totales, capacidad antioxidante, actividad de agua, higroscopicidad y solubilidad.

Para la optimizacién se empled la metodologia RSM (Metodologia de Superficie de
Respuesta) de segundo orden (Montgomery, 2011). Se emple0 el software Statistica 7,0 para
realizar el analisis de varianza, la significancia de los coeficientes del modelo y la funcién
deseabilidad para determinar los parametros Optimos de las variables independientes

(ecuacion 7y 8).
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Tabla 4. Relacion entre los niveles de las variables independientes y la variable de
respuesta

Variables independientes Variables respuesta

Ensayos X1 X2 (YY) 2) ) (S) (W) V)
1 -1 -1 Y1 Z1 T1 Si W1 Vi
2 1 -1 Y2 Z2 T2 S2 W2 V2
3 -1 1 Y3 Z3 Ts S3 W3 V3
4 1 1 Ya Z4 T4 Sa Wy V4
5 -1,41 0 Ys Zs Ts Ss W5 Vs
6 1,41 0 Yo Zs Te Se We Ve
7 0 -1,41 Y7 Z7 T7 Sz Wy V7
8 0 1,41 Ysg Z3 Ts Sg Ws Vs
9 0 0 Yo Zy To So Wo Vo
10 0 0 Y10 Z1o Tio S0 Wio V1o
11 0 0 Yu Zn Tn Su Wi Vi1
12 0 0 Y12 Z12 Ti2 S12 W12 V12
D(x) = (dy ()" x dy(X)W2 x oo dp ()WY EWE L (7)

(0, y,(x) <LIE; 0 y,(x) > LSE;

~ t
a =1 P - ME ST ST @
[%]u T, < 5,(x) < LSE;

Donde;:

D(x): Deseabilidad global de las variables de respuesta

d1(x), d2(x)...., dr(x): Deseabilidad individual de las variables de respuesta
W1, Wa,..., wr. Pesos para las deseabilidades individuales

i(x): Variable respuesta estimada

LIE;: Limite de especificacion inferior

LSE;: Limite de especificacion superior

Ti: Valor objetivo

t,u: Valores para la transformacion
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\V2 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. OBTENCION DE LOS ALMIDONES NATIVOS
4.1.1. Composicion quimica de los tubérculos andinos

La composicion gquimica de tubérculos de mashua amarilla, oca y olluco sin cascara se
muestran en el Tabla 5. Los tubérculos de mashua amarilla mostraron mayor contenido en
humedad y proteinas. Tubérculos de oca rosada mostraron un mayor contenido en grasas,
carbohidratos y cenizas. ElI mayor contenido en carbohidratos fue para tubérculos de oca
amarilla, seguidos por oca rosada, olluco amarillo y mashua amarilla respectivamente. La
diferencia en la composicion quimica en los tubérculos andinos es debida a la especie
vegetal. Resultados en composicion quimica fueron similares a los obtenidos por Gross et
al. (1989).

Tabla 5. Composicion quimica de los tubérculos andinos

Caracteristicas ;\:Inag nlﬁz r;;g a am%?—zﬁ la a%;‘ﬁﬁ?o
Humedad (g/100 g, bh) 88,43+0,45a 76,95+0,67b 74,70£0,38¢c 87,38+0,41a
Proteinas (g/100 g, bh) 0,98+0,004a 0,86+0,004c 0,73+0,008d 0,89+0,01b
Grasas (g/100 g, bh) 0,12+0,006b,c  0,16+0,004a 0,12+0,004c 0,14+0,004b
Carbohidratos (g/100 g, bh)* 9,84 21,34 23,90 10,94
Cenizas (g/100 g, bh) 0,52+0,007d 0,72+0,004a 0,68+0,005b 0,57+0,008c

Valores promedio de tres réplicas + desviacion estandar, *Se determin6 por diferencia
Valores con la misma letra entre filas muestran que no existe diferencia significativa (p<0,05).

4.1.2. Rendimiento en la extraccion de almidén

El rendimiento de extraccion de almidones fue mayor en tubérculos de olluco amarillo,
seguido por tubérculos de oca amarilla, oca rosada y mashua (Tabla 6). Similares resultados
fueron obtenidos por Valcarcel-Yamani et al. (2013) para tubérculos de mashua amarilla,
oca amarilla y olluco amarillo. Sin embargo, estos rendimientos fueron menores a los
obtenidos en otros almidones como tubérculos de papa (65-80 por ciento en peso seco), raiz
de yuca (80 por ciento en peso seco), camote (55-69 por ciento en peso seco) (Rahman et
al., 2003; Ratnayake et al., 2003). Estas diferencias pueden ser debido a las diversas fuentes
de almiddn que genéticamente se predisponen a un mayor contenido de este carbohidrato de

reserva.



Un factor importante para la extraccion del almidon es la facilidad con que este es separado
de la pulpa y esta relacionada principalmente con la distribucién del tamafio del granulo y
cuanto menor tamano tienen el granulo mas dificil es su sedimentacion (Hoover, 2001) y
esto se pudo apreciar al distribucion de tamario de los granulos de almidén de los tubérculos
andinos (Figura 10), donde los granulos de mashua mostraon el menor didmetro promedio
de grénulos. Este hecho puede estar relacionado con lo observado en el proceso de extraccion
de almidon de mashua que presentd menor capacidad de sedimentacion con un mayor tiempo
para completar este proceso. El procedimiento de extraccion utilizado, permitio eliminar
ciertos compuestos como pigmentos y fibra presentes en los tubérculos andinos y no afectd
el rendimiento de extraccion, debido a la facilidad de extraccion del almidon de los
tubérculos andinos y, por ello, normalmente se utiliza este método de extraccion de almidén

en raices y tubérculos.

Tabla 6. Composicion quimica y digestibilidad de almidones nativos de tubérculos
andinos

. Mashua Oca Oca Olluco

Caracteristica
Amarilla amarilla rosada amarillo

Rendimiento (%) bs 22,4340,74d  29,87+1,88b,c 26,10+2,42¢,d 46,63+2,81a
Humedad (g/100 g, bh) 6,27+0,12c 7,32+0,24a 6,17+0,10c 7,04+0,43b
Proteinas (g/100 g, bh) 0,40+0,08a 0,17+0,02¢c 0,35+0,04b 0,350,02b
Grasas (/100 g, bh) 0,11+0,01a 0,01+0,001d 0,09+0,01b 0,04+0,01c
Carbohidratos (g/100 g, bh)* 931 92,37 93,27 92,43
Cenizas (g/100 g, bh) 0,10+0,01b 0,13+0,01a 0,12+0,01a,b 0,14+0,01a
Fibra (g/100 g, bh) 1,18+0,12c 1,46+0,16b 1,16+0,09c 1,72+0,11a
Transparencia (%) 23,44+0,11c  74,91+0,15¢ 71,74+0,24d 84,23+0,12a
Pureza (%, bs) 85,52+1,29¢  94,64+0,49a 92,80+0,94b 93,24+0,63b
Amilosa (g/100 g, bs) 26,54+0,80a  24,38+1.29b 28,24+1,2a 23,92+0,10b
RDS (%)* 12,54+0,47¢  23,37+0,20a 21,05+1,07b 20,00+0,54b
SDS (%)* 17,19+0,81a 8,93+0,94b 4,79+1,55¢ 4,28+1,34c
RS (%)* 70,26+1,28b 67,70+1,14c 74,16+0,47a 75,72+0,81a
RDS (%)** 66,70+0,74c 79,29+0,67a 70,36+0,67b 80,43+0,40a
SDS (%)** 9,93+1.55a 3,94+1,68b 10,12+1,28a 2,66%0,13b
RS (%)** 23,37#0,81a  16,77+1,01c 19,52+0,60b 16,91+0,27¢c

RDS, almidon rapidamente digerible; SDS, almiddn lentamente digerible; RS, Almidon resistente.

bs: base seca y bh: base himeda

Valores representan la media de tres determinaciones + DS.

Valores con la misma letra entre filas muestran que no existe diferencia significativa (p<0,05).
*Almiddn sin gelatinizar, **Almidon gelatinizado, *Determinado por diferencia

4.1.3.

La composicion quimica de los almidones nativos de tubérculos andinos se muestra en la

Composicién quimica y digestabilidad de los almidones nativos

Tabla 6. La humedad fue baja en los cuatros almidones de tubérculos andinos. El almidén

de oca amarilla present6 la mayor pureza seguidos por almidones de olluco amarillo, oca
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rosada y mashua amarilla. El contenido de proteinas, grasa y cenizas fueron similares a los
obtenidos por Valcarcel-Yamani et al. (2013) para almidones de mashua, oca y olluco. El
contenido de fibra fue mayor en el almidon de olluco amarillo, seguido por el almidén de
oca amarilla, mashua amarilla y oca rosada. Estas diferencias en el contenido de fibra se
deben al método de extraccion utilizado, que tuvo mayor efectividad en los almidones con

menor contenido en fibra, como los almidones de mashua y oca rosada.

La transparencia de los geles fue mayor en almidones de oca y olluco y la mas baja
transparencia la presentd el almidon de mashua. Estos resultados difieren con los obtenidos
por Valcarcel-Yamani et al. (2013), donde encontraron que los almidones de oca y mashua
fueron mas transparentes que los almidones de olluco amarillo. Estas diferencias fueron
atribuidas a las zonas funcionales producidas por las moléculas de amilopectina que reflejan
o dispersan una cantidad significativa de luz, factores de hinchamiento de almidén y la
presencia de fragmentos de granulos de almiddn (Perera y Hoover, 1999; Vélcarcel-Yamani
et al., 2013). El contenido de amilosa fue diferente en los cuatro almidones nativos,
encontrandose mayores contenidos en almidones de mashua amarilla y oca rosada (Tabla 6).
Estos valores son similares a los obtenidos por Valcarcel-Yamani et al. (2013), que
obtuvieron 27,44 por ciento; 27,60 por ciento y 26,49 por ciento de contenido de amilosa
para almidones de mashua amarilla, oca amarilla y olluco amarillo. Asi mismo, Cruz et al.
(2016) reportaron valores de contenido de amilosa de 22,4 y 20,4 por ciento para oca y olluco
respectivamente. Estas diferencias en contenido de amilosa pueden ser atribuidas a la
variacion genética de los tubérculos andinos, origen geografico, condiciones de cultivo (Gao
et al., 2014a; Zhu, 2014).

ElI RDS, SDS y RS de almidones gelatinizados y sin gelatinizar son presentados en el Tabla
6. EI RDS de almidones gelatinizados fue mayor que el RDS de los almidones sin gelatinizar
en los cuatro almidones nativos. Sin embargo, el RS fue mayor en los almidones sin
gelatinizar que en los almidones gelatinizados, esto es debido a que los almidones
gelatinizados estan mas expuestos a las enzimas digestivas y son mas rapidamente
transformados a azucares simples, puesto que los enlaces de hidrogeno inter e
intramoleculares entre las cadenas de almidon estan mas disponibles, permitiendo al granulo
solubilizarse y desintegrarse, lo que conlleva a una mas rapida hidrélisis (Chung et al.,
2006). El mayor RDS en almidones gelatinizados fue para olluco amarillo, seguido de oca

amarilla, oca rosada y mashua amarilla respectivamente. EI mayor RS en almidones sin
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gelatinizar se presentd en almidones de olluco amarillo, seguido por oca rosada, mashua
amarilla y oca amarilla, estas diferencias son probablemente debido a la influencia de la
distribucion de tamafio de cadenas de amilopectina, ya que la presencia de altos porcentajes
de pequeiias cadenas de amilopectina han demostrado influencia en la resistencia de
hidrélisis de almidon nativo (Zuh et al., 2011).

4.2. CARACTERIZACION DE LOS ALMIDONES NATIVOS
4.2.1. Morfologia y distribucion de tamafio de almidones nativos

La Figura 10 muestra la distribucion volumen de granulos de almidén de mashua amarilla,
oca amarilla, oca rosada y olluco amarillo, mostrandose que los grénulos de almidon de
mashua amarilla presentaron el menor tamafio, seguido por almidones de olluco, oca
amarilla y oca rosada respectivamente. Asi mismo, granulos de almidon de oca rosada, oca
amarilla y olluco amarillo mostraron una distribucion bimodal mostrando dos picos, el
primer pico estuvo entre tamafios de granulo de 0,5 um a 10 um vy el segundo de 10 um a
100 um. Las distribuciones bimodales se presentan en almidones de diversas fuentes y los
tamafos mas pequefios de granulos de almidon que se encuentran en el primer pico de
distribucion de tamafio se deben a que estos granulos se encuentran en formacion y
crecimiento y normalmente este crecimiento continua varias semanas despues de la floracion
de la planta (Li et al., 2008). El didmetro equivalente de granulos de almidén de mashua
estuvo entre 5,36 um y 62,34 pm, olluco entre 8,42 um y 80,54 um, oca amarilla entre 10
pm y 101 pm y oca rosada entre 10 pum y 100 pm. El promedio del diametro equivalente de
los granulos de almidon fue mas grande en almidones de oca rosada (33,56 um), seguido por
almidones de oca amarilla (33,56 um), almidones de olluco (31,82 um) y almidones de
mashua amarilla (15,88 um). Similares resultados en el promedio diametro equivalente
fueron reportados por Valcarcel-Yamani et al. (2013) para almidones de mashua amarilla,

oca amarilla y olluco amarillo.

Las caracteristicas de forma de los granulos de almidones de mashua amarilla, oca amarilla,
oca rosada y olluco amarillo se muestran en la Figura 11. Granulos de almidones de mashua
presentan forma redondeada y los granulos de almidones de oca amarilla, oca rosada y olluco
muestran forma elipsoidal. Los cuatro tipos de almidones muestran granulos con superficie
lisa. Similares resultados fueron encontrados por Hernandez-Lauzardo et al., (2004),
Santacruz et al., (2002), y Valcéarcel-Yamani et al. (2013) para almidones de mashua, oca y

olluco. Estas diferencias en forma de los granulos de almidones de tubérculos andinos son
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debido a diferentes fuentes bioldgicas, quimica de cloroplastos y fisiologia vegetal (Sing et
al., 2003). La cruz de malta fue observada en los cuatros almidones nativos.

