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RESUMEN

Se obtuvo almidon resistente tipo 3 (AR3) y 4 (AR4) por los tratamientos fisicos de
autoclaveado y quimico de hidrolisis &cida (lintnerizacion), respectivamente, a partir de almidones
nativos de maiz (N-MAIZ), manzana (N-MANZ) y malanga (N-MAL). Se evaluaron las
propiedades fisicoquimicas, funcionales, reologicas y de textura de los almidones nativos y sus
respectivos AR. El N-MAIZ y N-MAL mostraron formas poliédricas, y el N-MANZ redondas y
domo; sin embargo, la morfologia de los granulos en los AR3 se afectd por el tratamiento de
autoclaveado. El contenido de amilosa en N-MAIZ, N-MAL y N-MANZ fue de 28.6,29.5 y 27.4%
respectivamente. El indice de solubilidad de los almidones nativos fue menor que en los AR, y
conforme a la temperatura, este aumento en las muestras nativas y AR4. El indice de absorcion de
agua (IAA), en los AR3 y AR4 a 70 y 80 °C, fueron menores que los nativos. El poder de
hinchamiento increment6 conforme a la temperatura, mientras que con las modificaciones este se
vio disminuido. De acuerdo con la determinacion de almidon resistente, se obtuvieron incrementos
significativos de AR en todas las muestras después de someterse al autoclaveado y lintnerizacion.
El N-MANZ y N-MAIZ presentaron la mayor dureza, mientras que los AR3 y AR4 exhibieron la
menor dureza, masticabilidad y gomosidad. En relacion a las propiedades térmicas, las entalpias
en AR4 de maiz y malanga disminuyeron, mientras que en AR4-MANZ aumentaron; sin embargo,
en los AR3 no se presentaron temperaturas de transicion, independientemente de la fuente boténica.
En difraccion de rayos X, el N-MA{Z y N-MAL presentaron un patrén tipo A, y el N-MANZ tipo
B, el cual solo fue afectado por el autoclaveado. En los espectros de-convulados de FTIR, el indice
de cristalinidad fue mayor para los almidones nativos y AR4; mientras que en los AR3 dicha
proporcion disminuy6 significativamente. Por su parte, las propiedades reologicas de todos los
almidones indicaron comportamientos de fluidos no-Newtonianos del tipo pseudoplastico. Para lo
cual, se concluye que la malanga y las manzanas (inmaduras) pueden ser una fuente no
convencional alternativa para disminuir las demandas comerciales de los almidones

convencionales, con propiedades de interés tecnologico especificas.

Palabras clave: malanga, manzana, maiz, AR3, AR4, almidén, lintnerizacion, autoclaveado.
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ABSTRACT

Type 3 (RS3) and type 4 (RS4) resistant starch was obtained by the physical autoclaving
treatment and the acid hydrolysis (lintnerization) chemical treatment, respectively. RS3 and RS4
were obtained from native starches of corn (N-MA{Z), apple (N-MANZ) and malanga (N-MAL).
The physicochemical, functional, rheological and texture properties of native starches and their
respective RS were evaluated. The N-MAIZ and N-MAL showed polyhedral shapes, and the N-
MANZ round and dome, however, the morphology of the granules in the AR3 was affected by the
autoclaved treatment. The amylose content in N-CORN, N-MAL and N-MANZ was 28.6, 29.5 and
27.4% respectively. The solubility index of the native starches was lower than in the RS, and
according to the temperature, this increased in the native and AR4 samples. The water absorption
index (IAA), in the RS3 and RS4 at 70 and 80 °C, were lower than the natives. The swelling power
showed an increase according to the temperature, while with the modifications this was diminished.
According to the determination of resistant starch, significant increases in RS were obtained in all
samples when subjected to autoclaving and lintnerization treatments. The N-MANZ and N-MA{Z
showed the greatest hardness, while the RS3 and RS4 exhibited the lowest hardness, chewiness
and rubberiness. In relation to thermal properties, enthalpies in corn and malanga RS4 decreased,
while in RS4-MANZ they increased; however, in the RS3 there were no transition temperatures,
regardless of the botanical source. In X-ray diffraction, the N-MAIZ and N-MAL showed a type A
pattern, and the N-MANZ type B, which was only affected by autoclaving. In the FTIR de-
convulated spectra, the crystallinity index was higher for native starches and RS4; while in the RS3
this proportion decreased significantly. On the other hand, the rheological properties of all starches
indicated behaviors of non-Newtonian fluids of the pseudoplastic type. To this end, it is concluded
that malanga and apples (immature) can be an alternative unconventional source to reduce the

commercial demands of conventional starches, with specific technological interest properties.

Keywords: malanga, apple, corn, RS3, RS4, starch, lintnerization, autoclaving.
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1. INTRODUCCION

Hasta hace poco tiempo, se pensaba que todo el almidén era digerido por las enzimas
digestivas; sin embargo, estudios han corroborado que existe una parte (o fraccion) que resiste el

ataque enzimatico, la cual se denomina almidon resistente (AR) (Englyst ef al., 1992).

El AR presenta propiedades fisicoquimicas y funcionales analogas a la fibra dietaria, con la ventaja
de que cuando resiste el ataque enzimatico, llega a la parte del intestino grueso conocida como
colon y ahi es fermentado por la microflora colonica. La fermentacion del AR produce acidos
grasos de cadena corta como el acido acético, propidnico y butirico, estos acidos grasos son la
principal fuente de energia de los colonocitos (células epiteliales del colon) por lo que existen
reportes en relacion a que el AR previene el cancer de colon y enfermedades cardiovasculares
(Fuentes-Zaragoza et al., 2010; Gonzalez-Soto et al., 2007; Topping et al., 2001; Sievert y
Pomeranz, 1989). Para su estudio y clasificacion, el AR se divide en los siguientes tipos: AR1: Es
el almidon fisicamente inaccesible, el cual estd atrapado en su totalidad o en parte en matrices
biopoliméricas de proteinas, celulosa o hemicelulosa y se encuentra en granos o semillas molidos;
AR2: Son los granulos de almidon nativos parcialmente cristalinos (no gelatinizados), resistentes
a la digestion enzimatica; AR3: Es el almidén retrogradado, formado por tratamientos fisicos
hidrotérmicos donde primeramente existe una gelatinizacion y una posterior retrogradacion; AR4:
Se considera que son almidones modificados quimicamente para obtener resistencia a la digestion
enzimatica (Ashwar et al., 2016; Dundar et al., 2013; Fuentes-Zaragoza et al., 2010; Sajilata et al.,
2006; Nugent, 2005).

Diversos grupos de investigacion han reportado que es factible obtener AR a partir del almidén
nativo obtenido de fuentes convencionales como el maiz (Dundar et al., 2013; Chung et al., 2009),
la papa (Elmstahl, 2002; Sievert y Pomeranz, 1989), y el trigo (Sievert y Pomeranz, 1989); sin
embargo, otros grupos también reportan la posibilidad de obtener AR a partir de almidones de
frutos como el platano (Aparicio-Saguilan et al., 2015; Rivas-Gonzalez et al., 2008; Gonzélez-Soto
et al., 2007), sin que al momento se hayan realizado estudios para la obtencion de AR a partir de

frutos como la manzana, a diferencia de la malanga, para la cual si existen articulos sobre la
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modificacion de su almidén nativo para la obtencion de AR; sin embargo, el almidon nativo de
malanga de la variedad estudiada en esta investigacion, no se ha modificado por el método fisico
de autoclaveado ni el quimico por hidrolisis acida (lintnerizacion). Por lo tanto, estos cultivos,
pueden considerse potenciales fuentes alternativas para el aislamiento de almidones nativos no

comerciales con factibilidad para ser modificados y obtener AR.

Con relacion al fruto de manzana, la regiéon de Cuauhtémoc, Chihuahua (México) se caracteriza
por ocupar el primer lugar en la produccion de manzana (SIAP, 2017), destacando la variedad
"Golden Delicious” por sus buenos atributos de calidad (color, sabor, aroma, entre otros). Se han
realizado estudios sobre este fruto en los cuales se expone que el contenido de almidon alcanza
valores de 44-53% (Singh et al., 2005) y 16% (Tirado-Gallegos et al., 2016) en base seca, y un
15% en manzanas frescas (Singh et al., 2005), por lo que se considera un fruto adecuado para la

obtencion de AR.

Por otra parte, el cormo de la malanga (Xanthosoma sagittifolium) es de origen americano, se
encuentra desde México hasta Brasil, y fue cultivada por los aborigenes de Las Antillas y del resto
del continente antes de su descubrimiento (Santos ef al., 2011). La produccion mundial se estima
en 4,000,000 ton concentradas en la zona central y occidental de Africa Tropical, Las Antillas,
Venezuela y Oceania (Espinosa et al., 2017). X. sagittifolium es cultivada principalmente en Africa
(Iwuoha y Kalu 1995). Sin embargo, el almidon de este tubérculo no se ha comercializado ya que
sus propiedades son desconocidas. Por lo tanto, se requieren mayores estudios para conocer sobre

las propiedades de interés tecnoldgico de estos almidones provenientes de cormos tropicales (Pérez

et al., 2005).

Dentro de los métodos para la produccion de AR, destacan los fisicos, los cuales involucran la
aplicacion de calor-humedad, presion, e irradiacion por rayos gamma o beta, y los quimicos, los
cuales involucran el uso de agentes quimicos. De ambos métodos destacan la aplicacion del método
fisico de autoclaveado y el método quimico de lintnerizacion (hidrélisis acida). Como una etapa
previa para identificar y sugerir las potenciales aplicaciones de estos AR en los alimentos, es
necesario realizar una caracterizacion fisicoquimica, funcional y de textura para poder inferir su

adecuacion a los productos alimenticios. Por tal razon, en el presente estudio se caracterizaron las
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propiedades fisicoquimicas, funcionales, reoldgicas y de textura de almidones resistentes tipo 3
(obtenido por tratamiento fisico de autoclaveado) y tipo 4 (producido por tratamiento quimico de

lintnerizacion) obtenidos a partir de almidones de maiz, manzana y malanga.
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2. ANTECEDENTES

2.1. Manzana

El manzano (Malus domestica Borkh) se derivan principalmente de Malus pumila Mill., hibridos
interespecificos de Malus pumila y Malus baccata (L.) Borkh. y otras especies silvestres
(Westwood, 1993), pertenece a la familia Rosaceae, subfamilia Maloidae (Pomoideae) (Phipps et
al., 1990). Es caducifolio, aunque en ocasiones puede ser siempre verde (Baugher, 2003), sus
arboles presentan una altura entre 1.5-7 m y un ancho en la base de 1-4.5 m (Jackson y Palmer,
1999). La forma varia de una copa redonda hasta una piramidal. Presenta hojas ovaladas, elipticas,
lanceoladas, oblongas, lobuladas o aserradas (Baugher, 2003). Las yemas son ovoides con escamas
pequenas que sobresalen; las reproductivas son mixtas. Las yemas mixtas contienen entre cinco y
ocho flores y un niimero similar de hojas, la flor central, es mas grande y precoz que las laterales.
Una flor contiene cinco sépalos, cinco pétalos, cinco pistilos y veinte estambres aproximadamente
(Jackson y Palmer, 1999). Las flores son blancas a rosas o carmin y se organizan en cimas
(Westwood, 1993). El hipanto y el gineceo estan fusionados para formar un ovario infero, el cual
se desarrolla en un fruto carnoso (Luby, 2003). El fruto es un pomo, caracterizado por tener un
ovario infero con un endocarpio lignificado, las semillas nacen en cinco carpelos formados de
tejido del mesocarpio y receptaculo (Jackson y Palmer, 1999). El fruto es oblongo, conico u
oblicuo, con diametro entre 2-13 cm, puede ser de tonalidad verde, amarillo y roja (Baugher, 2003).
Maduran de 70-180 dias o mas, dependiendo del cultivar (Westwood, 1993). La manzana es una
fruta climatérica, con un proceso de maduracion regulado por la sintesis de etileno (Salas et al.,
2011). Debido a sus atributos de calidad, la variedad "Golden Delicious” es la mas cosechada en la
region (Salas et al., 2011). En los ultimos afios, se ha optado por variedades como la "Golden
Delicious Smoothee’, por su resistencia a enfermedades y plagas (Iglesias et al., 2009). Dicha
variedad es resultado de la mutacion natural de la "Golden Delicious’, fue liberada en Pensilvania,
Estados Unidos de América. Es la variedad Golden mas cultivada en el mundo por su similitud con

la variedad original (Iglesias et al., 2001).
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2.1.1. Produccion de Manzana

En México la produccion de manzana se realiza en 23 estados (Cuadro 1) (SIAP, 2018),
posicionandolo en el 20° lugar (714,149 toneladas en el ano 2017) del ranking de produccion
mundial de manzana. Pero solamente en cuatro estados se concentra la mayor superficie plantada
y cosechada, siendo estos: Chihuahua, Puebla, Durango y Coahuila (Cuadro 2) (SIAP, 2017). El
estado de Chihuahua es el principal productor a nivel nacional, en 2017 proporcion6 89.2% de la
produccion de manzana, destacando el municipio de Cuauhtémoc con un promedio mayor al 46%

del total de produccion del estado y mas del 36% a nivel nacional (SIAP, 2017).

Cuadro 1. Principales estados de la Republica Mexicana productores de manzana.

Estados*
Aguascalientes Morelos
Baja California México

Chiapas Nuevo Leon
Chihuahua Oaxaca
Coahuila Puebla
Distrito Federal Querétaro
Durango San Luis Potosi
Guanajuato Sonora
Guerrero Tlaxcala
Hidalgo Veracruz
Jalisco Zacatecas
Michoacan

*Los estados estan ordenados alfabéticamente. Fuente: SIAP, 2018.
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Cuadro 2. Posicionamiento y produccion de manzana de los principales estados de la Republica
Mexicana.

Posicion Entidad federativa Volumen de produccion (ton)
1 Chihuahua 589,227
2 Puebla 36,773
3 Durango 32,652
4 Coahuila 22,653
5 Resto de los demas estados 32,844
Total, nacional = 714,149

Fuente: SIAP, 2017.

Dicha produccidon a nivel regional tiene gran importancia econdmica originando valores de hasta

$1,866,659.22 que son casi el 44% del valor total de la produccion nacional (SIAP, 2013).

En México las dos principales variedades de manzana comerciales son:

1. La Golden Delicious, es un fruto no muy resistente a la manipulacion; de céscara amarilla
intensa en plena maduracion. Su pulpa es de color blanca cremosa, compacta, suculenta,
dulce, acida y medianamente aromatica. Su cosecha se lleva a cabo entre agosto a octubre.

2. La Red Delicious, su tamafio es variable, de grande a muy grande. Cascara delgada, lisa y
brillante; de color verde estriado de amarillo y rojo. Su pulpa es blanca y verdosa, fina,
fundente, azucarada, agridulce, jugosa y perfumada. Su época de cosecha es de septiembre

a Noviembre (ASERCA, 1995).

2.1.2. Aspectos Generales de la Manzana y Principales Componentes

Las manzanas son ricas en glucidos como la fructosa, glucosa, sacarosa y almidon, también se
encuentran sustancias diversas como acidos organicos, compuestos fenolicos, acidos grasos y

aminoacidos (Yamaki, 1984). La manzana contiene fibras dietéticas como la celulosa,
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hemicelulosa, pectina, gomas (Lal Kaushal y Sharma, 1995) principalmente, por lo que
proporciona beneficios a la salud como la prevencion del estrefiimiento, mejora en el caso de las
diarreas infantiles, accion positiva sobre gran numero de enfermedades del colon como el cancer,
mejora la respuesta postprandial por lo que ayuda en los casos de diabetes, y enfermedades
cardiovasculares (Meyer y White, 1993; Kaushal y Joshi, 1995). El almidon contenido en las
manzanas es acumulado durante el desarrollo del fruto, pero este disminuye gradualmente
conforme se efecta el proceso de maduracion debido a que es hidrolizado en azucares simples
(Pérez-Montes, 2008). Las manzanas representan una importante fuente de compuestos fendlicos
(0.15-2.5%), los cuales se concentran principalmente en la cascara, presentan una fuerte actividad
antioxidante ya que eliminan radicales libres, la cual favorece a la prevencion y tratamiento de
algunas enfermedades coronarias y algunos tipos de cancer (Chinnici et al., 2004). También, posee
algunas vitaminas (tiamina, niacina, riboflavina, &cido pantoténico, piridoxina), pero
principalmente presenta vitamina C (5-10 mg/100 g de pulpa), la cual posee actividad antioxidante

y provoca disminucion del estrés oxidativo (Eberhardt et al., 2000).

2.1.3. Almidon Nativo de Manzana

El almidon es el principal carbohidrato de reserva de las plantas y estd compuesto por cadenas
largas de glucosa (principal fuente de energia en la dieta). Este polisacarido estd formado por
amilosa (fraccion lineal) y amilopectina (fraccion ramificada) (Bello-Pérez et al., 2006). Es el
principal carbohidrato de almacenamiento presente en frutos inmaduros, como las manzanas, en
las cuales su contenido en base seca oscila entre 44-53% y en especifico en las "Golden Delicious’
es de 47.5% base seca (Stevenson et al., 2006). Se han apreciado formas redondas, esféricas y
domo en almidon de manzanas "Golden Delicious Smoothe” (Tirado-Gallegos et al., 2016), cipula
y esférica, y tamafios de 2-12 um (en almidones de distintos cultivares de manzana) (Stevenson et
al.,2006), asi como, redondas con un tamaio de granulo que oscila de 4-12 um (Singh et al., 2005).
El patron de difraccion para el almidén de manzana es de tipo C (Tirado-Gallegos et al., 2016;

Stevenson et al., 2006; Singh et al., 2005).
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El almidéon es acumulado durante el proceso de crecimiento de la manzana, para después
hidrolizarse progresivamente durante la maduracion. Al madurar las manzanas, el almidon se
hidroliza a azucares, y s6lo pocas células contienen almidon. Por lo tanto, al comienzo de la
temporada, este fruto contiene cantidades considerables de almidon. La acumulacion y degradacion
del almidon en las manzanas se exhibe de diferente manera de acuerdo con el cultivar y es
dependiente de las condiciones climaticas y su crecimiento. Se ha reportado que una temperatura
alta en el verano beneficia la acumulacion de este polisacarido (almidén) y puede retrasar la

hidrolisis (Singh et al., 2005).

2.1.4. Aspectos Fisicoquimicos del Almidon de Manzana

Se ha encontrado que el contenido de amilosa de almidon de manzana Golden Delicious es de 28%,
y el porcentaje de cristalinidad de 47.3% (Stevenson et al., 2006). En almidones de manzana
"Golden Delicious Smoothee” a dos estados de madurez, Tirado-Gallegos ef al., 2016 reportan un
contenido de humedad de 5.58-6.79% el cual se encuentra dentro del rango permitido para
almidones (menores a 20%), un contenido de proteinas, lipidos y cenizas en todos los almidones
analizados menores al 0.5%, dicha concentracion tan baja de estos componentes se puede atribuir
a la pureza del almidon. Otra caracteristica de importancia para la calidad de los almidones es el
color, los valores en luminosidad de 98.19 y 98.65 se consideran de elevada blancura, la tonalidad
del color (°hue) que oscila entre 94.09 y 161.21°, brinda tonalidades amarillas y verdes a los
almidones, debido a los pigmentos presentes en estos frutos inmaduros, es decir, en manzanas
cosechadas a 60 y 90 dias después de plena floracion (DDPF), en relacion al croma o saturacion
del color, con valores que oscilan entre 1.70 y 0.20 (Tirado-Gallegos et al., 2016). En cuanto al
peso molecular, Stevenson et al. (2006), encontraron valores de 4.63 x 10%a 1.11 x 10° g/mol para

seis cultivares de manzanas.

20



2.1.5. Aspectos Funcionales del Almidon de Manzana

En relacion a las propiedades funcionales de almidones nativos de manzana, los estudios son nulos
o escasos, lo cual enfatiza la necesidad de realizar mayor investigacion a este respecto. En la
literatura cientifica, solamente se encontr6 un estudio realizado por Singh et al. (2005) donde
reportaron que el poder de hinchamiento del almidén de manzana oscil6 entre 14.4 y 21.3 g/g.
Ademas, los almidones de manzana analizados (de las variedades Criterion, Ruspippum, Red Spur
y Granny Smith) presentaron un mayor poder de hinchamiento que los almidones nativos de maiz,

a excepcion del almidon de la variedad Skyline Supreme (Singh et al., 2005).

2.1.6. Propiedades Térmicas del Almidon de Manzana

Las temperaturas de transicion reportadas para almidones nativos de manzana de diferentes tipos
de cultivares (Criterion, Ruspippum, Red Spur, Skyline Supreme y Granny Smith) son las
temperaturas de inicio, pico y final de gelatinizacion, las cuales se abrevian como: Ti, Tp y Ty,
respectivamente. Estas variaron desde 54.7 a 56.2 °C para la T;, de 57.1 a 59.1 °C en el caso de la
Ty y de 60.2 a 63.5 °C para la Tg; mientras que la variable térmica del cambio de entalpia de
gelatinizacion (AHger) oscilo entre 3.3 y 4.2 J/g. Los valores de las temperaturas de transicion
térmica (Ti, Tp y Tr) de los almidones de manzana, fueron cercanos a los observados para almidones
de papa y AHgel fue mas baja para los almidones de manzana que para los de maiz y papa normales,
lo cual se puede atribuir a una menor cristalinidad de los almidones de manzana en comparacion
con los otros dos ya mencionados (Singh et al., 2005). Stevenson et al. (2006) reportaron para
almidones de manzana de las variedades Gala, Golden Delicious, Granny Smith, Jerseymac,
Jonagold y Royal Gala, valores de Ti = 64.1 a 66.5 °C, T, = 70.0 2 70.9 °C, Tr=75.1a77.3 °Cy
AHger = 15.8 a 17.7 J/g), mientras que en la temperatura de pico de gelatinizacion (Tp) no
encontraron diferencias significativas entre cultivares. Los mismos autores reportan que las
temperaturas de gelatinizacion de los almidones de manzana fueron similares al almidon de maiz

comercial (maicena), pero la entalpia fue similar a la fécula de papa. Recientemente, Tirado-
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Gallegos et al. (2016) reportaron en almidones de manzana ‘Golden Delicious Smoothee” (a dos
estados de madurez), temperaturas iniciales (Ti) de 60.2 y 64.2 °C, con una temperatura de pico
(Tp) entre 67.7y 69.7 °C, una temperatura final (Tr) de 78.5-81.7 °C y una entalpia de gelatinizacion
(AHger) de 9.7-10.2 J/g. Estos investigadores observaron que dichas temperaturas de transicion
fueron afectadas por el estado de madurez del fruto y el método de aislamiento. De manera general,
las propiedades térmicas de los almidones son afectadas por la estructura molecular de la region

cristalina y amorfa.

2.1.7. Aspectos Moleculares del Almidon de Manzana (FTIR)

La espectroscopia FTIR permite detectar cambios estructurales del almidon a un nivel molecular
de corto alcance, principalmente en las sefales 1,047 (vibraciones en la region cristalina), 1,022
(vibraciones en la regiéon amorfa) y 995 cm™ (Sevenou et al., 2002; Van Soest et al., 1995). La
sefial a 995 cm™, se ha relacionado con el enlace por puente de hidrogeno intramolecular del grupo
hidroxilo del carbono 6, el cual es sensible al agua (Simts et al., 1998). La relacion obtenida del
cociente de intensidad de las absorbancias 1047/1022 6 1022/995 cm™ proporcionan informacion
sobre el grado de cristalinidad de los almidones (Sevenou et al., 2002). Al respecto, Tirado-
Gallegos et al. (2016) reportaron que, en todas las muestras de sus almidones aislados de manzanas,
se obtuvo el valor de 0.69 en la relaciéon 1047/1022 cm™, concluyendo que no hubo cambios en la
cristalinidad (a corto alcance molecular) de los almidones de manzana estudiados, lo cual evidencid

que no se presentaron cambios en el orden estructural de los almidones.

