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RESUMEN

El ARtipo-5 (AR-5), se conoce como complejo amilosa-lipido (CAL), el cual se forma a
partir de un tratamiento térmico severo en presencia de un acido graso. Sin embargo,
los métodos para su obtencién no tienen repetibilidad, ademas de ser costosos por lo
que la obtencion de este tipo dealmidén puede ser muy variada. Las tecnologias
emergentes tales como extrusion y calentamiento 6hmico (CO), permiten el control de
los parametros de procesamiento, ademas de mejorar el rendimiento y costos de
produccion. Por lo que el uso de las tecnologias podria ser una alternativa para la
obtencion de AR- 5. El objetivo de este estudio fue evaluar los parametros de
procesamiento de extrusion y calentamiento éhmico sobre la formacion de AR-5. Para
ello, se evalu6 la formacion de (definir las siglas CAL) CAL a partir almidén con un
contenido de amilosa de 30%, utilizando &cido estearico. Se obtuvo que, para el
tratamiento convencional, con una temperatura de ebullicion con 45 min de agitacion
constante se incrementd el contenido de AR de 3.4% hasta un 18%, en cambio al
someterse a extrusion (15rpm/ 25% humedad/120°C) se obtuvo un 76% AR, finalmente,
usando CO con una proporcién de almidén: agua de 1:1 obteniendo un 29%. Aun cuando
que con el uso de calentamiento 6hmico aparentemente se obtiene un menor el
contenido de AR, el CO es una tecnologia sumamente eficiente y con menor
requerimientos de agua y menores tiempos, siendo que su aplicacidon representa una
ventaja para la formacion de complejos almidon-lipido, con parametros sumamente
controlados y en menores tiempos.

Palabras clave: Almidon resistente, tecnologias emergentes, extrusion, calentamiento
6hmico, complejo amilosa-lipido



ABSTRACT

Resistant starch type-5 (RS-5), known as amylose-lipid complex (ALC), is formed from
severe heating in the presence of a fatty acid. However, the methods for obtaining it are
not repeatable and are expensive, so the production of starch can be very varied.
Emerging technologies such as extrusion and ohmic heating (OH) have control over the
processing parameters, as well as the yield and production costs. Therefore, the use of
technologies could be a tool for obtaining resistant starch type 5. The objective of this
study was to evaluate the processing parameters of extrusion and ohmic heating on the
formation of RS-5. The formation of CAL from starch with an amylose content of 30% was
evaluated, using stearic acid. It was obtained that, for the conventional treatment, with a
boiling temperature with 45 min of constant stirring, the AR content was increased from
3.4% to 18%, however, when subjected to extrusion (15 rpm / 25% humidity / 120 ° C)
76% AR was obtained, finally, using CO with a starch: water ratio of 1: 1 obtaining 29%.
The treatment of maize starch with ohmic heating apparently, a lower AR content is
obtained, but CO is an extremely efficient technology with lower water requirements and
shorter times, and its application represents an advantage for the formation of starch-lipid
complexes, with extremely controlled parameters and in shorter times.

Keywords: Resistant starch, emerging technologies, extrusion, ohmic heating, amylose-
lipid complex.
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1 INTRODUCCION

1.1 Almidén

El almidon se ha considerado como un biopolimero, el cual se encuentra en fuentes
vegetales, como cereales, raices, plantas, donde su funcién es ser la mayor reserva de

energia, dicho polimero es sintetizado en los cloroplastos (Pérez y Bertoft, 2010).

Los granulos de almidon se encuentran en los cloroplastos presentes en las hojas
verdes, asi como en los amiloplastos de los amiloplastos de semillas, legumbres y
tubérculos (Fuentes-Barria et al., 2018). Tales granulos varian de tamafio (2-75 ym) y
forma (poligonal, esférica, semiesférica, lenticular y alongada) dependiendo de la fuente
de origen (Aiy Jane, 2017). El almiddn es sintetizado en las hojas de las plantas, a través
de la fotosintesis, el cual se va acumulando gradualmente en forma de granulos (Joye,
2018).

Tales granulos son diferenciados en dos tipos, por un lado estan los se sintetizan durante
la fotosintesis como almacenaje de temporal y por otro lado, son sintetizados en los
amiloplastos por un tiempo prolongado (Joye, 2018), para ser utilizados como fuente de
energia en la germinacién y como fuente de carbono para la biosintesis de novo de

macromoléculas necesarias en el crecimiento y desarrollo de la planta (Manthey, 2015).