12
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Volumen (%)
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Diametro (um)

Figura 10. Distribucion de tamafio de almidones nativos estimada por difraccion de luz
laser. M: mashua amarilla, OA: oca amarilla, OR: oca rosada y O: olluco amarillo

Figura 11. Morfologia de granulos de almidones mashua amarilla (a, b, c), oca amarilla
(d, e, f), oca rosada (g, h, i) y olluco amarillo (j, k, I) observados por SEM, microscopia
de luz 20X y microscopia de luz polarizada 20X respectivamente
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4.2.2. Distribucion de tamafio de cadenas de amilopectina

Las distribuciones de tamafios de las cadenas de amilopectina en los rangos de A, B1, B2 y
B3+ de almidones de tubérculos andinos (Figura 12, Tabla 7) muestran similares
comportamientos con dos picos de alto tamafio que pertenecen a los tamarios de cadenas de
14 y 15 unidades de glucosa (B1), similares comportamientos fueron observados en

almidones de maiz, yuca, arroz y mango (Saeaurng y Kuakpetoon, 2018).
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Figura 12. Distribucion de tamafio de cadenas de amilopectina de almidones nativos.
M: mashua amarilla, OA: oca amarilla, OR: oca rosada y O: olluco amarillo

Los porcentajes del grado de polimerizacion (DP) de cadenas de amilopectina de almidones
de tubérculos andinos se muestran en la Tabla 7. Los cuatro almidones de tubérculos andinos
muestran un alto porcentaje en longitudes de cadenas de amilopectina de 13 a 24 unidades,
seguidos por longitudes de cadena de 25 a 36 unidades de glucosa. Almidon de olluco
amarillo present6 el mas alto porcentaje de tamarios de cadena de amilopectina de 6 a 12
unidades de glucosa, seguido por oca amarilla, oca rosada y mashua amarilla. En relacién al

tamafo de cadena de 13 a 24 (B1) y de 25 a 36 de glucosa (B2), el almidon de mashua
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amarilla tuvo el mayor porcentaje, seguido por oca rosada, oca amarilla y olluco amarilllo.
Asi mismo, el mayor porcentaje de B3+ (dp > 37) lo obtuvo el almidon de olluco amarillo,
seguido por oca rosada, oca amarilla y mashua amarilla. Estas diferencias en los porcentajes
de tamafio de cadenas de amilopectiva tienen relacion a la especie vegetal, ya que estas
fueron estadisticamente diferentes (Tabla 7). Por otro lado, altos porcentajes de cadenas
cortas de amilopectina pueden proporcionar una alta resistencia a la degradacion por enzimas
gastricas por el alto grado de empaquetamiento de estas cadenas de amilopectina y por ello
los almidones con este arreglo presentan una baja digestibilidad (Ramadoss et al., 2019). La
proporcion de tamafios de cadena cortas tienen relacion a los resultados obtenidos en la
digestibilidad, donde almidones de olluco sin gelatinizar tuvieron el mayor porcentaje de
almidon resistente (Tabla 6). Estos resultados fueron corroborados con la cristalinidad de

almidones de los tubérculos andinos.
4.2.3. Peso molecular de almidones nativos de tubérculos andinos

En la Tabla 7 se muestran los pesos moleculares promedio y radios de giro de los almidones
de tubérculos andinos. Los pesos moleculares promedio de la amilopectina de almidones de
tubérculos andinos fueron mayores que la amilosa. Amilosa de almidén de oca rosada
presentd el mayor peso molecular promedio, seguido de amilosa de almidén oca amarilla,
mashua amarilla y olluco amarillo, similares valores de peso molecular promedio fueron
reportados para almidones de taro (Hoyos-Leyva et al,, 2017a). Asi mismo, los pesos
moleculares promedio de amilopectina de almidones de tubérculos andinos fueron menores
a los obtenidos para almidones de taro y arroz y el radio de giro de amilosa y amilopectina
fueron diferentes de a los de taro y arroz (Hoyos-Leyva et al., 2017a; Yoo y Jane, 2002). Las
diferencias entre el peso molecular promedio y radio de giro de amilosa y amilopectina de
los almidones de tubérculos andinos con almidones de otras especies vegetales pueden ser
atribuidas al tipo de solvente, el procedimiento utilizado en la solubilizacién, dispersion de
los almidones y la estructura de los almidones (Yoo y Jane, 2002; Zhong et al., 2006). El
mayor peso molecular promedio de amilosa y amilopectina lo obtuvo el almidon de oca
rosada y este tuvo relacion con las propiedades de formacion de pasta, ya que estas
propiedades fueron mas altas en las pastas de almiddn de oca rosada. Similares valores de
promedio de peso molecular de amilosa presentaron los almidones de las mismas fuentes
vegetales como los almidones de oca amarilla y oca rosada, quizas debido a que
genéticamente se predispone la longitud de las cadenas de amilosa con un determinado peso

molecular.
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Tabla 7. Longitud de cadenas de amilopectina, peso promedio de masa molecular y
radio de giro de almidones de tubérculos andinos

Longitud de cadena de amilopectina

Almidon P1 P. A (DP6-12) B1(DP 13-24)  B2(DP 25-36) B3+(DP > 37)
Mashua amarilla 14 45 16,71+0,52d 58,14+0,51a 18,42+0.14a 6,73+0,16¢
Oca amarilla 13 46 22,19+40,44b 55,93+0,40b,c 14,54+0,36b 7,33+0,39b,c
Oca rosada 13 45  21,15+0,05c 56,15+0,15b 15,04+0,49b 7,64+0,28a,b
Olluco amarillo 13 47 23,28+0,18a 55,32+0,24c 13,32+0,12¢c 8,07+0,54a

Peso promedio de masa molecular y radio de giro

Amilosa Amilopectina
Almidén

Mw (x107 Mw (x108

g/mol) Rz g/mol) Rz
Mashua amarilla 2,5(x0,2) 102,9(#5,6) 2,1(z0,8) 256,3(x1,1)
Oca amarilla 4,1(x0,4)  109,1(x7,5) 4,1(x1,4) 290,4(x1,2)
Oca rosada 4,6(x0,4) 103,7(x2,4)  5,9(3,9) 335,5(%1,3)
Olluco amarillo 2,1(x0,2)  105,9(¢12,6) 1,9(x0,4) 224,7(x0,9)

Datos presentados en promedio + desviacion estandar para longitud de cadenas de amilopectina

(3): Es la incertidumbre de la determinacion de peso molecular

Valores con la misma letra entre columnas muestran que no existe diferencia significativa (p<0,05).

P1: primer pico de alto tamafio; P2; segundo pico de alto tamafio; Rz: radio de giro; Mw: masa molecular; DP:
grado de polimerizacion

4.2.4. Espectro infrarrojo de almidones nativos

Los espectros infrarrojos de los almidones de tubérculos andinos en la region MID-IR (zona
media del espectro infrarrojo) tuvieron perfiles similares (Figura 13). En particular, las
regiones de huella dactilar muestran picos tipicos de almidon a 1155, 1080, 1021 y 930 cm™*
y estos picos pueden ser atribuidos a enlaces C-O. Otro pico tipico fue observado a 1638
cm 1y presumiblemente indica la presencia de agua ligada a las moléculas de almidon (Hui
et al., 2009).

Las bandas a 1047 y 1022 cm™ estan relacionadas al grado de cristalinidad de los granulos
de almidén, donde el primero esta relacionado al orden de la estructura y el segundo a las
regiones amorfas de los granulos de almidén. La banda a 995 cm™ es sensible a la interaccion
agua-almidon (Hoyos-Leyva et al., 2017b). En la Tabla 8 se muestran las relaciones de
absorbancia a 1047 cm™/1022 cm™ y 995 cm™%/1022 cm™* que se utilizaron para evaluar el
orden molecular de corto alcance de los granulos de almidones de tubérculos andinos. Altas
relaciones de absorbancias en los ratios de a 1047 cm™/1022 cm™ y 995 cm™/1022 cm?

fueron observadas en almidones de oca amarilla, oca rosada y olluco amarillo en
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comparacion con los almidones de mashua amarilla, lo que sugiere estructuras de doble

hélices mas ordenadas dentro de las laminas cristalinas de los granulos de almiddon (Warren
etal., 2016).
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Figura 13. Espectro infrarrojo de almidones nativos en la region MID-IR. M: mashua
amarilla, OA: oca amarilla, OR: oca rosada y O: olluco amarillo

Tabla 8. Relacion de absorbancias del espectro IR de almidones nativos andinos

Almidén R: (1047/1022) cm? R (995/1022) cmt
Mashua amarilla 0,685+0,008b 1,19+0,017b
Oca amarilla 0,701+0.005a,b 1,22+0.013a
Oca rosada 0,704 +0.002a 1,21 + 0.002a,b
Olluco amarillo 0,705 = 0.009a 1,19 £ 0.008a,b

Datos presentados en promedio + desviacion estandar
Datos con diferente letra en la misma columna muestran que existe
diferencia significativa (p<0,05).

4.2.5. Difraccion de rayos X de almidones nativos

Los difractogramas de los almidones de tubérculos andinos (Figura 14) revelan un patrén de
difraccion tipico B con picos a &ngulos 26 de 5,6°; 15°; 17°; 19.6°; 22°; 24° y 26° propios
de los tubérculos (Singh et al., 2003). Los almidones de tubérculos andinos presentaron una
alta cristalinidad. La mayor cristalinidad la presentaron los almidones de olluco amarillo,

seguidos por los almidones de oca amarilla, mashua amarilla y oca rosada respectivamente.
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Esta cristalinidad que presentaron los almidones nativos de tubérculos andinos tiene relacion
al contenido de amilopectina que fue mayor en almidones de ollluco, oca amarilla y mashua
amarilla (Tabla 6). Estas diferencias en cristalinidad pueden ser atribuidas al contenido de

amilopectina y al empaguetamiento de las cadenas de amilopectina (Tester et al., 2004).
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Figura 14. Difraccion de rayos X de almidones nativos. M: mashua amarilla, OA: oca
amarilla, OR: oca rosada y O: olluco amarillo

4.2.6. Propiedades térmicas

Los termogramas de almidones de mashua amarilla, oca amarilla, oca rosada y olluco
amarillo mostraron similares comportamientos durante la gelatinizacion (Figura 15).
Almidones de mashua, oca amarilla, oca rosada y olluco presentaron bajas temperaturas de
gelatinizacion y altas entalpias de gelatinizacion en comparacion con almidones de maiz y
yuca (Hoyos-Leyva et al., 2017a y Utrilla-Coello et al., 2014). Diferentes temperatura de
gelatinizacion fueron encontradas por Valcarcel-Yamani et al. (2013) quienes obtuvieron
temperaturas de gelatinizacion de 56,92 °C, 55,17 °C, y 58,93 °C para almidones mashua
amarilla, oca y olluco respectivamente. Las entalpias de gelatinizacion fueron mayores para
almidones de mashua amarilla en comparacion con almidones de oca amarilla, oca rosada y
olluco amarillo y fueron similares con los almidones de oca amarilla, oca rosada y olluco
amarillo (Tabla 9). Sin embargo, Valcarcel-Yamani et al. (2013) encontraron entalpias de
gelatinizacion de 9,78 J/g, 9,66 J/g, y 10,23 J/g para almidones de mashua, oca, y olluco

respectivamente, las cuales fueron menores a las obtenidas en este trabajo (Tabla 9). Estas
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diferencias entre temperaturas y entalpias de gelatinizacién quiza sean debido a la diferente
proporcién de amilosa y amilopectina en los almidones que pudieron afectar estas
propiedades. Asi mismo, Singh et al. (2007) mencionan que la temperatura y entalpia de
gelatinizacion de los almidones pueden ser afectadas por el contenido de amilosa y

amilopectina, contenido de fosforo, forma del granulo de almidén, etc.
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Figura 15. Termogramas de almidones nativos. M: mashua amarilla, OA: oca amarilla,
OR: oca rosada y O: olluco amarillo

Las temperaturas y entalpias de retrogradacioén de almidones de tubérculos andinos, que
fueron almacenados bajo refrigeracion después del proceso de gelatinizacion, fueron mas
bajas que las temperaturas y entalpias de gelatinizacion después de la gelatinizacion (Tabla
9). Las temperaturas y entalpias de retrogradacion de almidones de tubérculos andinos
fueron mayores conforme se incrementd el tiempo de almacenamiento bajo refrigeracion (7
y 14 dias). Después de la gelatinizacion las cadenas de amilosa y amilopectina pueden
reorganizarse y enlazarse formando puentes de hidrogeno, los cuales pueden incrementar la
entalpia de gelatinizacion por la formacion de pequefios cristales imperfectos. Almidones de
mashua amarilla mostraron altas entalpias de retrogradacién en comparacién con los
almidones de oca y olluco y este comportamiento puede estar relacionado con el contenido

de amilosa (Paredes-L6pez et al., 1994).
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Tabla 9. Efecto del alamacenamiento en las propiedades térmicas almidones nativos
de tubérculos andinos

Almidoén Propedades térmicas

Tiempo (0 dias) Ti (°C) Tg(°C) T+(°C) AH (J/g)
Mashua amarilla 57,35+0,20a 61,02+0,08b 72,98+0,15a 14,31+0,08a
Oca amarilla 57,44+0,60a 61,47+0,39b 68,64+0,28b 12,93+0,69b
Oca rosada 57,81+0,57a 62,48+0,23a 69,12+0,36b 12,99+0,31b
Olluco amarillo 58,02+0,94a 61,90+0,60a,b 67,24+0,21c 13,26+0,53b
Almacenamiento por 7 dias Ti(°C) Tg(°C) T+ (°C) AHr (J/9)
Mashua amarilla 46,07+0,04b,c 64,13+0,51a 77,94+0,13a 5,25+0,02a
Oca amarilla 48,35+0,24a 62,18+0,61a 71,01+0,15b 1,78+0,08b
Oca rosada 45,85+0,10c 60,10+0,37b 69,94+0,13b 2,40+0,05b
Olluco amarillo 46,38+0,38b,c 57,86+0,45¢c 68,38+0,57¢c 1,61+0,63b
Almacenaiento por 14 dias Ti(°C) T4 (°C) T (°C) AH; (J/g)
Mashua amarilla 47,66+0,21a 64,09+0,16a 76,06+0,61a 6,01+0,02a
Oca amarilla 45,63+0,18a 60,00+0,68b 71,960,13b 2,91+0,09¢c
Oca rosada 45,62+0,77a 59,96+0,88b 72,26+0,80b 2,92+0,50c
Olluco amarillo 46,75+0,81a 62,91+0,70a 75,51+0,84a 4,41+0,04b

Ti, temperatura inicial de gelatinizacion; Tg, temperatura de gelatinizacion; Ty, temperatura final de
gelatinizacion; AH, entalpia de gelatinizacion, AHr ,entalpia de retrogradacion.

Datos presentados en promedio + desviacion estandar

Datos con diferente letra en la misma columna muestran que existe diferencia significativa (p<0,05).

4.2.7. Propiedades de formacién de pasta de los almidones nativos

Las curvas de formacion de pasta fueron similares para los almidones de mashua amarilla,
oca amarilla, oca rosada y olluco amarillo (Figura 16). Similares comportamientos en las
curvas de formacion de pasta fueron reportados para almidones de mashua, oca y olluco
(Valcarcel-Yamani et al., 2013). Las propiedades de formacion de pasta obtenidas (Tabla
10) fueron menores a las reportadas por Valcarcel-Yamani et al., (2013) debido a algunos
posibles factores como la velocidad de agitacion de las pastas, ya que en este trabajo se
realiz6 la medicion de estas propiedades utilizando un redmetro, el cual requiri6 de mayores
velocidades de agitacion en comparacion a cuando se utiliza un analizador rapido de

viscosidad (RVA), lo que quizé redujo estas propiedades de formacién de pasta.