2.1.8. Aspectos Reologicos del Almidon de Manzana

Tirado-Gallegos et al. (2016) reportaron que las dispersiones de almidon de manzanas inmaduras
presentan un comportamiento de flujo no-Newtoniano del tipo de corte adelgazante

(193]

(pseudoplastico), caracterizado por valores de “n” menores a 1. Ademads, observaron una
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diminucién en la viscosidad aparente conforme aument6 la velocidad de corte y el indice de
consistencia (k) mostr6 un incremento en la viscosidad aparente de 5.49 a 14.67 Pa-s" (a dos estados
de madurez 60 y 90 DDPF). En estudios realizados con almidéon de manzana no se reportan curvas
flujo si no pruebas viscoelésticas. Singh et al. (2005) observaron que los almidones de Red Spur y
Criterion con un tamafio de granulo mas grande mostraron valores mas altos de G" y G’’, mientras
que los de menor tamafio de granulos o degradados mostraron una G* y G'* mas baja. Cabe
mencionar, que el comportamiento reologico, esta influenciado por el tamafio y forma del granulo,

la relacién amilosa/amilopectina dados por la fuente botanica (Berski ef al., 2011).

2.1.9. Modificaciones Fisicas y Quimicas en Almidon de Manzana

En lo reportado en la literatura cientifica, no se han realizado estudios sobre modificaciones de
almidones de manzana por métodos fisicos o quimicos, por lo cual, este estudio es de suma
importancia, ya que se realizaron dos modificaciones en almidon de manzana: Una fisica

(autoclaveado) y otra quimica (lintnerizacion o hidrolisis acida).

2.2. Malanga (Xanthosoma sagittifolium)

Es un cormo comestible que pertenece a la familia de las ardceas, es herbacea perenne, con un ciclo
de vida mayor a uno o dos afos y una altura de 1 a 3 m sin tallo aéreo. El tallo central es elipsoidal,
conocido como cormo. La inflorescencia brota entre las hojas en espadice, provistas de una espata
blanca de 12 a 15 cm, con flores femeninas en su porcion inferior, masculinas en la superior y

estériles en la media (SIAP, 2017).

Se considera un cultivo de clima tropical, con temperaturas que fluctuan entre 20 a 30 °C y con
buena luminosidad. No resiste bajas temperaturas y no tolera agua permanente, puede soportar un

periodo de sequia corto. Se puede cultivar a una altitud baja y mediana, no mayor a los 1000 metros
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sobre el nivel del mar (msnm). Estos cultivos deben tener una humedad relativa ambiental de 70 al
80%, se adaptan a suelos profundos, fértiles y drenados, a un pH 6ptimo de 5.5 a 6.5. Para su
optimo desarrollo, requiere entre 1,500 y 2,500 mm de lluvia al afo. El ciclo de crecimiento es de
9-11 meses; en los seis primeros meses se desarrollan los cormos y las hojas. En los cuatro
posteriores, el follaje permanece estable y al comenzar a secarse, las plantas estan listas para la
cosecha de los cormos. En las siembras comerciales la cosecha se realiza a los diez meses para la

malanga blanca y doce meses para la malanga morada (SIAP, 2017; An6énimo, 2014).

2.2.1. Produccion y Consumo de Malanga

Se cultiva en varios paises tropicales y subtropicales, se ha identificado como cultivos de raices
subexplotados, con un futuro incierto a través de la demanda limitada. Los cormos de malanga se
les da menos importancia que a otras raices tropicales como la yuca o el camote, sin embargo, en
varios paises son una forma de subsistencia y de emergencia, siendo un cultivo estable, considerado
como un alimento saludable y no como alimento basico en partes de Ghana, Japon, Nigeria y Hawai
(Owusu-Darko et al., 2014; Pérez et al., 2005). En el Caribe y Africa Occidental, los cormos de
tannia (X. sagittifolium) domina en comparacion con el taro (C. esculenta). Tannia es un cultivo de
origen sudamericano, domesticado por loa indios americanos tropicales y la gente del Caribe. Se
estima que existen cerca de 40 especies de Xanthosoma nativas. Se le conoce en castellano como:
yautia o malanga (Antillas), macal, (México), quiscamote (Honduras), okumo (Venezuela),
malangay (Colombia), oté (Panamad); en inglés: cocoyam; otros idioamas: queiquexque (México)

y tannia en las Antillas (Montaldo, 1991).

Durante el comercio de esclavos fue trasladado a Africa y desde el siglo XIX se ha cultivado en las
islas del Pacifico y Asia debido a su resistencia a las plagas y enfermedades (Owusu-Darko ef al.,
2014). Es un alimento basico para millones de personas en Africa Central, particularmente en Chad
y Camerun (Panyoo et al., 2014), y debido a las migraciones, América y Europa ahora estan
adquiriendo nuevos consumidores por sus altos valores nutritivos. En América, la produccion de

malanga no figura como un cultivo principal; sin embargo, se produce en Nicaragua, Ecuador,
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Puerto Rico, Republica Dominicana y Costa Rica, paises en los que inclusive se ha disminuido su
cultivo, debido a problemas fitosanitarios, lo que ha ocasionado el abandono del mercado mas
demandante, ¢l cual es, EUA. En México su produccion apenas comienza: los estados de Oaxaca,
Veracruz y Puebla, en conjunto, suman aproximadamente 100 Ha, de las cuales se cosechan unas
2,500 ton, que se destinan a la exportacion a EUA y Canadd, cuya demanda supera las 30,000 ton

al afio (Martinez-Alvarado et al., 2010).

El uso de este cormo puede ser similar al de la papa en el mundo occidental, se puede consumir de
diferentes modos, ya sea hervidos, asados, horneados, molidos, freidos (chips), machacados, en
harinas para hornear, como espesante para sopas y bebidas, en papillas, como alimentos de destete,
en la produccion de alimentos para personas con trastornos intestinales, en alimentos procesados
para bebes (gracias a su alta digestibilidad y tamano pequefio de su granulo) y finalmente las hojas
jovenes son una excelente verdura, asi como también se usa en platillos étnicos como el Poi, Achu

y Sapal (Graf et al., 2018; Owusu-Darko et al., 2014).

2.2.2. Principales Componentes Nutritivos de la Malanga

En estudios realizados se ha encontrado que la malanga contiene mas proteina que otros tubérculos,
su contenido de almidén es relativamente alto y digerible (Moorthy, 2002). También se ha
demostrado que contiene almidon digerible, vitamina C, tiamina, riboflavina y niacina, y altos
contenidos de proteinas y aminodcidos esenciales (Sefa-Dedeh et al., 2004). Contiene
aproximadamente 75.5% de carbohidratos, 10.95% de humedad, 6.93% de proteina cruda y 2.1%
de ceniza en materia seca (Amanze, 2009). Aporta 390 calorias por 100 g de materia seca (Sefa-
Dedeh et al., 2004). Contiene més proteina que otros cultivos de raices como la mandioca y la
batata (Owusu-Darko et al., 2014; Amanze, 2009). En cormos de taro, se han observado y estudiado
dos globulinas las G1 y G2 (actividad inhibidora de tripsina y almacenamiento, y actividad
inhibidora de proteinas de almacenamiento, defensiva; respectivamente), estas representan el 80%
aproximadamente del total de proteinas solubles en cormos (Owusu-Darko et al., 2014). Su

contenido de fibra dietética, es menor al 1% (Bradbury y Holloway, 1988).
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A pesar de las propiedades que presenta este cormo, en comparacion con otras raices y tubérculos,
su uso es limitado, debido a la poca informacion sobre él. Sin embargo, una de las mejores maneras
de preservar este cormo y aumentar su rentabilidad e ingresos podria ser su procesamiento para
obtener harinas y almidones debido a la alta concentracion de este polisacéarido (Falade y Okafor,

2013; Pérez et al., 2005).

2.2.3. Almidon Nativo de Malanga

En los cormos, el almidon representa el 16-24% del peso, el resto corresponde a agua, y restos de
proteinas y lipidos. El almidén contenido en los cormos presenta mayor peso molecular y se
conforman de granulos de mayor didmetro, comparados con los de los almidones de cereales
(Khlestkin et al., 2018). El almidon nativo de malanga posee un tamafo granular que oscila entre
15 y 40 um (Lawal, 2004), con formas redondas y poligonales. Posee un patrén de difraccion de
rayos X tipo 'A’, en este tipo de almidones, por lo general presentan longitudes mas cortas de
cadenas ramificadas de amilopectina, lo que reduce la estabilidad estructural de las hélices de esta,
por lo cual, lo hace més propensa a la digestion enzimatica (Srichuwong et al., 2005). Los granulos
de almidon de malanga son pequenos y faciles de digerir por lo que se recomienda su consumo
para nifios y personas con un sistema digestivo débil (Amanze, 2009). Graf et al. (2018)
corroboraron que el consumo de malanga trae beneficios para el desarrollo infantil y el tratamiento
de la gastritis adulta, esto puede deberse tanto a la digestion facilitada de los almidones de malanga
en el tracto gastrointestinal superior como a los cambios positivos en la diversidad del intestino

microbiano.

En almidon nativo de malanga se ha reportado un contenido de 73.8% de AR y en almidén de
malanga sometido a un proceso de gelatinizacion se exhibe un 16.6% de AR (Hoyos-Leyva et al.,
2017). Los almidones nativos se han utilizado desde la antigiiedad como materia prima para la
preparacion de diferentes productos; pero en los tltimos afios, se ha optado por la obtencion de
almidones de fuentes no convencionales poniendo énfasis en el estudio de sus propiedades

reologicas, fisicoquimicas y funcionales. En la actualidad se estd aumentando el uso del almidon
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en la industria alimentaria debido a sus propiedades funcionales como su baja viscosidad, alta
estabilidad, claridad, capacidad de formacion de pelicula y propiedades de enlazamiento. Pese a lo
anterior, la utilizacién de almidones nativos tiene algunos inconvenientes debido a que las
condiciones del procesamiento en los alimentos (por ejemplo, temperatura, pH, presion o esfuerzos
cortantes), propician a que el almidon nativo sufra descomposicion a baja temperatura, presente
alta retrogradacion y sinéresis lo que reduce o limita su uso en aplicaciones industriales. Estas
deficiencias pueden ser superadas mediante la modificacion de almidon para mejorar sus
caracteristicas, disminuir cualidades indeseadas y proporcionar nuevos atributos (Zamudio-Flores
et al., 2006). Diversos grupos de investigacion han mencionado que es factible la obtencioén de un
tipo de almidon con cualidades nutricionales y fisiologicas para la salud humana, el cual se
denomina almidon resistente (AR) (Ashwar et al., 2016; Fuentes-Zaragoza et al., 2010; Sajilata et

al., 2006; Nugent, 2005).

2.2.4. Aspectos Fisicoquimicos del Almidon Nativo de Malanga

En relacion a los aspectos fisicoquimicos del almidon de malanga, Hoyos-Leyva et al. (2017)
reportaron el contenido de proteinas, humedad, y amilosa en almidones de malanga de distintas
variedades; sin embargo, en la variedad X. sagittifolium, cuantificaron un 4% en proteinas,
humedad de 5.5% y 11.3% de contenido de amilosa, donde atribuyen que el contenido de proteinas
induce la formacion de agregados esféricos durante el método de secado por pulverizacion, y en
cuanto al contenido de amilosa lo relaciona con la biosintesis del almidon. Por su parte Deka y Sit
(2016) evaluaron almidones de malanga (Colocasia escuelenta var. antiquorum), donde el
contenido de grasa, proteinas y ceniza fueron menores al 1% y el contenido de amilosa fue de

13.90%.

En almidones de ocumo chino (C. esculenta (L.) Schott) y ocumo criollo (X. sagittifolium (L.)
Schott), los valores de proteinas, cenizas y grasas fueron también menores al 1%, ambos estudios
indican que los almidones fueron extraidos con alta pureza. En cuanto a la amilosa, el almidon de

ocumo criollo estuvo mas alto (26.17%) que el del ocumo chino (12.69%), estas diferencias pueden
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deberse a que este parametro es caracteristico e inherente de cada especie (Palomino et al., 2010).
El contenido de amilosa fluctua entre 15-25%, similar a otros almidones de tubérculos (Moorthy,

2004).

En un estudio elaborado por Graf ef al. (2018) entre la malanga de la variedad (X. sagittifolium) y
papa (S. tuberosum), se reflejaron los siguientes resultados: el mayor contenido de carbohidratos
en la malanga (85.01% p/p), se debi6é a un mayor contenido de almidon total (70.70% p/p), asi
como a una fibra total ligeramente mas alta (11.9%) y azucares libres (5.44%), especialmente
sacarosa (4.19%). El perfil de fibra para malanga y papa difiere en que la malanga contiene fibra
soluble més baja (4.10% vs 4.60% en la papa) y almidon resistente (4.21%), pero niveles mas altos
de fibra insoluble (7.80%) y oligosacaridos resistentes (0.50%). Tanto el polvo de malanga como
el de papa presentaron bajos niveles de grasa (0.20% vs 0.00%) y niveles similares de ceniza (3.60
vs 3.38%). El almidon procedente de la malanga se caracterizd por presentar una relacion menor

de amilosa/amilopectina que el almidon de papa.

En cuanto al color, el almidén nativo de almidones de malanga de la variedad C. esculenta presentd
la mayor luminosidad (92.95), mientras que en la coordenada a* y b* (2.02 y 1.56) presentaron
valores bajos y positivos (Deka y Sit, 2016). En otra investigacion, se evalu6 el color en almidones
de seis variedades de malanga, donde observaron valores de luminosidad de 83-94, en a* de 1.5-

5.7 y b* de 3.0-13.8 (Aboubakar et al., 2008).

2.2.5. Aspectos Funcionales del Almidon Nativo de Malanga

La solubilidad de los almidones es dependiente de factores como la fuente botanica, poder de
hinchamiento, y la presencia de otros componentes (Moorthy, 2002). El poder de hinchamiento
evaluado en muestras de almidon de malanga aumenta a medida que la temperatura se incrementa,
el almidon nativo de malanga presenta un poder de hinchamiento inferior al reportado para almidén

de papa y superior al de almidén de maiz. Lawal (2004) encontr6 que la solubilidad aumenta, en el
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almidén nativo, a medida que la temperatura se incrementa, €l reporta una solubilidad en un rango
de 26.54 a 160.6% en un rango de temperatura de 55-95 °C.

La solubilidad aument6 con la temperatura en el almidon nativo de malanga. El poder de
hinchamiento de los almidones indica diferencias en la organizaciéon molecular de los granulos
dado que cada tipo de almidon se hincha de manera diferente. Deka y Sit (2016) reportaron un
poder de hinchamiento de 10.57 g/g a 95 °C y una solubilidad de 8.27% a 95 °C en almidén de
malanga. Otro aspecto importante es el contenido de fosforo, este es un parametro utilizado para
definir las propiedades funcionales de los almidones. Siendo mas alto el contenido de fésforo en la
variedad X. sagittifolium que en la variedad C. esculenta (0.07 vs 0.01% p/p), respectivamente

(Pérez et al., 2005).

2.2.6. Propiedades Térmicas del Almidon de Malanga

Las transiciones térmicas estdn relacionadas con los cambios en la estructura del granulo de
almidon. En estas transiciones endotérmicas ocurre una gelatinizacion del almidon, donde se
modifica el orden interno de los granulos, y la estructura semi-cristalina caracteristica del almidon
sufre una transicion de orden-desorden. Después de la gelatinizacion, las zonas amilosa-
amilopectina se vuelven completamente amorfas (Rincon-Aguirre et al., 2017). Las temperaturas
de transicion reportadas por Srichuwong et al. (2005) para almidones de nuevo cocoyam X.
sagittifolium fueron las siguientes: Ti = 74.3 °C, T, = 77.2 °C, Tr = 87.3 °C y una entalpia de
gelatinizacion de 13.7 J/g. Dichas temperaturas son mayores a los reportados para almidones de
papa, arroz, maiz y yuca. Estos resultados confirman la variaciéon de la cristalinidad en los

diferentes tipos de almidones.

Lawal (2004) report6 para almidon nativo de malanga X. sagittifolium una temperatura de inicio
de gelatinizacion (T;) de 77.15 °C, una Tr de 79.80 °C y una entalpia de 7.07 J/g, donde refieren
que estas temperaturas de transicion son comparables a los almidones de otros tubérculos como la
yuca y la papa. En otro estudio del almidén nativo de malanga, se registr6 una temperatura maxima

de gelatinizacion (Tp) de 77.31 °C y una entalpia de gelatinizacion de 10.85 J/g (Rincon-Aguirre
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et al.,2017). La entalpia esta relacionada con la energia requerida para el proceso de gelatinizacion
(Lawal, 2004) y con el contenido de amilosa, habiendo un mayor contenido de amilosa, existe un
menor arreglo cristalino, por lo tanto, se necesitan valores bajos de entalpia para que los granulos

de almidon gelatinicen (Stevenson et al., 2006; Singh et al., 2005).

2.2.7. Aspectos Moleculares del Almidon de Malanga (FTIR)

El FTIR es una herramienta que estudia el estado energético (vibracional) de un sistema que esta
directamente relacionado con la composicion quimica y sus cambios, ademas, brinda informacion
sobre las interacciones de Van der Walls en la que no se producen enlaces quimicos como resultado
de cualquier modificacion. El espectro del almidon tiene cuatro regiones importantes, para una
mayor caracterizacion de las bandas clave, las cuales son: por debajo de 800 cm!, 800-1500 cm™!
(region de la huella digital), 2800 y 3000 cm-! (regién de estiramiento C-H) y, por tltimo, la regién
entre 3000 y 3600 cm! (region del estiramiento O-H) (Rincon-Aguirre et al., 2017). Los espectros
mostraron una absorcion en los nimeros de onda 574, 1020-1026. 1056, 1151, 1365, 1631, 2922y
3400 cm™! confirman la naturaleza de carbohidratos en las muestras. Aboubakar et al. (2008)
reportaron una banda amplia (1047 cm™) por lo cual utilizaron la banda 1056 cm™ al de-convular
los espectros, mientras que los indices de cristalinidad de las seis variedades de almidon de malanga

analizadas estuvieron en el rango de 1.3-3.5.

En los espectros de almidon nativo de malanga C. esculenta se han reportado sefiales en los
ntimeros de onda de 1159, 1082, 1014 cm! (atribuidos a los estiramientos de los enlaces C-O),
992, 929, 861, 765 y 575 cm’! (vibraciones del estiramiento del anillo anhidro glucosa). La sefial
reportada a 2923 cm™! corresponde a las vibraciones de los enlaces C-H de los grupos metilo y por
tiltimo una banda de 3421 cm™! corresponde a los estiramientos de los enlaces H-O de los hidroxilos

presentes en la molécula del almidon (Torres et al., 2015).
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2.2.8. Estudios Reologicos del Almidon Nativo de Malanga

Los estudios reologicos del almidon de malanga, son escasos, y la mayoria se han enfocado en sus
propiedades reoldgicas de corte en estado estable o curvas de flujo, por ejemplo y solamente por
citar algunos, Nwokocha et al. (2009) compararon almidones de yuca (M. esculenta, Crantz) y
malanga C. esculenta a través de sus curvas de flujo, como resultado observaron un
comportamiento no Newtoniano del tipo pseudopléstico, ya que el indice de flujo fue menor a 1.
Aunque es escasa la informacion en cuanto a esta caracterizacion, se han realizado estudios también
en relacion al almidon de cormo de malanga, por ejemplo, Graf et al. (2018) evaluaron las
propiedades reologicas [(viscosidad aparente, el esfuerzo de cedencia (to) y el coeficiente de
consistencia (k)] de polvos de malanga en comparacién con polvos de papa (los tubérculos,
malanga y papa fueron pelados, hervidos, machacados, congelados y liofilizados). Estas variables
fueron menores a malanga; mientras que el indice de comportamiento de flujo (n) para malanga
estuvo mas cerca del comportamiento newtoniano (= 1) que el de papa. La menor viscosidad
aparente de los almidones se ha relacionado con un mayor contenido de amilopectina; mientras que
una mayor digestibilidad se asocia con la disponibilidad para la hidrdlisis enzimética y con tamafios

moleculares mas pequefios.

Se han reportado otros estudios reologicos de estos tipos de almidones utilizando el perfil de
formacion de pastas por medio de un visco-amilografo Brabender. Por ejemplo, Sefa-Dedeh et al.
(2002) observaron que la harina de cormo de la variedad X. sagittifolium (pulpa o carne blanca)
presentd mayor estabilidad térmica y viscosidad de retroceso (setback) que la variedad X.
sagittifolium (pulpa o carne morado). La C. esculenta mostrd una menor viscosidad de empastado
(de formacion de pasta) pero una mayor estabilidad térmica que las especies de Xanthosoma. La
temperatura de empastado para las variedades oscilé de 78.3 a 79.8 °C, con temperaturas de
empastado mas altas en la variedad X. sagittifolium y menor en C. esculenta. Este indice se
caracteriza por el cambio inicial en la viscosidad debido a las propiedades de hinchamiento de los
almidones con lo que se concluye que C. esculenta es mas facil de cocinar y requerira menor
energia (en forma de calor) para el inicio de la gelatinizacion. Por otra parte, se analizaron

almidones de dos variedades de tubérculos de ocumo criollo (Xanthosoma sagittifolium (L.) Schott)

31



y ocumo chino (Colocasia esculenta (L.) Schott), las cuales presentaron resistencia a la
desintegracion mecanica, mayor consistencia, alta tendencia a la retrogradacion y comportamiento

no-Newtoniano del tipo pseudoplastico (Palomino et al., 2010).

2.2.9. Modificaciones Fisicas y Quimicas en Almidon de Malanga

Hasta el momento, el almidon de malanga de la variedad X. sagittifolium ha sido poco estudiado,
por lo que se cuenta con poca informacion sobre ello; sin embargo, la variedad C. esculenta ha sido
mas explorada. Lawal (2004) al modificar un almidén de malanga X. sagittifolium por tres métodos
quimicos: oxidacion (oNCS), acetilacion (aNCS) e hidrdisis acida (atNCS). La acetilaciéon mejord
la capacidad de hinchamiento mientras que la oxidacion y la hidrdlisis 4cida la redujeron. Tanto la
oxidacion como la hidrolisis 4cida mejoraron notablemente la solubilidad mientras que la
acetilacion la redujo. En el analisis quimico proximal, observo que el contenido de ceniza, grasa,
fibra cruda, proteina y contenido de amilosa se redujeron después de las modificaciones. Las
modificaciones realizadas al almidén nativo de malanga no alteraron la morfologia de los granulos,
los cuales presentaron un patron de difraccion de rayos X tipo A, similar al de los modificados. La
temperatura de gelatinizacion del almidon nativo de cocoyam o malanga (76 °C) se redujo después
de la oxidacion y la acetilacion, pero aument6d después de la hidrolisis acida. La calorimetria de
barrido diferencial (DSC, por sus siglas en inglés de Differential Scanning Calorimetry) mostrd
que la oxidacion y la acetilacion redujeron la temperatura maxima de gelatinizacion (Tp) del
almidén nativo, frente al aumento de T, después de la hidrolisis acida y la tendencia a la
retrogradacion se redujo después de la oxidacion y la acetilacion, pero aumentd después de la

hidrolisis acida.