La biosintesis de almidon, inicia en el citosol a partir de la molécula de a-D-glucosa-1-
fosfato, donde el nucleétido ADP-Glc (adenosin difosfato-glucosa) ayuda a la formacion
de los enlaces a-1,4 glucosidicos uno a uno para la formacion de amilosa (Preiss, 2017).
La a reaccion es catalizada por ATP y la enzima E.C. 2.4.1.21, 4-a-D-glucosa-1-fosfato

transferasa (Zeeman et al., 2010), como se muestra en la Figura 1.
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Figura 1. Biosintesis del amilosay amilopectinaen maiz (Changsheng et al.,
2018)

De manera particular para la biosintesis de almidon en el cereal de maiz, se ha visto que
existen un conjunto de enzimas principales como sacarosa sintasa (SUS), ADP-glucosa
pirofosforilasa (AGPasa) almidon sintasas soluble (SS), almidén sintasa unido a granulos
(GBSS) y la enzima desramificante del almidon (DBE). Se ha reportado que la sintesis

del almidén en el endospermo de maiz comienza con el corte de la sacarosa, para
17



generar fructuosa y ADP-glucosa (ADPG), lo cual es catalizada por la enzima SUS, para
generar ADP-glucosa. Para la construccion de la cadena de amilosa, es utilizada ADPG
como donador de un glucésido, lo cual activa la enzima GBSS para la construccion de
la cadena de amilosa. En el caso de la amilopectina, se requiere un complejo de enzimas
coordinadas, como SS, BE y DBE (Figura 1), las cuales, son las responsables de la
construccion de la cadena de amilopectina, generando las ramificaciones de esta
(Changsheng et al., 2018). Dichas ramificaciones dan origen al granulo del almidon, el
cual varia el porcentaje de amilosa y amilopectina, asi como el tamafo y forma segun la

fuente de origen.

1.1.1 Estructuray forma del granulo de almidén

La sintesis del almidon depende de la fuente de origen y del mismo modo, las
caracteristicas que éste posea. En ese sentido, en el granulo de almidon varian sus
caracteristicas fisicas y quimicas segun la fuente de obtencién (Tabla 1). Las diversas
formas, tales como esféricas, poliédricas, lenticulares pueden ser muy variadas
(Schmiele et al., 2019).

Tabla 1. Caracteristicas del almidén de diferentes fuentes

Caracteristicas del

almidén Cereales Tubérculos Raices

Esférica
Morfologia de granulo Poliédrica Lenticular Esférical/lenticular

Lenticular

Tamano de granulo (um) 5-30 5-100 4-35
Unimodal

Distribucion Bimodal Unimodal Unimodal

Trimodal

Amilopectina (%) 70-80 75-82 70-80

18



Amilosa (%) 20-35 18-25 20-35

Tipo-A
Cristalinidad Tipo-A Tipo-B

Tipo-C

Adaptado de: (Schmiele et al., 2019; Vamadevan y Bertoft, 2015)(Schmiele et al.,
2019; Vamadevan y Bertoft, 2015)

Otra de las caracteristicas fisicas del almidén, es el tamafno de granulo, el cual también
varia segun la fuente, sin embargo, una de las caracteristicas principales es el diametro,

el cual varia desde los 5 hasta 100 ym (Tester et al., 2004).

La distribucion del tamafio de los granulos de almidén es otra de las caracteristicas
relevantes en el almidén, tal distribucion se refiere a la variacion del tamafo de granulos

que un almidon de una misma fuente puede tener (Vamadevan y Bertoft, 2015).
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Figura 2. Acomodo estructural del almidon (Bertoft, 2017)

De acuerdo con la variacién de su tamano, el almidon se divide en tres. Se puede tener

una distribucién unimodal, la cual indica que solo existe un tamafio de granulo de
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almidon; por otro lado, se encuentra la distribucion bimodal, lo que indica la presencia
de dos tamanos de granulo y finalmente una distribucién trimodal, en la cual existen tres
diferentes tamanos de granulo de almidon. Dicha distribucién se ha relacionado con la

fuente de origen (Tabla 1).

Otra de las caracteristicas del almidén es el acomodo estructural que éste posee (Figura
2). Se ha descrito que el almidon cuenta con varios niveles estructurales, en primer lugar,
el tamano y la forma de los granulos, seguido de las estructuras internas, como los anillos
de crecimiento (hilum), las estructuras cristalinas y amorfas, y el acomodo de doble
hélice de las cadenas externas de amilopectina (Bertoft, 2017). Sin embargo, aun no se
conoce a detalle la organizacion de sus componentes internos, por lo que existe la
necesidad de generar mas estudios que puedan clarificar cual es la organizacion de sus
componentes y como ésto puede afectar sus caracteristicas fisicoquimicas, asi como

sus usos en la industria de los alimentos.