Pastas de almidones de mashua amarilla y oca rosada mostraron una alta viscosidad pico,
viscosidad minima que pastas de almidones de oca amarilla y olluco amarillo (Tabla 10). La

viscosidad final fue mayor en pastas de almidones de olluco amarillo y mashua amarilla.
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Estas diferencias en las propiedades de formacidn de pasta pueden ser atribuidas a diferentes
contenidos de amilosa, tamafio de cadenas de amilopectina y el peso molecular de las
moléculas de amilosa y amilopectina. Almidones de mashua amarilla y oca rosada que
tuvieron altos contenidos de amilosa mostraron altas propiedades de formacion de pasta. Las
temperaturas de formacion de pasta fueron similares a las temperaturas de gelatinizacion

obtenidas por calorimetria diferencial de barrido (DSC).
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Figura 16. Comportamiento de formacion de pasta de almidones nativos. M: mashua
amarilla, OA: oca amarilla, OR: oca rosada y O: olluco amarillo

Tabla 10. Propiedades de formacién de pasta de almidones nativos

Temperatura

V_iscosidad Viscosidad \_/iscosidad de formacion Viscosidad Viscosidad
Almidon pico minima final de pasta Breakdown Setback

(Pa.s) (Pa.s) (Pa.s) °C) (Pa.s) (Pa.s)
Mashua amarilla  2,98+0,02a 1,41+£0,0la 2,23+0,02b,c 57,96+0,009b 1,57+0,007a,c  0,82+0,007c
Oca amarilla 2,79+0,050  1,14+0,01b 2,02+0,08c  57,99+0,007ab 1,68+0,06a 0,92+0,07b,c
Oca rosada 2,88+0,01ab 1,38+0,03a 2,37+0,04ab 56,99+0,007c 1.50+0,01b 0,99+0,02a,b

Olluco amarillo 2,83+0,02b 1,42+0,06a  2,55+0,09a 57,99+0,007a 1.41+0,04c,b  1,13+0,04a

Datos presentados en promedio + desviacion estandar
Datos con diferente letra en la misma columna muestran que existe diferencia significativa (p<0,05).

4.2.8. Influencia del tiempo sobre el comportamiento reoldgico
Una disminucion del esfuerzo cortante en funcién al tiempo para las pastas de almidones de

mashua amarilla, oca amarilla, oca rosada y olluco amarillo se muestran en la Figura 17 y
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este comportamiento es caracteristico de los fluidos tixotropicos (Cruz et al., 2016). Este
comportamiento tiene la tendencia a hacerse constante con el tiempo hasta llegar a un
esfuerzo cortante de equilibrio (ce), ya que va perdiendo la resistencia a fluir a la velocidad
de corte aplicada (300 s™V; debido al rompimiento de la estructura de la red formada por la
amilosa, amilopectina y las moléculas de agua. Esta red formada es gobernada por las fuerzas
intermoleculares que controlan su movimiento y se pierden durante la cizalladura, lo que
ocasiona la disminucién del esfuerzo de corte y por consiguiente la disminucién de la

viscosidad (Javanmard et al., 2012).

Los comportamientos a cizallladura constante para las pastas de los almidones fueron
similares para los almidones de mashua amarilla, oca amarilla, oca rosada y olluco amarillo.
Sin embargo, se pudo apreciar mayores esfuerzos cortantes para las dispersiones de
almidones de mashua amarilla y olluco amarillo, debido a que estos almidones producen
pastas mas viscosas. Asi mismo, el comportamiento de las pastas fue influenciado por el
contenido de amilosa, a mayor contenido de amilosa mayor esfuerzo de corte y, por lo tanto,
mayor viscosidad de la pasta y esto concuerda con los resultados obtenidos; no obstante,
pudieron haber influenciado otros factores como el contenido de fésforo, tamafio de las
cadenas de amilosa y amilopectina y la ramificacion de la amilopectina (Nadia, 2014).

En la Figura 17 se aprecia que el esfuerzo de corte tiene una tendencia al estado de equilibrio
a través del tiempo a la velocidad de corte constante aplicada, esto debido a que la estructura
formada por la amilosa, amilopectina y agua durante la cizalladura se rompe (Bhandari et
al., 2002; Nguyen et al., 1998) y hay un reordenamiento de la estructura que ocasiona que
la viscosidad puede llegar a ser constante en el tiempo. Las pastas de almidones que
alcanzaron mas rapido el estado de equilibrio fueron las dispersiones de almidén de oca y
olluco amarillo. No obstante, esto no ocurrid con las pastas de almidones de mashua amarilla
debido a la alta viscosidad inicial de pasta y que se vio favorecida con el contenido de
amilosa, pero podria haber alcanzado el estado de equilibrio si se aumentaba el tiempo de

cizalla (Nguyen et al., 1998).

En la Tabla 11 se muestran los parametros de los modelos aplicados; donde los parametros
B (modelo de Weltman) y a (modelo de Hahn) muestran la cantidad de estructura degradada
durante la cizalladura (Choi y Yoo, 2004) y este es mucho mayor para las pastas de
almidones de mashua amarilla. Esto indica que ha perdido mayor estructura inicial que las

pastas de almidones de oca y olluco amarillo. Los pardmetros A y P indican que la velocidad
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de degradacion de la estructura, es mayor en pastas de almidones de oca y olluco e indica
que estas pastas perdieron su estructura mas rapidamente que las pasta de almidén de mashua
amarilla. EI parametro k muestra la destruccion estructural al igual que el parametro A y este
fue mayor en pastas de almidones de oca y olluco e indica que estas pastas perdieron su
estructura mas rapidamente. Al comparar la diferencia entre omax y oe, muestra que la mayor
diferencia fue para las pastas de almidones de mashua amarilla seqguida de oca y olluco
amarillo; este parametro indica el rompimiento de estructura y la cantidad de estructura que
ha sido destruida durante la cizalladura mostrandose que fue mayor para pastas de almidones

de mashua amarilla (Tabla 8).
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Figura 17. Influencia del tiempo en el comportamiento reoldgico de pastas de almidones
nativos a 4 por ciento de almidén y a una velocidad de corte de 300 s

Figoni-Shoemaker ajustd bien para pastas de cuatros almidones nativos debido a que
presento el mas bajo cuadrado medio del error en comparacion con los modelos de Weltman
y Hahn. Asi mismo, normalmente el modelo de dependencia del tiempo de Weltman es
recomendado porque ajusta muy bien al comportamiento tixotropico de las suspensiones
alimentarias (Choi y Yoo, 2004), no obstante esto no se pudo apreciar en las pastas de los

cuatro almidones nativos estudiados.
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Tabla 11. Parametros de los modelos aplicados a pastas de almidones nativos

Mashua Oca Oca Olluco amarillo
Modelo Amarilla amarilla rosada
A 359,25+3,98a 245,23+1,90c 225,72+4,92d 308,58+0,13b
Weltman B 17,34+1,69a 6,38+0,61c 9,57+1,32b 5,46+0,98¢
R? 99,00 92,93 92,96 93,77
CME 1,45 2,37 9,52 1,51
oe 265,07+3,96b 211,88+1,45¢ 176,01%2,41d 279,47+4 51a
P 1,81+0,07a 1,47+0,02¢ 1,72+0,02b 1,32+0,14c
Hahn
a 0,0076+0,0012c  0,0127+0,001b  0,0164+0,004a  0,0092+0,003b,c
R? 99,44 94,66 98,88 87,63
CME 1,69 1,89 1,67 2,33
oe 265,07+3,96b 211,88+1,45¢ 176,01%2,41d 279,42+4 443
Figoni- omx  330,7846,58a 241,25+0,18¢c 229,34+4,89d 300,97+2,13b
Shoemaker | 0,0018+0,0029¢c  0,0292+0,002ab  0,0377+0,0092a  0,0211+0,0065b
R? 99,43 94,66 98,88 87,63
CME 1,68 1,89 1,67 2,32
6o 11,52+0,22a 6,70+0,44d 9,25%0,15¢ 9,29+0,50b
Herschel- K 11,01#0,60a 7,18+0,24c 4,94+0,08d 8,66+0,24b
Bulkley n 0,58+0,008b 0,6040,002a 0,60£0,000a 0,6040,005a
R? 99,51 99,83 99,99 99,75
CME 0,51 0,17 0,12 0,11

Datos presentados en promedio + desviacion estandar. R%: Coeficiente de determinacién. CME: Cuadrado
medio del error (cuadro de la sumas de la diferencia entre valores predichos y reales).

Datos con diferente letra en la misma fila para el pardmetro del mismo modelo muestran que existe
diferencia significativa (p<0,05).

4.2.9.

En la Tabla 11, se muestran los valores de oo, K y n (modelo de Herschel-Bulkley) que
corresponden a pastas de almidones de mashua amarilla, oca amarilla, oca rosada y olluco
amarillo a una concentracion de 4 por ciento (p/p). Los valores de n fueron menores a 1, lo
que indica que los almidones estudiados mostraron un comportamiento pseudoplastico y
tixotropico (Tabla 11, Figura 18 y Figura 17). Este comportamiento pseudoplastico de la
pasta de almidon puede ser atribuido al mecanismo de rompimiento de la estructura de la
pasta de almidon durante la cizalladura, ya que la velocidad de rompimiento de la pasta de
almiddn es mayor que la del reordenamiento de las moléculas de almidon a altas velocidades

de cizalla (Bhandari et al., 2002); lo que conlleva a la disminucion del esfuerzo cortante y la

Propiedades de corte en estado estacionario
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viscosidad y esto concuerda con lo reportado por Nguyen et al. (1998), que mencionan que
la viscosidad disminuye por el rompimiento de los puentes de hidrogeno formados en la

estructura amilosa-amilopectina-agua que se da durante la cizalladura.

Las pastas de almidones de mashua amarilla, oca amarilla, oca rosada y olluco amarillo
necesitaron un esfuerzo inicial (co) para poder fluir y fue mayor para pastas de almidones de
mashua amarilla, seguido por olluco y oca rosada; esto muestra que las pastas de almidones
de mashua amarilla necesitan mayor esfuerzo inicial para poder fluir porque la red de
almidon formada es mas fuerte y esto tiene relacion al contenido de amilosa obtenido que
fue mayor para los almidones de mashua amarilla; asi mismo, las pastas de almidones de oca
rosada y olluco tuvieron similares esfuerzos iniciales y estos fueron mayores al esfuerzo
inicial de pastas de almidones de oca amarilla . EI mayor el indice de consistencia (K) fue
para las pastas de almidones de mashua amarilla, seguidos por las pastas de olluco amarillo,

oca amarilla y oca rosada respectivamente.

El modelo de Herschel-Bulkley ajustd muy bien en las pastas de los cuatro almidones nativos
debido a sus bajos cuadrados medios del error y a sus altos coeficiente de determinacion
(Tabla 11).
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Figura 19. Barrido de frecuencia a 1 Pa en pastas de almidones nativos. G', vifieta con
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4.2.10. Propiedades viscoelasticas

En la Figura 19 se aprecian los valores del modulo de almacenamiento (G') y médulo de
pérdida (G") en funcion a la frecuencia para las pastas de los almidones mashua amarilla,
oca Yy olluco, las que muestran un comportamiento de un semisélido en todo el rango de
frecuencia estudiada y donde predomina el caracter elastico sobre el viscoso (G'>G"). En
general, pastas de almidones de mashua amarilla mostraron mayores mddulos de

almacenamiento y pérdida en comparacién con pastas de almidones de oca y olluco amarillo.

En la Tabla 12, se aprecia que G' fue mayor a G", por lo tanto predomina el comportamiento
eléstico sobre el viscoso; similares comportamientos fueron reportados Cruz et al. (2016) en
pastas de almidones de oca y olluco; Glorio et al. (2009) en pastas de almidones de oca, y
Hernandez-Lauzardo et al. (2004) para pastas de almidones de oca. Como G' y G" fueron
mayores en las pastas de almidones de mashua amarilla y oca rosada, entonces estas pastas
mostraron un comportamiento mas elastico que las pastas de almidones de oca amarilla y

olluco amarillo.
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Tabla 12. Propiedades viscoelasticas de las pastas de almidones nativos (1 Hz)

Parametro Oca
Mashua Oca Olluco
amarilla amarilla rosada amarillo
G' (Pa) 64,64+1,28a 17,41+4,08c 31,64+0,29b  17,49+4,44c
G"(Pa) 14,76+0,35a 5,45+0,35d  11,74+0,12b  7,95+0,83c
Tan (8) 0,22+0,01d 0,32+0,04c  0,37+0,00b 0,46+0,06a
n* (Pa.s) 10,55+0,18a 2,90+0,63c  5,37+0,05b 3,06+0,69c¢

n* :Viscosidad compleja. Datos presentados en promedio + desviacion estandar
Datos con diferente letra en la misma fila muestran que existe diferencia significativa
(p<0,05).

La Tan 6 es una medida adimensional que compara la cantidad de energia perdida durante
un ensayo oscilatorio con la cantidad de energia almacenada durante este periodo e indica si
predomina la propiedad elastica o viscosa (Cruz et al., 2016; Kyung y Yoo, 2014). Al
comparar las tangentes obtenidas durante los ensayos oscilatorios para pastas de almidones
de mashua amarilla, oca y olluco (Tabla 12), la menor tangente del angulo de fase la tuvieron
las pastas de almidones de mashua amarilla, oca amarilla y oca rosada lo que confirma que
predominan las propiedades elasticas sobre las viscosas. Esta caracteristica elastica la
proporciona la amilosa y esta varia de acuerdo con el contenido de la misma, a mayores
contenidos de amilosa es mayor la propiedad eléstica (Kyung y Yoo, 2014; Paredes-Lopez
et al., 1994), lo cual tiene relacion con estos resultados, ya que los almidones de mashua

amarilla y oca rosada tuvieron mayores contenidos en amilosa.
4.3. CARACTERIZACION DE LOS ALMIDONES MODIFICADOS POR OSA
4.3.1. Caracteristicas fisicoquimicas

Las caracteristicas fisicoquimicas de almidones modificados de oca amarilla (OAM), oca
rosada (ORM) y olluco amarillo (OM) modificados con OSA se muestran en la Tabla 13.
Almidones de oca amarilla mostraron mayor contenido en humedad en base himeda en
comparacion con los almidones de oca rosada y olluco. El grado de substitucién fue mayor
en almidones modificados de oca rosada seguida por olluco amarillo y oca amarilla (Tabla
13), esto indica que almidones de oca rosada tuvieron una mayor capacidad de esterificaron
de los grupos OSA durante el proceso de modificacion, a diferencia de los almidones de
olluco amarillo y oca amarilla. Bello Flores et al. (2014) reportaron valores de grado de
substitucion cercanos a 0,014 esterificados con 3 por ciento de reactivo OSA indicando

similares arreglos de estructura cristalina (B-type).
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Tabla 13. Caracteristicas de los almidones modificados de oca y olluco

Oca amarilla Oca rosada Olluco amarillo
Muestras de almidén OSA OSA OSA
Humedad (g/100 g, bh) 8,21+0.19a 6,17+0,10c 7,81%0,14b

Grado de substitucion 0,0135+0,0005¢c  0,0162+0,0005a 0,015+0,0001b

Datos presentados en promedio + desviacion estandar
Datos con diferente letra en la misma fila muestran que existe diferencia
significativa (p<0,05).

4.3.2.  Morfologia y distribucién de tamafio

Los diametros de los almidones OAM y ORM mostraron un ligero incremento (Figura 20)
que sus respectivos almidones nativos (Figura 10), lo contrario ocurrio con los almidones
OM que redujeron su tamafio (Figura 20) en comparacion con los almidones nativos (Figura
10). El didmetro medio de los almidones nativos de oca amarilla (OA), oca rosada (OR) y
olluco (O) fue de 33,56 um; 33,56 um y 31,82 pum y para almidones de OAM, ORM y OM
fue 35,1; 35,3 uym y 27,46 um respectivamente. Estos resultados concuerdan con los
encontrados con Bello-Flores et al. (2014) que reportaron un incremento en tamario de los
granulos de almidones modificados OSA pero este no fue significativo. Este aumento del
tamarfio de los granulos de almiddn se debe probablemente a que los granulos de almidones
OSA se agregaron por el incremento de la hidrofobicidad que ocurrié por la adicion de los
grupos OSA (Timgren et al., 2013).