Lawal (2005) realizo modificaciones hidrotérmicas (recocido o annealing y tratamientos de calor-
humedad a 18, 21, 24 y 27%) a almidones de malanga X. sagittifolium; de acuerdo con el andlisis
de microscopia electronica de barrido, se observaron formas redondas y poligonales con tamafios
que fluctuaron de 15 a 40 um, tanto para los almidones nativos como los modificados, presentando

patrones de difraccion de rayos X del tipo "A" sin que se observaran diferencias significativas en
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este patron entre los almidones modificados y los nativos. En las propiedades funcionales
estudiadas (poder de hinchamiento, solubilidad, capacidad de absorcion de agua y aceite), estas
presentaron una reduccion en todos los almidones modificados, en comparacion con el almidon
nativo, el cual mostré mayor hinchamiento y solubilidad. La capacidad de absorcion de agua se vio
mejorada con las modificaciones y la capacidad de absorcion de aceite se redujo. Los estudios por
DSC mostraron un aumento en la temperatura de gelatinizacion después de las modificaciones,
dichas modificaciones fisicas redujeron la retrogradacion a medida que las entalpias de re-

gelatinizacion se reducian.

Deka y Sit (2016), evaluaron el efecto del tratamiento calor-humedad al 25% en malanga C.
esculenta var. antiquorum, el cual modific6 mediante tratamientos individuales de microondas,
autoclave y horno de aire caliente, asi como tratamientos duales de microondas seguidos de
autoclave y microondas seguido de un horno con aire caliente, donde observaron una pérdida de la
integridad fisica de los granulos en el autoclaveado y microondas de forma individual y dual. Esto
lo atribuyeron a la gelatinizacion parcial del almidon durante los tratamientos, como lo es la
hinchazon, ruptura o fusion de los granulos. En cuanto a la viscosidad, el almidon autoclaveado
presentd menor viscosidad con que el almidon nativo. Los almidones modificados fueron mas

estables al congelamiento-deshielo que el almiddn nativo.

Torres et al. (2015), en un almidén acetilado de malanga C. esculenta reportaron una disminucion
en el contenido de humedad (2.4%) en comparacion con su contraparte nativa (7.21%), con
respecto al contenido de lipidos y proteinas, el almidon nativo presentd un mayor contenido de
estos componentes (0.79% y 7.29%, respectivamente) que en el almidon acetilado debido al
proceso de modificacion. Por efecto de temperatura observaron que, tanto en el almidon de malanga
nativo como en el acetilado, la capacidad de retencion de agua aumentd, debido a la gelatinizacion
del almidén, ya que cuando los granulos son calentados en solucion acuosa, estos se hinchan y

atrapan una mayor cantidad de agua (Torres et al., 2015).
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2.3. Almidon Resistente (AR)

Este almidon no es digerido en el intestino delgado, llega al intestino grueso donde es fermentado
por la microflora del colon produciendo diversos compuestos benéficos para el organismo. E1 AR
se define como la suma del almidon y los productos de su degradacion que no son absorbidos en
el intestino delgado de individuos sanos (EURESTA, 1992). Este almidon se caracteriza por tener
efectos fisiologicos similares o mejores que los de la fibra, al ser ingerido, ayuda a prevenir
enfermedades cardiovasculares, reducir niveles de colesterol y triglicéridos en la sangre. El
almidon resistente es un ingrediente nutraceutico utilizado en la industria de alimentos (Brummer
y Cui, 2005). El AR se clasifica en cuatro tipos: AR1: Es el almidon fisicamente inaccesible, que
se encuentra en granos integrales; AR2 son los granulos de almidén nativos protegidos de la
digestion por la estructura del granulo, como en las papas crudas y el platano verde; AR3 es el
almidon retrogradado y AR4: son almidones obtenidos por modificaciones quimicas (Ashwar et

al., 2016; Dundar et al., 2013; Fuentes-Zaragoza et al., 2010; Nugent, 2005).

2.3.1. Produccion de AR

Los métodos de obtencion de AR pueden ser fisicos o quimicos. El almidén resistente tipo 111
(AR3) es producido mediante un tratamiento hidrotérmico (un método fisico), donde se provoca
una interrupcion de la estructura granular mediante un proceso de gelatinizacion. Por consiguiente,
el almidoén es calentado con exceso de agua y es sometido a ciclos sucesivos de calentamiento y
enfriamiento. Esto puede ser mediante el autoclaveado, donde el almidon calentado sufre la
gelatinizacion o pérdida de la estructura cristalina y al ser enfriado se produce una recristalizacion
lenta en sus componentes (amilosa y amilopectina) estableciendo estructuras ordenadas gracias a
la alineacion por puentes de hidrogeno entre las cadenas adyacentes, este fenomeno fisicoquimico
se conoce como retrogradacion. Tras la deshidratacion y el enfriamiento existe un aumento en la
interaccion entre los componentes de almidon (Aparicio-Saguilan et al., 2008). Para la produccion

de un mayor contenido de AR3 se debe realizar una aplicacion sucesiva de los ciclos ya que se
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provoca la eliminacion de las partes amorfas obteniendo mayores estructuras cristalinas (Mutungi

et al., 2009).

Dentro de los métodos quimicos se encuentra la lintnerizacion, considerado como uno de los
principales métodos quimicos utilizados para modificar la estructura del almidon para obtener
estructuras cristalinas que resistan la hidrolisis o el ataque enzimatico (Aparicio-Saguilan ef al.,
2015). Esta modificacion consiste en suspender el almidon en una solucién acuosa de acido
clorhidrico (HCI) o acido sulfurico (H2SO4) y mantenerlo a una temperatura ambiente y por debajo
de su temperatura de gelatinizacion. Posteriormente, el 4cido se neutraliza y el almidon se recupera
por filtracion. Esta hidrélisis procede de manera aleatoria, rompiendo los enlaces a-1,4 y a-1,6 y
disminuyendo la longitud de la cadena de amilosa con el paso del tiempo de la reaccion. El enlace
a-1,4 y las regiones amorfas que contienen el enlace a-1,6 son mas accesibles a la penetracion de
acidos y la hidrdlisis. La modificacion 4cida incluye un ataque de dos etapas en los granulos de
almidén. En la primera etapa, se produce un ataque inicial rapido en las regiones amorfas del
almidon que contiene de ramificacion con enlace a-1,6; y se ha observado un aumento en la
fraccion lineal del almidon en esta etapa. Durante la segunda etapa se lleva a cabo una hidrolisis

mas lenta en las regiones cristalinas (Xie et al., 2005).

También la lintnerizacion disminuye la masa molar del almidon, permitiendo la obtencion de
moléculas lineales o muy poco ramificadas (Rivas-Gonzélez et al., 2008). Dicha modificacion
puede cambiar las caracteristicas morfologicas, estructurales y funcionales de los granulos de
almidon, para esto, es necesario conocer la fuente vegetal de donde provienen y asi entender como

el tratamiento con acido modificard y alterara la funcionalidad del granulo (Mendoza et al., 2017).

2.3.2. Efectos Fisiologicos del AR

El AR funciona de manera analoga a como lo hace la fibra dietaria, por lo que se le ha relacionado
con efectos fisioldgicos importantes en el organismo. Es una de las fuentes dietéticas mas

abundantes de carbohidratos no digeribles y podria ser tan importante como los polisacaridos no
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amilaceos (NSP) para promover la salud intestinal (Topping et al., 2003), actuando a través de sus
productos de fermentacion bacteriana (4cidos grasos de cadena corta, como acético, propionico y
butirico) en el intestino (Fuentes-Zaragoza et al., 2010). Estos acidos grasos de cadena corta
difieren de la fermentacion de NSP o fibra dietaria, ya que promueven la formacion de acetato,
propionato y en mayor proporcion la formacion de butirato (Annison et al., 2003).

El acido butirico es el principal substrato de energia de los colonocitos y es un agente protector
importante en la prevencion y tratamiento del cancer de colon. Ademas, en estudios in vitro se ha
comprobado la capacidad que este acido graso presenta para revertir los cambios neoplésicos e
inducir la apoptosis (muerte celular programada naturalmente que elimina el ADN dafiado, células
viejas o no deseadas) de los colonocitos, lo que explica que el butirato puede tener efecto regulador

en la carcinogénesis colorrectal (Nugent, 2005; Velazquez et al., 1996).

El propionato se transporta al higado donde interviene en la gluconeogénesis y el acetato entra en
la circulacion sistémica, y es utilizado por el cerebro, corazon y tejidos periféricos (Scott et al.,
2013), por lo cual se les relaciona con el control de las enfermedades cardiovasculares (Garcia-

Alonso et al., 1997 citado por Carlos-Amaya, 2010).

El AR también puede comportarse como sustrato para el crecimiento de los microorganismos
probidticos (Sajilata et al., 2006; Tooping et al., 2003). Ademas, su consumo puede conllevar
beneficios para la diabetes tipo II (no insulinodependiente) y obesidad, ya que, reduce el Indice
glucémico (IG); el metabolismo del AR ocurre en un lapso de 5-7 horas después del consumo, a
diferencia del almidon nativo, que se digiere casi de inmediato. La digestion de 5 a 7 h reduce la
glucemia posprandial, la insulinemia y también aumenta la saciedad (Fuentes-Zaragoza et al.,
2010; Nungent, 2005). También favorece la absorciéon de minerales (Ca, Mg, Zn, Fe y Cu) y
colabora en la prevencion de formacion de céalculos biliares (Dundar et al., 2013; Sajilata et al.,
2006). Se ha reportado que el AR, también reduce la acumulacion de grasa a largo plazo, esto se
logra remplazando el 5.4% de los carbohidratos de la dieta total con AR, lo que aumentaria la

oxidacion de los lipidos postprandiales (Higgins et al., 2004).

En la actualidad existe la tendencia en la biisqueda de nuevas fuentes alternativas de obtencion de

almidones con mejores caracteristicas fisicoquimicas y funcionales a los que se obtienen de las
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fuentes convencionales comerciales (maiz, papa y trigo, principalmente). Al momento no hay
estudios sobre la obtencion de AR de una fuente no convencional como es la manzana y existe muy
poca informacidn sobre la malanga, ya que es una fuente que recientemente se empieza a explorar
en nuestro pais; sin embargo, antes de una factible aplicacion alimenticia a este tipo de productos,
es necesario caracterizarlos en cuanto a sus propiedades fisicoquimicas, funcionales, reoldgicas y

de textura.

2.3.3. Propiedades Fisicoquimicas del AR

Las propiedades fisicoquimicas de los almidones influyen directamente en las aplicaciones de estos
en la industria alimentaria y no alimentaria, y dichas propiedades dependen principalmente de la
fuente botanica (Cai et al., 2013). En el analisis quimico proximal de almidones de platano
autoclaveado, ha demostrado que su contenido de humedad es mayor que en su homoélogo nativo,
debido a que las cadenas lineales producidas durante el autoclaveado pueden incrementar la
capacidad de union al agua. En cuanto al contenido de humedad y proteinas estas han resultado
menores al 1%, los cuales se reducen conforme a su contra parte nativa, esta tendencia es similar
en las grasas. El contenido de amilosa aumenta significativamente en el almidon autocalveado, lo
cual se atribuye a una des-ramificacion parcial de la amilopectina debido al calentamiento y presion
de la autoclave. También se ha reportado que el contenido de almidon resistente es mas alto en el
almidon autoclaveado, que en el nativo, esto es debido a los ciclos de autoclaveado y enfriamiento,
los que dan como resultado una combinacién de un proceso de gelatinizacion (que interrumpe la
estructura granular), una dispersion de almidon en exceso de agua caliente y retrogradacion, y una
recristalizacion de los componentes del almidon (amilosa y amilopectina) al enfriar, resultan en la

produccion de almidon resistente retrogradado (Babu et al., 2014).

Las modificaciones fisicas por distintos métodos (autoclave, microondas, aire caliente y dual por
microondas-autoclave), cambian el color en los almidones de malanga. Después del autoclaveado
los almidones presentan valores mas bajos de luminosidad, y altos en a* y b*, estos cambios se

atribuyen a la combinacién de temperatura y presion extremas y a una mayor duracion del
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tratamiento durante el autoclaveado (Deka y Sit, 2016). En el estudio de Ashwar et al. (2016) de
almidones de arroz autoclaveados-retrogradados la luminosidad de todas las variedades analizadas
se redujo significativamente. El valor de b* o amarillez aument6 significativamente y el valor de
a* o enrojecimiento mostr6 pequeiias diferencias. El cambio observado pudo ser causado por la

reaccion de Millard durante el tratamiento de autoclave por la alta temperatura utilizada.

El contenido de amilosa reportado para almidones lintnerizados de maiz, papa y arroz es menor en
comparacion con su contra parte nativa. La disminucion en el contenido de amilosa se atribuye a
la hidrolisis parcial por el acido. Aunado a esto, el cambio de los diferentes almidones en el
contenido de amilosa puede atribuirse a un mayor grado de despolimerizacion de la amilosa o a la
degradacion de la amilopectina (Wang y Wang, 2001). Se ha reportado que la hidrolisis acida
disminuye el contenido de AR en almidones de platano en comparacion con su homologo nativo

(Aparicio-Saguilan ef al., 2015).

2.3.4. Propiedades Funcionales del AR

Las propiedades funcionales como el poder de hinchamiento, indice de solubilidad e indice de
absorcion de agua pueden ser modificadas al obtener AR. Al respecto, Aparicio-Saguilan et al.
(2015) refieren que el hinchamiento en almidén de platano lintnerizado durante 7 dias, mostré un
ligero incremento en el valor de hinchamiento a 70 °C y concluyeron que al aumentar la
temperatura se promovio la desorganizacion de los granulos de almidon, lo cual repercutié en un
aumento en los valores de hinchamiento. Investigaciones actuales han reportado que la
combinacion de tratamiento 4cido y calor-humedad para la formacion de almidon resistente de
arroz resultan en una reduccion en el poder de hinchamiento y un aumento en la solubilidad (Huang
et al., 2016). Este aumento en la solubilidad también se ha visto en almidones lintnerizados, por
Lawal (2004) en malanga, arroz (Van Hung et al., 2016) y platano (Aparicio-Saguildn et al., 2015),
y ha sido atribuido al debilitamiento de la estructura interna de los granulos de almidon y
despolimerizacion de la amilosa (El Halal et al., 2015). Por otro lado, Dundar y Gocman (2013),

evaluaron almidones altos en amilosa de maiz, los cuales exhibieron un aumento de la solubilidad
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después de su modificacion fisica mediante autoclaveado. En otra investigacion se report6d que el
tratamiento dual de autoclave-retrogradacion de cuatro cultivares de arroz aumento
significativamente en la capacidad de absorcion agua/aceite, la estabilidad al congelamiento-

deshielo, y disminuyo el indice de hinchamiento y solubilidad (Ashwar et al., 2016).

En el estudio sobre las modificaciones hidrotérmicas de nuevos almidones de cocoyam X
sagittifolium, el poder de hinchamiento y la solubilidad se redujeron con la modificacion por calor
y humedad a medida que aument? el nivel de humedad. Estos tratamientos hidrotérmicos provocan
una realineacion de las fuerzas de unidn en los granulos de almidon, promoviendo la formacion de
agrupamientos ordenados de cadena lateral de amilopectina de doble hélice, limitando asi el
hinchamiento y la solubilidad del almidon. En cuanto a la capacidad de absorcion de agua por parte
de los almidones mejord con estas modificaciones hidrotérmicas y se redujo su capacidad de

absorcion de aceite (Lawal, 2005).

2.3.5. Propiedades Térmicas del AR

En los estudios de andlisis térmicos reportados por Aparicio-Saguilan et al. (2015) sobre platano
lintnerizado en diferentes tiempos de hidrélisis (3, 5 y 7 dias), observaron que el almidon
lintnerizado durante los tiempos mas cortos (3 y 5 dias) promovieron un incremento en los valores
T, (temperatura de pico de gelatinizacion), Tr (temperatura final de gelatinizacion) y entalpia de
gelatinizacion (AH). En el mayor tiempo de tratamiento con acido (7 dias), la temperatura de inicio
(Ti) y la Tr disminuyeron, pero los valores de AH aumentaron en comparacién con aquellas
muestras hidrolizadas por 3 y 5 dias. En un estudio por Rivas-Gonzalez ef al. (2008) sobre almidon
de platano lintnerizado, observaron la formacion de cristales mas pequefios e imperfectos atribuido
a los cambios menores en las entalpias de gelatinizacion y retrogradacion, y el mayor grado de

cristalinidad.

La temperatura pico y entalpia en almidones de malanga X. sagittifolium modificados por hidrélisis

acida, ha resultado similar al almidén nativo de esta misma fuente botanica (Lawal, 2004). En otro
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estudio se analizo el almidon de sorgo lintnerizado a 0.1 y 1.0 M, donde se reportan valores de Ti
=70.5°C, T, =73.6 y 73.9 °C, Tr =79.8 y 81.2 °C, y AH de 9.1 y 9.6 J/g, destacando que la
hidrélisis acida, redujo la entalpia de gelatinizacion del almidén, en comparacion con el nativo,

atribuido al debilitamiento interno de las fuerzas que sostienen los granulos (Mehboob et al., 2015).

Después de los ciclos de autoclave y enfriamiento, las temperaturas del almidon de platano
aumentan notablemente con respecto al almidon nativo, en lo que respecta a la entalpia del almidon
autoclaveado se ha demostrado que incrementa hasta cinco veces respecto al almidon nativo. Las
altas temperaturas de transicion y los valores de entalpia de las muestras autoclaveadas exhiben
una notable estabilidad térmica de los almidones resistentes (Aparicio-Saguilan et al., 2005).
Ashwar et al. (2016) reportan incrementos en las temperaturas de transicion y entalpia con respecto
a su homodlogo nativo, debido a una interaccion entre la amilosa y las ramas externas de la

amilopectina, lo que requiere una temperatura mayor para interrumpir las regiones cristalinas.

2.3.6. Aspectos Moleculares (FTIR) del AR

Los espectros IR tienen tres picos de absorcion caracteristicos en 995, 1022 y 1047 cm™. Es decir,
niveles mas altos de relaciones 1047/1022 cm™ o relaciones 995/1022 cm™, indican una mayor
proporcion de region cristalina en el almidon. Bao et al. (2017) reportan que el orden molecular de
acuerdo con la relacién 1047/1022 cm™! evaluada por en almidones modificados por autoclave,
ultrasonido-autoclave, enzimas-autoclave, microondas-humedad de Semen coicis fue de 1029,
1076, 1043 y 1118, respectivamente. El AR esta formadas por cadenas de almidon ordenadas. El
grado de los valores de doble hélice, dado por la proporciéon 995/1022 cm de almidones
modificados por autoclave, ultrasonido-autoclave, enzimas-autoclave, microondas-humedad de
esta misma fuente botanica fue de 1020, 1077, 1051 y 1114, respectivamente, indicando que la
modificacion por medio de microondas mejora la formacion de doble hélice. Shah et al. (2016),
mencionan que los espectros de almidon de avena con un tratamiento dual de autoclaveado-

retrogradacion, fueron de-convulados utilizando la proporcion 1044/1022 cm™ y la relacion del
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almidon nativo fue menor al almidéon modificado, lo que podria deberse a una alineacion paralela

de cristales interrumpidos en la retrogradacion

Chen et al. (2017) reportaron que los espectros de-convulados del almidon de kuduzu (Pueraria)
fueron llevados a linea base de 1200-800 cm™, donde se observd que el pico de absorbancia 1048
cm’! disminuia a medida que el grado de reticulacién aumentaba, lo que significa que la estructura
cristalina ordenada estaba desapareciendo. En la banda 1022 cm™! caracteristica de las vibraciones
de los componentes amorfos, aumenté a medida que el grado de reticulacion aumentaba,
especialmente en almidon reticulado de kuduzu rico en amilopectina. Como resultado, la relacion
de las proporciones 1048/1022 cm! del almiddn reticulado de kuduzu rico en amilosa y el almidén
reticulado de kuduzu rico en amilopectina, disminuy6 en comparacion con el almidén nativo,

indicando asi, que la reticulacion interrumpid la cristalinidad del almidon.

2.3.7. Propiedades Reologicas del AR

Siroha y Sandhu (2018), reportaron una disminucion en el indice de consistencia (k) en los
almidones de Pearl Millet (P. glaucum L.) -cereal cultivado en el continente africano-
entrecruzados en comparacion con su contra parte nativa, lo cual atribuyeron a una diminucién en
la solubilidad y poder de hinchamiento de los almidones reticulados, debido a una menor absorcion
de agua causada por el reactivo de reticulacion. En cuanto al indice de flujo (n) este fue menor al
valor de 1, lo cual es indicativo de un comportamiento de adelgazamiento del fluido causado por
el cizallamiento, el cual se conoce como un comportamiento no-Newtoniano del tipo
pseudopléstico. Resultados similares han sido reportados para almidones de avena modificados con
un tratamiento dual de autoclave-retrogradacioén y en almidones de arrurruz (M. arundinacea L.)
tratados con calor-humedad, donde el indice de consistencia (k) disminuye conforme a sus analogos
nativos, lo cual es atribuido a la lixiviacion de amilosa durante el proceso de modificacion (Shah
et al., 2016; Pepe et al., 2015). En cuanto a la variable del indice de comportamiento de flujo (n),
Pepe et al. (2015) reportaron valores menores a uno, en almidones de arrurruz modificados

fisicamente, y lo clasificaron como un fluido del tipo pseudoplastico, donde la viscosidad
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disminuye a medida que aumenta la velocidad de cizalla. Lo contrario sucedié con los almidones
de avena (tratamiento dual), donde “»” fue mayor a uno, confirmando que dichas soluciones de

almidon exhibieron comportamientos de espesamiento por cizalla (dilatante) (Shah et al., 2016).

2.3.8. Aspectos Morfologicos (MEB) y Estructurales (Difraccion de Rayos X) del AR

En microscopia electronica de barrido (MEB) de almidones de platano autoclaveados, se ha
reportado una desaparicion de la estructura granular en comparacion con el almidon nativo, y se
forman granulos irregulares, debido a la agregacion de fragmentos de almidon y a la retrogradacion
por los ciclos de autoclave y enfriamiento (Babu et al., 2014). En almidones de arroz de dos
variedades estudiadas, modificados por hidrolisis acida o lintnerizacion, Moin et al. (2017)
mencionan que este tratamiento no afecta significativamente la forma y el tamafio de los granulos.
El patron de difraccion de rayos X ha sido usado para revelar la presencia y caracteristicas de la
estructura cristalina de los granulos de almidon. En almidones de maiz y jicama lintnerizados
muestran un patron de difraccion similar a sus almidones nativos, donde el almidon de jicama
muestra un patron tipo B distintivo de los tubérculos con un pico fuerte a 26 = 17, 20,22 y 24°y
el almidon de maiz un tipo A, caracteristico de los cereales con picos fuertes en 20 = 15, 17, 18 y

23°.

La cristalinidad relativa de los almidones de maiz hidrolizados disminuye durante la modificacion
quimica, mientras que los de jicama hidrolizados aumentan, esto lo atribuyen a que el almidon de
jicama contiene menos amilosa en comparacion con el almidon de maiz (Amaya-Llano et al.,
2011). La hidrolisis de las zonas amorfas permite la reorganizacion de los segmentos de las cadenas
y la formacion de una estructura mas cristalina (Biliaderis et al., 1980). La cristalinidad relativa de
los almidones de maiz disminuye con la lintnerizacion, lo que indica estructuras internas mas
débiles como resultado del ataque con 4cido (Amaya-Llano ef al., 2011).