1.1.2 Composicion quimica del almidon

El almidon se define como una microparticula compleja, compuesta por dos
biopolimeros: amilosa y amilopectina; ademas, contiene porcentajes menores de agua,
lipidos, fosfolipidos y algunos minerales (Rodriguez-Garcia et al., 2021). Sus dos
principales moléculas, amilosa y amilopectina, estan unidas por puentes de hidrégeno,
los cuales permiten la estabilidad e integridad del granulo de almidén; ademas,
presentan un acomodo radial, en el cual los grupos reductores estan orientados hacia el
centro (hilum) del granulo de almidén (Figura 3) (Schmiele et al., 2019). Los biopolimeros
que forman el almidén estan compuestos por cadenas de D-glucosa unidas por enlaces
glucosidicos a-(1,4), formando una cadena lineal, la cual es denominada amilosa. El
segundo biopolimero llamado amilopectina, esta compuesto también por cadenas D-
glucosa unidas por enlaces glucosidicos a-(1,4) y ademas posee cadenas de D-glucosa
que se encuentran interconectadas por enlaces glucosidicos a-(1,6), estos ultimos

forman las ramificaciones dentro de las cadenas principales (Bertoft, 2017).

Los lipidos estan presentes en almidones nativos de cereales en una proporcion de

aproximadamente 1.5 a 2 %; los almidones nativos de tubérculos y raices, asi como los
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almidones waxy poseen una menor cantidad de lipidos. Dichos lipidos estan presentes
como acidos grasos libres, ftriglicéridos y pequenos fosfolipidos. Tales lipidos se
encuentran dentro de la membrana del amiloplastos (Aiy Jane, 2017; Schmiele et al.,
2019).
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Figura 3. Acomodo de las cadenas de amilopectina dentro del granulo de
almidén (Wang et al., 2015)(Wang et al., 2015)

Los acidos grasos libres, se encuentran principalmente en la superficie del granulo y
pueden ser extraidos en mezclas de cloroformo/metanol; mientras que los triglicéridos,
fosfolipidos y esterol ésteres son solubles en soluciones calientes de propanol/agua
(Quiroga, 2017).

Ademas, también se puede encontrar proteina, en pequefios porcentajes (0.6 - 0.4%),
asi como péptidos, amidas, aminoacidos y acidos nucleicos. La proteina se encuentra
adherida a la superficie de los granulos (Bemiller, 2019), la cual presenta un bajo peso
molecular (5-30 kDa) y son proteinas solubles en diluciones salinas, por otro lado, se
pueden encontrar proteinas con mayor peso molecular (30-140 kDa), las cuales estan
asociadas ala molécula de amilopectina (Quiroga, 2017). Algunas de las proteinas estan

ubicadas en el interior del granulo de almiddn y son responsables de diversas funciones
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biolégicas, tales como la biosintesis de enzimas para la sintesis y degradacion de

almidon-de la planta (Ai y Jane, 2017).

Otro de los componentes minoritarios dentro del granulo de almidén, son los minerales,
los cuales representan alrededor del 0.4 %. Dentro de estos minerales, estan presentes
el calcio, magnesio, potasio, sodio y fésforo. Este ultimo, es el mas abundante, ya que
se encuentra en tres formas, como; fosfato mono ésteres en almidén de cereales, los
cuales se ha visto se encuentran enlazados con la molécula de amilopectina. También
estan en forma de fosfolipidos y como fosfato inorganico en almidones de tubérculos
como la papa (Quiroga, 2017; Tester et al., 2004). Finalmente, el agua, dentro del
almidén, representa alrededor del 12% de humedad, dependiendo la fuente de obtencion
del almidéon. También se puede encontrar agua ligada, en donde las moléculas de agua

estan ubicadas dentro de las cadenas de amilosa y amilopectina (Quiroga, 2017).

1.1.3 Amilopectina

La amilopectina es el componente mayoritario en el almidon, se encuentra en una
proporcion de 85-65% formado por unidades de glucosa unidas por enlaces glucosidicos
a-(1,4) y presenta ramificaciones unidas por enlaces a-(1,6), formado estructuras
(Schmiele et al., 2019). Se ha reportado un peso molecular de 10" a 10° Da, ademas de
un grado de polimerizacion que abarca desde 700-2100, 4400-8400 y de 13400-26500,
donde generalmente predominan las cadenas largas, dependiendo de la fuente de
almidon (Bertoft, 2017)(Bertoft, 2017).