Las microfotografias por SEM (Figura 21) muestran los granulos de almidones OSA con
ligeras superficies rugosas y con bordes que perdieron algo de definicién en comparacién
con los granulos de almidones nativos. Los lados de estos granulos fueron porosos y algunas
cavidades fueron observadas. Las fotografias de luz polarizada (Figura 21) muestran que los
granulos de almidones ORM y OM fueron més dafiados que almidones de OAM. Asi mismo,
algunos granulos perdieron la capacidad de formacién de la cruz de malta. Tratamientos con
OSA causaron cambios en la estructura de los granulos de almidéon comparados con los
almidones nativos, esto fue probablemente causado por los grupos OSA que ataca primero
la superficie y luego se lixivia formando poros o pelando la superficie (Hui et al., 2009;
Wang et al., 2013; Ovando-Martinez et al., 2017). Las microfotografias por SEM mostraron
que las modificaciones de los almidones con OSA alteraron la estructura superficial de

almidones de oca amarilla, oca rosada y olluco.
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Figura 20. Distribucién de tamafio de granulos de almidones modificados estimada por
difraccion de luz laser. OAM: oca amarilla OSA, ORM: oca rosada OSA y OM: olluco
amarillo OSA

Figura 21. Morfologia de almidones de oca amarilla (a), oca rosada (b) y olluco (c)
modificados con OSA observados por SEM. Almidones modificados de oca amarilla
(d), oca rosada (e) y olluco amarillo (f) observados por luz polarizada a 20x

4.3.3. Espectro infrarrojo de almidones modificados

El espectro IR de almidones nativos y modificados con OSA se muestra en la Figura 22.
Almidones nativos y modificados tuvieron similares perfiles. En la region de huella dactilar
se muestran diferentes absorbancias a 1 155, 1 080, 1 021 y 930 cm, estos se atribuyen a

los enlaces de estiramiento C-O. Otro pico tipico ocurre a 1 638 cm™, presumiblemente
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originado por el agua presente enlazada al almidén (Hui et al., 2009). Los almidones OSA
muestran un nuevo pico a 1 724 cm™ que se refiere a la formacion de éster de grupos
carbonilo. Otro nuevo pico ocurre a 1 572 cm™ que se atribuye a los estiramientos
asimeétricos de las vibraciones del carboxilato (RCOO;). Similares resultados fueron
reportados por Song et al. (2006), Hui et al. (2009) y Sweedman et al. (2013), lo que
confirma la inclusion de grupos OSA.

El orden molecular de corto alcance fue evaluado por la intensidad relacionada a los niUmeros
de onda de 1047 cm™, 1022 cm™ y 995 cm™L. La relacion de absorbancias R1 y Rz del espectro
IR de almidones de tubérculos andinos se obtuvieron relacionando 1047 cm™/1022 cm?y
1022 cm™*/995 cm! respectivamente (Tabla 14). Los almidones OSA mostraron un bajo R>
que los almidones nativos, esta diferencia es debido a la alteracion del orden de la estructura
de doble hélice por los grupos OSA (Capron et al., 2007). La relacién R2 mostré diferencia
significativa entre los almidones modificados y estos ratios fueron similares a los obtenidos
por almidones nativos, lo que indica que la formacion de hélices o el empaquetamiento de
las hélices no ocurrié durante el proceso de modificacion (Warren et al., 2016). La pérdida
del orden de doble hélice en almidones modificados con OSA puede estar relacionado a la
reduccion de la temperatura de gelatinizacion, entalpia de gelatinizacién y al incremento de
las propiedades de comportamiento de las pastas de almidones modificados (Bello-Pérez et
al., 2015).
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Figura 22. Espectro infrarrojo de almidones modificados por OSA. OAM: oca amarilla
OSA, ORM: oca rosada OSA y OM: olluco amarillo OSA
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Tabla 14. Relacién de absorbancias del espectro IR de almidones modificados de oca
amarilla, oca rosada y olluco amarillo.

Almidon R1(1047/1022) cm?  R2(995/1022) cmt
Oca amarilla OSA 0,700+0,005a 1,22+0,013a
Oca rosada OSA 0,704+0,0006a 1,14+0,013a
Olluco amarillo OSA 0,696+0,005a 1,14+0,014a

Datos presentados en promedio + desviacion estandar
Datos con diferente letra en la misma columna muestran que existe
diferencia significativa (p<0,05).

4.3.4. Difraccion de rayos X

La estructura de cristal de almidones modificados se muestra en la Figura 23. Esta indica
que los almidones de OAM, ORM y OM muestran un patrén tipico de difraccion tipo B, con
fuerte reflexion en el angulo 26 de 5,6°; 15°; 17°; 19,6°; 22,2°; 24° y 26° (Cairns et al.,
1997). Los almidones OSA mostraron ciertos cambios en los mencionados picos con una
reduccion en los picos a valores del &ngulo de difraccion de 5,6°; 15° y 26° y una fusion de
los picos en angulos de 22° y 24°. Este efecto esta relacionado a la introduccidn de los grupos
OSA en la lamina cristalina, asi como, a la desorganizacion de las dobles hélices de la
amilopectina producidos durante la modificacion quimica. Diferentes resultados fueron
reportados por Won et al. (2017), Gao et al. (2014b) y Hui et al. (2009) para diferentes
fuentes botanicas, donde mencionan que la esterificacion con grupos OSA ocurre
principalmente en la regién amorfa y no cambia el patron cristalino de los almidones. No
obstante, la cristalinidad de los almidones modificados fue menor (Figura 23) a los
almidones nativos (Figura 14), lo que indica que la inclusién de los grupos OSA alteré la

cristalinidad de los almidones.
4.3.5. Propiedades térmicas

En la Figura 24 y Tabla 15 se muestran los datos de gelatinizacion obtenidos por DSC para
los almidones modificados, donde se muestran que las temperaturas de gelatinizacion de los
almidones OAM, ORM, OM son menores a las temperaturas de gelatinizacion de los
almidones nativos (Figura 15). Asi mismo, la entalpia de gelatinizacion de los almidones
modificados con OSA son menores en comparacion a los almidones nativos de OA, ORy O
(Tabla 9). La disminucién de la temperatura y entalpia de gelatinizacién en almidones OSA,
se debe a al efecto de la disrupcion de la estructura cristalina de los almidones nativos durante
el proceso de modificacion (Bhosale y Singhal, 2007). Asi mismo, los grupos OSA tienden

a debilitar las interacciones entre moléculas de almidén, ocasionando que los granulos

69



hinchen mas rapido y gelatinicen a temperaturas mas bajas (Sweedman et al., 2013, Carlos-

Amaya et al., 2011).
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Tabla 15. Propiedades térmicas de gelatinizacion de almidones modificados por OSA

Almidén Ti (°C) T4 (°C) Tt (°C) AH (3/g)

Oca amarilla OSA 49,34+0,19b  54,67+0,16a,b 61,46+0,01b 7,53+0,15b
Oca rosada OSA 50,79+0,26a 54,59+0,10b 67,32+0,30a 8,60+0,13b

Olluco amarillo OSA  51,49+0,14a 55,50+0,16a 66,51+0,01a 10,17+0,45a

Ti, temperatura inicial de gelatinizacion; Tg, temperatura de gelatinizacion; Ty,
temperatura final de gelatinizacion; AH, entalpia de gelatinizacion.

Datos presentados en promedio * desviacién estandar

Datos diferente letra en la misma columna muestran que existe diferencia
significativa (p<0,05).

4.3.6. Propiedades de formacion de pasta

Las curvas de formacion de pasta de almidones nativos y modificados de OA, OR y O se
muestran en la Figura 16 y 25. Los datos de las propiedades de formacion de pasta de las
pastas de almidones modificados se muestran en la Tabla 16, donde se aprecia que las
temperaturas de formacion de pasta de los almidones modificados con OSA son menores a
las de los almidones nativos. La viscosidad pico y viscosidad minima de los almidones
OAM, ORM y OM son mayores que sus respectivos almidones nativos. Sin embargo, no se
mostrd diferencias significativas en la viscosidad final entre almidones OAM y OM (Tabla
16). El incremento en las viscosidades y disminucion de las temperaturas de formacién de
pasta de los almidones es debido a la incorporacion de esteres de OSA en los almidones
modificados, ya que estos grupos afectan la interaccion entre cadenas de almiddn, que alteran
el enlazamiento de los hidrogenos y dando como resultado una disminucion de la
temperatura de gelatinizacion y un gran hinchamiento de los granulos (Bhosale y Singhal,
2007; Han y BeMiller, 2007; Hui et al., 2009; Ovando-Martinez et al. 2017).
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Figura 25. Comportamiento de formacion de pasta de almidones modificados por OSA.
OAM: oca amarilla OSA, ORM: oca rosada OSA y OM: olluco amarillo OSA
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Tabla 16: Propiedades de pasta de almidones modificados por OSA

\/_iscosidad Vi}sc_osidad \_/iscosidad Temperatura Viscosidad Viscosidad
Almidon ~ P'¢0 minima final deformacion  Breakdown  Setoack

(Pa.s) (Pa.s) (Pa.s) de pasta (°C) (Pa.s) (Pa.s)
OAM 4,92+0,52a 1,85+0,11a  2,50+0,15a  53,94+0,007b 3,06+0,42a 0,64+0,05a
ORM 3,81+0,15a 1,73+0,0l1a  2,25+0,08a  54,99+0,007a 2,0740,14a,b  0,52+0,09a
oM 3,65+0,22a 1,79+0,07a  2,46+0,15a  53,93+0,007b 1,84+0,15b 0,67+0,07a

OAM: oca amarilla OSA, ORM: oca rosada OSA, OM: olluco amarillo OSA.

Datos presentados en promedio + desviacién estandar

Datos con diferente letra letra en la misma columna muestran que existe diferencia significativa
(p<0,05).

4.4.  SELECCION DEL ALMIDON MODIFICADO Y OPTIMIZACION DE LA
MICROENCAPSULACION

4.4.1. Caracterizacion del extracto de mashua morada y seleccion del almidén
modificado

a. Caracterizacion del extracto vegetal de mashua

Los parametros de los extractos de mashua morada utilizada para el proceso de atomizacién

se muestran en la Tabla 17. Estos extractos tuvieron una menor capacidad antioxidante y

contenido fenoles totales que los reportados por Chirinos et al. (2007b) debido a que no se

utilizé el zumo del tubérculo; sino se utilizé agua como agente de extraccion para obtener la

los antioxidante como compuestos fendlicos y antocianinas de los tubérculos de mashua

morada.
Tabla 17. Parametros del extracto de mashua morada.
Componente Parametro
Sélidos solubles (Brix) 1,96+0,001
pH 5,840,001
Antocianinas (mg/L) 38,05+3,59
Capacidad antioxidante (i Trolox/100 mL) 100,29+0,13
Fenoles totales (mg &cido galico/100 mL) 80,7+0,58
Datos presentados en promedio + desviacion estandar, n=3
b. Seleccion de almidones modificados

La Tabla 18 muestra la eficiencia de encapsulacion, contenido de fenoles totales y capacidad
antioxidante de los extractos de mashua morada atomizados utilizando diferentes almidones
nativos y modificados con OSA de tubérculos andinos. La mayor eficiencia de encapsulacion
de antocianinas monoméricas la mostraron los almidones OSA en comparacion con los

almidones nativos. Asi mismo, el almidon OSA de oca rosada mostré la mayor eficiencia de

72



encapsulacion, seguidos por los almidones OSA de olluco amarillo y de oca amarilla. Por
otro lado, en general almidones nativos de olluco y oca amarilla mostraron un mayor
contenido en fenoles totales retenidos despues de la atomizacion. La capacidad antioxidante
fue mayor en los atomizados que tuvieron almidén de oca rosada OSA como agente
encapsulante. Las altas eficiencias de encapsulacion mostradas por almidones modificados
con OSA son debido a que su estructura fue alterada durante el proceso de encapsulacion lo
que permitié el ingreso de las antocianinas a la parte central o proxima del granulo de
almidon en la que lograron una mayor retencion de antocianinas; y este mismo
comportamiento fue apreciado en el almidon de oca rosada OSA. Las mas altas eficiencias
de encapsulacién y de capacidad antioxidante del almidon de oca rosada OSA como agente
encapsulante puede deberse al mayor grado de sustitucion, que permitié un mayor contenido
en grupos de OSA que pudieron interaccionar con la antocianinas y otros compuestos activos

hidrofébicos presentes en los extractos de mashua morada.

Por otro lado, los almidones de oca rosada OSA tuvieron una mayor pérdida en la
cristalinidad, lo que indica una alteracion de las moléculas de amilopectina, que
posiblemente permitié un mayor ingreso y retencién de compuestos bioactivos de los
extractos de mashua morada en los atomizados obtenidos. Teniendo en cuenta que los
encapsulados de almiddn de oca rosada OSA tuvieron la mayor eficiencia de encapsulacion
de antocianinas y capacidad antioxidante, este almidon fue seleccionado para utilizarlo como

agente encapsulante para la optimizacion del proceso de atomizacion.

Tabla 18. Eficiencia de encapsulacién, contenido de fenoles totales y capacidad
antioxidante de extractos de mashua morada atomizados utilizando los almidoens de
tubérculos andinos

) L Fenoles totales Capacidad antioxidante
Almidén Eficiencia de
L, (ma/g) (nmol trolox/g)
encapsulacion (%)

Oca amarilla nativo 65,51+0,71c 40,10+0,84b 392,85+1,68¢
Oca amarilla OSA 67,18+0,64b 38,29+0,45¢c 414,57+1,42b
Oca rosada nativo 65,05+0,82¢c 37,29+1,27¢c 418,66+2,78b
Oca rosada OSA 72,85+0,70a 38,69+0,67h,c 429,25+2,13a
Olluco amarillo nativo 64,41+0,93c 47,28+0,94a 377,59+2,51d
Olluco amarillo OSA 68,81+1,05b 45,67+1,01a 360,30+4,27e

Datos presentados en promedio * desviacion estandar
Datos con diferente letra en la misma columna muestran que existe diferencia significativa (p<0,05).
La atomizacidn se realizé a 140 °C y 4 por ciento de almidon como agente encapsulante
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4.4.2. Optimizacion de la microencapsulacion por atomizacion utilizando el almidon

osa de oca rosada seleccionado

En la Tabla 19 se observan los valores de las variables de respuesta: eficiencia de
encapsulacion, fenoles totales, capacidad antioxidante, actividad de agua (aw),
higroscopicidad y solubilidad para las diferentes combinaciones de porcentaje de
encapsulante (almidon de oca rosada modificado por OSA) y temperatura de atomizacion de

los extractos de mashua morada.

a. Eficiencia de encapsulacion

La eficiencia de encapsulacion varié entre 35,29 a 84,31 por ciento (Tabla 19); donde la
retencion de antocianinas fue mayor a temperaturas de 140 °C y porcentaje de encapsulante
de 2 por ciento. Sin embargo, la eficiencia disminuy6 a temperaturas menores a 140 °C y
porcentajes de encapsulante mayores a 3,5 por ciento. Los bajos valores de eficiencia de
encapsulacion a alta temperatura y bajos porcentajes de encapsulante, pueden ser atribuidos
a la formacion de una capa sobre la superficie de las particulas de polvo, lo cual crea una
costra (almidon gelatinizado) que limita la migracion de las antocianinas de la corteza de la
particula a la superficie (Pires y Pena, 2017; Rascon et al., 2011). Asi mismo, el incremento
de la eficiencia de encapsulacion con almidon OSA de oca rosada confirma la eficiencia de

almidon OSA para retener la concentracion de antocianinas.