El almidén de quinoa (Chenopodium quinoa) presenta un patron de difraccion de tipo A, comun
de los cereales. Ahmed ef al. (2018) modificaron este almidon a alta presion y mantuvo un patrén

de difraccion un rango de presion de 300 a 450 MPa, sin embargo, al llegar a 600 MPa, los picos
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del patron de difraccion desaparecieron completamente, lo que indica que los cristalitos de
amilopectina se fundieron a 600 MPa y hubo un cambio de estado cristalino a un estado amorfo
(fundido). Similares resultados fueron observados por Deka y Sit (2016) en almidén de malanga
autoclaveado, el cual presentd una reduccion en la intensidad de los picos en comparacion con el
almidon nativo, por lo tanto, la cristalinidad del almidéon modificado también fue
significativamente menor al nativo, sugiriendo una pérdida de la matriz cristalina por la ruptura de
los puentes de hidrégeno, causando el desplazamiento de las hélices dobles adyacentes y la pérdida

de cristalinidad.

2.3.9. Propiedades de Textura del AR

Las propiedades de textura se consideran importantes en la industria alimentaria ya que pueden
determinar el tipo de aplicacion de almidon y ayudan a comprender los cambios que ocurren en los
almidones modificados quimica y fisicamente (Da Rosa et al., 2012). En relacion con las
propiedades de textura se ha observado que los tratamientos fisicos de calor-humedad incrementan
la dureza y la gomosidad en geles elaborados a base de almidon de arroz tratados con un 15y 20%

de humedad y calentados a 110 °C por 1 h (Da Rosa et al., 2012).

Sozer et al. (2007) reportaron que espaguetis enriquecidos con almiddn resistente tipo 3 presentan
adecuadas propiedades de textura en comparacion con los espaguetis que contienen salvado. Donde
la dureza y la adhesividad del espagueti de salvado fueron superiores a los de almidon resistente,

por lo tanto, este ultimo (el espagueti adicionado con AR3) fue menos pegajoso y duro.

A almidones de yuca, camote y arrowroot (M. arundiaceae) tratados con calor y humedad (HTM),
se les han determinado sus perfiles de textura antes y después del almacenamiento de sus pastas al
10% a 20 °C durante diferentes periodos, lo cual resultdé una dureza mas alta para el almidon de
yuca modificado por calor-humedad que para el almidon nativo de este tubérculo, a diferencia de
los almidones modificados con HTM de arrowroot y camote en los cuales la dureza fue menor

(Jyothi et al., 2010). Se ha visto también que, en almidones de sorgo modificados por hidrolisis
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acida, la dureza de los geles disminuye, debido a que la longitud de la cadena de amilosa se reduce;
en cuanto a masticabilidad y gomosidad el almidon lintnerizado a 1 M muestra mayor consistencia
en dichos parametros, en comparacion con su contraparte nativa, atribuido a una tendencia mayor
a la gelificacion de la cadena de almidon ligeramente hidrolizada (Menhboob et al., 2015). Lo
contrario es reportado en gomosidad y masticabilidad en almidones modificados quimicamente de

trigo y maiz, donde estos pardmetros se ven disminuidos (Hedayati y Niakousari, 2018).
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3. JUSTIFICACION

Actualmente la industria alimenticia busca fuentes alternativas para la obtencion de
almidones nativos que presenten cualidades idoneas para modificarse por métodos fisicos y/o
quimicos con la finalidad de obtener AR con propiedades funcionales, reologicas y de textura
similares al AR de fuentes convencionales (comerciales) como el maiz, el trigo o la papa. Como
factibles fuentes alternativas de almidon nativo, existen frutos y tubérculos poco explorados, en
este sentido, destacan la manzana y la malanga, debido a que presentan cantidades significativas
de este carbohidrato y son cultivos importantes para la region noroeste y sur de la reptblica
mexicana, respectivamente. Estos podrian ser una alternativa para contrarrestar el incremento,
dependencia y altas demandas comerciales de las fuentes convencionales que cada vez resulta mas
insostenible en paises subdesarrollados o en desarrollo como México; sin embargo, se requieren
estudios sobre la caracterizacion de sus respectivos almidones y la factibilidad de obtener AR con

nuevas o diferentes propiedades funcionales que puedan otorgar valor agregado a estos cultivos.
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4. HIPOTESIS

La manzana y la malanga son fuentes no convencionales viables para la obtencion de
almidones nativos y sus respectivos almidones resistentes (tipos 3 y 4) presentan algunas
caracteristicas fisicoquimicas, funcionales, reologicas y de textura similares a las de almidones

resistentes provenientes de fuentes convencionales como el maiz.
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5. OBJETIVOS

5.1. Objetivo General

Obtener almidones resistentes tipo 3 y 4 de almidones nativos de maiz, malanga y manzana, y

caracterizar sus propiedades fisicoquimicas, funcionales, reologicas y de textura.

5.2. Objetivos Especificos

1. Aislar el almidén nativo de maiz, malanga y manzana, y obtener el AR tipo 3
(autoclaveado) y tipo 4 (lintnerizado).

2. Caracterizar los almidones nativos y resistentes mediante estudios morfologicos,
fisicoquimicos, funcionales, de textura, térmicos, estructurales y reologicos.

3. Cuantificar por técnicas enzimaticas el almidon total, disponible, resistente, y resistente

retrogradado en las muestras de los almidones nativos y modificados.
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6. MATERIALES Y METODOS

6.1. Materiales

Se utilizaron manzanas de la variedad Golden Delicious Smoothee. Los frutos se obtuvieron a 70
dias después de la plena floracion (DDPF) y se proporcionaron por una huerta comercial, ubicada
en Ciudad Cuauhtémoc, Chihuahua (México). Se utiliz6 harina de cormos de malanga X
sagittifolium proporcionados por la Facultad de Ciencias de la Nutricion y Alimentos de la
Universidad de Ciencias y Artes de Chiapas (UNICACH). También, se emple6 almidon comercial

de maiz (Maizena).

Se aislaron almidones nativos de las fuentes botanicas y posteriormente se modificaron para
obtener almidon resistente tipos 3 y 4 mediante el método fisico en autoclave, y el método quimico

de lintnerizacion, respectivamente.

6.2. Métodos

6.2.1. Obtencion de Almidon de Manzana

El almidoén nativo de manzana se obtuvo en un tiempo maximo de 48 h posteriores a la cosecha de
la fruta de acuerdo a la metodologia reportada por Tirado-Gallegos et al. (2016). Las manzanas se
lavaron y cortaron en trozos pequefios. Las piezas cortadas se remojaron en agua destilada con
0.16% de metabisulfito de potasio y se molieron en una licuadora (OSTERIZER, blender classic).
La suspension se tamizd a través de un tamiz de malla 100 (ASTM) y se dejoé reposar bajo
refrigeracion (4 °C) durante 12 h. El sobrenadante se elimino por decantacion, y la capa de almidon

asentado se re-suspendi6 en agua destilada y se centrifugd a 10,500 x g durante 15 min. Se elimin6
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la superficie verde del pellet obtenido con ayuda de una espatula. El pellet restante se homogeniz6
con agua destilada durante 10 min y se dejo reposar durante 24 h bajo refrigeracion. El
sobrenadante se decantd y nuevamente se lavd, este proceso se repitid al menos tres veces
adicionales, hasta que el sobrenadante se observo claro y libre de restos de fibras y pigmentos sobre
el almidon sedimentado. El almidén se colectd y se secd en una estufa con circulacion de aire
caliente a 40 °C durante 24 h. Finalmente se moli6 y tamiz6 en una malla 100 (ASTM) con una

apertura de poro de 0.149 mm.

6.2.2. Obtencion de Almidon de Malanga a Partir de Harina

El aislamiento del almidén se realizé de acuerdo con Dai et al. (2015), con modificaciones. Se
suspendieron 100 g de harina en 500 mL de agua destilada y se homogenizaron durante 1 h en
agitacion constante a 300 rpm. La dispersion se tamiz6 a través de tela organza, el permeado se
centrifugod (Allegra 64R) a 10,000 % g por 10 min. El sobrenadante se descarté y los pellets se re-
suspendieron en 1,000 mL de agua destilada, y se mantuvieron bajo agitacion durante 30 min, esta
dispersion se tamizo a través de un tamiz de malla 250. El tamizado se mezcld con 500 mL NaOH
0.05 M y se mantuvo bajo agitacion a 300 rpm por 60 min, posteriormente se centrifugd (10 min a
10,500 x g). El sobrenadante se elimind y la capa marrén (pigmentos, fibras y proteinas) en la
superficie del pellet se desechd con ayuda de una espatula. Posteriormente, el almidén se lavod
durante 30 min con HCI 0.1 M para su neutralizacion, la dispersion se centrifugd nuevamente a
10,500 x g por 10 min. El sobrenadante se descartd y para eliminar los restos de NaCl, el almidon
sedimentado se lavd con agua destilada (30 min, 300 rpm) y se centrifugd (10 min a 10,500 x g).
El sobrenadante se decant6 y el almidon se secd en una estufa de aire forzado a 40 °C, se molio en

un mortero y se tamizé en una malla 100 (ASTM) para uniformizar el tamafo de la particula.
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6.2.3. Obtencion de Almidon Resistente Tipo 3

Se realizo mediante la modificacion fisica del almidon nativo por autoclaveado, de acuerdo con
Berry (1986). Se mezclaron 100 g del almidon nativo con 350 mL de agua destilada y se agitaron
por 15 min (IKA, RW 20 digital). La dispersion de almidon se sometid a calentamiento en
autoclave (121-127 °C) por 1 h, se dejo enfriar para almacenarse a 4 °C por 24 h. Este proceso se
repitio tres veces. Subsecuentemente, el almidon se sometidé a un proceso de liofilizado

(LABCONCO) por 72 h y posteriormente, se molidé en un molino (IKA M 20 S3).

6.2.4. Obtencion de almidon Resistente Tipo 4

Se obtuvo mediante la modificacion quimica de lintnerizacion (hidrolisis acida), de acuerdo con
Rivas-Gonzalez et al. (2008). 100 g de almidén nativo de manzana se mezclaron con 200 mL de
HCl 1 My se agitaron por 6 h a 50 rpm y 35 °C. Enseguida se agregaron 200 mL de NaOH 1 M
(pH 6.0). Los s6lidos del almidon se centrifugaron (Allegra 64R) 6 veces utilizando en cada ocasion

2,000 mL de agua destilada. Posteriormente se secaron en una estufa a 37 °C por 48 h.

6.2.5. Analisis Quimico Proximal

Los siguientes analisis se realizaron a los almidones nativos y a los almidones resistentes. Se
utilizaron los métodos oficiales de analisis de la AOAC (Association of Official Analytical
Chemists) descritos en la 17* Edicion (2002), extracto etéreo (954.18, subcapitulo 4.5.02.),
humedad (método 934.01 subcapitulo 4.1.03), cenizas (método 942.05 subcapitulo 4.1.10),
proteinas (991.20 Subcapitulo. 33.2.11). Finalmente, el contenido de carbohidratos se determino

mediante el célculo por diferencia de acuerdo con la siguiente ecuacion:
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% carbohidratos = 100 — (% humedad + % grasa + % proteina + % ceniza) (1)

6.2.6. Medicion del Color

Se realiz6 utilizando un colorimetro Minolta (Modelo CR-300, Osaka, Japén) y se reportaron las
variables de color de acuerdo con el sistema CIELAB (L, a*, b*) ademas de las variables de croma
(saturacion del color) y °hue (tonalidad). El instrumento fue calibrado contra un mosaico de
referencia de color blanco. Las mediciones se realizaron en una celda de vidrio que contenia el
almidén en polvo sobre la fuente de luz -esta celda estaba colocada sobre una base blanca-

(Aboubakar et al., 2008), los valores fueron registrados por quintuplicado para cada almidon.

6.2.7. Analisis de Microscopia Electronica de Barrido

Se realizaron mediante microscopia electronica de barrido (SEM) en el Centro de Investigacion y
de Estudios Avanzados del Instituto Politécnico Nacional (CINVESTAV-IPN), Unidad Saltillo.
Utilizando un microscopio de barrido marca JEOL (modelo JSM5800 LV). Las muestras de
almidon se suspendieron en etanol para obtener una suspension al 1% (p/v). Una gota de la
suspension de almidon-etanol se aplicod sobre un trozo de aluminio, y el almidon se cubrié con los
metales oro-paladio (60:40). Se utiliz6 un potencial de aceleracion de 10 kV durante la observacion

micrografica.

6.2.8. Propiedades Fisicoquimicas

6.2.8.1. Contenido De Amilosa Aparente. Se realizdé en el Centro de Desarrollo de Productos

Bidticos del Instituto Politécnico Nacional (CEPROBI-IPN). Los almidones se desgrasaron en un
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Soxhlet y una solucion de metanol al 85% por 24 h. Subsecuentemente, se lavaron con etanol y se
recuperaron por filtracion. Las afinidades de yodo de los almidones desgrasados se midieron
utilizando un valorador potenciométrico automatico (702 SM Tirino, Metrohm, Herisau, Suiza). El
contenido aparente de amilosa se calculd dividiendo la afinidad con yodo de los almidones

desgrasados por 20% (Espinosa-Solis et al., 2009).

6.2.8.2. Determinacion del peso molecular (PM). Se realizdo en el Centro de Desarrollo de
Productos Bidticos del Instituto Politécnico Nacional (CEPROBI-IPN) y se utiliz6 la metodologia
reportada por Torruco-Uco et al. (2016). Para lo cual, se emplearon estandares de pululanos de
diversas masas molares (1.6 x 10%,3.8 x 10°, 1.8 x 10°, 1.0 x 10°, 4.8 x 10*y 1.2 x 10* g/mol) para
obtener una calibracién lineal. Los pululanos se disolvieron en agua grado HPLC a 25 °C
mantenidos en oscuridad (por la noche), se filtraron utilizando un filtro de jeringa de nylon de 0.2
um y se inyectaron en el sistema HPSEC-RI. El procedimiento de solubilizacion de amilosa se
realizd con 50 s de calentamiento por microondas. La solucion sobrenadante se filtro a través de
un filtro de jeringa de nylon de 5 pm. La solucion se inyect6 (50 puL) en el equipo HPLC AT 1100
(Angilent Technology, Deutchland GmbH Waldbronn, Alemania) con la cromatografia de
permeacion en gel-cromatografia de exclusion por tamano (HPSEC) PL aquagel-OH mezclado,
columna de 8 pum (7.5 mm ID % 300 mm; Agilent Technologies Deutchland GmbH Waldbronn,
Alemania). La columna y el detector se mantuvieron a 30 °C. Se utiliz6 agua de grado HPLC como
diluyente, desgasificando cuidadosamente y filtrando antes de su uso a través de membranas
Durapore GV (0.2 pm). Se utiliz6 un flujo de 1.0 mL/min. El analisis de los datos se realizo
utilizando el software GPC de Agilent (Agilent Technologies Deutchland GmbH Waldbronn,
Alemania). La concentracion de carbohidratos de la solucion sobrenadante después de la filtracion
se midio por el método colorimétrico de acido sulftrico-fenol. El procedimiento se realizé al menos

por quintuplicado para cada muestra.

6.2.9. Propiedades Funcionales

Se consideraron como las principales propiedades funcionales el poder de hinchamiento, indice de

52



solubilidad e indice de absorcion de agua.

6.2.9.1. Indice de solubilidad en agua (ISA), indice de absorcion de agua (IAA) y poder de
hinchamiento. Se realizaron de acuerdo con Anderson (1969), con modificaciones, a diferentes
temperaturas 60, 70 y 80 °C. Se pesaron 0.444 g (bs) de almidon y se colocaron en tubos conicos
de 15 mL de polipropileno (Corning ®), se les adicionaron 10 mL de agua destilada previamente
calentada a las temperaturas arriba mencionadas. Las muestras en suspension se colocaron en un
bafio de agua por 30 min, separados por temperatura, y agitados con un vortex (Corning LSE 6775
de 120 V) por 1 min a los 10 y 20 min, respectivamente, después de iniciado el calentamiento. Las
suspensiones se centrifugaron a 6500 x g a temperatura ambiente (~24 °C) por 30 min.
Posteriormente, se tom6 10 mL de sobrenadante con material soluble con una pipeta graduada
(KIMAX-51) de 10 mL, se coloco en una charola de aluminio y se sec6 a 100 °C por 4 h.
Subsecuentemente, se peso el tubo que contenia el material insoluble gelificado. Los indices y el

poder de hinchamiento se determinaron por triplicado de acuerdo con las siguientes ecuaciones:

Peso del gel
A4 = gel (g) @)
Peso muestra (g)bs

Peso soluble (g)
ISA = (3)
Peso muestra (g)bs

Peso gel (g) 4
Peso muestra (g)bs — peso soluble (g) )

Poder de hinchamiento =
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6.2.10. Determinaciones Enzimaticas del Almidon y sus Componentes

6.2.10.1. Almidon total (AT). Se cuantifico el contenido de AT de cada una de las muestras
mediante una determinacion que estima la cantidad total de almidon que esta disponible a la
hidrolisis enzimatica. Esta determinacion se realizé de acuerdo con Goiii et al. (1996) para lo cual
se dispersaron 50 mg de almidon en una soluciéon de KOH 2 M, para hidrolizar todo el almidon
que pudiera contener la muestra por 30 min y posteriormente se incubd a 60 °C por 45 min (pH de
4.75) con una solucién de la enzima amiloglucosidasa (Marca Roché, num. 102 857, Roche
Diagnostics, IN, EUA), transcurrido este tiempo, se determin6 el contenido de glucosa liberada
utilizando el ensayo de glucosa oxidasa/peroxidasa (GOD/PAD) (SERA-PAK® Plus, Bayer de
Meéxico, S.A. de C.V.). El contenido de AT se calculé como glucosa (mg) x 0.9, como referencia

se utiliz6 almidon de papa.

6.2.10.2. Almidén disponible (AD). Esta determinacion se realizd de acuerdo con Holm et al.
(1989). A 500 mg de muestra se le agregaron 20 mL de agua destilada. Se agit6é por 10 min y
posteriormente se agregaron 100 mL de Termamyl. Después se colocaron en baio a ebullicion por
20 min y se agitaron cada 5 min hasta completar los 20 min; consecutivamente, después se dejo
reposar hasta la temperatura de 30-40 °C y se transfiri6 a un matraz aforado de 100 mL. En un tubo
de vidrio se colocd 1 mL de buffer de acetato de sodio a un pH 4.75, 25 mL de amiloglucosidasa y
500 mL de muestra del matraz aforado de 100 mL, los cuales se incubaron por 30 min a 60 °C, en
agitacion constante. El contenido del tubo se transfirié a un matraz aforado de 10 mL y se tomaron
50 mL de la muestra para determinar la glucosa liberada por digestion enzimatica, mediante el
método GOD/PAD (glucosa/oxidasa peroxidasa), leyendo las densidades Opticas de las muestras a
510 nm en un espectrofotometro Spectronic Genesis 5 (Spectronic Instrument, Inc Rocherster, NY,
EUA). Leyendo las densidades oOpticas de las muestras a 510 nm en un espectrofotometro

Spectronic Genesis 5 (Spectronic Instrument, Inc Rocherster, NY, EUA).
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6.2.10.3. Almidon resistente (AR). Para determinar el contenido de almidon indigerible, se utilizé
la metodologia descrita por Gofii et al. (1996). Se pesaron 100 mg de almidén en un tubo de
centrifuga y se agregé 10 mL de buffer de KCI-HCI pH 1.5 y posteriormente, 200 mL de solucion
de pepsina (la solucidon de pepsina se preparara en una relacion de 25 mg de pepsina con 250 mL
de buffer KCI-HCI por muestra). La muestra se mezcld y dejo en agua a 40 °C por 60 min con
agitacion constante. Transcurrido el tiempo se dejo reposar la muestra a temperatura ambiente y se
adicion6 9 mL de buffer de trismaleato a pH 6.9 y posteriormente, 40 mg de a-amilasa (290 U/mg,
de la marca Sigma-Aldrich, San Luis, Misuri, EUA) y se mezcl6 e incub6 por 16 h en bafio Maria
a 37 °C con agitacion constante, subsecuentemente, la muestra se centrifugé (Allegra 64R) por 15
min a 3000 x g a4 °C. Se descarto el sobrenadante y se lavo 2 veces con 10 mL de agua destilada,
se centrifugd nuevamente y se descarté el sobrenadante. En seguida, se adicionaron 3 mL de agua
destilada y 3 mL de KOH 4 M, y se dejo reposar por 30 min a temperatura ambiente con agitacion
constante. Se adicionaron 5.5 mL de HCL 2 M y 3 mL de buffer de acetato de Na 0.4 M (pH 4.75)
y subsecuentemente, 25 mL de amiloglucosidasa e inmediatamente fueron adicionados, se dejo 45
min en bano de agua a 60 °C con agitacion constante. La muestra se centrifugd por 15 min a 3000
x g a4 °Cy el sobrenadante se recolectd y llevd a un matraz aforado de 50 mL. El residuo se lavo
dos veces mas con 10 mL de agua destilada en cada ocasion y el sobrenadante se combiné con el
obtenido previamente. Posteriormente, se aforé a 50 mL y se tomaron 50 mL de muestra para
determinar la glucosa liberada por digestion enzimatica, mediante el método GOD/PAD
(glucosa/oxidasa peroxidasa, SERA-PAK® Plus, Bayer de México, S.A. de C.V.), leyendo las
densidades opticas de las muestras a 510 nm en un espectrofotometro Spectronic Genesis 5

(Spectronic Instrument, Inc Rocherster, NY, EUA).

6.2.10.4. Almidon resistente retrogradado (ARr). Para la determinacion del contenido de almidon
indigerible en muestras vegetales, se siguio la metodologia descrita por Saura-Calixto et al. (1993).
Se colocaron 100 mg de almidon en un tubo para centrifuga y se adicionaron 10 mL de bufer de
fosfatos 0.08 M a pH 6.0. Se agregaron 10 mL de a-amilasa termoestable (290 U/mg, de la marca
Sigma-Aldrich, San Luis, Misuri, EUA) y se incubaron en bafio Maria a ebullicion por 30 min con
agitacion constante, subsecuentemente, se dejaron enfriar a temperatura ambiente y se adicionaron

2 mL de NaOH 0.0275 N, posteriormente se agregaron 100 pL. de proteasa (170 U/mg, de la marca
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Sigma-Aldrich, San Luis, Misuri, EUA) y se incub6 a 60 °C por 30 min con agitacion constante y
se dejo enfriar a temperatura ambiente. Se agregaron 2 mL de HCL 0.325 N y 60 pL de
amiloglucosa (15 U/mL, de la marca Roch¢, IN, EUA) y se dejo incubar a 60 °C por 30 min. La
muestra se centrifugdé 15 min a 3000 x g a 4 °C y se descarto el sobrenadante. El residuo se lavo
con 10 mL de agua destilada, 10 mL de alcohol al 96% y 10 mL de acetona y posteriormente se
centrifugd y descartd el sobrenadante. Al residuo se le agregaron 3 mL de agua destilada y se
dispersd. Posteriormente se adicionaron 3 mL de KOH 4 M, se mantuvo en agitacién por 30 min a
temperatura ambiente (25 £ 3 °C), ademads se adicionaron 5.5 HCL 2 N y 3 mL de bufer de acetatos
a pH 4.78 y 60 uL de amiloglucosa (15 U/mL, de la marca Roché, IN, EUA). Se incub6 a 60 °C
por 30 min con agitacidon constante. Después se centrifugd a 3000 x g por 15 min a 4 °C y se guardd
el sobrenadante y el residuo se re-suspendio en 10 mL de agua destilada, la centrifugacion se repitid
2 veces mas. Al residuo se le adicionaron 3 mL de agua destiladay 3 mL de KOH 4 M y se mantuvo
en agitacion constante por 30 min a temperatura ambiente. Se agregaron 5.5 de HC1 2 Ny 3 mL de
bufer de acetatos a pH 4.78, se adicionaron 60 mL de amiloglucosidasa (15 U/mL, de la marca
Roché, IN, EUA) y se colocod en incubacion a 60 °C por 30 min en agitacion constante.
Posteriormente se centrifugd a 3000 x g por 15 min a 4 °C. El sobrenadante se guardd y re-
suspendié en 10 mL de agua destilada. Se repitio la centrifugacion y se colectaron los
sobrenadantes y se aforaron a 100 mL. 50 pL se usaron para determinar el contenido de glucosa
mediante el método de GOD/PAD (glucosa/oxidasa peroxidasa, SERA-PAK® Plus, Bayer de
Meéxico, S.A. de C.V.), leyendo las densidades opticas de las muestras a 510 nm en un

espectrofotometro Spectronic Genesis 5 (Spectronic Instrument, Inc Rocherster, NY, EUA).