La molécula de amilopectina posee diferentes tipos de ramificaciones que oscilan desde
6 hasta 100 unidades, en donde aquellas cadenas pequenas de 13 a 24 unidades estan
mas estructuradas y ordenadas y parten de una cadena mas larga. Las ramificaciones y
longitud de éstas varian en funcion de la fuente de origen del almidéon (Quiroga, 2017).
Por ello, la estructura de la molécula de amilopectina es muy compleja y aun no se tiene
totalmente claro su acomodo dentro del granulo, sin embargo, la cristalinidad del almidén

esta dada a partir de su acomodo de su estructura.

Por otro lado, el biopolimero esta conformado por una cadena principal (cadena C), que

contiene el extremo reductor (-OH). Las ramificaciones denominadas cadenas B, suelen
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estar unidas a la cadena principal (cadena C), pero son mas cortas. A partir de las
cadenas B, surgen otras cadenas de menor peso molecular que se han denominado
cadenas A, siendo estas ultimas las cadenas mas cortas de la amilopectina como se

muestra en la Figura 4 (Bemiller, 2019).

Enlace ai1-6}
CHOH

Tipo de cadena

it
; e

Figura 4. Estructura molecular de la amilopectina (adaptado de: Bertoft,
2017; Tester et al., 2004)

A pesar de que la estructura de la amilopectina no se ha esclarecido completamente, se
ha concebido que las ramificaciones son capaces de agruparse y entrelazarse para
formar dobles hélices (Figura 4). Tal acomodo da origen a la parte cristalina de los
granulos de almidon (Bemiller, 2019)(Bemiller, 2019). Ademas, el acomodo de las
moléculas de amilopectina tiene un impacto importante en las propiedades

fisicoquimicas del almidén (Zhu, 2018).
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1.1.4 Amilosa

La molécula de amilosa es representa del 15-35% del peso total del almidén (Tester et
al., 2004). Es un a-glucano formado por una estructura lineal de unidades de a-D-
glucopiranos unidos por enlaces a-(1,4), su tamano molecular es de 50 nm y un grado
de polimerizacion (DP) de 500-4500 unidades (Quiroga, 2017).

La molécula de amilosa comunmente tiene un DP (Grado de polimerizacion, por sus
siglas en inglés)-de 324 a 4920 unidades de glucosa, en la cual se pueden encontrar de
9 a 20 puntos de ramificaciones, que equivalen de 3 a 11 cadenas por moléculas de
amilosa (Tester et al., 2004). Sin embargo, se considera un polimero lineal, debido a que
sus ramas laterales son muy largas y de alto peso molecular, por lo que tiende a tomar

una estructura helicoidal, de manera natural (Joye, 2018).

Figura 5. Estructura helicoidal de la molécula de amilosa (Bemiller,
2019)(Bemiller, 2019).

Cabe mencionar que , no existe un tamafo especifico para la molécula de amilosa, ya
que en algunos casos su tamafio es comparable al de las dextrinas lineales provenientes
de la hidrolisis de amilopectina (107 Da) (Bertoft, 2018). Las cadenas cortas de

amilopectina pueden confundirse con amilosa; sin embargo, deberian denominarse
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oligosacaridos lineales. Por lo anterior, es necesario seguir investigando sobre la
caracterizacion de la molécula de amilosa, para distinguir de forma clara cuando se trata
de amilosa y cuando de fracciones cortas de amilopectina, asi como determinar si

presentan caracteristicas funcionales similares.

La forma de hélice que adopta la amilosa se conforma por 6 moléculas por vuelta de la
hélice, dicho acomodo permite que los grupos hidroxilo se orienten al exterior de las
hélices y los atomos de hidrogeno se orientan hacia el interior, provocando un caracter
hidrofobico en el interior de la hélice tal como puede visualizarse en la Figura 5 (Bemiller,
2019; Bertoft, 2017).

Tal caracter hidrofébico, le permite la interaccion con otros compuestos hidréfobos, como
lo son: alcoholes, proteinas, acidos grasos libres y iodo, dando como resultado,
complejos de inclusion helicoidal (Joye, 2018). Sin embargo, aun no se sabe cuales son
las caracteristicas de la molécula que permiten dichas interacciones, ya que algunas de
éstas, se ha visto que estan relacionadas con el tamano del compuesto de inclusion vy el
peso molecular de la cadena de amilosa. Lo anterior abre la puerta a futuras
investigaciones que permitan elucidar de forma mas clara, la formacién de complejos de

amilosa, asi como evaluar las caracteristicas funcionales y nutricionales que presentan.