Tabla 19. Valores de las variables de respuestas de los extractos atomizados

Eficiencia de Fenoles Ca_pa(.:idad . - -

Corrida X X, encapsulacién totales antioxidante aw Higroscopicidad Solubilidad
(%) (mglg)  BmO ) 0

trolox/g)

1 35 126 72,73 30,85 285,40 0,44 4,71 6,90
2 10,5 126 51,72 24,24 225,89 0,39 517 5,08
3 35 154 80,33 78,42 478,25 0,27 1,29 9,12
4 10,5 154 35,29 22,91 180,81 0,30 9,82 4,73
5 2 140 84,31 41,68 402,20 0,31 5,69 8,61
6 12 140 53,33 19,63 180,70 0,34 8,80 4,34
7 7 120 59,18 32,07 305,61 0,38 7,59 4,34
8 7 160 60,61 20,88 210,57 0,29 9,93 6,54
9 7 140 71,74 31,75 303,21 0,35 6,23 7,12
10 7 140 69,57 32,27 310,18 0,35 6,36 8,09
11 7 140 70,83 30,20 319,63 0,34 6,40 7,68
12 7 140 69,81 31,96 310,61 0,35 6,12 7,39

X;- Porcentaje de encapsulante (almidén modificado-OSA seleccionado)
Xo- Temperatura de atomizacién
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b. Fenoles totales

El rango del contenido de fenoles totales estuvo entre 19,63 y 78,42 mg/g en los extractos
atomizados de mashua morada (Tabla 19); estas diferencias se deben a los diferentes efectos
de las variables evaluadas mostrandose que a temperaturas mayores a 154 °C y porcentajes
de encapsulante de 3,5 por ciento se incremento el contenido de fenoles totales. Ademas,
tratamientos realizados a temperaturas menores a 140 °C y porcentajes de encapsulante
mayores a 3,5 por ciento redujeron el contenido de fenoles totales de los extractos
atomizados. Esto indica que los polifenoles fueron protegidos a alta temperatura por efecto
de la gelatinizacion de los almidones modificados; asi mismo, el incremento de agente
encapsulante trae como consecuencia la reduccion del contenido de fenoles totales por un
efecto probable de dilucion. Por otro lado, los almidones modificados con OSA
incrementaron el tamafio de almidones y su capacidad de hinchamiento y ello pudo haber
influenciado en la captacion de mayores contenidos de fenoles totales a altas temperaturas.
Estos compuestos fendlicos pudieron haber ingresado a la corteza de las particulas y por las
altas temperaturas de atomizacion hubo un efecto de formacion de corteza por la
gelatinizacion de los almidones, lo cual podria estar relacionado con la solubilidad de los

almidones.
c. Capacidad antioxidante

Los resultados promedio de la capacidad antioxidante, medidas por el método DPPH para
los tratamientos de los extractos de mashua morada se presentan en la Tabla 19; La capacidad
antioxidante estuvo en el rango de 180,70 a 478,25 umol trolox/g. Donde se aprecia que la
capacidad antioxidante fue mayor en tratamientos realizados a temperaturas de 160 °C y
porcentajes de encapsulante de 2 por ciento; sin embargo, temperaturas de pasteurizacion
menores 140 °C redujeron la capacidad antioxidante de los tratamientos. Esto supone que la
capacidad antioxidante de los extractos de mashua pudo haberse incrementado por efecto de
las altas temperaturas y bajos porcentajes de encapsulantes. Algunos estudios han mostrado
que el incremento de la capacidad antioxidante durante el tratamiento térmico quizé sea
debido a la formacion de los productos de la reaccién de Maillard (Wen-giong et al., 2013;
Yilmaz y Toledo, 2005; Zhang et al., 2018). Por otro lado, temperaturas de secado menores
a 140 °C y los porcentajes de encapsulante mayores a 3,5 por ciento redujeron la capacidad
antioxidante de los extractos atomizados de mashua morada quiza por un efecto de dilucion

de las muestras (Tabla 18).
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d. Actividad de agua (aw)

La actividad de agua de los extractos atomizados de mashua morada fue de 0,27 a 0,44 (Tabla
19). Esto sugiere que bajo, en todas las condiciones de trabajo de este experimento se asegura
la estabilidad microbioldgica de los atomizados (aw<0,6) y a estas actividades de agua, el
producto seria menos susceptible a reacciones de deterioro quimico y enzimatico durante el
almacenamiento a bajas actividades de agua (Pires y Pena, 2017; Nelson y Cox, 2012). Las
Altas temperaturas de atomizacién y los bajos porcentajes de encapsulante redujeron la

actividad de agua de los atomizados.
e. Higroscopicidad

En la Tabla 19 se presentan los valores promedio de higroscopicidad de los atomizados en
polvo (1,29 a 9,82 por ciento), se observa que altas temperaturas de atomizacion y bajos
porcentajes de almiddn OSA utilizado como agente encapsulante produjeron atomizados con
baja higroscopicidad, debido probablemente al efecto de formacion de corteza de los
atomizados por la gelatinizacion del almidon, que no permitié que los polvos atomizados

capten agua en forma de vapor.
f. Solubilidad

Los extractos atomizados de mashua morada presentaron una solubilidad de 4,73 a 9,12 por
ciento (Tabla 19). La solubilidad de los atomizados en polvo fue mayor a altas temperaturas
de atomizacién y bajos porcentajes de encapsulante. El incremento de temperatura permite
la formacién de una capa porosa en la superficie de las particulas sélidas del atomizado, por
lo tanto, incrementan la humectabilidad y disolucion, lo cual justifica el incremento de la
solubilidad (Chegini y Ghobadian 2005; Pires y Pena, 2017). Sin embargo, la reduccién de
la solubilidad es debido a la baja gelatinizacién del almidén de oca OSA y porque los grupos
OSA presentes en el almiddn redujeron la capacidad de captar moléculas de agua por efecto
de la hidrofobicidad.

g. Optimizacion de las variables respuesta

En la Tabla 20 y Tabla 21 se muestran el analisis de varianza y los coeficientes de regresion
de los modelos cuadraticos para la eficiencia de encapsulacion, capacidad antioxidante,
contenido de fenoles totales, actividad de agua, higroscopicidad y solubilidad de los
extractos atomizados en polvo de mashua morada. Se puede apreciar efectos cuadraticos

para las variables eficiencia de encapsulacion y solubilidad de los extractos atomizados
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(Tabla 20), sin embargo, no se mostraron efectos de interaccion de las variables temperatura
y tiempo de pasteurizacion sobre el contenido de fenoles totales, actividad de agua e
higroscopicidad. Los modelos cuadraticos no tuvieron efecto significativo sobre la eficiencia
de encapsulacion, capacidad antioxidante, aw y solubilidad de los atomizados (Valor
P<0,05). Asi mismo, se mostrd una falta de ajuste significativa (Valor P<0,05) en las
variables respuesta evaluadas, lo que indica que el modelo propuesto fue insuficientemente

exacto para predecir estas variables.

Por otro lado, se presentaron altos valores de coeficiente de determinacion en las variables
de eficiencia de encapsulacion, capacidad antioxidante, actividad de agua y solubilidad
(R?>0,8), excepto para fenoles totales (0,68) e higroscopicidad (0,70), y estos resultados
sugieren gue altas variaciones de las respuestas pueden ser explicadas por los modelos de
superficie de respuesta. De Oliveira et al. (2009) reportan que coeficiente de determinacion
mayores a 0,8 y Loh et al. (2005) sugirié que coeficientes de determinacion de 0,75 son
adecuados para propositos de prediccion. Ademas, el andlisis de los residuales realizada a
los datos predichos no superaron el 10 por ciento de error (datos no mostrados), lo que indica

que los modelos cuadraticos propuestos ajustan muy bien a los datos experimentales.

Tabla 20. Analisis de varianza de los extractos atomizados

. N Capacidad Fenoles Actividad . . Solubilidad

Parédmetro Eficiencia L Higroscopicidad
antioxidante totales de agua
X1 1505,252* 56107,07* 1084,528*  0,000053 22,35862* 18,75648*
X2 5,717 17,80 113,3032  0,019079* 2,58025 3,11291*
Xu 23,423 194,35 28,446 0,000512 0,21357 1,18222*
X22 258,133* 3124,09 0,006 0,000025 2,09652 5,71590*
X12 144,368* 14153,31* 597,898 0,001219 16,27111 1,65123*
Valor p del 0,001 0,012 0,134 0,016 0,118 0,0003
modelo
0,432

Valor p de la 0,002 0,0003 0,005 0,002
falta de ajuste 0,006
R? 0,9395 0,8700 0,6765 0,8564 0,7045 0,9623
R? ajustado 0,8892 0,7617 0,4252 0,7368 0,4583 0,9308
CcVv 6,98 35,64 14,60 7,05 26,92 6,60

Xi- Porcentaje de encapsulante (almidén modificado-OSA seleccionado), X2- Temperatura de atomizacion, Xi-
intreaccion de variables, CV-coeficiente de variacion
*Significancia al nivel de 0,05
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Tabla 21. Coeficientes de la ecuacion de regresion de superficie de respuesta de los
extractos atomizados de mashua morada

Coeficiente L Capacidad Fenoles Actividad . . Solubilidad
de regresion Eficiencia antioxidante  totales de agua Higroscopicidad

Bo -647,654* -2926,67 -215,826 0,945 93,315 -103,298*
B1 15,421 152,36 29,246 -0,039 -5,081 1,885*
B -0,154 -0,44 0,170 -7,0x10* -0,015 -0,035*
B2 9,743* 39,72 1,971 -3,2x10°® -1,054 1,467*
B22 -0,032* -0,11 0,000 -1,0x10°% 0,003 -0,005*
B12 -0,123* -1,21* -0,250 3,56x10°° 0,041 -0,013*

1= Porcentaje de encapsulante, 2=Temperatura de atomizacion
*Significancia al nivel de 0,05

La funcion de deseabilidad permitié determinar los optimos de las variables respuesta:
eficiencia de encapsulacion, capacidad antioxidante, contenido de fenoles totales, actividad
de agua, higroscopicidad y solubilidad, y las variables independientes: porcentaje de
encapsulante de y temperatura (Tabla 22 y Figura 26). Esta funcion evalud diferentes
porcentajes de encapsulantes y temperaturas de atomizacién para optimizar las variables de
respuesta, por ello utilizando esta funcién se obtuvieron Optimos a porcentajes de
encapsulante de 2 por ciento y temperatura de atomizacion de 140 °C (Anexo 3) y con estos
valores de variables independientes se obtuvieron los valores éptimos de las variables de
respuesta (Tabla 22). Los valores dptimos de las variables independientes permitieron
obtener atomizados con alto contenido de los compuestos antioxidantes de los extractos de
mashua morada y mantener la estabilidad de los atomizados a bajas actividades de agua e
higroscopicidad.

Tabla 22. Parametros 6ptimos de las variables de respuesta de los extractos atomizados
de mashua morada utilizando la funcién de deseabilidad

Variable Valor 6ptimo  Deseabilidad
Variable independiente  Porcentaje de encapsulante (%) 2

Temperatura (° C) 140

Eficiencia de encapsulacion (%) 84,37 0,5825
Variable respuesta Capacidad antioxidante (umol trolox/g) 498,09

Fenoles totales (mg/g) 82,80

Actividad de agua 0,429

Higroscopicidad (%) 14,33

Solubilidad (%) 9,18
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QRS

Figura 26. Superficie de respuesta para la deseabilidad de las variables respuesta en

funcion al porcentaje de almidon OSA de oca rosada y la temperatura de atomizacion

4.4.3. Caracterizacion del exracto atomizado a las condiciones 6ptimas

a. Microfotografias del atomizado éptimo

La Figura 27 muestra las microfotografias por SEM de los extractos de mashua morada
secados por atomizacion utilizando almidones OSA de oca rosada. Los extractos en polvo
atomizados a la temperatura de 126 °C y 3,5 por ciento de encapsulante (a) no se vieron
afectados por la temperatura de secado; sin embargo, la temperatura de 154 °C y 3,5 por
ciento de encapsulante (b) gelatinizaron y se disgregaron parcialmente; una menor
gelatinizacion y disgregacion ocurrié a temperaturas de 140 °C y 2 por ciento de

encapsulante (c) correspondiente a la condicién 6ptima.
b. Distribucion del tamafio del atomizado éptimo

En la Figura 28 se muestra la distribucion de tamafio de los extractos de mashua morada
secados por atomizacion a la condicién 6ptima de 140 °C y 2 por ciento de encapsulado con
almidén de oca rosada OSA, la cual muestra un comportamiento muy similar a la
distribucion de tamafio del almidén modificado de oca rosada. Se muestra que los granulos
de almidon modificado no fueron muy afectados por el secado de atomizacion en las

microfotografias de SEM, ya que, mostraron granulos con baja gelatinizacion y
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disgregacion, asi mismo, el diametro medio (35,3 pum) fue similar al de los grénulos de
almidon de oca rosada OSA.

Figura 27. Microfotografias de SEM de los atomizados de extractos de mashua morada
secados por atomizacidn. a (Corrida 1: 126 °Cy 3,5 por ciento), b (Corrida 3: 154 °Cy
3,5 por ciento) ¢ (Corrida 5 (6ptimo): 140 °C y 2 por ciento)

14

12 4

10

Densidad de volumen (%)

0.1 1 10 100 1000

Diametro (um)

Figura 28. Distribucién del tamafio de particula de los extractos de mashua morada
secados por atomizacidn a la condicion éptima (140 °C y 2 por ciento de encapsulado
de almido6n de oca rosada)
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C. Isotermas de adsorcion del atomizado 6ptimo

El comportamiento de las isotermas de adsorcion del atomizado Optimo de extractos de
mashua morada secado por atomizacion utilizando almidén OSA de oca rosada a la
condicion éptima se muestra en la Figura 29, donde se aprecia que el contenido de humedad
de equilibrio de los atomizados en polvo se incrementa conforme aumenta la actividad de
agua, ya que, el producto seco debe alcanzar equilibrio termodinamico. Las isotermas de
adsorcion obtenidas (Figura 29) son de tipo Il de acuerdo con IUPAQ (1985) y este
comportamiento de las isotermas es caracteristico de productos ricos en carbohidratos, lo
cual concuerda con los atomizados obtenidos. Asi mismo, Pires y Pena (2017) mencionan
que la adsorcién del agua del atomizado puede aumentar debido a la presencia de azucares,
acidos organicos y altos contenidos de maltodextrinas. No obstante, no se observo alta
adsorcion de agua por parte del atomizado 6ptimo debido a la baja presencia de azucares de
los extractos de mashua morada, ya que estos fueron con agua como agente de extraccion y
fueron utilizados tubérculos recién cosechados donde la mayor presencia del polimero de
reserva es de almidon y no de azucares, con lo cual se muestra que la capacidad de adsorcion
de agua de los atomizados esta relacionado al contenido de compuestos bioactivos. Estos
resultados tienen relacion la hidroscopicidad de los extractos atomizados (Tabla 18).
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Figura 29. Isotermas de adsorcion de los extractos de mashua morada secados por
atomizacion a la condicién optima (140 °C y 2 por ciento de encapsulado de almiddn
de oca rosada)
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4.5. FORMACION DE EMULSIONES DE ALMIDONES NATIVOS Y
MODIFICADOS

4.5.1. Indice de formacion de emulsion

En la Tabla 23 se muestran los resultados del indice de emulsificacion de almidones nativos
y modificados de tubérculos andinos a diferentes concentraciones. Sin tomar en cuenta el
grado se sustitucion, el incremento en la concentracion de almidédn favorece la formacién de
un alto indice de emulsificacion. La incorporacion de OSA grupo dentro del almiddn nativo
incremento el caracter hidrofobico (Bello-Pérez et al., 2015; Timgren et al., 2013). Los
almidones OSA pueden adsorber las interfaces, lo cual resulta en la formacion de una capa
compuesta de granulos y aglomerados localizados en la periferia de las gotas de aceite,
favoreciendo la estabilidad de la emulsion formada (Tesch et al., 2002; Torres et al., 2007).