6.2.11. Analisis de Perfil de Textura (TPA)

El “Analisis de Perfil de Textura” (TPA) se llevo a cabo con un equipo analizador de textura
(texturémetro) TA.XTplus (Stable Micro Systems, Surrey, U.K.). Se prepararon geles de
almidones nativos y modificados, para los cuales se utiliz6 una concentracion de la suspension de
almidon al 6%. Las suspensiones se calentaron a 95 °C por 30 min, luego se enfriaron a 50 °C. Las

pastas formadas se colocaron en porciones de 40 mL en vasos de precipitado de 50 mL y se

56



enfriaron a temperatura ambiente; posteriormente se almacenaron a 4 °C por 24 h. Los geles
formados en los vasos de precipitado se utilizaron directamente en el andlisis de perfil de textura,
para lo cual a cada gel se le practicé una puncion de 10 mm de profundidad con una sonda cilindrica
P/25 de 25 mm de didmetro. Se obtuvieron dos curvas de fuerza vs tiempo con una velocidad de
1.0 mm/s, durante dos ciclos de penetracion. Todo el procedimiento se realizo por triplicado a cada

gel (Rondén-Sanabria ef al., 2009).

6.2.12. Analisis de Calorimetria Diferencial de Barrido

Se realiz6 mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) utilizando un calorimetro diferencial
de barrido modelo 4000 (Perkin Elmer, Massachusetts, USA). Se empled el método propuesto por
Paredes-Lopez et al. (1994). Para lo cual se mezclaron 2 mg de almidon con 7 pL de agua
desionizada en una celda de aluminio, la celda se sell6 y dejo equilibrar por 1 h. Se evaluaron por
medio del programa TA Universal Analysis 2000 version 4.7, con las siguientes condiciones de
proceso: una velocidad de calentamiento de 5 °C/min, iniciando a 30 °C hasta 120 °C. De los
termogramas obtenidos, se estudiaron las diferentes temperaturas de transicion (temperatura de
inicio de gelatinizacion = Tj; temperatura de pico de gelatinizacion = Tp; temperatura final de

gelatinizacion = Ty, y entalpia de gelatinizacion = AH). Esta determinacion se realizo por triplicado.

6.2.13. Analisis de Difraccion de Rayos X

El andlisis estructural de los almidones se realiz6 mediante difraccion de rayos X para determinar
el porcentaje de cristalinidad de los almidones. Los patrones de difraccion de rayos X se obtuvieron
por el método de Jovanovich et al. (1992) modificado por Planchot et al. (1995), con la ayuda de
un difractometro de rayos X Analytical X pert PRO X’ Celerator con las siguientes condiciones de

operacion: Una radiacion ACuKal= 0.15405 nm, un voltaje de 40 kV y 25 mA, con una velocidad
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de graficacion de 0.0607 °/s. El porcentaje de cristalinidad se calculé de acuerdo con Amaya-Llano

et al. (2011) con la siguiente formula:

area cristalina

% de cristalinidad = treatotal < 100 (5)

6.2.14. Analisis de Espectroscopia Infrarroja

Se realizé mediante espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) con la ayuda
de un espectrofotometro de infrarrojo de la serie UATR TWO (Marca Perkin Elmer,
Massachusetts, USA) y con el sistema de reflectancia total atenuada (ATR, por sus siglas en inglés)
mediante cristal de diamante a 25 + 2 °C. Para cada almidon se colectaron 32 barridos con una
resolucion de 4 cm™ y de éstos se obtuvieron valores promedio. Se trabajé en la region de 400 a
4000 cm™ (region en la cual se identifican las caracteristicas especificas y los grupos funcionales
del almidon). Cada almidon se analizd por triplicado. Los espectros se corrigieron en la linea base
a 1200y 800 cm™ y se de-convularon de acuerdo con Ye et al. (2018). Se utiliz6 un ancho de banda
de 26 cm™ y un factor de de-convolucién de 2.4. Las mediciones de intensidad se realizaron en los
espectros de-convulados registrando la altura de absorbancia desde la linea base. Las relaciones de

altura de absorbancia 1022 cm™ y 1047 cm™! se obtuvieron de los espectros de-convulados.

6.2.15. Analisis de Reologia

Las pruebas reoldgicas se realizaron mediante un reémetro con control del esfuerzo AR1500ex
(TA Instruments, New Castle, DE, EUA) equipado con un bafio de recirculacion de agua y una
geometria de placas paralelas de acero inoxidable (60 cm de diametro) adaptado con el sistema
Peltier para el control de diferentes temperaturas (25, 50 y 70 °C) y utilizando un espacio de 1000

um entre placas. El sistema de placas se cubrid con aceite mineral para evitar la evaporacion del
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agua durante la prueba. La cantidad de muestra utilizada fue de 3.5 mL a la concentracion de 7.5%
(p/p) de solidos totales en agua destilada, bajo agitacion constante por 15 min. El redmetro se
programo para calentar y enfriar la muestra a una velocidad de corte y calentamiento constantes de
50 s! y 2.5 °C/min, respectivamente. La muestra se calenté de 25 a 90 °C manteniéndose a esta
temperatura por 10 min, subsecuentemente, se enfrié a 25 °C. Cuando la muestra alcanzo6 la
temperatura final de enfriamiento deseada (25 °C), se realizaron tres barridos rotacionales para
evaluar las propiedades de flujo. El primero, a una velocidad de corte de 3 x 10 a 600 s por 10
min, el segundo, de 600 a 3 x 10 s por 10 min y el tercer barrido de 3 x 10 a 600 s™' por 10
min. Este procedimiento se realizo a las tres temperaturas mencionadas (25, 50 y 70 °C) para cada
uno de los almidones. La viscosidad aparente (nap) se determin6 en funcidn del incremento de la
velocidad de corte de 0.1 a 600 s y observando el esfuerzo cortante como variable de respuesta.
Los resultados se ajustaron utilizando el modelo reoldgico de Ostwald-de Wael también conocido
como la Ley de Potencia (Sanchez-Rivera ef al., 2013): t = ky"; donde: t = Esfuerzo cortante (Pa),
y = Velocidad de corte o deformacion (s'), k = Indice de consistencia (Pa.s”), n = Indice de

comportamiento de flujo (adimensional) (Steffe, 1992; Tecante y Doublier, 1999).

6.2.16. Analisis Estadistico

Se utiliz6 un disefio completamente aleatorizado con un tamafio de muestra de al menos tres (n >
3) por cada analisis experimental. Los resultados se analizaron mediante un andlisis de varianza
(ANDEVA) de una via, y cuando se observaron diferencias significativas se realiz6 la prueba de

Tukey para la separacion de medias con un valor de P < 0.05.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1. Analisis Quimico Proximal

El analisis quimico proximal se muestra en el Cuadro 3. El contenido de humedad en los polvos es
un factor importante en el flujo y otras propiedades mecanicas, y es dependiente en gran medida
del método, el grado o nivel de secado y la humedad en la atmoésfera circundante (Shieldneck y
Smith, 1971). Los almidones N-MAL, AR4-MANZ, AR4-MAL y N-MANZ mostraron los valores
mas altos de humedad (16.46, 14.77, 14.02 y 13.21%, respectivamente) aunque sin diferencias
significativas entre ellos (P > 0.05). Todos los almidones sometidos a autoclaveado mostraron los
menores porcentajes de humedad, con el siguiente orden descendente: AR3-MANZ > AR3-MA{Z
> AR3-MAL, pese a esto, no se observaron diferencias significativas (P > 0.05) entre ellos. Al
respecto, se han reportado valores de humedad menores en almidones nativos de maiz (6.5-8.5%)
(Bustillos-Rodriguez et al., 2018), en almidén nativo de avena (10.03-10.63%) (Shah et al., 2016)
y en almidon nativo de platano (4.89%) y lintnerizado (7.99%) (Aparicio-Sanguiléan et al., 2005).

Los componentes (lipidos y proteinas principalmente), pueden influir en la funcionalidad del
granulo de almidodn; la proteina se asocia con la dureza del grano, mientras que los lipidos pueden
reducir significativamente la capacidad de hinchamiento de la pasta de almidoén (Bustillos-
Rodriguez et al., 2018). Los almidones nativos y modificados de maiz, malanga y manzana
presentaron valores menores al 1% de proteinas, lipidos y cenizas; con lo que se disminuiria estos
componentes contaminantes del almidon, revelando que dichos almidones fueron extraidos con
alta pureza (Lawal, 2004). Diversas investigaciones han reportado resultados similares en
almidones nativos de maiz, papa, cassava (Waterschoot et al., 2015), malanga (Deka y Sit, 2016)

y arroz (Ashwar et al., 2016; Van Hung et al., 2016).

En el Cuadro 3, se muestra que el proceso de lintnerizacion disminuy6 el contenido de proteinas,
lipidos y cenizas en AR4-MAL existiendo diferencias significativas (P < 0.05), con respecto a su

homologo nativo; sin embargo, en AR4-MAIZ y AR4-MANZ, esta disminucion solo se observo
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en proteinas y cenizas (estadisticamente significativa, P < 0.05). Dicha disminucion se atribuye a
que el acido utilizado en la lintnerizacion solubiliz6 una porcion importante de estos componentes
(Aparicio-Saguilén ef al., 2005). Después de la modificacion por autoclaveado del almidon nativo,
el contenido de proteinas, lipidos y cenizas disminuyd; esto se debid a que el tratamiento térmico
desnaturalizo las proteinas y saponifico los lipidos (Aparicio-Saguilan ef al., 2005). En la muestra
AR3-MAL, su disminucion en el contenido de proteinas fue significativa (P < 0.05) en
comparacion con su almidon nativo. Para el AR3-MANZ los contenidos de proteinas y lipidos
disminuyeron significativamente (P < 0.05); mientras que, en los AR3 de maiz, malanga y
manzana, no se encontraron diferencias significativas en el contenido de cenizas en relacion a sus
respectivos almidones nativos, esto posiblemente se debid a que la temperatura utilizada en el
proceso de autoclaveado no fue lo suficientemente alta como para destruir los minerales presentes
en el almidon (Aparicio-Saguilan et al., 2005). Estos resultados son congruentes con lo reportado
por Aparicio-Saguilan et al. (2005) en almidones de platano autoclaveados y Deka y Sit (2016)
quienes reportaron un comportamiento similar en almidones de malanga modificados con

tratamiento de calor-humedad.

En relacion al contenido de carbohidratos, no se observd una tendencia clara o definida, en este
sentido los tratamientos de autoclaveado en general presentaron los valores mas altos; mientras que
el tratamiento de lintnerizacion no provocod cambios significativos (P > 0.05) con respecto a su
almidon nativo. Esto pudo deberse a que los valores de estos componentes se obtuvieron por
diferencia, lo cual estd relacionado con el valor de los otros componentes (humedad, proteinas,
lipidos y cenizas). Esto ha sido anteriormente reportado por Vargas et al. (2016) en almidones

acetilados de papa.

En cuanto a las similitudes entre la fuente convencional y las no convencionales en esta
determinacion, el N-MAL y N-MANZ fueron similares en el contenido de lipidos y cenizas al N-
MAIZ. El AR3-MAL fue similar en el contenido de proteinas al AR3-MAIZ, mientras que AR3-
MANZ en lipidos y ceniza. El AR4-MAZ fue similar en lipidos, proteinas y ceniza al AR4-MAI{Z,
y el AR4-MAL solo en lipidos y cenizas.
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Cuadro 3. Analisis quimico proximal (%) de almidones nativos y modificados de maiz, manzana y malanga.

Muestra Humedad Proteinas Lipidos Ceniza Carbohidratos'
N-MAI{zZ 11.12 +0.62% 0.35+0.02° 0.16 £ 0.032bed 0.09 + 0.02b<d 88.29 + (0.11%¢
AR3-MAIZ 8.73 + 0.46% 0.30 £0.01% 0.11 £ 0.072bcd 0.07 +0.01¢de 90.77 + 0.09%
AR4-MAIZ 11.45 + 0.90 0.20+0.019% 0.12 + 0.0]2bed 0.03+0.01¢ 88.20 + 0.19bed
N-MAL 16.46 + 0.222 0.42 +0.02° 0.27 + 0.03? 0.14 +0.012 82.71 + 0.05¢
AR3-MAL 6.05 £+ 0.724 0.33 +0.01° 0.23 +0.032 0.15+0.012 93.24 +0.14*
AR4-MAL 14.02 + 1.02% 0.29 + 0.02b¢ 0.10 £ 0.00b<d 0.07 £ 0.00°d® 85.52 & (.19¢de
N-MANZ 13.21 + 0.63% 0.26 £ 0.01¢ 0.17 + 0.032b¢ 0.11 £ 0.012b¢ 86.26 + 0.12¢4
AR3-MANZ 9.24 + (.53 0.19+0.01¢ 0.0+ 0.0¢ 0.06 £ 0.00°d® 90.51 + 0.10%
AR4-MANZ 14.77 + 0.542 0.18 £ 0.02¢ 0.07 + 0.03¢d 0.05 £ 0.00% 84.94 £ (.10%

Media aritmética de al menos tres repeticiones + error estandar. Valores con la misma letra, dentro de las columnas no son
significativamente diferentes de acuerdo con la prueba de Tukey (P > 0.05). 'Los carbohidratos totales se obtuvieron por diferencia (100%
- % resto de los demds componentes). La nomenclatura empleada para las muestras fue: N (Nativo), AR3 (autoclaveado), AR4

(lintnerizado), MAL (malanga) y MANZ (manzana).
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7.2. Determinacion del Color

En el Cuadro 4 se muestran los atributos de color de los almidones nativos y modificados
(resistentes) de maiz, manzana y malanga. El color es un criterio indicador de calidad en el uso
industrial de los almidones, donde los almidones blancos indican un menor contenido de proteinas
y pigmentos. Para una mayor aceptacion del almidon, este no debe presentar ninguna coloracion
(Radley, 1976). La mayoria de los almidones mostraron valores de luminosidad (L) superiores a
90, por lo que se puede considerar que presentaron elevada blancura, si se estima que un valor de
100 para L es totalmente blanco (Tirado-Gallegos et al., 2016); sin embargo, el AR3- MANZ y el
AR3-MAL, presentaron menores valores en L (90.47; 85.55 respectivamente). Esto concuerda con
lo descrito por Deka y Sit (2016) donde su almidon modificado fisicamente presentdé menores
valores de luminosidad conforme a su contraparte nativa. En los AR4, la blancura o luminosidad
(L) fue similar a los almidones nativos, debido al uso de NaOH durante el proceso de lintnerizacion,

el cual tuvo un efecto blanqueador (Ashwar et al., 2017).

Con respecto a los valores de la tonalidad (o coordenada) a* (rojo/verde) y b* (amarillo/azul), el
AR3 de malanga exhibi6 los valores més altos de a* y b* (1.72 y 4.53, respectivamente) y el AR3-
MANZ en la coordenada b* (5.21). Estos resultados son similares con los estudios reportados por
Deka y Sit (2016) y Aboubakar et al. (2008) en almidones de malanga. El cambio de color
observado en los AR3 podria atribuirse a la reaccion de Maillard entre los azucares reductores del
almidén y los grupos amino en la proteina durante el autoclaveado (Shah et al., 2016; Gani et al.,
2016). En relacion a la variable de °hue, esta tiene un valor de 0° para el color rojo, 90° para el
amarillo, 180° para el verde y 270° para el azul (Whale y Singh, 2007). EI AR4 de manzana mostro6
el valor més alto en esta variable (280.72), confiriendo tonalidades azules, seguido del AR4, AR3
y nativo de maiz, mostrando tonalidades amarillas; mientras que los valores mdas bajos se
observaron en los almidones obtenidos de malanga AR4 (41.80), N (61.46) y AR3 (68.36),
mostrando tonalidades rojas. Dichas tonalidades en los almidones pueden deberse a la presencia de

pigmentos en cada una de las fuentes botanicas utilizadas (Tirado-Gallegos ef al., 2016).



En la variable croma (saturacion o intensidad del color), no se observé alguna tendencia entre los
almidones nativos y modificados. El AR3 de manzana reveld mayor valor en croma (5.26), el cual
fue estadisticamente significativo al resto de los almidones analizados, seguido por el AR3-MAL
(4.66). En los almidones nativos el valor de croma se determind en un intervalo de 1.33-3.13, estos
valores son menores a los reportados por Garcia-Tejeda ef al. (2011) en almidon nativo de platano
(10.95); sin embargo, los valores de croma evaluados en nuestro estudio son mayores que los
obtenidos por Tirado-Gallegos et al. (2016) en almidon de manzana (intervalos de 0.20-1.70). Los
almidones autoclaveados presentaron mayores valores (2.21-5.26) que los lintnerizados (0.49-
1.32). Garcia-Tejeda et al. (2011) reportaron un valor de 5.75 en croma para almidon oxidado de
platano, el cual es superior a los encontrados en este estudio para almidones modificados
quimicamente por hidrolisis &cida. Algunos autores han reportado que los valores de croma
cercanos a cero se relacionan con la blancura del almidén (Garcia Tejada et al., 2011; Tirado-
Gallegos et al., 2016). Lo que implica que los almidones lintnerizados del presente estudio son mas
blancos que los autoclaveados, siendo favorable para su uso industrial, ya que esto es representativo

de calidad y pureza.

De manera general, los almidones nativos y lintnerizados de malanga y manzana fueron diferentes
en L, a*, Croma y °hue con el almidon nativo y con el AR4 de maiz, respectivamente, a excepcion
de la coordenada b*, donde se observé que el N-MANZ fue similar al valor obtenido en N-MA{Z
y el AR4-MANZ fue similar con el AR4-MAIZ. Concerniente a los almidones autocalveados de
malanga y manzana, estos presentaron diferencias en L, a*, b*, Croma y °hue con respecto al AR3-

MAIZ.
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Cuadro 4. Variables de color de almidones nativos y modificados de maiz, malanga y manzana.

Muestra L a¥ b* Croma ° hue
N-MAiz 99.56 + 0.01° -1.39+0.018 2.81 £0.00° 3.13+0.01° 116.32 +0.18°
AR3- MA{Z 97.52 + 0.00" -0.81 +0.00° 2.06 +0.02¢ 2.21+0.01¢ 111.40 + 0.27¢
AR4-MAiz 99.20 + 0.012 -1.01 £0.01° -0.49 +0.018 1.32+0.01° 139.44 + 0.63"
N-MAL 96.00 + 0.33° 0.63 £ 0.01° 1.18 +0.07¢ 1.33+£0.07° 61.46 + 1.42f
AR3-MAL 85.55+0.13f 1.72 £ 0.03? 4,53 +0.32° 4.66 +0.13° 68.36 £ 0.21°
AR4-MAL 97.43 + 0.09" 0.39 £ 0.07° 0.36 £ 0.07° 0.53 +£0.10¢ 41.80 + 3.74¢
N-MANZ 96.42 + 0.03° -0.81 +0.02° 2.37 +0.03% 2.51 +0.03¢ 108.82 + 0.61¢
AR3-MANZ 90.47 + 0.09¢ 0.71 + 0.00P 5.21 +0.06° 5.26 + 0.06* 82.3+0.11°
AR4-MANZ 94.43 + 0.09¢ 0.09 + 0.02¢ 0.49 + 0.04¢ 0.49 + 0.04 280.72 +2.39°

Media aritmética de al menos cinco repeticiones + error estandar. Valores con la misma letra, dentro de las columnas no
son significativamente diferentes de acuerdo con la prueba de Tukey (P > 0.05). La nomenclatura empleada para las
muestras fue: N (Nativo), AR3 (autoclaveado), AR4 (lintnerizado), MAL (malanga) y MANZ (manzana).
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7.3. Estudios Morfologicos

Las micrografias obtenidas por microscopia electronica de barrido (MEB) de los almidones nativos
y modificados (resistentes) de maiz, malanga y manzana se muestran en la Figura 1. El almidon
nativo de maiz mostr6 formas poliédricas o poligonales, lo cual estd de acuerdo con estudios
morfoldgicos reportados recientemente en almidones de este tipo de fuente vegetal (Bustillos-
Rodriguez et al., 2018; Waterschoot et al., 2014; Singh et al., 2003). Adicionalmente, se han
reportado formas poligonales en almidén de amaranto (Hoover et al., 1998) y en almidén de arroz

(Zhou et al., 2014).

Se apreciaron formas redondas y de domo en el almidon nativo de manzana. Las formas redondas
son similares a los observados por Singh et al. (2005) en granulos de almidon de manzanas
inmaduras de distintos cultivares (Criterion, Ruspippum, Red Spur, Skyline Supreme, y Granny
Smith), y por Stevenson et al. (2006) en almidén de manzana de diferentes variedades (Gala,
Golden Delicious, Granny Smith, Jerseymac, Jonagold y Royal Gala). Recientemente, Tirado-
Gallegos et al. (2016) reportaron formas esféricas, de domo y redondas en almidon nativo de
manzana Golden Delicious Smothee. La forma de domo (redonda) se ha observado en otros
almidones de frutos como el kiwi (4. deliciosa, ‘Hayward’) (Stevenson et al., 2006) y jaca (4.

heterophyllus Lam.) (Kittipongpatana et al., 2011).

Por su parte el almidon nativo de malanga mostr6 formas poliédricas. Esto es caracteristico de los
almidones nativos de esta fuente botanica (Deka y Sit, 2016; Aboubakar et al., 2008; Lawal, 2005
y Lawal, 2004). Ramirez-Miranda et al. (2017) reportaron formas similares en jicama (P. erosus
L. Urban), la cual, al igual que la malanga, también es un tubérculo. En todos los AR3, se
observaron modificaciones en la estructura granular y pérdida de la integridad fisica de los
granulos, lo cual se observa como una morfologia irregular, a diferencia de su contraparte nativa.
Esto puedo deberse al tratamiento térmico mayor a 50 °C, donde la zona amorfa absorbe mas agua
produciendo asi, un cambio en la estructura granular. Lo anterior se considera un proceso
irreversible, es decir, la estructura del granulo queda destruida. Con un calentamiento posterior del

granulo, el hinchamiento continta mientras que la amilosa se difunde fuera del granulo, hacia la
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fase acuosa (Badui, 2006). Estos resultados coinciden con lo reportado por otros investigadores
(Ahmed et al. 2018; Deka y Sit, 2016; Kittipongpatana et al., 2011; Polesi et al., 2011) quienes
atribuyeron este comportamiento a la gelatinizacion parcial del almidon durante el autoclaveado,

involucrando ademas la agregacion, fusion o ruptura de los granulos.