1.2 Propiedades fisicoquimicas del almidon
1.2.1 Cristalinidad del almidén

En el almidén, el acomodo de las moléculas de amilosa y amilopectina definen su
estructura cristalina. Ambas moléculas forman una estructura semicristalina dada por el
acomodo de la amilopectina (Zeeman et al., 2010). Debido a que los extremos reductores
de las cadenas de amilopectina estan orientados hacia el centro del granulo (Figura 2),
el granulo de almidén es anisotropico. Es decir, sus propiedades cambian segun el
angulo en el que son analizadas y por lo tanto birrefringentes, lo cual se puede observar

al examinar los granulos con luz polarizada (Bemiller, 2019).

Actualmente no es clara la estructura del almidon, sin embargo, Bertoft, (2013), describio

que se tienen concebidos dos modelos de arreglo de las cadenas amilopectina dentro
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del granulo del almidén. El modelo de conglomerados o “clusters”, en el cual las cadenas

de las unidades cortas se agrupan e interconectan a una cadena mas larga (Figura 6).
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Figura 6. Acomodo de las cadenas de amilopectina de acuerdo al modelo
de clusters (Bemiller, 2019)

El otro modelo, se le ha denominado “bloques de construccién”, el cual describe que los
bloques son construidos a partir de unidades aun mas pequefias, principalmente
residuos de las ramificaciones en la cadena principal. Los cuales estan separados por
segmentos 5 a 8 residuos de glucosas, en donde se sugiere que los bloques de
construccion se extienden a lo largo de una columna vertebral o bien la cadena principal
(Figura 7).A pesar de todos esos antecedentes , a la fecha no se ha podido distinguir
entre alguno de los dos modelos estructurales propuestos, pero se tiene mayor
aceptacion el modelo “clusters”, ya que es capaz de explicar las regiones cristalinas y
semicristalina del almidén (Vamadevan y Bertoft, 2015).

Las zonas cristalinas estan formadas por las cadenas cortas de la amilopectina, las
cuales han mostrado un grado de polimerizacién de 10 a 20 unidades de glucosa. Tales
extremos se unen formando estructuras de doble hélice con 6 moléculas de glucosa por
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vuelta. El analisis de rayos X de la amilopectina ha mostrado dos tipos de patrones,
llamados tipo Ay tipo B (Bertoft, 2017).

(a) ©=A-cadena (b) ©=A-cadena
® = B1-cadena ® = Ba-cadena
@ = B2-cadena @ = Bb-cadena
mﬂ
O D= C=O=0=0
ohed

O=-0=-0—-0—0r O=0—-0-0—0

(¢) ® =Cadenaexterna @ =Cadena interna © = Enlace de
ramificaciones
[ & ]
e
.
.

Figura 7. Modelos aceptados del acomodo de las cadenas de amilopectina
(Bertoft, 2018)

El tipo A, corresponde a un arreglo ortorrombico en donde se identifica un grupo espacial
B2, con los siguientes parametros: a=21.24 A,b=11.72 A, y ¢ = 10.69 A, el cual posee
una molécula de agua por unidad asimétrica. Mientras que el tipo B, es una celda
hexagonal, que posee dimensiones ay b =1.85nm yc = 1.04 nm, con aproximadamente
36 moléculas de agua por celda unitaria. Aun existen controversias en cuanto al arreglo
que la estructura cristalina del almidon presenta y se requieren mas estudios para
conocer el arreglo cristalino del almidon segun su origen (Rodriguez-Garcia et al., 2020).
En la Figura 8 se muestran los patrones cristalinos asociados a la estructura cristalina

del almidon.
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Figura 8. Patrones de difraccion de rayos X en almidén de acuerdo a su

acomodo cristalino (Buléon et al., 1998; Rodriguez-Garcia et al., 2021).

Debido a la complejidad de la estructura de construccidn del granulo de almidon, la

localizacion de las cadenas de amilosa dentro del mismo sigue siendo un tema en
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debate. Se ha visto que, segun la fuente botanica, la localizacién de la amilosa cambia,
por ejemplo, en el maiz y papa se ha encontrado en las partes periféricas de los granulos,
mientras que, en granulos de almidén de trigo, cebada, trigo y chicharon se ha localizado
en la parte interior del granulo. Se ha informado que durante los procesos térmicos, la
gelatinizacion de los granulos de almidoén, la amilosa se lixivia mas facilmente, pero cabe
mencionar la facilidad de lixiviaciéon varia segun la fuente, por lo que puede decirse que
las cadenas de amilosa estan intercaladas entre las moléculas de amilopectina (Bertoft,
2017).