Tabla 23. Indice de emulsificacion de almidones OSA y nativos de oca amarilla, oca
rosada y olluco amarillo a diferentes concentraciones

Concentracién de Indice de emulsificacion

almidén (mg/g) Oca amarilla Oca rosada Olluco amarillo
100 (OSA) 0.394+0.019b 0.461+0.012a 0.350+0.013c
150 (OSA) 0.450+0.021a 0.479+0.015a 0.461+0.015a
200 (OSA) 0.582+0.028a 0.565+0.010a 0.558+0.018a
250 (OSA) 0.613+0.029a 0.623+0.010a 0.636+0.015a
300 (OSA) 0.719+0.034b 0.789+0.013a 0.768+0.011a
300 (nativo) 0.306+0.021a 0.338+0.015a 0.329+0.016a

Datos presentados en promedio + desviacion estandar
Datos con diferente letra en la misma fila muestran que existe diferencia
significativa (p<0,05).

Almidones nativos de oca amarilla exhibieron limitada capacidad de emulsificacion de aceite
debido a su bajo indice de emulsificacion y limitada solubilidad en agua. Sin embargo,
almidones nativos de oca rosada y olluco mostraron un mayor indice de emulsificacion en
comparacion con el almidon nativo de oca amarilla. Al modificar los almidones con el
reactivo OSA incrementan la hidrofobicidad de los granulos de almidones nativos que
permiten el incremento del indice de emulsificacion para los tres almidones nativos y esto
se puede observar a bajas concentraciones de almidon OSA (100 mg/mL) que tuvieron un
mayor indice de emulsificacion que los almidones nativos a 300 mg/mL (Tabla 22). Los
resultados muestran la estabilidad de la emulsion incrementa con el grado de sustitucion.
Emulsiones con 300 mg/mL de oca rosada OSA y grado de sustitucion de 0,016 tuvo un
indice de emulsificacion mayor que almidones OSA de olluco y oca amarilla y nativos. Este
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es un efecto causado por el incremento de los grupos hidrofobicos incorporados en el
almidon, el cual incrementa la cantidad de interacciones entre el almidon y la fase dispersa
que causa la el entrapamiento de las gotas de aceite (Bello-Pérez et al., 2015; Ruiz-Roso,
1999).

45.2. Microfotografias de emulsiones con almidones modificados

En la Figura 30 se muestran las microfotografias de luz polarizada a 4x y 10x de almidones
OSA de oca amarilla, oca rosada y olluco en soluciones de 300 mg/mL, donde se aprecia la
formacion de la interface entre los granulos de almidon OSA con la interface agua/aceite.
Esta formacion de la interface indica que se realizd la formacion la emulsion y esto tiene
relacion a los resultados obtenidos para el indice de emulsificacién que fue alto a esta
concentracion de almidon OSA utilizada.

Figura 30. Fotografias de luz polarizada a 4x (a, c, €) y 10x (b, d, f) de emulsiones para
almidones OSA de oca amarilla (a, b), oca rosada (c, d) y olluco (e, f) a 300 mg/mL
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45.3. Comportamiento de flujo de emulsiones

El esfuerzo de corte de las emulsiones durante el cizallamiento en estado estacionario fue
mayor en almidones OSA en comparacion con los almidones nativos (Figura 31). Esto indica
que las emulsiones pueden formarse con almidones OSA de oca amarilla, oca rosada y olluco
amarillo pero no pueden formarse con el almidon nativo porque los grupos OSA adicionados
a los almidones nativos incrementan el contacto superficial entre el almidon OSA y el aceite.
Las emulsiones de almidones nativos y OSA mostraron un comportamiento pseudoplastico.
Similares resultados fueron reportados por Dokic et al. (2012) para emulsiones estabilizadas
con almidones OSA de maiz ceroso. Emusiones formadas con los almidones OSA de oca
amarilla, oca rosada y olluco amarillo mostraron similar comportamiento reolégico durante

la cizalladura.
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Figura 31. Comportamiento de flujo de las emulsiones de almidones modificados de: a)
oca amarilla, b) oca rosaday c) olluco amarillo a 300 mg/mL

45.4. Barrido de frecuencia de emulsiones

Un comportamiento viscoso (G">G') se observé en las muestras con almidones nativos de

oca amarilla (Figura 32). EI comportamiento viscoso puede ser atribuido a la pérdida de
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estabilidad causada por la interacciones entre el almidon nativo y la interface aceite/agua
(Bello-Perez et al., 2015). Emulsiones con almidones nativos de oca rosada y olluco
mostraron una respuesta elastica durante el corte (G'>G"). Sin embargo, esta respuesta
elastica de emulsiones de almidones nativos fue menor que a la encontrada para las
emulsiones de almidones OSA de oca amarilla, oca rosada y olluco, debido a que la
interaccion de los granulos de almidon OSA con la interface aceite/agua proporcionan un
mecanismo de estabilizacion que forma una densa capa alrededor de las gotas y previene la
separacion (Torres et al., 2007; Fonseca-Florido et al., 2018), permitiendo un incremento en
G' en las muestras como una consecuencia de la alta estructura elastica formada (Chen et al.,
2011). De acuerdo al criterio propuesto por Torres et al. (2007), las emulsiones con almidon
OSA son fisicamente estables debido a su respuesta reoldgica. Estos resultados concuerdan
con los resultados obtenidos durante la caracterizacién visual (Figura 30) de las emulsiones
y el indice de emulsificacion obtenido a una concentracion de almidén OSA de 300 mg de

almidon/mL de aceite.
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V. CONCLUSIONES

1. Se logré caracterizar las propiedades fisicoquimicas y moleculares de almidones nativos
de mashua, oca y olluco. Se encontraron bajos rendimientos de extraccion de almidones
nativos de mashua, los cuales mostraron los menores tamafios de granulos, mayor
viscosidad pico, viscosidad final y mayores parametros de los modelos reoldgicos y
viscoelasticos. Por otro lado, los almidones de oca mostraron las mas bajas viscosidades
en la formacion de pasta. El almidon de oca rosada mostré el mayor peso molecular de
amilosa y los almidones de mashua presentaron mayores porcentajes de cadenas de
amilopectina de 13 a 24 y 25 a 36 unidades de glucosa.

2. Los almidones OSA de oca rosada mostraron mayor grado de substitucion seguido por
almidones de olluco y oca amarilla. La viscosidad pico y la viscosidad final de los
almidones OSA durante la formacion de pasta fueron altos en comparacion con los
almidones nativos y se redujeron las temperaturas y entalpias de gelatinizacion en los tres
almidones modificados. La cristalinidad de los granulos de almidén fueron afectadas por
el proceso de modificacion con OSA y esto fue corroborado por FT-IR y difraccion de
rayos de X. Los granulos de almidones OSA de oca amarilla y oca rosada mostraron un
incremento en el tamafio de los granulos en comparacion a los granulos de almidén de
olluco, en los cuales se redujo el tamarfio del granulo por efecto de la modificacion con el
reactivo OSA.

3. Almidon OSA de oca rosada fue seleccionado para utilizarlo como agente encapsulante
en la optimizacién de la microencapsualcion por atomizacion de los extractos de mashua
morada debido a que presenté la mayor eficiencia de encapsulacién de antocianinas
monomeéricas y capacidad antioxidante de extractos de mashua morada a temperaturas de
140 °C y 4% de almidon OSA de oca rosada.

4. La eficiencia de encapsulacion, capacidad antioxidante, contenido de fenoles totales y
solubilidad fueron altas a temperaturas 140 °C y porcentaje de encapsulante de 2 por
ciento. La menor aw fue optimizada a temperaturas de 120 °C y porcentaje de encapsulante
de 2 por ciento y la menor higroscopicidad fue a temperaturas de 160 °C y una
concentracion de encapsulante de 2 por ciento. La funcion de deseabilidad permitid



determinar las condiciones optimas de atomizacién: de 140 °C de temperatura de secado
de atomizacidn y concentracion de encapsulante de 2 por ciento, que maximizan eficiencia
de encapsulacion, capacidad antioxidante, fenoles totales y solubilidad y minimizar las
variables aw e higroscopicidad, para reducir la degradacion de los compuestos

antioxidantes de los extractos atomizados de mashua morada.

Los almidones modificados con OSA mostraron mayores indices de emulsificacion que
los almidones nativos. Esto fue demostrado por las microfotografias de luz polarizada. La
mejor formacion de emulsion, evaluada por el aumento de la viscoelasticidad fue obtenida
con almidones OSA de oca rosada y olluco amarillo, debido a su mayor grado de
substitucion. Los almidones OSA de tubérculos andinos podrian ser utilizados como

estabilizantes de emulsiones.
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VI. RECOMENDACIONES

Estudiar el efecto de los almidones OSA como agentes encapsulantes de compuestos
especificos de extractos de mashua morada como acidos fendlicos y antocianinas y

evaluar la estabilidad de los encapsulados durante el almacenamiento.

Realizar otros tipos de modificacion de los almidones de tubérculos andinos que
permitan la reduccion de tamafio de almidones y el incremento de la solubilidad de

los almidones.

Estudiar la estabilidad de emulsiones y evolucion de la concentracion de los acidos

grasos insaturados durante el almacenamiento de la emulsion.
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VIIl.  ANEXOS

ANEXO 1. Superficie de respuesta y contornos de la microencapsulacion
compuestos bioactivos de extractos de mashua morada

Fitted Surface; Variable: Eficiencia encapsulacion (%)

2 factors, 1 Blodks, 12 Runs; M5 Residual=20.54803

DV: Eficiencia encapsulacion [%)
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Figura Al.1. Superficie de respuesta para la variable de eficiencia de encapsulacion

Fitted Surface; Variable: Capacidad antioxidante {lLmJg)
2 factors, 1 Blods, 12 Runs; MS Residual=1827.722
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Figura Al.2. Superficie de respuesta para la variable capacidad antioxidante
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Fitted Surface; Variable: Fenoles totales (mg/g)
2 factors, 1 Blodks, 12 Runs; MS Residual=138 9455
OV: Fencles totales {mg/g)
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Figura Al.3. Superficie de respuesta para la variable fenoles totales

Fitted Surface; Variable: aw
2 factors, 1 Blodks, 12 Runs; M3 Residual=.000583
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Figura Al.4. Superficie de respuesta para la variable ay
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Fitted Surface; Variable: Higroscopicidad (%)
2 factors, 1 Blodks, 12 Runs; MS Residual=3.069918
OV: Higroscopicidad (%)

Frae

e

[

[SE T = -= EEE,

HECCEEN

Figura A1.5. Superficie de respuesta para la variable higroscopicidad

Fitted Surface; Variable: Soclubilidad (%)
2 factors, 1 Blods, 12 Runs; M5 Residual=.1934012
OV Selubilidad (%)

W 0 ch = 0w

Figura A1.6. Superficie de respuesta para la variable solubilidad
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ANEXO 2. Analisis multirespuesta de utilizando la funcion deseabilidad

variables independientes y de respuesta utilizadas
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Profiles for Predicted Values and Desirability
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Figura A2.1. Valores 6ptimos del porcentaje de encapsulante y temperatura de

atomizacién para las variables de respuesta estudiadas utilizando la funcion de
deseabilidad
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Tabla A2.1. Valores oOptimos del porcentaje de encapsulante y temperatura de

atomizacion para las variables de respuesta en funcién a la deseabilidad

Factor Predictd Predictd Predictd Predictd Predictd Predictd  Desiriability
Variable independent Level Eficiencia de Fenoles  Capacidad aw Higroscopicidad Solubilidad Value
encapsulacion totales  antioxidante

Porcentaje de 2 86,08835  52,44205  419,0255 0,330781  3,510810 8,884790  0,582492
encapsulante (%)

Porcentaje de 4,5 79,22826  40,98668  367,8257 0,342460  4,971392 8,446278  0,563301
encapsulante (%)

Porcentaje de 7 70,44198  31,65190  311,0819 0,347700  6,249751 7574771  0,474468
encapsulante (%)

Porcentaje de 9,5 59,72052  24,43769  248,7941 0,346501  7,345887 6,270268  0,325458
encapsulante (%)

Porcentaje de 12 47,00087  10,34407  180,9623 0,338861  8,259800 4532769  0,000000
encapsulante (%)

Temperatura (°C) 120 62,25052  22,20626  251,0637  0,437404 7,970377 4786463  0,272039
Temperatura (°C) 130 7736378 37,30886  346,1566  0,384812 5,452955 7,310874  0,554370
Temperatura (°C) 140 86,08835  52,44205  419,0255 0,330781 3,510810 8,884790  0,582492
Temperatura (°C) 150 88,42423  67,60582  469,6704  0,275309 2,143942 9508210  0,367071
Temperatura (°C) 160 84,37143  82,80017  498,0913 0,218398 1,352350 9,181134  0,000000
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ANEXO 3. Andlisis de varianza y regresion de regresion de la microencaspulacion de
compuestos bioactivos de extractos de mashua morada

Tabla A3.1. Analisis de varianza del modelo cuadratico para la eficiencia de encapsulacion

ANOVA,; Var.:Var3; R-sqr=.93951; Adj:.8891 (Spreadsheetl) 2 factors, 1 Blocks, 12 Runs; MS
Residual=20.56054 DV: Var3

Ss df MS F p

()Varl (L)  |1505.595 1 1505.595 73.22741 0.000140

Varl (Q) 23.464 1 [23.464 1.14120 0.326482

(Var2 (L)  [5.700 1 [5.700 0.27723 0.617411

Var2 (Q) 258.122 1 [258.122 12.55423 0.012172

1L by 2L 144.360 1 144360 7.02123 0.038041

Error 123.363 6 |20.561

Total SS 2039.426 11

Tabla A3.2. Analisis de varianza con falta de ajuste del modelo cuadratico para la eficiencia de

encapsulacion

ANOVA,; Var.:Var3; R-sqr=.93951; Adj:.8891 (Spreadsheetl) 2 factors, 1 Blocks, 12 Runs; MS
Pure Error=.995625 DV: Var3

SS df MS F p
(DVvarl (L) 1505.595 1 1505.595 1512.211 0.000037
Varl (Q) 23.464 1 23.464 23.567 0.016686
(2)var2 (L) 5.700 1 5.700 5.725 0.096506
Var2 (Q) 258.122 1 258.122 259.256 0.000521
1L by 2L 144.360 1 144.360 144.995 0.001232
Lack of Fit 120.376 3 40.125 40.302 0.006349
Pure Error 2.987 3 0.996

Total SS 2039.426 11
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Tabla A3.3. Andlisis de los coeficientes de regresion del el modelo cuadratico para la eficiencia

de encapsulacién

Regr. Coefficients; Var.:Var3; R-sqr=.93951; Adj:.8891 (Spreadsheetl) 2 factors, 1 Blocks, 12
Runs; MS Residual=20.56054 DV: Var3