En los almidones lintnerizados, no se observaron diferencias notables en la estructura y apariencia
del granulo respecto al almidén nativo. Lawal (2004) no observo diferencias notables entre los
almidones nativos y los modificados por lintnerizacion, oxidacion y acetilacion a partir de almidon
nativo de malanga. Resultados similares han sido reportados para almidones de cebada (H. sativum,
Jess) y maiz modificados quimicamente, donde la integridad fisica del granulo no se afectd por
dichas modificaciones (Chavez-Murillo et al., 2008) y en almidones oxidados (a diferentes
concentraciones) a partir del almidon nativo de maiz de distintas variedades (Bustillos-Rodriguez

et al., 2019).

En lo que respecta al tamafio de granulo promedio, el N-MAIZ present6 un tamafio de 8 pm, el N-
MAL de 1.5 pum y el N-MANZ de 5.2 um. Los cuales son congruentes con lo reportado por
Hernédndez-Medina et al. (2008) para almidon nativo de maiz (3-26 um), por Aboubakar et al.
(2008) para almidén nativo de malanga (< 5 um) y Tirado-Gallegos et al. (2016) para almidon
nativo de manzana (2-10 pm). El tamafio y forma de los granulos de almidon depende

principalmente de la variedad (Bustillos-Rodriguez et al., 2018).

Se observé diferente morfologia en el almidon nativo y lintnerizado de manzana en comparacion
con el nativo y lintnerizado de maiz. A diferencia del N-MAL y AR4-MAL, los cuales exhibieron
forma similar a la fuente convencional (maiz). Con respecto al tamafio de granulo, las fuentes no

convencionales fueron diferentes al tamano de la fuente convencional.
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Figura 1. Microscopia electronica de barrido de los almidones nativos y modificados de maiz,
malanga y manzana. La nomenclatura utilizada para las muestras fue: N (Nativo), AR3
(autoclaveado), AR4 (lintnerizado), MAL (malanga) y MANZ (manzana).

7.4. Propiedades Fisicoquimicas

7.4.1. Contenido de Amilosa Aparente

El contenido de amilosa es una variable importante a considerar ya que determina algunas de las
principales propiedades funcionales del almidon, como la formacién de gel y retrogradacion del

almidon (Torruco-Uco et al., 2016). Ademas de lo anterior, las propiedades fisicas también

68



dependen de ello, asi mismo, esta influye en las propiedades de textura de algunos productos
alimenticios (Bustillos ez al., 2018), y estd relacionada con la biosintesis del almidén (Hoyos-Leyva
et al.,2017). Se ha demostrado que el contenido de amilosa tiene una correlacion significativa con
un mayor contenido de almidon resistente o una menor digestibilidad (Li et al., 2019). El contenido
de amilosa para almidon nativo de maiz, malanga y manzana fue de 28.6, 29.5 y 27.4%

respectivamente (Cuadro 5).

En algunos estudios se han reportado menores contenidos de amilosa en almidon de maiz (22.5%)
(Jane et al., 1999) y en almidon de malanga (22.7%) (Lawal, 2004); mientras que para almidon de
manzana se cuantifico un valor dentro del intervalo reportado por Stevenson et al. (2006) de 26-
29.1%. Las diferencias encontradas pueden deberse a la variedad, el tiempo de cosecha y al lugar
de cultivo (Simesek y El et al., 2012). Por otro lado, en los almidones modificados (AR3 y AR4)
el contenido de amilosa se vio disminuido (P < 0.05) debido a que se eliminan selectivamente las
zonas amorfas durante dichas modificaciones. La disminucion en el contenido de amilosa de los
AR3 es congruente con lo reportado en almidon de malanga modificado por un proceso de
conveccion con horno de aire caliente, donde dicha disminucion fue atribuida a la unidén de las
cadenas de amilosa ya presentes entre si o a la molécula de amilopectina (Deka y Sit, 2016). Lo
contrario a este estudio ha sido reportado por Babu et al. (2014) en almidén de platano
autoclaveado, donde el contenido de amilosa incrementd después del procesamiento por
autoclaveado, lo cual atribuyeron a una posible des-ramificacion parcial de la amilopectina por el

drastico calentamiento y presion de la autoclave.

El tratamiento con acido disminuy¢ el contenido de amilosa por hidrolisis parcial. Los resultados
del presente estudio son congruentes con lo reportado por Lawal (2004) en almidones de malanga
lintnerizados y por Wang y Wang (2001) en almidones de papa, maiz y arroz, quienes reportaron
una disminucién en el contenido de amilosa durante el tratamiento con acido, con respecto al
almidon nativo. El 4cido ataco principalmente las regiones amorfas dentro del granulo de almidon
y tanto la amilosa como la amilopectina se hidrolizaron simultdneamente con la presencia del acido

(Wang y Wang, 2001).
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Entre los almidones autoclaveados y lintnerizados de maiz y manzana no se observaron diferencias
significativas (P > 0.05) entre los tratamientos; contrario a lo contrario en los almidones
modificados de malanga, en donde el menor contenido de amilosa se presentd en el AR4 (con

diferencia significativa, P < 0.05).

Los almidones de las fuentes no convencionales estudiadas son diferentes a los almidones de la
fuente convencional (maiz) en cuanto al contenido de amilosa, en su forma nativa y modificado.
Es importante mencionar que los almidones de malanga (nativo, AR3 y AR4) presentaron

porcentajes superiores de amilosa, comparando por tipo de modificacion.

7.4.2. Determinacion del Peso Molecular (PM)

El almidon es un polimero que consiste en una mezcla de macromoléculas de diferentes longitudes
de cadena, con una estructura molecular muy similar, por lo que es dificil definir el PM con
precision (Cai et al., 2019). El PM de los almidones nativos fue mayor al de los modificados, lo
que indic6 que las macromoléculas (amilosa y amilopectina) se rompieron debido a la degradacion

por los tratamientos (Cuadro 5).

Los AR3 de las tres fuentes botanicas mostraron una disminucion significativa (P < 0.05) en el
PM, con respecto a sus homologos nativos, debido a que los almidones autoclaveados presentan
un menor contenido de amilosa en comparacion de sus nativos (Zeng et al., 2015). Lo cual es
congruente a lo reportado en almidon de semillas de loto autoclaveado, y ultrasonido-autoclaveado
donde se observo una disminucion en el PM en comparacion con su almidén nativo y con almidon

alto en amilosa de maiz (Zeng et al., 2015).

Los almidones modificados por hidrolisis acida presentaron una disminucion significativa (P <
0.05) en el PM en comparacion con los nativos, esto es atribuido a que las cadenas de amilosa son
mas susceptibles a la hidrdlisis &cida que las cadenas de amilopectina. En el ataque inicial o

temprano que se da en este tipo de modificacion, la mayoria de las cadenas de amilosa pudieron
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haberse hidrolizado en cadenas mds cortas; mientras que las cadenas de amilopectina suftrieron el
ataque acido en menor grado (Xia et al., 2017). Lo encontrado en estudio es similar a los reportados
en almidon de cassava (tapioca) hidrolizado a diferentes tiempos, en almidones de arroz
modificados por extrusion reactiva a través de esterificacion con octenil-succinilacion y
acetilacion, y en almidones de maiz hidrolizados; donde observaron una disminucion en el PM,

después de dichas modificaciones quimicas (Cai et al., 2019; Xia et al., 2017; Ozturk et al., 2011).

El peso molecular entre fuentes botanicas no convencionales y modificaciones resultaron diferentes
a la fuente convencional, siendo los almidones de malanga (nativo, autoclaveado y lintnerizado)

los que presentaron PM inferiores.

Cuadro 5. Determinacion del porcentaje de amilosa y peso molecular de los almidones nativos y
modificados de maiz, malanga y manzana.

Muestra % Amilosa Peso Molecular (1 x 10° kDa)
N-MAIZ 28.62+0.11° 108.28 + 0.922
AR3-MAIZ 23.65 +0.10f 86.39 £ 0.088
AR4-MAIZ 23.55 +0.14f 100.72 £+ 0.12°
N-MAL 29.48 + 0.10? 95.53 +0.14¢
AR3-MAL 24.82 +0.07¢ 80.44 £ 0.15"
AR4-MAL 24.18 +0.06° 91.64 + 0.09°
N-MANZ 27.37 +0.08° 98.23 + (0.38¢
AR3-MANZ 22.88 +0.038 81.58 & 0.09"
AR4-MANZ 22.69 £ 0.068 93.59 +0.13¢

Media aritmética de al menos cinco repeticiones + error estandar. Valores con la misma letra,
dentro de las columnas no son significativamente diferentes de acuerdo con la prueba de Tukey (P
> 0.05). La nomenclatura empleada para las muestras fue: N (Nativo), AR3 (autoclaveado), AR4
(lintnerizado), MAL (malanga) y MANZ (manzana).
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7.5. Propiedades Funcionales

7.5.1. Indice de Solubilidad

El indice de solubilidad se muestra en la Figura 2. La solubilidad del almidon resulta en la
lixiviacion de la amilosa, que se disocia y difunde del granulo de almidon durante la hinchazon
(Ashwar et al., 2016). Los valores de los almidones analizados cambiaron a partir de los 60 °C,
presentaron una temperatura de gelatinizacion promedio entre 67 y 79 °C. La mayor solubilidad se
observo a los 80 °C, para todos los almidones analizados, donde la mayoria de los granulos ya se
encuentran hinchados y gelatinizados. Las temperaturas mas altas causaron la movilidad de las
cadenas de almidon, aumentando la dispersion de las moléculas, las cuales mejoraron la solubilidad

de los almidones (Kittipongpatana et al., 2011; Lawal, 2005).

A 60 °C los almidones nativos tienen una solubilidad menor que los modificados. Entre 60 y 70 °C
el N-MAIZ, N-MAL y N-MANZ no presentan diferencias significativas entre ellos. A 80 °C el
almidon N-MAL (0.22%) fue el maés soluble, mientras que el N-MAIZ (0.05%) present6 la
solubilidad mas baja, lo que se puede atribuir al tamafio de granulo, ya que este influye en las
propiedades funcionales, los granulos mas pequefios son mas solubles que los de mayor tamafio
(Singhal y Kulkarni, 1988). Lo cual concuerda con los resultados obtenidos en el presente estudio
sobre el tamano promedio de granulo, donde el N-MAL mostr6 el menor tamafio (1.5 um) y el N-

MAIZ el mas grande (8 pm). Esto también se confirma con las microscopias en la Fig. 1.

Los almidones nativos y lintnerizados aumentaron la solubilidad conforme aumentd la temperatura.
Los AR4 en general fueron més solubles con respecto a los AR3 y nativos. Lo que se debio a las
amilosas de cadena corta producidas durante dicha modificacion, las cuales se disocian y difunden
facilmente de los granulos durante la hinchazén (Van Hung ef al., 2016), y al debilitamiento de la
estructura interna de los granulos de almidon y despolimerizacion de la amilosa (El Halal ef al.,
2015). Asi como, a la degradacion de la zona amorfa producida por la hidrdlisis &dcida (Amaya-

Llano et al., 2011). Este aumento en la solubilidad de almidones lintnerizados, ha sido reportada
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por Lawal (2004) en malanga, en arroz (Van Hung et al., 2016), platano (Aparicio-Saguilan et al.,
2015), en almidones de cebada oxidados (El Halal et al., 2015) y en almidones de frijol rojo
hidrolizado, donde la severidad de la hidrélisis aument6 la cantidad de carbohidratos solubles (Kerr
et al., 2000). Estos resultados se relacionan con el peso molecular de los almidones, Wang y Cui
(2005) reportaron que a medida que el PM disminuye por efecto de la hidrolisis 4cida, la solubilidad
aumenta, lo cual es congruente con lo encontrado en los almidones lintnerizados del presente

estudio en estas dos determinaciones.

En cuanto a los almidones autoclaveados, estos no mostraron un aumento notable en el indice de
solubilidad con respecto a la temperatura, pero si con respecto a su contra parte nativa, a excepcion
del maiz, sin diferencia significativa (P > 0.05) entre el nativo y el AR3. Singh et al. (2009),
informaron que la solubilidad estd influenciada por las disposiciones estructurales de amilosa y

amilopectina, el peso molecular y la longitud de cadena de almidon, los cuales pueden afectar la

solubilidad.

El aumento en el indice de solubilidad de los almidones AR3-MAL y AR3-MANZ con respecto a
su contra parte nativa, pudo deberse al tratamiento en autoclave, ya que, al calentar el almidon en
exceso de agua, se rompe la estructura cristalina (debido a la ruptura de los puentes de hidrégeno
causada por la energia cinética del tratamiento térmico) y posteriormente las moléculas de agua se
unen por enlaces de hidrégeno a los grupos hidroxilo expuestos de la amilosa y la amilopectina,
provocando asi un aumento en la solubilidad de los granulos (Hoover, 2001). Resultados similares
se han determinado en almidones de arroz (Ashwar et al., 2016). Por su parte, Dundar y Gocman
(2013) reportaron un aumento de la solubilidad después del tratamiento por autoclave en almidones

de maiz con mayor contenido de amilosa.

Se observo a 60 °C y 70 °C que el indice de solubilidad de los almidones N-MAL y N-MANZ
fueron similares al N-MAJZ, sin embargo, en los AR3 y los AR4 de malanga y manzana estos
fueron diferentes a los almidones modificados de maiz. A 80 °C el almidon N-MAL y N-MANZ,
se presentaron diferentes al N-MAIZ, donde la solubilidad superior se observo en malanga y la
menor solubilidad en el almidon nativo de maiz. En los almidones AR3 y AR4, manzana y malanga

son diferentes a los almidones AR3 y AR4 de maiz.
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Figura 2. indice de solubilidad de los almidones nativos y modificados de maiz, malanga
y manzana. La nomenclatura utilizada para las muestras fue: N (Nativo), AR3
(autoclaveado), AR4 (lintnerizado), MAL (malanga) y MANZ (manzana).
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7.5.2. indice de Absorcion de Agua

El indice de absorcion de agua (IAA) (Figura 3), es una medida indirecta de la capacidad de
hinchamiento de los granulos de almidon (Castanha ef al., 2018). A medida que aumentd la
temperatura, también incremento6 el IAA de N-MA{zZ, N-MAL, N-MANZ, AR4-MA{zZ y AR4-
MANZ, debido a la ruptura de los puentes de hidrégeno intermoleculares de la zona amorfa,
permitiendo asi, una absorcion de agua irreversible y progresiva (Gonzélez-Soto ef al., 2008). Por
otro lado, en los almidones AR3-MAL, AR3-MA{Z, AR3-MANZ y AR4-MAL, presentaron una
disminucién del IAA a 70 °C, mientras que a los 80 °C aumentaron el [AA, sin embargo, aunque
este aumento se presentd, el JAA, es menor que en los nativos. Estas diferencias en los almidones
(AR3-MAIZ, AR3-MAL, AR3-MANZ y AR4-MAL) se atribuyeron a un mayor contenido de AR,

el cual afecta la capacidad del almidon para absorber agua (Gonzélez-Soto ef al., 2007).

Se observdo un IAA mayor a los 80 °C, donde el N-MANZ, presentd el valor de TAA
estadisticamente mas alto (18.59 g/g), a cualquiera de las otras muestras analizadas (este
comportamiento también se reflejo en el poder de hinchamiento), seguido del N-MAL (12.07 g/g),
y por ultimo el AR4-MAL (4.21 g/g). En investigaciones recientes, se ha relacionado un mayor
IAA en muestras con alto contenido de humedad (Hernandez-Nava et al., 2011), lo cual concuerda
con lo encontrado en este estudio, ya que el N-MANZ y N-MAL, son las que mostraron mayor
contenido de humedad (13.21 y 16.46%, respectivamente), y por tanto un IAA maximo. Con un
alto contenido de humedad, la viscosidad seria baja, la cual permitiria una mezcla interna y un
calentamiento uniforme, obteniendo una mejor gelatinizacion del almidon, lo cual puede conducir

a una mayor absorcion de agua (Lawton et al., 1972).

A la temperatura de 80 °C, no se observaron diferencias significativas (P > 0.05) en los almidones
AR4-MANZ, N-MA{Z, AR3-MAI{Z, AR3-MAL y AR4-MAIZ, con valores que fluctuaron de 7.11
a 8.10 g/g. Los IAA mas bajos, se observaron en el AR4-MAL y AR3-MANZ (4.21-5.89 g/g).

En los almidones autoclaveados y lintnenrizados a los 70 y 80 °C, los IAA fueron menores que los

nativos, en todas las fuentes botanicas analizadas, un comportamiento que coincidié con el mayor
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contenido de AR producido por los tratamientos (autoclaveado y lintnerizacién), el cual redujo la

capacidad de absorcion de agua del almidén (Gonzélez-Soto ef al., 2007).

En el IAA, a 60 °C se observo similitud entre el AR4-MAL y AR4-MAIZ, a diferencia de los
demas almidones analizados. A 70 °C los almidones, nativos, AR3 y AR4 de manzana y malanga
fueron similares a sus respectivos almidones de maiz. A 80 °C, AR3-MAL fue similar al AR3-

MAIZ y AR4-MANZ, también fue similar a AR4-MANZ.
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Figura 3. Indice de absorciéon de agua de los almidones nativos y modificados de maiz,
malanga y manzana. La nomenclatura utilizada para las muestras fue: N (Nativo), AR3
(autoclaveado), AR4 (lintnerizado), MAL (malanga) y MANZ (manzana).



7.5.3. Poder de Hinchamiento

La Figura 4, muestra el poder de hinchamiento de los almidones. En general, la hinchazén de todas
las muestras comenzé a partir de los 60 °C y conforme la temperatura aumentaba el poder de
hinchamiento también, a excepcion del AR3-MAL. Este aumento sugiere, que la gelatinizacion
ocurri6 gradualmente. Los almidones nativos a 60 °C mostraron un poder de hinchamiento menor
a los modificados. Sin embargo, la mayor hinchazén se observé a los 80 °C en el N-MANZ, con

un poder de hinchamiento significativo, conforme al resto de los almidones (P < 0.05).

El aumento en la hinchazén de los granulos de almidon puede incrementar el acceso de las enzimas
digestivas a su estructura interna (Shin et al., 2013). Tanto el AR4-MANZ, N-MAL, AR3-MALy
AR4-MAL a 80 °C, no mostraron diferencias significativas, en un rango de 14.3-15.4 g/g, los
cuales son menores a los reportados para almidon nativo de papa (26-168 g/g) (Waterschoot et al.,
2014). Al incrementar la temperatura se produce una desorganizacion del almidon, por lo cual, mas
moléculas de agua podrian penetrar en los granulos, aumentado los valores de hinchamiento
(Aparicio-Saguilan et al., 2015). Por otro lado, la hinchazon mas baja se observd en los almidones

N-MAI{Z, AR3-MANZ y AR3-MAIZ a 80 °C (8.49, 8.47 y 7.90 g/g respectivamente).

El poder de hinchamiento de los AR3 de las tres fuentes botdnicas a 60 °C fue mayor que sus
respectivos almidones nativos. Sin embargo, a 80 °C el poder de hinchamiento disminuy0, aunque
este cambio solo fue significativo en manzana. Lo que se explica considerando que, en el
autoclaveado, la estructura granular se pierde, por lo cual solo se obtiene una adsorcion parcial de
agua, esto se confirmo con las microscopias electronicas de barrido. Resultados similares fueron
revelados por Aparicio-Saguilan et al. (2005), en almidones de platano autoclaveados. Con
respecto a los AR4, a 80 °C, los almidones de manzana y malanga mostraron una disminucion en
el poder de hinchamiento conforme a su contra parte nativa, lo observado en este estudio, ha sido
reportado en almidones de arroz normales, cerosos y ricos en amilosa tratados con acido y calor-
humedad, donde los poderes de hinchamiento se redujeron significativamente, en comparacion con
los nativos (Van Huang et al., 2016) y en almidones hidrolizados de maiz normales y cerosos, asi

como en cebada (Gao et al., 2012). Estos resultados indican que esta propiedad funcional esta
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supeditada al tipo de modificacion y la fuente botanica, ya que cada tipo de almidon se hincha de
manera diferente, revelando diferencias en la organizacion molecular dentro de los granulos (Deka

y Sit, 2016).

En conclusion, a 60 °C los almidones nativos y modificados malanga y manzana se comportaron
de manera diferente a los nativos y modificados de maiz. A 70 °C, se mostr6 similitud en N-MAL
y N-MANZ con el N-MAiZ, el AR3-MANZ fue similar al AR3-MAIZ y AR4-MAL con AR4-
MAIZ. A 80 °C, el AR3-MANZ fue similar al AR3-MAIZ.
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Figura 4. Poder de hinchamiento de los almidones nativos y modificados de maiz,
malanga y manzana. La nomenclatura utilizada para las muestras fue: N (Nativo), AR3
(autoclaveado), AR4 (lintnerizado), MAL (malanga) y MANZ (manzana).
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7.6. Determinaciones Enzimaticas

7.6.1. Almidon Total (AT)

El contenido de AT es determinado como la pureza (Cuadro 6) es un indicativo de calidad. Para
los almidones nativos de maiz (98.21%), malanga (91.13%) y manzana (93.56%) fue similar a lo
reportado en diversos estudios. Bello-Pérez et al. (2001) determinaron valores de AT de 98.5%
para maiz; para malanga de 92.9% (Rincoén-Aguirre ef al., 2017), mientras que, para manzana, se

han reportado valores de 92-94.4% (Tirado-Gallegos et al., 2016).

En cuanto a las diferencias entre tipo de modificacion y por fuente botanica, el AT en los almidones
nativos, AR3 y AR4 de la fuente convencional fue superior y por tanto diferente al de las fuentes

no convencionales.

7.6.2. Almidon Disponible (AD)

El contenido de AD en los almidones nativos (Cuadro 6) (95.15% N-MAIZ; 90.31% N-MANZ y
85.27% N-MAL) fue mayor que en los modificados (P < 0.05). En la literatura cientifica son
escasos los estudios que se han realizado en cuanto a esta determinacion. Sin embargo, Bello-Pérez
et al. (2006) realizaron un estudio donde evaluaron el contenido de almidén disponible a diferentes
tiempos de almacenamiento en distintos tipos de tortillas de maiz el cual oscil6 entre 59.7 a 74.5%.
Gonzalez-Soto et al. (2004) reportaron un AD en almidén de platano de 80.5%. En el presente
estudio disminuy6 el AD en los AR3 y AR4, y fue mayor el contenido de AD en los almidones
lintnerizados que aquellos autoclaveados (estadisticamente significativo P < 0.05), debido que las
modificaciones producen una re-asociacion de las moléculas de almidon las cuales pueden retrasar
o impedir la hidr6lisis por las enzimas digestivas. Esto fue similar a lo reportado por Bello-Pérez

et al. (2006) en tortillas recién preparadas elaboradas a partir de masa de diferentes procedimientos
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y por Gonzélez-Soto et al. (2004) en almidon de platano des-ramificado con la enzima pululanasa
a diferentes tiempos (desde 1 h hasta 22 h), donde el contenido de AD disminuyd conforme
aument6 el tiempo de des-ramificacion de 77.5 a 70%. Es decir, cuando aumento el contenido de

AR, el AD disminuyd.

En los almidones nativos, la fuente convencional (maiz) mostr6 contenidos de AD superiores a los
almidones de las fuentes no convencionales. En los AR3, la manzana fue similar al AR3 de la

fuente convencional, y en los AR4, el maiz fue superior y diferente a las fuentes no convencionales.