El acomodo que poseen ambos biopolimeros da lugar a tres estructuras cristalinas, las
cuales se han dividido en tres tipos: A, B, C; dichas estructuras estan en funcion de la
fuente del almidon (Jean-Michel, 2008). Se ha reportado también, una estructura
denominada almidon tipo-5 (recuerda unificar tu manera de describir tipo-5 o tipo-V),
asociada a la formacion de complejos de inclusién del almidén con otras moléculas
(Chao et al., 2018), sin embargo, recientemente existe un debate sobre el verdadero
acomodo de estos complejos y como pueden ser estudiados estructuralmente a través

de microscopia de Raman y Rayos X (Cervantes-Ramirez et al., 2020).

1.3 Digestion del almidon

El almidén como alimento, es un carbohidrato presente en frutas, hortalizas y tubérculos
(Joye, 2018). Este carbohidrato esta compuesto por amilosa y amilopectina, es la
principal fuente de carbohidratos en la dieta, ya que aporta del 40 al 80% de la energia

total en el cuerpo (Bemiller, 2019).

Debido a su importancia en el consumo es importante conocer su metabolismo en el
cuerpo, la digestion del almidon comienza con la ingesta y la masticacion, en donde se
lleva a cabo un fraccionamiento por accidon mecanica y de la enzima a-amilasa salival,
la cual hidroliza de manera aleatoria los enlaces a-(1,4) del polisacarido compuesto por
amilosa y amilopectina. Como producto de esta hidrodlisis se obtienen oligosacaridos de
2 a9 moléculas de glucosa (maltosa, maltotriosa y dextrinas) y fracciones ramificadas
con enlaces o-(1,4) y a-(1,6) de 5 a 9 unidades de glucosa, ademas de fragmentos de
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oligosacaridos de glucosa, que contienen los enlaces a (1,6)-glucosidicos, llamados
dextrinas limite (Figura 9) (Khatun et al., 2019; Priebe et al., 2017).

Dichas fracciones pasan a través del estobmago, en donde la a-amilasa salival es
inactivada por el acido del estémago y son conducidas al intestino delgado para ser
hidrolizadas por la amilasa pancreatica, la cual actua sobre los enlaces a-(1,4) de los
productos restantes; ademas, la enzima a-dextrinasa, también llamada isomaltasa,
hidroliza los enlaces a-(1,6) de los oligosacaridos ramificados y las dextrinas limite
(Khatun et al., 2019; Priebe et al., 2017).

Posteriormente, los complejos enzimaticos de sucrosa-isomaltasa (Sl) y maltasa-
glucoamilsa (MGAM) que se encuentran dentro de las vellosidades en el intestino
delgado, convierten las fracciones del oligosacarido en unidades de glucosa. Estos
complejos enzimaticos estan compuestos por dos a-glucosidasas cataliticas que se
denominan a-glucosidasas N-terminales y C-terminales (Nt- y Ct-). El Nt- de ambos
complejos estan conectado a la membrana del borde en cepillo en el intestino delgado.
Cada subunidad de MGAM vy Sl tiene su sitio activo independiente para hidrolizar las
unidades lineales de glucdsido enlazadas a-1,4 en la molécula de glucosa (Martinez,
2021). Estas unidades de glucosa son aptas para ser absorbidas y transportadas al
sistema vascular, para que puedan ser usadas dentro del metabolismo (Priebe et al.,
2017). Considero importante también se incluyan las demas enzimas que participan en
el intestino delgado pues los péptidos generados pudiesen formar complejos con otras

macromléculas.
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Figura 9. Hidrélisis del almidon en el sistema gastrointestinal humano

(Elaboracién propia)

La glucosa se transporta a través de los enterocitos (células epiteliales polarizadas)
desde la luz intestinal al torrente sanguineo. Tal fendmeno es el responsable de la

respuesta post-prandial de la concentracion de glucosa en sangre (Khatun et al., 2019).