Regressn Std.Err. t(6) p -95.% +95.%
Mean/Interc. |-647.653 183.2860 |-3.53357 |0.012314  |-1096.14  |-199.169
(1)varl (L) |15.422 6.8005 2.26777 0.063863 |-1.22 32.062
Varl (Q) -0.154 0.1442 -1.06827 |0.326482 |-0.51 0.199
(2)var2 (L) [9.742 2.5476 3.82420 0.008718 |3.51 15.976
Var2 (Q) -0.032 0.0090 -3.54320 |0.012172  |-0.05 -0.010
1L by 2L -0.123 0.0463 -2.64976  |0.038041 |-0.24 -0.009

Tabla A3.4. Andlisis de varianza del modelo cuadratico para los fenoles totales

ANOVA; Var.:Var4; R-sqr=.68642; Adj:.4251 (Spreadsheetl) 2 factors, 1 Blocks, 12 Runs; MS
Residual=138.9674 DV: Vard

sSs df MS F p

()Varl (L)  |1084.522 1 1084522 7.804142 0.031428

Varl (Q) 28.439 1 [28.439 0.204644 0.666894

()Var2 (L)  [113.260 1 [113.260 0.815008 0.401432

Var2 (Q) 0.006 1 [0.006 0.000043 0.995006

1L by 2L 597.803 1 [597.803 4.301746 0.083417

Error 833.805 6 |138.967

Total SS 2658.959 11

Tabla A3.5. Andlisis de varianza con falta de ajuste del modelo cuadrético para los fenoles

totales

ANOVA; Var.:Var4; R-sqr=.68642; Adj:.4251 (Spreadsheetl) 2 factors, 1 Blocks, 12 Runs; MS
Pure Error=.8496333 DV: Var4

SS df MS F p
(DVvarl (L) 1084.522 1 1084.522 1276.458 0.000048
Varl (Q) 28.439 1 28.439 33.472 0.010271
(2)var2 (L) 113.260 1 113.260 133.304 0.001395
Var2 (Q) 0.006 1 0.006 0.007 0.938762
1L by 2L 597.803 1 597.803 703.601 0.000118
Lack of Fit 831.256 3 277.085 326.123 0.000287
Pure Error 2.549 3 0.850

Total SS 2658.959 11
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Tabla A3.6. Andlisis de los coeficientes de regresion del el modelo cuadréatico para los fenoles
totales

Regr. Coefficients; Var.:Var4; R-sqr=.68642; Adj:.4251 (Spreadsheetl) 2 factors, 1 Blocks, 12
Runs; MS Residual=138.9674 DV: Var4

Regressn | Std.Err. t(6) p -95.% +95.%
Mean/Interc. |-215.806  |476.5061 -0.45289  0.666542 -1381.77  1950.1627
(1)varl (L) 29.244 17.6798 1.65408 0.149196 -14.02 72.5046

varl (Q)  [0.170 03750  [0.45238  [0.666894  |-0.75 1.0873
()Var2 (L) [1.971 6.6231 029759  [0.776047  |-14.24  [18.1773
var2 (Q)  0.000 00234  [0.00652  [0.995006  |-0.06 0.0575

1L by 2L  |-0.249 0.1203 -2.07407 0.083417 -0.54 0.0448

Tabla A3.7. Analisis de varianza del modelo cuadratico para la capacidad antioxidante

ANOVA,; Var.:Varb; R-sqr=.87002; Adj:.76171 (Spreadsheetl) 2 factors, 1 Blocks, 12 Runs; MS
Residual=1827.786 DV: Varb

SS df MS F p

(DVvarl (L) 56107.31 1 56107.31 30.69688 0.001459

Varl (Q) 194.38 1 194.38 0.10635 0.755417

(2)var2 (L) 17.81 1 17.81 0.00975 0.924574

Var2 (Q) 3123.53 1 3123.53 1.70891 0.238985

1L by 2L 14152.67 1 14152.67 7.74307 0.031886

Error 10966.71 6 1827.79

Total SS 84373.26 11

Tabla A3.8. Andlisis de varianza con falta de ajuste del modelo cuadratico para la capacidad
antioxidante

ANOVA,; Var.:Var5; R-sqr=.87002; Adj:.76171 (Spreadsheetl) 2 factors, 1 Blocks, 12 Runs; MS
Pure Error=45.31709 DV: Var5

SS df MS F p
(1)varl (L) 56107.31 1 56107.31 1238.105 0.000050
Varl (Q) 194.38 1 194.38 4.289 0.130110
(2)var2 (L) 17.81 1 17.81 0.393 0.575147
Var2 (Q) 3123.53 1 3123.53 68.926 0.003662
1L by 2L 14152.67 1 14152.67 312.303 0.000395
Lack of Fit 10830.76 3 3610.25 79.666 0.002334
Pure Error 135.95 3 45.32
Total SS 84373.26 11
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Tabla A3.9. Anélisis de los coeficientes de regresion del el modelo cuadratico para la capacidad

antioxidante

Regr. Coefficients; Var.:Var5; R-sqr=.87002; Adj:.76171 (Spreadsheetl) 2 factors, 1 Blocks, 12
Runs; MS Residual=1827.786 DV: Var5

Regressn Std.Err. t(6) p -95.% +95.%
Mean/Interc. |-2926.45 1728.123  -1.69343 |0.141316 |-7155.02  |1302.110
(1)varl (L) |152.35 64.118 2.37612 0.055059 |-4.54 309.245
Varl (Q) -0.44 1.360 -0.32611  |0.755417  |-3.77 2.884
(2)var2 (L) |39.72 24.020 1.65351 0.149312  |-19.06 98.492
Var2 (Q) -0.11 0.085 -1.30725 10.238985 -0.32 0.097
1L by 2L -1.21 0.436 -2.78264 |0.031886  |-2.28 -0.146

Tabla A3.10. Analisis de varianza del modelo cuadratico para la aw

ANOVA; Var.:Var6; R-sqr=.85077; Adj:.7264 (Spreadsheetl) 2 factors, 1 Blocks, 12 Runs; MS
Residual=.0006025 DV: Var6

Ss df MS F p

()Varl (L)  |0.000065 1 0.000065 0.10729 0.754377

Varl (Q) 0.000262 1 0.000262 0.43526 0.533907

(2)Var2 (L)  |0.018683 1 0.018683 31.00705 0.001422

Var2 (Q) 0.000013 1 [0.000013 0.02176 0.887570

1L by 2L 0.001600 1 0.001600 2.65545 0.154318

Error 0.003615 6 0.000603

Total SS 0.024225 11

Tabla A3.11. Analisis de varianza con falta de ajuste del modelo cuadratico para la aw

ANOVA,; Var..Var6; R-sqr=.85077; Adj:.7264 (Spreadsheetl) 2 factors, 1 Blocks, 12 Runs; MS
Pure Error=.000025 DV: Var6

SS df MS F p
(Dvarl (L) 0.000065 1 0.000065 2.5859 0.206188
Varl (Q) 0.000262 1 0.000262 10.4905 0.047891
(2)var2 (L) 0.018683 1 0.018683 747.3131 0.000107
Var2 (Q) 0.000013 1 0.000013 0.5243 0.521354
1L by 2L 0.001600 1 0.001600 64.0000 0.004077
Lack of Fit 0.003540 3 0.001180 47.2028 0.005041
Pure Error 0.000075 3 0.000025
Total SS 0.024225 11
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Tabla A3.12. Analisis de los coeficientes de regresion del el modelo cuadratico para la aw

Regr. Coefficients; Var.:Var6; R-sqr=.85077; Adj:.7264 (Spreadsheetl) 2 factors, 1 Blocks, 12
Runs; MS Residual=.0006025 DV: Var6

Regressn Std.Err. t(6) p -95.% +95.%

Mean/Interc. |1.056516 0.992209 1.06481 0.327924  -1.37133  |3.484363
()varl (L) |-0.049122 |0.036814 |-1.33434 |0.230499 -0.13920 |0.040958
Varl (Q) -0.000515 |0.000781  |-0.65975 0.533907 |-0.00243  0.001396
(2)var2 (L) |-0.004276 |0.013791 |-0.31005 |0.767012 |-0.03802 |0.029470
Var2 (Q) -0.000007  |0.000049 |-0.14750 0.887570 |-0.00013 0.000112
1L by 2L 0.000408 0.000250 |1.62955 0.154318 -0.00020 |0.001021

Tabla A3.13.Andlisis de varianza del modelo cuadrético para la higroscopicidad

ANOVA,; Var.:Var7; R-sqr=.70475; Adj:.45871 (Spreadsheetl) 2 factors, 1 Blocks, 12 Runs; MS
Residual=3.064881 DV: Var7

SS df MS F p

(O)Varl (L)  [22.32738 1 2232738 7.284907 0.035621

Varl (Q) 0.20999 1 [0.20999 0.068516 0.802263

(2Var2 (L)  [2.58748 1 258748 0.844233 0.393627

Var2 (Q) 2.09293 1 [2.09203 0.682876 0.440214

1L by 2L 16.28123 1 16.28123 5.312188 0.060698

Error 18.38929 6 3.06488

Total SS 62.28449 11

Tabla A3.14. Andlisis de varianza con falta de ajuste del modelo cuadratico para la

higroscopicidad

ANOVA,; Var..Var7; R-sqr=.70475; Adj:.45871 (Spreadsheetl) 2 factors, 1 Blocks, 12 Runs; MS
Pure Error=.0162917 DV: Var7

SS df MS F p
(DVvarl (L) 22.32738 1 22.32738 1370.478 0.000043
Varl (Q) 0.20999 1 0.20999 12.890 0.037017
(2)var2 (L) 2.58748 1 2.58748 158.822 0.001077
Var2 (Q) 2.09293 1 2.09293 128.467 0.001473
1L by 2L 16.28123 1 16.28123 999.359 0.000070
Lack of Fit 18.34041 3 6.11347 375.251 0.000232
Pure Error 0.04888 3 0.01629
Total SS 62.28449 11
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Tabla A3.15. Andlisis de los coeficientes de regresion del el modelo cuadratico para la

higroscopicidad

Regr. Coefficients; Var.:Var7; R-sqr=.70475; Adj:.45871 (Spreadsheetl) 2 factors, 1 Blocks, 12
Runs; MS Residual=3.064881 DV: Var7

Regressn Std.Err. t(6) p -95.% +95.%

Mean/Interc. 93.27995  70.76505 1.31816 0.235534  |-79.8759  266.4358
(1)varl (L) |-5.08530 2.62559 -1.93682 |0.100886  -11.5099  |1.3393
Varl (Q) -0.01458 0.05569 -0.26176  |0.802263  -0.1509 0.1217
(2)var2 (L) |-1.05319 0.98359 -1.07076  |0.325449  -3.4599 1.3536
Var2 (Q) 0.00288 0.00348 0.82636 0.440214  |-0.0056 0.0114
1L by 2L 0.04117 0.01786 2.30482 0.060698  |-0.0025 0.0849

Tabla A3.16. Analisis de varianza del modelo cuadratico para la solubilidad

ANOVA,; Var.:Var8; R-sqr=.96242; Adj:.9311 (Spreadsheetl) 2 factors, 1 Blocks, 12 Runs; MS
Residual=.1925642 DV: Var8

SS df MS F p

(L)Varl (L)  |18.75068 1 [18.75068 97.37365 0.000062

Varl (Q) 1.18568 1 [1.18568 6.15734 0.047715

(Var2 (L)  [3.10936 1 [3.10936 16.14715 0.006972

Var2 (Q) 5.71350 1 [5.71350 29.67060 0.001592

1L by 2L 1.65122 1 [1.65122 8.57493 0.026345

Error 1.15539 6 |0.19256

Total SS 30.74197 11

Tabla A3.17. Analisis de varianza con falta de ajuste del modelo cuadratico para la solubilidad

ANOVA; Var.:Var8; R-sqr=.96242; Adj:.9311 (Spreadsheetl) 2 factors, 1 Blocks, 12 Runs; MS
Pure Error=.1724667 DV: Var8

SS df MS F p
(DVvarl (L) 18.75068 1 18.75068 108.7206 0.001883
Varl (Q) 1.18568 1 1.18568 6.8749 0.078866
(2)var2 (L) 3.10936 1 3.10936 18.0288 0.023930
Var2 (Q) 5.71350 1 5.71350 33.1281 0.010420
1L by 2L 1.65122 1 1.65122 9.5742 0.053537
Lack of Fit 0.63799 3 0.21266 1.2331 0.433678
Pure Error 0.51740 3 0.17247
Total SS 30.74197 11

115



Tabla A3.18. Andlisis de los coeficientes de regresion del el modelo cuadrético para la
solubilidad

Regr. Coefficients; Var.:Var8; R-sqr=.96242; Adj:.9311 (Spreadsheetl) 2 factors, 1 Blocks, 12
Runs; MS Residual=.1925642 DV: Var8

Regressn Std.Err. t(6) p -95.% +95.%

Mean/Interc. |-103.278 17.73780 |-5.82245 |0.001129 |-146.680 |-59.8747
(1)varl (L) 1.885 0.65813 2.86491 0.028617 0.275 3.4958
Varl (Q) -0.035 0.01396 -2.48140 |0.047715 |-0.069 -0.0005
(2)var2 (L) |1.467 0.24654 5.94937 0.001008 0.864 2.0701
Var2 (Q) -0.005 0.00087 -5.44707 |0.001592  |-0.007 -0.0026
1L by 2L -0.013 0.00448 -2.92830 |0.026345 |-0.024 -0.0022
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ANEXO 4. Curvas de calibracién y otros para el calculo de la eficiencia de
encapsulacion, capacidad antioxidante, fenoles totales.

Tabla A4.1. Formato de registro de absorbancias para la determinacién del contenido

de antocianinas

pH=1 pH=45 Concentracion
Diferencia de

Abs 520 Abs 700 Abs antocianinas
nm Abs 700 nm | Abs 520 nm | nm (mg/L)

Muestra
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Tabla A4.2. Soluciones estdndares de trolox para la determinacién de capacidad

antioxidante.