7.6.3. Almidon Resistente (AR)

El AR es un componente determinante para las caracteristicas de un alimento funcional (Hedayati
y Niakousari, 2018) y se define como la suma de almidoén y productos de la degradacion del
almidon no absorbido en el intestino delgado de individuos sanos (Nender-Suarez et al., 2018). El
contenido de AR (Cuadro 6) en los almidones nativos fueron menores al 5%. El almidon nativo de
malanga mostro6 la mayor cantidad de AR (3.24%), seguido del almidén nativo de manzana (2.17%)
y posteriormente el almidén nativo de maiz (1.98%), estos dos ultimos sin presentar diferencia
estadistica (P > 0.05). Siendo los almidones de malanga (nativo y modificados), los que mostraron

mayor cantidad de AR.

El AR aument6 con la modificacion fisica (en almidon de maiz de 1.98 a 8%, malanga de 3.24 a
12.51% y manzana de 2.17 a 7.28%) y quimica (en almidén de maiz de 1.98 a 5.69%, malanga de
3.2429.27% y manzana de 2.17 a 4.85%) siendo estadisticamente significativo (P < 0.05), respecto
a sus contrapartes nativas. Hallazgos similares han sido publicados en almidones de platano
modificados en autoclave de 1.51 a 16.02% (Aparicio-Saguilan et al., 2005), en almidones de maiz
autoclaveados de 0.68 a 8.47% (Nender-Sudrez et al., 2018), en trigo autoclaveado de 0.3 a 4.8%
(Berry, 1986). Este incremento, en los AR3, se puede atribuir a los ciclos sucesivos de
calentamiento y enfriamiento en autoclave, los cuales resultaron en una combinacion de un proceso

de gelatinizacion, que interrumpe la estructura granular al calentar una dispersion de almidon en
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exceso de agua, y a la retrogradacion (produce una recristalizacion de los componentes del

almidon) al enfriar, resultando en una producciéon mayor de AR3 (Babu et al., 2014).

Igualmente, en la modificacion quimica aumentaron estos valores, ya que se produjo una
despolimerizacion de las cadenas de amilosa y ramificaciones de amilopectina; sin embargo, la
lintnerizacion no degrada por completo la estructura cristalina (Franco et al., 2002), lo cual puede
producir un almidon resistente a la hidrdlisis enzimdtica (Aparicio-Saguilan et al., 2005).
Resultados similares fueron publicados por Nender-Suarez et al. (2018) de 0.68 a 2.10% en
almidon de maiz sometido a hidrolisis 4acida y en platano lintnerizado de 1.51 a 2.61% (Aparicio-
Saguilan et al., 2005). Por lo cual se concluye que estas fuentes no convencionales son aptas para
la obtencion de almidon resistente y los procedimientos utilizados para la preparacion de AR a
partir de las fuentes no convencionales, generé almidones con cantidades similares y en algunos
casos mayores que los reportados en los almidones antes mencionados. Sin embargo, con el
tratamiento de autoclave, se obtuvo mayor cantidad de almidén resistente (estadisticamente
significativo P < 0.05) que, con la hidrolisis acida, lo que concuerda con el estudio de Nender-
Sudrez et al. (2018), donde obtuvieron mayor cantidad de AR por medio del tratamiento en

autoclave que por el método de lintnerizacion.

El contenido de amilosa es importante para la produccion de AR, ya que los almidones con un alto
contenido poseen mayor capacidad para la formacion de AR (Bello-Pérez et al., 2006), lo cual fue

consistente con lo encontrado en el presente estudio.

Entre los almidones nativos el contenido de AR en la manzana fue similar al N-MAIZ. En los
AR3 y AR4 la malanga y la manzana fueron diferentes a los almidones modificados de
maiz. Los almidones de malanga se mostraron superiores en el contenido de AR, tanto en el

almidon nativo como en AR3 y AR4.
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7.6.4. Almidon Resistente Retrogradado (ARr)

El contenido de ARr en todas las muestras de almidén fue menor al 2% (Cuadro 6). En los AR4
se obtuvieron cantidades mayores de ARr que en los nativos (P < 0.05); sin embargo, la
cuantificacion de ARr en las muestras de AR3-MAL y AR3-MAIZ indicé mayores cantidades (P
< 0.05) de ARr en comparaciéon con sus homologos nativos y lintnerizados. Esto puede deberse
a que, durante la retrogradacion del almidon, las cadenas amilosa y las fracciones lineales de
la amilopectina se reorganizan en estructuras de mayor complejidad que son dificiles de
digerir por las enzimas digestivas (Bello-Pérez et al., 2006). Recientemente, este fenomeno
también se ha relacionado con el almacenamiento y tiempo de enfriamiento lo cual sucede

principalmente en el tratamiento por autoclave (Hidayat ez al., 2018).

Lo anterior plantea la necesidad de realizar estudios estructurales de mayor alcance o profundidad,
ya que en nuestro estudio observamos que el contenido de ARr en la muestra AR4-MANZ
fue mayor en comparacion con el tratamiento por autoclaveado (AR3-MANZ). Esto supondria
que existen fendmenos subyacentes al proceso de retrogradacion que podrian estar implicados
como son el nivel de organizacion de las estructuras de las dobles hélices de la
amilopectina y su configuracion en estructuras de empaquetamientos diferentes, mas que la
cantidad de amilosa presente en los granulos de almidén de acuerdo a su origen botanico.
Independientemente de esto, la literatura cientifica al respecto es escasa o limitada, por lo cual

se sugiere la realizacion de estudios adicionales en torno a estos fendmenos subyacentes.

Las propiedades funcionales se vieron afectadas por el contenido de AR y ARr, al presentar mayor

cantidad de AR y AR, el indice de absorcion de agua y el poder de hinchamiento disminuyeron.

Los almidones nativos de las fuentes no convencionales fueron diferentes al de la
fuente convencional, donde el N-MAL fue superior. Entre los AR3, no se mostraron similitudes
entre los almidones, sin embargo, el AR3-MAL fue el que presentd mayor contenido de ARr. En
los AR4, la manzana presentd similitud con la fuente convencional, a diferencia de la malanga

la cual fue superior.
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Cuadro 6. Determinaciones enzimaticas (%) de los almidones nativos y modificados de maiz,
malanga y manzana.

Muestra AT AD AR ARr
N-MAIzZ 98.21 £0.26°  95.15+0.25% 1.98+0.03"  0.80+0.01°
AR3-MAIZ 93.86+0.32>  84.37+0.12° 8.00 + 0.05¢ 1.10 £ 0.02°
AR4-MAIZ 93.01 £0.09>  86.13 + 0.04° 5.69+0.12°  1.01 £0.01°
N-MAL 91.13+0.12¢  85.27 +0.054 3.24+£0.04¢5  0.92+0.01¢
AR3-MAL 89.33+0.25¢  75.29+0.112  12.51+0.12* 1.18+0.01?
AR4-MAL 88.04 £0.13"  77.28 +£0.07° 9.27 £ 0.06° 1.11 £ 0.01°
N-MANZ 93.56 £ 0.28°  90.31 +£0.15° 2.17+0.04">  0.71+0.01F
AR3-MANZ 92.36 +0.22°  84.07 +0.04° 7.28+0.05¢  0.91+0.01¢
AR4-MANZ 90.96 + 0.06¢  84.94 + 0.04¢ 4.85 +0.03F 1.06 + 0.01%

Valores que no comparten una letra dentro de la misma columna son significativamente
diferentes (P < 0.05). La nomenclatura utilizada para las muestras fue: N (Nativo), AR3
(autoclaveado), AR4 (lintnerizado), MAL (malanga) y MANZ (manzana).

7.7. Andlisis de Perfil de Textura (TPA)

El TPA (Cuadro 7) fue disefiado para emular la experiencia de masticacion sensorial. Por lo que
en dicho cuadro se muestran los valores de dureza, cohesividad, gomosidad, elasticidad,

masticabilidad y adhesividad de los almidones.

El almidon N-MANZ present6 la mayor dureza (fuerza requerida para causar la deformacion en
una muestra, Da Rosa et al., 2012), seguido del N-MAIZ (4.12; 2.91N respectivamente), los cuales
fueron significativos al resto de los almidones (P < 0.05). Este comportamiento se atribuye a la
longitud de la cadena de amilosa (Mehboob et al., 2015), a un contenido alto de amilosa y a cadenas
largas de amilopectina (Mua y Jackson, 1997) a los almidones con geles mas duros. Los geles
autoclaveados y lintnerizados presentaron una disminucion significativa en la dureza, con respecto

a los almidones nativos, esto podria deberse a una disminucion en la longitud de la cadena de
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amilosa, lo que concuerda con Chandla y Singh (2017) y Menhboob et al. (2015). Estos resultados
son relacionan con el contenido de amilosa, el cual fue mayor para los almidones con geles mas
duros y conforme se aplicaron los tratamientos a los almidones, la amilosa y la dureza
disminuyeron. Asi como también, con el peso molecular de los almidones, el cual disminuy6

conforme se les aplico tratamiento de autoclaveado o la lintnerizacion.

Los almidones que presentaron mayor cohesividad (capacidad del gel para resistir deformaciones)
fueron el AR3-MANZ (0.99) y AR3-MAIZ (0.99) (P < 0.05). La lixiviacion de la amilosa de los
granulos y su reasociacion juegan un papel principal en la formacion de un gel cohesivo (Hedayati
y Niakousari, 2018). El almidon N-MANZ fue el de menor cohesividad (0.38). Entre los almidones
N-MAIZ, AR4-MAIZ y AR4-MAL no se determinaron diferencias significativas (P < 0.05).

La gomosidad es la energia requerida para desintegrar un gel y la masticabilidad imita la cantidad
de energia requerida para triturar un material semisolido (Chandla y Singh, 2017 y Menhboob et
al.,2015). La gomosidad y masticabilidad disminuyeron en los almidones AR3 y AR4 con respecto
a su contra parte nativa, por lo cual se deduce que estos pardmetros son afectados por dichas
modificaciones. Resultados similares fueron encontrados en fideos hechos de almidon de amaranto,
con tratamientos de calor-humedad (Chandla y Singh, 2017) y en almidones de trigo y maiz
modificados quimicamente (Hedayati y Niakousari, 2018). En estos estudios se observd que la
tendencia en gomosidad y masticabilidad fue similar a lo encontrado en la dureza, lo cual puede
deberse a esta variable (dureza) en el calculo de la gomosidad y masticabilidad. De acuerdo con el
analisis de perfil de textura, al grado de recuperacion de la deformacion se le denomina elasticidad
(Menhboob et al., 2015). Los almidones nativos y modificados de maiz mostraron la mayor
elasticidad (P <0.05) y la muestra con menor elasticidad fue la del almidon N-MANZ, con respecto
al resto de los almidones. La muestra N-MANZ mostr6é mayor adhesividad (trabajo necesario para
superar las fuerzas atractivas entre la superficie de un alimento y la superficie de otro material con
el que el alimento entra en contacto) (-3.57), la cual fue significativa (P < 0.05) con respecto a los
almidones nativos y modificados de las tres fuentes botanicas estudiadas. Mientras que las muestras
de menor adhesividad fueron el AR3-MANZ, AR4-MAL, AR3-MA{zZ y AR4-MAIZ. De acuerdo
con estos resultados, los AR4 y AR3 podrian ser adecuados para postres como pudines y natillas,

donde son deseables la formacion de un gel débil, alta capacidad de unidn al agua y una textura de
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menor gomosidad. En general, los geles (de almidones) de menor dureza, menor masticabilidad y
gomosidad pueden tener este tipo de aplicaciones como aditivos en postres (Menhboob et al.,

2015).

Se concluy6 en dureza, que los almidones nativos y AR4 de las fuentes no convencionales son
diferentes a la fuente convencional y los AR3 similares. En cohesividad, mostraron similitud en N-
MAL, AR3-MANZ, AR4-MAL y AR4-MANZ con sus respectivos almidones de la fuente
convencional (maiz). En gomosidad, los almidones N-MANZ, AR3-MAL, AR3-MANZ y AR4-
MAL fueron similares a los del maiz. En masticabilidad, no se encontraron similitudes entre los
almidones nativos de malanga y manzana con el maiz, pero si en los almidones AR3 y AR4 de
malanga y manzana con los almidones AR3 y AR4 de maiz. No se mostraron similitudes en los
almidones nativos, autoclaveados y lintnerizados de malanga y manzana con los almidones nativos
y modificados de maiz en el pardmetro de elasticidad. En adhesividad N-MAL fue similar al N-
MAIZ, el AR3-MANZ mostré similitud con el AR3-MAIZ y el AR4-MAL fue similar al AR4-
MAIZ.
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Cuadro 7. Analisis de perfil de textura de los almidones nativos y modificados de maiz, malanga y manzana.

.. . . . Masticabilidad Adhesividad

Muestra Dureza (N) Cohesividad  Gomosidad (N) Elasticidad (cm) (N x 5) (N  5)
N-MAi{z 2.9+ 0.03% 0.64 + 0.03%° 1.89 +0.072 2.51 +0.05% 4.43 +0.03% -1.03 £ 0.01°
AR3-MAI{Z 0.07 +£0.01° 0.99 + 0.004* 0.06 + 0.00¢ 2.65+0.01° 0.18 +0.01¢ -0.33+0.27¢
AR4-MAIZ 0.36 + 0.00% 0.61 + (.04 0.26 + 0.02¢ 2.59 +0.02? 0.70 + 0.08¢d -0.35 £ 0.04°
N-MAL 0.48 + 0.06¢ 0.71 + 0.03b 0.34 +0.01%° 1.97 + 0.044 0.68 +0.01¢ -1.29+0.11°
AR3-MAL 0.18 +0.01°¢f 0.72 +0.1° 0.13 +0.01% 2.17 +£0.001°¢ 0.29 £ 0.014 -1.13 +0.02°
AR4-MAL 0.14 + 0.00F 0.67 +0.01°¢ 0.09 +0.019% 2.30 +0.02° 0.21 +0.014 -0.29 + 0.00¢
N-MANZ 4.12 +0.08? 0.38 +0.024 1.74 +0.03? 1.61 +0.06° 2.29 +(.35° -3.57+£0.012
AR3-MANZ 0.13£0.01° 0.99 +0.01° 0.13 +0.01% 2.09 + 0.00%¢ 0.27 +0.01¢ -0.24 + 0.04
AR4-MANZ (.81 +£0.01° 0.57 £ 0.01° 0.44 +0.01° 1.97 + 0.02¢ 1 +0.09¢ -1.28 +0.01°

Media aritmética de al menos tres repeticiones =+ error estandar. Valores que no comparte una letra dentro de las columnas son
significativamente diferentes de acuerdo con la prueba de Tukey (P < 0.05). La nomenclatura utilizada para las muestras fue: N (Nativo),
AR3 (autoclaveado), AR4 (lintnerizado), MAL (malanga) y MANZ (manzana).
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7.8. Analisis Térmico

La calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés), proporciona mediciones
cuantitativas del flujo de calor asociado con la gelatinizacion, en el que los picos endotérmicos son
indicativos de fusion. Las temperaturas de transicion del almidon y las entalpias de gelatinizacion
por DSC (Cuadro 8) se pueden relacionar con las caracteristicas del granulo, como la cristalinidad,
sin embargo, esta relacion no se encontrd en el presente estudio, esto pudo estar influenciado por
la estructura molecular de la amilopectina de los almidones (Fujita et al., 1998; Noda et al., 1996),

por lo tanto, se recomienda realizar en posteriores estudios, dicha evaluacion.

La temperatura de inicio (T;) de los almidones nativos de maiz, malanga y manzana oscilo entre
62.73 y 72.3 °C, y de los almidones lintnerizados de 63.81 a 72.12 °C, las cuales fueron similares.
La temperatura de inicio representa el principio del periodo de gelatinizacion y esta relacionada
con el hinchamiento del granulo. Si la T; es baja para la formacion de gel, el almidon empieza a
gelatinizar en menos tiempo, esto es favorable para la industria ya que involucra menos energia y
tiempos propicios, las cuales disminuyen los costos de sus procesos en cuanto a energia y tiempo

(Bustillos-Rodriguez et al., 2018).

Las temperaturas de transicion de N-MAJIZ encontradas en esta investigacion fueron similares a
las reportadas por Bustillos-Rodriguez et al. (2018), con valores de Ti = 67.5; T, =72.2 y Tr= 80.9
°C en almidon de maiz blanco. En cuanto al N-MAL en este estudio fueron Ti= 72.3; T, = 79.32;
Tr=85.35 °C, estas son menores a las obtenidas por Hoyos-Leyva et al. (2018) (Ti=78; T, = 83.1;
Tr = 90.8 °C) en almidén de malanga. Mientras que, para almidon de manzana Stevenson et al.
(2006) mostraron temperaturas de transicion mayores (Ti = 64.7: T, = 70; Tr = 76.2 °C) a las
encontradas en este estudio (Ti = 62.73; T, = 67.07; Tr= 73.53 °C). Las diferencias en los rangos
de temperatura entre los almidones de la misma fuente botanica pueden deberse a las variedades,

y métodos de extraccion del almidon (Kittipongpatana et al., 2011).

Las temperaturas de transicion del almidon de malanga no mostraron diferencias significativas (P

> 0.05) entre los nativos y los AR4; en el maiz solo se observa diferencia significativa en la T).



Con respecto al almidoén de manzana, las temperaturas de transicion fueron mayores en los AR4,
en comparacion con su contra parte nativa, lo cual es significativo (P < 0.05). Durante la
lintnerizacion, los cristales se desacoplan y ya no se desestabilizan por las zonas amorfas y, por lo
tanto, los cristalitos hidrolizados se funden a temperaturas mas altas (Amaya-Llano et al., 2011).
Lo sucedido con la manzana, ha sido informado en almidones de jicama, maiz, maiz ceroso, trigo,
papa y camote (I[pomoea batatas) lintnerizados (Amaya-Llano et al., 2011; Singh et al., 2005b;
Jenkins y Donald 1997).

Las entalpias de gelatinizacion de maiz y malanga mostraron una disminucién durante la
lintnerizacion, en comparacion con sus homologos de almidon nativo, aunque esta diminucion solo
fue significativa en malanga. Esta reduccion en la entalpia se produce debido a la pérdida de orden
de las regiones amorfas previo a la gelatinizacion (Amaya-Llano et al., 2011), por otro lado, en la
manzana la entalpia increment6 (significativamente), en comparacion con su contraparte nativa.
Este incremento reflejo la energia necesaria para fundir las hélices dobles de la amilopectina, y las
dobles hélices formadas entre amilosa-amilosa y amilosa-amilopectina, durante la lintnerizacion

(Aparicio-Saguilan ef al., 2015).

Para que el almidon gelatinice, este debe hidratarse. En los AR3 no se present6 la temperatura de
gelatinizacion y por ende no se observaron las temperaturas de transicion térmica, debido a que el
autoclaveado promovid un reordenamiento molecular, por lo cual, la hidratacion se vio afectada;
esto supone que no puede haber un fendmeno de gelatinizaciéon como el que sucede en los
almidones nativos. Por lo tanto, los AR3 analizados no atraparon agua, por lo que la gelatinizacion
no se llevd a cabo, presentado, una fusion de cristales, Noda et al. (1998) fundamentan que la
temperatura de gelatinizacion esta influenciada por la estructura molecular de la region cristalina,
la que se debe a la distribucion de las cadenas cortas de amilopectina y no a la proporcion de
regiones cristalinas, la cual corresponde al radio de la amilosa y la amilopectina. Estos resultados
concuerdan con lo encontrado en el poder de hinchamiento, el cual disminuy6 y solo se presentd
una adsorcion parcial del agua, asi como también con el indice de absorcion de agua, donde en
dicho indice se mostr6 una disminucion y en las MEBs donde se observo que no estan fusionados

de forma laminar.
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En las temperaturas de transicion, los almidones nativos y lintnerizados de malanga y manzana son
diferentes a los almidones de maiz. El almidon N-MAL y AR4-MAL presentaron las temperaturas
de transicion més altas. En cuanto a la entalpia, el N-MAL es similar a N-MAIZ, mientras que la
manzana es diferente. El N-MANZ mostr6 la entalpia menor. En AR4-MAL y AR4-MANZ, las
entalpias son similares al AR4-MAJZ.

Cuadro 8. Temperaturas de transicion (T;= temperatura de inicio; T, = temperatura de pico; Tr

= temperatura final) y entalpia de gelatinizacion (AH) de almidones nativos y modificados de
maiz, manzana y malanga.

Muestra Ti (°C) T, (°C) Tt (°C) AH (J/g)
N-MAI{zZ 68.82 +£0.20°  73.52+0.12>  78.91+0.21° 10.24 + 0.53%
AR3-MAIZ Np Np Np Np
AR4-MAIZ 68.33+0.16° 7278 £0.10°  79.21 +0.42° 0.41 + 0.34%¢
N-MAL 7230+0.13* 79.32+0.17*  85.35+0.27° 11.50 + 0.442
AR3-MAL Np Np Np Np
AR4-MAL 72.12+£0.36°  79.62+0.10* 8558 £0.132 7.74 + 0.35¢
N-MANZ 62.73+£0.05¢  67.08 £0.09¢  73.53 +0.47¢ 7.16 + 0.55¢
AR3-MANZ Np Np Np Np
AR4-MANZ 63.82+0.21°  68.65+0.15¢  76.66 + 0.49° 9.76 + (.332bc

Media aritmética de al menos tres repeticiones + error estandar. Valores con la misma letra,
dentro de las columnas no son significativamente diferentes de acuerdo con la prueba de Tukey
(P > 0.05). Np = No presento. La nomenclatura empleada para las muestras fue: N (Nativo),
AR3 (autoclaveado), AR4 (lintnerizado), MAL (malanga) y MANZ (manzana).

7.9. Analisis Estructurales (Difraccion De Rayos X) y % de Cristalinidad

En la Figura 5 se muestra el patron de difraccion de rayos X, donde el almidon nativo de maiz
exhibid un patrén de tipo A, caracteristico de los cereales, con picos en 20 = 15, 17, 17.8 y 22.8°.
Lo encontrado en este estudio coincide con lo reportado para almidon nativo de maiz por Dhital et

al. (2011) y Xie et al. (2006). Este mismo patron se ha observado en amaranto (Hoover ef al., 1998)
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y arroz (Ashwar et al., 2017). Por su parte, el almidon nativo de malanga present6 picos en los
angulos 14.9°, 17°, 17.9°, 22.9° (20), lo que indica que su estructura es de tipo A. Este tipo de
patrén (tipo A) fue reportado en almidon nativo de malanga de las variedades X. sagittifolium
(Lawal, 2004) y de la variedad C. esculenta (Torres et al., 2015). El patrén de difraccion es
determinado por la longitud y distribucion de amilopectina. La cristalinidad de los granulos de

almidon tipo A son formadas por cadenas cortas de amilopectina (Hoyos-Leyva et al., 2017).

El almidon nativo de manzana, mostré tres picos predominantes (20 = 15°, 17°, 18° y 23°), los
cuales son caracteristicos del tipo B. Estos resultados difieren de los reportados por Stevenson et
al. (2006), quienes observaron un patrén de cristalinidad tipo C en almidones de manzana de
distintos cultivares (Gala, Golden Delicious, Granny Smith, Jerseymac, Jonagold y Royal Gala).
Tirado-Gallegos et al. (2016), reportaron este mismo patrén (tipo C), para la variedad "Golden
Delicious Smoothee” con picos definidos en 26 = 15°, 18°, 23° y 19°. Las diferencias encontradas
se pueden atribuir al cultivar y a las condiciones agroclimaticas de la region de cultivo (Kilili et
al., 1996). En el caso de los AR3, todas las fuentes botanicas analizadas, mostraron fusion de picos
y pérdida significativa de difraccion, siendo mds evidente en el AR3 de malanga, seguido de
manzana y posteriormente el de maiz, lo que indica que las estructuras cristalinas de los almidones
se destruyeron durante el autoclaveado. Comportamientos similares fueron reportados por
Kittipongpatana et al. (2011) en almidéon de cotiledon de Jaca (4. heterophyllus Lam.)
pregelatinizado. Mientras que, en los AR4 no se observan diferencias entre esta modificacion y su
contra parte nativa, esto fue similar a lo encontrado en almidén de arroz (Ashwar et al., 2017), en
almidon de platano lintnerizado (Rivas-Gonzélez et al., 2008) y almidon de malanga lintnerizado
(Lawal, 2004); lo cual se atribuye, a que, la lintnerizacion se produjo principalmente en las zonas
amorfas de los granulos, por lo cual la estructura cristalina no se ve afectada (Kittipongpatana et
al., 2011; Rivas-Gonzalez et al., 2008). Estos resultados concuerdan con las microscopias
electronicas de barrido, donde no se reflejaron diferencias en la estructura y forma del granulo entre
los almidones nativos y los lintnerizados, a diferencia, de los almidones autoclaveados, los cuales

perdieron su integridad fisica.