Es importante sefalar que el transporte de las moléculas de glucosa se lleva a cabo
mediante difusion facilitada de glucosa, a través de las superficies apical y basolateral,
las cuales contienen moléculas transportadoras de glucosa, tales como el transportador
SGLT1 (dependiente de sodio) y el transportador GLUT2. Una vez, que la molécula de
glucosa entra a la célula, es aprovechada, principalmente, en las rutas metabdlicas para

la obtenciéon de energia, asi como en la sintesis de colageno y otros compuestos
(Martinez, 2021).
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Lo anterior, indica que la digestion del almidén es un fendmeno complejo; sin embargo,
se ha visto que en la digestion del almidén intervienen diversos factores que pueden
atribuirle resistencia al almidon para ser digerido, por lo cual el tiempo de digestién del
almidon sera mayor. Entre los principales factores se encuentra el tipo de matriz
alimentaria o bien la estructura que posea dicho almidén. Por lo anterior, los tiempos de
digestién del almidén son variados y pueden contribuir a una liberacion lenta o bien
moderada de glucosa en sangre (Khatun et al., 2019; Martinez, 2021). Debido a ello, es
necesario encontrar fuentes de almidon, para la preparacion de alimentos, que liberen
glucosa en sangre. Esto constituiria un avance tecnolégico en el proceso de elaboracion
de productos que ademas de aportar nutrientes al cuerpo puedan aportar efectos

benéficos a la salud.

1.4 Clasificacion del almidon con base en el tiempo de digestion

El almidén, como alimento, puede ser clasificado de acuerdo con su digestibilidad, la
cual esta en funcion de la velocidad de absorcion y la respuesta glucémica. Los factores
que intervienen en ambas esta en funcion del tipo almidén y de las condiciones
fisiolégicas del organismo, asi como de la viabilidad de la enzima y de la motilidad
gastrica (Khatun et al., 2019).

Las enzimas a-amilasa, sucrosa-isomaltasa y maltasa-glucoamilasa que son llamadas
enzimas a-glucosidasas intestinales, pueden llegar a retardar el tiempo de digestién de
los carbohidratos, es decir el tiempo en el que los carbohidratos son reducidos hasta
unidades de glucosa y ésta llega al sistema vascular. Dicha velocidad de digestion
depende de la accesibilidad que posean las a-glucosidasas al almidén, tal accesibilidad
depende de la fuente de almiddn, sus caracteristicas fisicas, asi como del tipo de matriz
alimentaria en la que se encuentre el almidén. Esta ultima caracteristica, esta
relacionada con los compuestos que puedan interaccionar con las enzimas digestivas,
teniendo una funcion inhibitoria de las enzimas y tal fendmeno puede contribuir al retraso

en el tiempo de digestion (Priebe et al., 2017).
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Uno de los principales inhibidores de las enzimas a-glucosidasas pueden ser
compuestos presentes en la matriz del alimento como es la presencia de fibra soluble,
ya que, al estar en presencia de agua, se puede generar una sustancia viscosa alrededor
del almidén que puede interferir en el contacto de las enzimas digestivas con el almidon,
lo que permite que este pueda llegar hasta el intestino grueso y ser fermentado por las

bacterias presentes en el colon (Priebe et al., 2017)(Priebe et al., 2017)..

Otros de los compuestos que pueden causar una inhibicion de las enzimas
gastrointestinales, son los polifenoles o bien las glicoproteinas presentes en los
alimentos como: leguminosas (chicharos) o bien trigo entero (Mudgil y Barak, 2013;
Priebe et al., 2017; Singh et al., 2010).

Debido a lo anterior, se ha divido la digestion del almidén en tres tipos: almidon
rapidamente digerible (ARD); almidon lentamente digerido (ALD) y almiddn resistente
(AR), por sus siglas en inglés. ARD es digerido en el intestino delgado y produce una
respuesta glucémica alta debido a que presenta una absorcién dentro de los primeros
20 min después del consumo. Mientras que ALD es digerido de manera similar al
anterior, pero a un ritmo mas lento, ya que tarda de 20 a 120 minutos, por lo que tiene
un indice glucémico relativamente bajo y el RS es capaz de resistir la hidrdlisis
enzimatica después de 120 minutos posteriores a su consumo, por lo que no contribuye
a la elevacion de glucosa en sangre; y puede llegar al intestino grueso, en donde es

fermentado por los microrganismos presentes (Tacer-Caba y Nilufer-Erdil, 2019)..

1.5 AImidon resistente (AR)

Como ya se ha mencionado, existe una fraccion del almidén que es capaz de resistir la
hidrolisis enzimatica después de los 120 min, posteriores al consumo y dicha resistencia
le permite llegar al intestino grueso, donde es fermentado por la microbiota intestinal. Tal

fraccidon se denomina AR (Tacer-Caba y Nilufer-Erdil, 2019).