Vol lucis Volumen agua c B

olumen solucion | destilada (mL) oncentracion

Muestra patron (mL) de trolox (uM) Abs (515 nm)
1 0,5 9,5 10 0,638
2 1 9 20 0,616
3 3 7 60 0,545
4 5 5 100 0,472
5 10 0 200 0,225
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Figura A4.1. Curva de calibracion de trolox

Tabla A4.3. Soluciones estandares de acido galico para la determinacion de fenoles

totales
Volumen solucién c o d
patr(')n (mL) oncentracion de
(mL)
1 0,1 9,9 20 0,113
2 0,5 9,5 100 0,175
3 15 8,5 300 0,515
4 2,5 7,5 500 0,896
1
0.9 y=0.0017x+0.0412 ¢
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Figura A4.2. Curva de calibracion de acido galico
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ANEXO 5. Fotografias de la determinacion del indice emulsificacion

Figura A5.1. Emulsiones con almidones nativos y modificados de oca amarilla

Figura A5.2. Emulsiones con almidones nativos y modificados de oca rosada
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Figura A5.3. Emulsiones con almidones nativos y modificados de olluco
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ANEXO 6. Datos para la determinacion de las isotermas de adsorcion

Tabla A6.1. Datos para la obtencion de las isotermas de adsorcion (repeticion 1)

A Peso Peso Peso Peso fi_n al_en Ganancia g agua/g

placa muestra placa+peso equilibrio gua materia

(mg) (mg) muestra (mg) (mg) (mg) seca
0,167 1614,7 1000,2 26149 2628,61 13,71 0,0137
0,258 1630  1000,4 2630,4 2663,21 32,81 0,0328
0,355 1665,5 1000,2 2665,7 2709,28 43,58 0,0435
0,458 1663,4 1000,8 2664,2 2726,04 61,84 0,0618
0,568 1662,9 1000,4 2663,3 2746,34 83,04 0,0830
0,657 1672,1 1000,6 2672,7 2792,91 120,21 0,1201
0,761 1634,4 1000,2 2634,6 2800,66 166,06 0,1660

Tabla A6.2. Datos para la obtencion de las isotermas de adsorcion (repeticion 2)

A Peso Peso Peso Peso fi_n al_en Ganancia g agua/g
placa muestra placa+peso equilibrio agua materia
(mg) (mg) muestra (mg) (mg) (mg) seca
0,167 1634,2 1000,2 2634,4 2647,45 13,05 0,0130
0,258 1658,1 1000,4 2658,5 2691,01 32,51 0,0325
0,355 1627,4 1000,2 2627,6 2671,36 43,76 0,0438
0,458 1636,9 1000,8 2637,7 2698,84 61,14 0,0611
0,568 1657,4 1000,4 2657,8 2741,40 83,60 0,0836
0,657 1626,3 1000,6 2626,9 2746,31 119,41 0,1193
0,761 1671,7 1000,2 2671,9 2837,73 165,83 0,1658
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ANEXO 7. Datos de comportamiento de flujo de pastas de almidones nativos

Tabla A7.1. Datos de comportamiento de flujo de pastas de almidones nativos de
mashua amarilla

Repeticion 1 Repeticion 2 Repeticion 1
Stress Shear Stress Shear Stress Shear
rate rate rate
Pa 1/s Pa 1/s Pa 1/s

23,5085  1,54132 24,1758 1,6367 24,4458  1,94755
42,8689  5,05378 40,9468  5,05376 40,3653  5,05393
52,8549  8,39588 50,484  8,39567 49,8739  8,39583
60,9726 11,7159 58,3045 11,7157 57,5999 11,716
68,1859 15,0361 65,2591 15,0358 64,5241 15,0362

74,856 18,378 71,6213  18,37/7 70,9308 18,3781
81,0192 21,72 77,5092 21,7197 76,8788 21,7202
86,7619 25,04 83,007 25,0395 82,4313 25,0402
92,2427 28,382 88,291 28,3817 87,7427 28,3825
97,4864 31,7243 93,3848 31,7234 92,8243 31,7242
102,461 35,0441 98,2686 35,0434 97,6532 35,0443
107,246 38,3859 102,992 38,3855 102,332 38,3869
111,914 41,7281 107,566 41,7277 106,872 41,7288

116,48 45,0487 111,999 45,047 111,273 45,0485
120,952 48,3686 116,322 48,3671 115,594 48,3686

12534 51,7101 120,479 51,7094 119,876 51,7106

129,64 55,0521 124,495 55,0512 124,081 55,0529
133,801 58,3723 128,403 58,3719 128,143 58,3733
137,873 61,7141 132,277 61,7135 132,124 61,7152
141,869 65,0563 136,061 65,055 136,019 65,0566
145,769 68,3758 139,704 68,3747 139,808 68,3768
149,592 71,6961 143,32 71,6949 143,557 71,6971

153,42 75,0386 146,913 75,0366 147,281 75,0389
157,195 78,3799 150,451 78,3789 150,95 78,3805
160,897 81,7006 153,929 81,6986 154,541 81,7012
164,543 85,042 157,346 85,0407 158,1 85,043
168,165 88,384 160,694 88,3826 161,616 88,3849
171,703 91,7048 164,018 91,7028 165,065 91,705
175,234 95,0469 167,312 95,0445 168,491 95,0476

178,66 98,344 170,51 98,342 171,831 98,3457
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Tabla A7.2. Datos de comportamiento de flujo de pastas de almidones nativos de oca
amarilla

Repeticién 1 Repeticon 2 Repeticién 1
Stress Shear Stress Shear Stress Shear
rate rate rate
Pa 1/s Pa 1/s Pa 1/s

15,9591  1,82116 14,7302  1,88351 15,9331  1,79233
27,2735  5,05397 25,3669 5,0539 27,266  5,05422
33,884  8,39587 31,579  8,39596 33,9105  8,39638
39,504 11,7161 36,8223 11,716 39,539 11,7168
445964 15,0362 41,5357 15,0363 44,6136 15,037
49,3336 18,3781 45,9007 18,3782 49,3234 18,3792
53,7304 21,7203 49,9863 21,72 53,7077 21,7216
57,8332 25,0402 53,7734 25,0403 57,7659 = 25,0417
61,7315 28,3821 57,4013 28,3825 61,6417 28,3839
65,4575 31,724 60,8321 31,724 65,3328 31,7261
69,01 35,0446 64,1305 35,0442 68,8547 35,0468
72,4513 38,3866 67,3239 38,3861 72,286 38,3887
75,7711 41,7281 70,4152 41,728 75,6046 41,7306
79,0088 45,0482 73,3895 45,0483 78,8052 45,0508
82,1582 48,3683 76,2977 48,3691 81,9265 48,3713
85,2404 51,7102 79,1526 51,7112 84,9813 51,7135
88,2813 55,0522 81,946 55,0526 87,9782 55,0556
91,2289 58,3723 84,6644 58,3724 90,888 58,3756
94,1483 61,7139 87,3528 61,7143 93,7661 61,7179
97,0228 65,0562 89,991 65,0561 96,5894 65,0605
99,8336 68,3762 92,571 68,3763 99,3669 68,3805
102,576 71,6964 95,1083 71,6965 102,074 71,7011
105,295 75,0388 97,6338 75,0383 104,763 75,043
107,982 78,3803 100,127 78,3806 107,418 78,3863
110,607 81,7012 102,57 81,7004 110,017 81,7066
113,198 85,043 104,988 85,0424 112,596 85,0488
115,757 88,385 107,39 88,3846 115,142 88,3911
118,268 91,705 109,708 91,7043 117,628 91,7116
120,742 95,0466 112,026 95,0464 120,08 95,0527
123,145 98,3446 114,288 98,3449 122,476 98,3515
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Tabla A7.3. Datos de comportamiento de flujo de pastas de almidones nativos de oca

rosada
Repeticion 1 Repeticdn 2 Repeticion 1
Stress  Shear rate Stress Shear rate Stress Shear rate
Pa 1/s Pa 1/s Pa 1/s

15,919132 1,7326 16,3011914 1,7326 16,1101618 1,7326
21,984714 5,0542 22,5123472 5,0542 22,2485306 5,0542
26,530373 8,3965 27,1671018 8,3965 26,8487373 8,3965
30,357043 11,7168 31,0856119 11,7168 30,7213274 11,7168
33,764064 15,0371 34,5744016 15,0371 34,1692328 15,0371
36,897962 18,3794 37,7835132 18,3794 37,3407377 18,3794
39,808714 21,7215 40,7641229 21,7215 40,2864184 21,7215
42,526237 25,0418 43,5468663 25,0418 43,0365514 25,0418
45,118692 28,3844  46,201541 28,3844 45,6601167 28,3844
47,590107 31,7263 48,73227 31,7263 48,1611887 31,7263
49,943463 35,0465 51,1421065 35,0465 50,5427849 35,0465
52,223144 38,3886 53,4764998 38,3886 52,8498221 38,3886
54,424663 41,7316 55,7308554 41,7316 55,0777595 41,7316
56,541498 45,0513 57,8984943 45,0513 57,2199963 45,0513
58,596732 48,3717 60,0030536 48,3717 59,2998928 48,3717
60,608767 51,7139 62,0633769 51,7139 61,3360718 51,7139
62,568952 55,056  64,070607 55,056 63,3197796 55,056
64,469438 58,3764 66,0167047 58,3764 65,2430714 58,3764
66,338871 61,7186 67,9310036 61,7186 67,1349372 61,7186
68,168233 65,0614 69,8042709 65,0614 68,9862521 65,0614
69,948078 68,3816  71,626832 68,3816 70,7874551 68,3816
71,693561 71,7021 73,4142065 71,7021 72,5538838 71,7021
73,417889 75,0444 75,1799185 75,0444 74,2989038 75,0444
75,111419 78,3865 76,9140932 78,3865 76,0127562 78,3865
76,765012 81,7062 78,6073724 81,7062 77,6861922 81,7062
78,402667 85,0484 80,2843315 85,0484 79,3434995 85,0484
80,014334 88,3901 81,9346783 88,3901 80,9745062 88,3901

81,59162 91,7106 83,5498184 01,7106  82,570719 91,7106
83,156221 95,053 85,1519704 05,053 84,1540958 95,053
84,678441 08,351 86,710724 08,351 85,6945827 98,351
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Tabla A7.4. Datos de comportamiento de flujo de pastas de almidones nativos de olluco
amarilla

Repeticion 1 Repeticon 2 Repeticion 1
Stress Shear Stress Shear Stress Shear
rate rate rate
Pa 1/s Pa 1/s Pa 1/s

20,2646  1,73261 20,0591  1,59502 19,4994  1,57922
33,8142 505421 32,8411 505385 32,8672  5,05393
41,8361  8,39646 40,5574  8,39588 40,7066  8,39609
48,8972 11,7168 47,3518 11,716 47,6057 11,7162
55,4008 15,0371 53,6054 15,0361 53,9713 15,0364
61,4204 18,3794 59,4052 18,3782 59,854 18,3785
66,9571 21,7215 64,7085 21,72 65,2424 21,7207
72,0413 25,0418 69,592 25,0403 70,2141 25,0406
76,8527 28,3844 74,2205 28,3823 74,9442 28,3827

81,431 31,7263 78,6195 31,7239 79,4033 31,7249
85,7961 35,0465 82,7925 35,0443 83,6729 35,0451
90,0358 38,3886 86,8294 38,3861 87,7903 38,387
94,1389 41,7316 90,7658 41,7285 91,7903 41,7288
98,1068 45,0513 94,5977 45,0487 95,6429 45,0491
102,025 48,3717 98,3314 48,3683 99,4147 48,3694
105,928 51,7139 102,023 51,7104 103,128 51,7119

109,77 55,056 105,64 55,052 106,771 55,0542
113,482 58,3764 109,153 58,3723 110,294 58,3741
117,135 61,7186 112,616 61,7143 113,791 61,7156
120,737 65,0614 116,039 65,0563 117,201 65,0574
124,235 68,3816 119,408 68,3763 120,518 68,3773
127,687 71,7021 122,694 71,6966 123,781 71,6974
131,104 75,0444 125,935 75,039 127,021 75,0399
134,429 78,3865 129,089 78,3807 130,208 78,3816
137,674 81,7062 132,169 81,7009 133,348 81,7018
140,866 85,0484 135207 85,0424 136,471 85,0438
143,996 88,3901 138,203 88,3847 139,542 88,3858
147,084 91,7106 141,139 91,7054 142,529 91,7057
150,162 95,053 144,057 95,0466 145,502 95,0483
153,156 98,351 146,911 98,3458 148,405 98,3465
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ANEXO 8. Articulos cientificos publicados y por publicar, derivados de la tesis
doctoral.

Articulos cientificos publicados y por publicar, derivados de la tesis doctoral.

ANEXO 8.1. Articulos cientificos publicados
Los articulos cientificos publicados a la fecha de sustentacion de tesis en revistas cientificas
indizadas en las bases de datos Scopus y Web of Science, derivados de la tesis doctoral, se

presentan a continuacion:

Articulo 1.
Titulo: “Esterification and Characterization of Starch From Andean Tubers”

Revista: Starch-Stérke

Primera version en linea: 23/06/2018

VVolumen (nimero): 71 (1-2)

Paginas: 1-8

Fecha de publicacion: enero 2019

Doi: https://doi.org/10.1002/star.201800101

Web: https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/star.201800101

Abstract

Starch is isolated from the Andean tubers olluco (Ollucus tuberosus) and oca (Oxalis
tuberosa) and modified with octenylsuccinic anhydride (OSA); subsequently, the
morphological, molecular, and physicochemical characteristics are evaluated. The isolated
starch of olluco and oca results in a powder with a purity of 93.2 and 92.8%, respectively;
the amylose content of starch isolated from olluco and oca are 27.1 and 28.2%, respectively.
The degree of substitution of OSA starch are 0.015 and 0.016 for olluco and oca,
respectively. The peak viscosities of OSA starches ranges from 2.83 to 2.88 Pa - s and are
higher than those of native starches. The gelatinization temperature and enthalpy of native
starches are higher than those of OSA starches. A B- type X- ray diffraction pattern is
observed for native and OSA starches, and the crystallinity of OSA starches is less than that
of its native counterparts. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) shows a decrease
in the 995/1022 cm™* ratio in OSA starches but not in native starches, which indicates an
alteration of the double helical structure; FTIR shows two new peaks after modification with
OSA (1724 and 1572 cm™). Andean tubers can be used an alternative source for producing
chemically modified starch with practical applications.
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Articulo 2.
Titulo: “Propiedades reologicas y viscoelasticas de almidones de tubérculos andinos”

Revista: Scientia Agropecuaria

Volumen (nimero): 9 (2)

Paginas: 189-197

Fecha de publicacion: junio 2018

Doi: http://dx.doi.org/10.17268/sci.agropecu.2018.02.03

Web: http://revistas.unitru.edu.pe/index.php/scientiaagrop/article/view/1930/1856

Abstract

El objetivo de este estudio fue determinar las caracteristicas fisicoquimicas, propiedades
reoldgicas y viscoelasticas de almidones de tubérculos andinos. Se utilizaron tubérculos de
mashua (Tropaeolum tuberosum Ruiz & Pavon), oca (Oxalis tuberosa M.) y olluco (Ullucus
tuberosum C.) del distrito de Paucara (Huancavelica, Per(). Los almidones fueron extraidos
por sedimentacion, tamizado, lavado y posterior secado a 40 °C durante 48 h en estufa.
Luego se procedié a determinar el contenido quimico proximal de los tubérculos,
rendimiento de almidoén, contenido de amilosa aparente (AA), las propiedades reoldgicas y
viscoelasticas. El contenido de AA estuvo entre 21,13% a 26,13%, las pastas de mashua, oca
y olluco presentaron un comportamiento tixotropico y pseudoplastico (n < 1), también se
observé un comportamiento mas eléstico que viscoso (G' > G") en las pastas de los tres
almidones y la viscosidad compleja (n*) fue mayor en las pastas de almidones de mashua y
olluco. Las pastas de almidones de mashua, oca y olluco mostraron una desviacion de la
regla de Cox-Merz. Los resultados muestran que pastas de almidones de mashua, oca y
olluco mostraron un comportamiento tixotropico y pseudopléstico y tuvieron un
comportamiento mas elastico que viscoso, asimismo los almidones de mashua mostraron
una mayor viscosidad compleja y aparente.

ANEXO 8.2. Articulos cientificos por publicar

El manuscrito es derivado de la caracterizacion y modificacion de los almidones de
tubérculos andinos, titulado “Effect of the OSA esterification of Oxalis tuberose starch on
the physicochemical, molecular, and emulsification properties™ esta revisado y traducido y
se someteréa a la revista Starch-Stérke.

El manuscrito derivado de la microencapsulacion de compuestos biactivos de mashua
morada utilizando almidones modificados de tubérculos andinos esta en la etapa redaccion
y serd sometido a una revista por definir.
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