EIN-MAL presento el mismo patrén de difraccion de rayos X que el N-MAIZ. EIN-MANZ mostr6

un patrdon diferente. Este mismo comportamiento se observé en los AR4. En los almidones AR3,
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las fuentes no convencionales mostraron un comportamiento similar al AR3 de la fuente

convencional.

Los porcentajes de cristalinidad de los almidones analizados se muestran en el Cuadro 9. En los
almidones nativos, el porcentaje de cristalinidad mayor fue para maiz (38.03%), seguido de
malanga (30.13%) y posteriormente de la manzana (29.9%), estos dos ultimos sin diferencias

significativas entre ellos (P > 0.05).

En cuanto a los AR3, la cristalinidad disminuy¢ significativamente (P < 0.05) con respecto a sus
almidones nativos (maiz 26.63%, malanga 23.33% y manzana 23.39%), atribuido al autoclaveado
el cual causo una desorganizacion, interrupcion o ruptura de la estructura cristalina de los granulos
por el efecto de la presion y el tratamiento hidrotérmico (Deka y Sit, 2016). Los valores de
cristalinidad obtenidos en los almidones autoclaveados estan acorde con las intensidades maximas
obtenidas en la presente investigacion, ya que en los difractogramas de rayos X se observo una
pérdida de la intensidad en los picos, lo cual sugiere una pérdida de la matriz cristalina debido a la
ruptura de los puentes de hidrogeno, que causa el desplazamiento de las doble hélice adyacente y

pérdida de la cristalinidad (Deka y Sit, 2016).

Con respecto a los AR4, el porcentaje mayor de cristalinidad lo present6 el maiz (31.05%), después
la malanga (30.32%) entre estos dos no se observé diferencia significativa; (P > 0.05) y por ultimo
la manzana (27.39%). La cristalinidad del AR4-MAL fue similar a la de su homoélogo nativo;
mientras que, AR4-MAIZ y AR4-MANZ exhibieron una disminucion significativa (P < 0.05) en
dicho porcentaje con respecto a su almidon nativo. La hidrolisis de las zonas amorfas permite la
reorganizacion de los segmentos de las cadenas y la formacion de una estructura de mayor
cristalinidad (Biliaderis et al., 1980). La cristalinidad del AR4 de maiz y manzana result6 menor
que la de sus respectivos almidones nativos debido a la lintnerizacion, lo que indicé un
debilitamiento de las estructuras internas como consecuencia del ataque del 4cido (Amaya-Llano
et al., 2011). Se ha demostrado que el contenido de amilopectina y la longitud de sus cadenas se
encuentran entre los elementos que influyen en el grado de hidrolisis y las regiones amorfas en
distintos tipos de almidones y podrian ser diferentes en dimension y arreglo molecular (Amaya-

Llano et al., 2011), con esto se podria explicar la ausencia de diferencias en el porcentaje de
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cristalinidad del almidon de malanga respecto a su almidon nativo; sin embargo, se sugieren
estudios adicionales a mayor nivel o profundidad serian recomendables realizar para discernir estos

comportamientos.

La cristalinidad relativa de los almidones se ha relacionado con el contenido de amilosa en los
almidones, es asi que a un menor contenido de amilosa existe una cristalinidad relativa mayor en
los almidones (Amaya-Llano ez al., 2011), sin embargo en el presente estudio, este comportamiento
no se reflejo asi, esto pudo deberse al tamafio y cantidad de cristalitos (influenciados por el
contenido y longitud de la cadena de amilopectina), la cantidad de hélices dobles que se organizan
en la matriz cristalina y el grado de interaccion entre las hélices dobles (Shi y Gao, 2016; Jayakody

y Hoover, 2002).

Se encontrd una correlacion positiva entre el porcentaje de cristalinidad y la gomosidad en el N-
MAIZ, N-MANZ y AR4-MANZ (r = 1.000, P < 0.05), lo cual se atribuye a la longitud de las
cadenas de amilosa y las cadenas largas de amilopectina, las cuales influyen en la dureza de los
geles del almidon, que, a su vez, estd altamente relacionada con la gomosidad (Mua y Jackson,
1997). También se observo una correlacion positiva entre el porcentaje de cristalinidad y la
cohesividad (r = 1.000, P < 0.05) en los almidones autoclaveados de malanga y manzana, atribuido
a la lixiviacion de la amilosa de los granulos y a su reasociacion, ya que estos son los responsables

de la formacion de un gel cohesivo (Hedayati y Niakousari, 2018).

Los almidones nativos y autoclaveados de las fuentes no convencionales fueron diferentes al
almidén nativo y autoclaveados de la fuente convencional. Y en los almidones lintnerizados, la
malanga y maiz presentaron un porcentaje de cristalinidad similar, mientras que la manzana fue

diferente a estos dos.
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Figura 1. Angulo de difraccion de rayos X de almidones nativos y modificados de maiz, malanga
v manzana. La nomenclatura utilizada para las muestras fue: N (Nativo), AR3 (autoclaveado),
AR4 (lintnerizado), MAL (malanga) y MANZ (manzana).
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Cuadro 9. Porcentaje de cristalinidad de almidones nativos,
autoclaveados y lintnerizados de maiz, malanga y manzana.

Muestra % Cristalinidad
N-MAI{zZ 38.03 £ 0.01°
AR3-MAIZ 26.63 +0.53¢
AR4-MAIZ 31.05+0.67°
N-MAL 30.13 + 0.04°
AR3-MAL 23.33 +£0.16¢
AR4-MAL 30.32 + 0.55°
N-MANZ 29.97 + 0.06°
AR3-MANZ 23.39 +0.35¢
AR4-MANZ 27.39 £ 0.51°¢

Media aritmética de al menos cinco repeticiones =+ error estandar. Valores
con la misma letra, dentro de las columnas no son significativamente
diferentes de acuerdo con la prueba de Tukey (P > 0.05). La nomenclatura
utilizada para las muestras fue: N (Nativo), AR3 (autoclaveado), AR4
(lintnerizado), MAL (malanga) y MANZ (manzana).
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7.10. Analisis Moleculares (FTIR)

Los espectros de FTIR de almidones, se han utilizado para determinar el orden de corto alcance en
la estructura a nivel molecular (Zhang et al., 2014). El modo ATR es una técnica en el cual el haz
de infrarrojo penetra en los primeros micrémetros (2 um) de la muestra. Lo que implica que los
espectros IR son representativos de la parte externa de los granulos de almidon (Sevenou et al.,
2002). Los espectros de-convulados de los almidones nativos y modificados en un rango de 800 a
1200 cm™ se muestran en la Figura 6, donde se resaltan las bandas de absorbancia 1047 cm™,
asociada con estructuras cristalinas (amilopectina) y 1022 cm™ relacionada con estructuras amorfas
(amilosa), por lo cual, esta relacién (1047/1022 cm™) se ha utilizado para cuantificar el grado de
orden en los almidones, denominado indice de cristalinidad, mostrado en la Figura 7 (Sevenou et

al.,2002; Van Soest et al., 1995).

Entre los almidones nativos, la proporcion mayor fue para maiz (0.65), seguido de malanga (0.64)

y posteriormente de manzana (0.63), las cuales no mostraron diferencias significativas entre ellas.

En los AR3 disminuy0 la proporcién en todos los almidones maiz (0.56), malanga (0.56) y manzana
respectivamente (0.58), sin presentar diferencias significativas entre ellos, pero si respecto a su
contra parte nativa (P < 0.05). Chung et al. (2009) observaron una diminucioén en las proporciones,
al utilizar tratamientos de calor-humedad en almidones de maiz, chicharos (P. sativum L.) y lentejas
(L. culinaris), esta disminucion se atribuye a la reorientacion helicoidal dentro de los dominios
cristalinos o al rompimiento de enlaces hidrogeno que unen las dobles hélices adyacentes.
Kittipongpatana et al. (2011) observaron un fendmeno similar en AR3 (pregelatinizados) de
cotiledones de jaca, en donde la proporcion fue menor que la del almidén nativo, sugiriendo asi,
una disminucion de la estructura ordenada. Esto también se ha visto en almidon ceroso de arroz el
cual podria atribuirse a la disociacion y el desenredado de las dobles hélices que forman la matriz

cristalina (Zeng et al., 2015).

En los AR4, la proporcion mayor fue en el siguiente orden: Malanga (0.64), maiz (0.63) y manzana

(0.61). En dicha proporcién, no se vio ningun cambio o modificacion con respecto a su contra parte
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nativa, aunque en la lintnerizacion se observo una diminucién en la proporcion de maiz y manzana,
sin embargo, no fue significativa. Lo cual indica que la cristalinidad del almidon se interrumpio
por accion de la modificacion. Resultados similares fueron reportados por Chen ef al. (2017) en

almidon de raiz de Kuduzu modificado por reticulacion.

Los resultados obtenidos en esta determinacion fueron consistentes con los valores de porcentaje
de cristalinidad obtenidos por difraccion de rayos X, aunque esta técnica mide el ordenamiento
molecular de largo alcance en los almidones.

Respecto al indice de cristalinidad en los almidones nativos y autoclaveados de malanga y manzana
no se mostraron diferencias conforme a la fuente convencional, sin embargo, en los almidones
lintnerizados, dicha proporcion fue similar en las fuentes no convencionales, respecto al AR4-

MAIZ.
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Figura 1. Espectros de-convulados de los almidones nativos v modificados de maiz, malanga v
manzana. La nomenclatura utilizada para las muestras fue: N (Nativo), AR3 (autoclaveado), AR4
(lintnerizado), MAL (malanga) vy MANZ (manzana).
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Figura . Indice de cristalinidad (1047/1022 ¢cm™") en almidones nativos vy modificados
de maiz, malanga y manzana. La nomenclatura utilizada para las muestras fue: N
(Nativo), AR3 (autoclaveado), AR4 (lintnerizado), MAL (malanga) y MANZ (manzana).
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7.11. Analisis Reologicos

Todas las dispersiones de almidon, sin importar la temperatura, mostraron un comportamiento de
flujo no-Newtoniano del tipo corte adelgazante o también denominado “pseudoplastico”. Este
comportamiento se caracteriza por presentar valores de indice de comportamiento de flujo ()
menores a 1 (Figura 8) (Tirado-Gallegos et al., 2016; Pepe et al., 2015). De acuerdo con Pepe et
al. (2015) los materiales con comportamientos pseudoplasticos se caracterizan por presentar un
aumento en el esfuerzo cortante con el incremento en la velocidad de corte, en las Figuras 9-11
(todas con una bondad de ajuste al modelo de Ley de Potencia de R?> 0.98; valor no mostrado).
En la Figura 8, se observo que, de 25 a 50 °C, este indice de comportamiento de flujo (7) aumento
en los almidones N-MA{Z, AR3-MAIZ, AR4-MAIZ, AR4-MAL, N-MANZ y AR4-MANZ (P <
0.05). De 50 a 70 °C, el aumento en la variable reologica “n” solo fue significativa en los almidones
AR3-MAIZ y AR4-MANZ. Comparando los almidones nativos con los modificados, en los AR3
y AR4 de maiz y manzana, el indice de comportamiento de flujo fue mayor con respecto a su
contraparte nativa, lo que indic6 que las modificaciones utilizadas (autoclaveado y lintnerizacion)
influyeron en dicho indice. En almidén de malanga, el indice n fue significativamente mayor en el

almidén AR4, en comparacion con el almidon nativo y AR3 de la misma fuente botanica.

A 25 °C el almidon N-MANZ y AR3-MANZ mostraron un indice de flujo similar a los almidones
de maiz. A 50 °C, el AR3-MANZ fue similar a la fuente convencional. Por otro lado, a 70 °C no
se mostraron similitudes. En conclusion, todos los almidones mostraron un comportamiento de

flujo no- Newtoniano.
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Figura 5. Indice de comportamiento de flujo () de los almidones nativos y modificados
de maiz, malanga y manzana al 7.5% (p/p). La nomenclatura utilizada para las muestras
fue: N (Nativo), AR3 (autoclaveado), AR4 (lintnerizado), MAL (malanga) y MANZ
(manzana).
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Figura 6. Variacion del esfuerzo cortante con la velocidad de corte a 25 °C de los almidones
nativos y modificados de maiz, malanga y manzana al 7.5% (p/p). La nomenclatura utilizada
para las muestras fue: N (Nativo), AR3 (autoclaveado), AR4 (lintnerizado), MAL (malanga)
y MANZ (manzana).
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Figura 7. Variacion del esfuerzo cortante con la velocidad de corte a 50 °C de los almidones
nativos y modificados de maiz, malanga y manzana al 7.5% (p/p). La nomenclatura utilizada
para las muestras fue: N (Nativo), AR3 (autoclaveado), AR4 (lintnerizado), MAL (malanga)
y MANZ (manzana).
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En la Figura 12, se observa el comportamiento de la variable reolégica conocida como indice de
consistencia (k), la cual es una analogia de la viscosidad aparente y representa la resistencia
estructural de una solucién o dispersion (Shah et al., 2016). A 25 °C se obtuvieron los mayores
valores de £, tanto en los almidones nativos como en los modificados. En los almidones nativos, se
observd un mayor valor de & (P < 0.05) en maiz y manzana (37.9 y 35.3 Pa-s") con respecto a la
malanga (10.45 Pa-s"), lo que se atribuy6 al peso molecular, se ha observado que, a mayor PM,
mayor es la viscosidad (Liu ef al., 2006). También este aumento se ha relacionado con el tamafio
de granulo (Espinosa-Solis et al., 2009), donde a mayor tamafio, se presentd una viscosidad
aparente mayor. Otro factor en este comportamiento es el contenido de humedad (Xie et al., 2009),
a menor contenido de humedad se mostré mayor viscosidad; sin embargo, el indice disminuyd
conforme aumento la temperatura (de 25 a 70 °C), esto es mostrado en las Figuras 9, 10y 11 donde
se exhibi6 que este comportamiento fue afectado por la temperatura, ya que se presentd un menor
esfuerzo cortante conforme a la temperatura, aunque solo fue significativo en N-MAi{Z, N-MAL,
N-MANZ y AR4-MANZ. Dicha disminucién pudo deberse a los incrementos en las distancias
intermoleculares dentro de la red de almidon como resultado de la expansion térmica al aumentar
la temperatura (Constenla et al., 1989). Este fenomeno fisico, ya fue reportado por Kim y Yoo
(2009) en dispersiones de almidoén de bellota a diferentes concentraciones (4, 5, 6 y 7%) al

incrementar la temperatura de 25 a 70 °C.

Los almidones modificados por hidrolisis acida (lintnerizacion) y autoclaveado, presentaron
indices de consistencia £ menores a los nativos debido al contenido de amilosa el cual es menor en
los AR3 y AR4 que en lo almidones nativos, por lo que, a un bajo contenido de amilosa, menor
viscosidad aparente (Xie et al., 2009). Se observo que los valores de & en los almidones de maiz y
manzana (de las muestras AR3 y AR4) no presentaron diferencia significativa (P > 0.05); mientras
que, en el almidon de malanga, el valor de k en AR3 fue mayor que en AR4, aunque no se observo
diferencia significativa (P > 0.05) a partir de los 50 °C. De manera general los almidones
modificados (AR3 y AR4) disminuyeron significativamente (P < 0.05) su indice de consistencia
conforme a su contra parte nativa. Diversos autores han reportado comportamientos similares, Pepe
et al. (2015) observaron una diminucion en el indice de consistencia en los almidones de arrurruz
(M. arundinacea L.) modificados fisicamente, al igual que Shah ef al. (2016) en almidén de avena

con tratamiento dual de autoclaveado-retrogradacion, donde lo atribuyen a la lixiviacién de la
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amilosa durante el proceso de modificacion fisica. Siroha y Sandhu (2018) observaron también
una disminucién en el indice de consistencia (k) en los almidones entrecruzados de cultivares de
Pearl Millet (P. glaucum L.) -cereal cultivado en Africa- en comparacion con su contra parte nativa,
lo cual lo atribuyeron a una diminucién en la solubilidad y el poder de hinchamiento de los
almidones reticulados (entrecruzados) debido a una menor absorcién de agua causada por el tipo

de modificacion quimica.

A 25 °C el almidon N-MAL y AR3-MANZ y AR4-MAL mostraron un indice de consistencia
similar a los respectivos almidones de maiz. A 50 °C, los almidones nativos, AR3 y AR4 de
malanga y manzana fueron similares a los almidones nativos y modificados de la fuente
convencional. Por otro lado, a 70 °C, los AR3 y AR4 de las fuentes convencionales fueron similares

a los respectivos almidones modificados de la fuente convencional.
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Figura 9. indice de consistencia (k) de los almidones nativos y modificados de maiz, malanga
y manzana al 7.5% (p/p). La nomenclatura utilizada para las muestras fue: N (Nativo), AR3
(autoclaveado), AR4 (lintnerizado), MAL (malanga) y MANZ (manzana).

108



8. CONCLUSIONES

Todas las muestras de almidones (nativos y modificados, independientemente de la fuente
botanica) presentaron valores menores al 1% de proteinas, lipidos y ceniza lo cual indic6é una
pureza adecuada. La mayoria de los almidones estudiados presentaron elevada blancura, a
excepcion de los AR3-MANZ y AR3-MAL. Los almidones lintnerizados del presente estudio son
mas blancos que los autoclaveados, siendo favorable para su uso industrial, ya que esto es
representativo de calidad y pureza. En relacion a la morfologia, los almidones nativos de maiz y
malanga mostraron formas poliédricas y el almidon nativo de manzana presentd una forma redonda
y de domo. Se observd una pérdida de la integridad fisica de los granulos debido el tratamiento
térmico por las altas temperaturas en los almidones autoclaveados; mientras que en los almidones
lintnerizados la morfologia granular no se alter6 significativamente. El almidon N-MAL mostro el
tamano promedio de granulo mas pequefio, seguido del almidon N-MANZ, mientras que el tamafio
mas grande fue el N-MAIZ. El contenido de amilosa mayor se presentd en N-MAL, seguido de N-
MAIZ y posteriormente N-MANZ. En cuanto al PM se present6 en el siguiente orden descendente
N-MAIZ > N-MANZ > N-MAL. El contenido de amilosa y peso molecular disminuyé en los AR3
y AR4 de todas las fuentes botanicas estudiadas, en comparacion con sus homologos (almidones
nativos). En ISA, los almidones nativos y lintnerizados aumentaron la solubilidad conforme
aument6 la temperatura. Los AR4 en general fueron mas solubles con respecto a los AR3 y nativos.
En TAA, a 80 °C, el almidon N-MANZ fue el que absorbié mas agua. En los almidones
autoclaveados y lintnenrizados a los 70 y 80 °C fueron menores que los nativos, en todas las fuentes
botéanicas analizadas, un comportamiento que coincidio con el mayor contenido de AR. Respecto
al poder de hinchamiento, el N-MANZ a 80 °C mostr6 el mayor hinchamiento, en los AR3 a esta
misma temperatura, el poder de hinchamiento disminuyd. En los AR4 de manzana y malanga esta
disminucion también se presentd. El contenido de almidon total fue mayor al 90% en los almidones
nativos, lo que indicéd alta pureza. El AD fue superior en los almidones nativos que en los
modificados. En cuanto al AR, el almidéon nativo y modificados de malanga, son los que
presentaron mayores cantidades de AR y son diferentes y superiores a los almidones de la fuente
convencional. Se obtuvo mayor cantidad de AR en los almidones autoclaveados que en los

lintnerizados. Las fuentes no convencionales y los procedimientos utilizados, fueron viables para

109



la obtencion y preparacion de AR, ya que se generaron almidones con cantidades similares y en
algunos casos mayores que los reportados en los almidones de fuentes convencionales y no
convencionales. El contenido de ARr en todas las muestras de almidon fue menor al 2%, sin
embargo, la literatura cientifica al respecto es escasa o limitada, por lo cual se sugiere la realizacion
de estudios adicionales en torno a estos fendémenos subyacentes. En el andlisis de perfil de textura,
el almidon nativo de manzana mostr6 la mayor dureza; mientras que en los almidones modificados
(AR3 y AR4) la dureza disminuyo significativamente. Y esta misma tendencia se mostrd en
gomosidad y masticabilidad. Los AR4 y AR3 podrian ser adecuados para postres como pudines y
natillas, donde son deseables la formacién de un gel débil y una textura de menor gomosidad. En
general, los geles (de almidones) de menor dureza, menor masticabilidad y gomosidad pueden tener
este tipo de aplicaciones como aditivos en postres. Con respecto a las propiedades térmicas
analizadas por calorimetria diferencial de barrido, los AR3 no presentaron temperatura de
gelatinizacion, por lo tanto, no se observaron las temperaturas de transicion térmica, debido a un
reordenamiento molecular, afectando la hidratacion y la capacidad de absorcion de agua. En las
entalpias de gelatinizacion los AR4 de maiz y malanga mostraron una disminucion y el AR4-
MANZ un aumento conforme a su contra parte nativa. Los almidones nativos de maiz y malanga
mostraron un patron difraccion de rayos X tipo A y el almidon de manzana tipo B. Estos patrones
se afectaron por el autoclaveado; mientras que la lintnerizacion no afectd dichos patrones. La
cristalinidad relativa disminuy6 en los AR3, y en los AR4, disminuy¢ solo en manzana y en maiz.
El indice de cristalinidad obtenido de los espectros de-convulados de FTIR, fue mayor para los
almidones nativos independientemente de la fuente botanica, sin embargo, en los AR4 no se mostré
ningun cambio significativo en comparacion con los almidones nativos, mientras que, en los AR3,

dicho indice de cristalinidad disminuy6 en todos los almidones.

Todos los almidones presentaron un comportamiento no-Newtoniano del tipo pseudoplastico, en
la cual la variable del indice de consistencia (k) disminuy6 conforme aumento la temperatura, esta

variable k fue menor en los AR3 y AR4 que en los almidones nativos.

De manera general los almidones de manzana mostraron mas similitud con los almidones de la
fuente convencional. Los almidones de malanga mostraron comportamientos mas diferentes a la

fuente convencional, sin embargo, no se descarta la posibilidad de ser una fuente no convencional
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alternativa, para disminuir las demandas comerciales de los almidones de fuentes convencionales,

con propiedades de interés tecnologico especificas.
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9. RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar estudios a nivel de organizacion de las estructuras de las dobles
hélices de la amilopectina y su configuracion en estructuras de empaquetamientos diferentes y el

peso molecular de este polisacérido.

En caso de que se requiera aumentar los rendimientos de AR, se recomendaria probar un

tratamiento dual de lintnerizacion-autoclave para incrementar estos valores.

La técnica de autoclaveado, también se puede utilizar para aumentar el contenido de AR, pero a

diferentes tiempos y temperaturas.

Se recomienda optimizar el rendimiento de los ARs y probar los beneficios que trae a la salud.
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