La resistencia del almidon depende de la accesibilidad de las enzimas del tracto

gastrointestinal y esta resistencia depende de varios factores. Las caracteristicas del
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almidon, la fuente, la estructura y la matriz alimentaria son algunos de ellos ((Bello-Perez

y Hoyos-Leyva, 2017).

Una estructura compacta del almidén limita la accesibilidad de las enzimas digestivas,
por lo que fisicamente se encuentra inaccesible, como lo es el almidén presente en los
granos de cereal, semillas y tubérculos (Bello-Perez y Hoyos-Leyva, 2017; Priebe et al.,
2017). La estructura del granulo de almidon esta organizada de tal forma que evita la

accion de las enzimas digestivas.

El porcentaje de gelatinizacion del almidén, asi como su retrogradacion también influyen
en su digestion. Al enfriarse, el almidon forma cristales (almidén retrogradado), los cuales
pueden ser resistentes a la digestion enzimatica. La modificacién quimica, como son la
transglicolisacion y la esterificacion, impiden la digestion enzimatica en el tracto
gastrointestinal, por lo que la presencia de almidén resistente, en los alimentos, puede
ser debido a la propiedades intrinsecas del alimento o bien al procesamiento (Fuentes-

Zaragoza et al., 2010).
Debido a que la presencia de AR se debe a las propiedades intrinsecas del alimento o

que puede ser formado durante el procesamiento del mismo, se ha clasificado en cinco

tipos distintos. Los cuales se describen en la Tabla 2.
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Tabla 2. Tipos de almiddn resistente

Tipos de  almiden | IPescripcion Referencias
resistente
AR | Almidon fisicamente inaccesible  (Fuentes-Zaragoza

AR I

AR IV

Hydrogen bounding or
Cross-linking

Swollen starch granule

y protegido en la pared celular y

en la matriz de los alimentos.

Las cualidades fisicas de los
granulos de almidén nativo
(estructura altamente cristalina)
causa su baja digestibilidad.
Usualmente encontrados en
patatas, platano verde y almidén
ceroso (Hi-Maize ® 260).

El proceso de retrogradacién del
almidén gelatinizado produce
que tal almidén sea indigerible.
Alimentos tratados por ciclos de
calentamiento-enfriamiento,
como pasta, pan, etc., son una
fuente comun de este almidon
resistente.

Este AR es producido después
de una modificacion quimica de
un almidon nativo mediante la
adicidn o sustitucion de grupos
funcionales, asi como la
formacion de nuevos enlaces,
los cuales eviten la digestion

enzimatica. Este almidén no esta
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etal., 2010;
Manthey, 2015;
Oztiirk y Mutlu,
2019a).

(Khoozani, et al., ,
2018; Oztirk &
Mutlu, 2019 a o b;
Raigond et al., 2015)

(Haralampu, 2000;
Hung, Vien, y Lan
Phi, 2016; Oztirk y
Mutlu, 2019;
Raigond et al., 2015)

(E. Fuentes-
Zaragoza et al.,
2010; Oztiirk y
Mutlu, 2019;
Raigond et al.,
2015).



presente de manera natural,
pero puede ser encontrado en
alimentos adicionados con
almidén modificado, tales como

pasta, pasteles o bebidas.

AR 5 Este tipo de almidon es (Oztirk y Mutlu,
oot chan (5:‘:7;;3,‘]11%7;“}1” indigerible debido a la formacién  2019; Raigond et al.,
w:;,g:}@l& " de complejos amilosa-lipidos 2015)
—*jjﬁén‘gwrﬁ ' durante el procesamiento de
WV WV :

N alimentos, puede ser encontrado
o en productos con altos

contenidos de amilosa o ricos en
lipidos, especialmente, después

de un tratamiento térmico.

1.6 Efectos en la salud por el consumo de almidén (AR) en la salud

humana

Debido a las condiciones actuales y al ritmo de vida actual, aunado a las condiciones de
trabajo, la poblacion mexicana se ha visto forzada a cambiar sus habitos alimenticios. Lo
que ha dado como resultado el mayor consumo de alimentos con alto contenido caldrico
y ademas de una disminucién importante en la actividad fisica. Dichos factores han
tenido un impacto negativo en la salud, como obesidad y el desarrollo de padecimientos
cronicos no transmisibles (ENT), principalmente diabetes y enfermedades
cardiovasculares (ENSANUT, 2018).

Para 2019 en el estado de Querétaro se reporté que el 70% de la poblaciéon adulta
padece obesidad, mientras que cerca del 30 % de la poblacion infantil (5-12 afios)
padecian de sobrepeso y obesidad (Pérez-Herrera y Cruz-Lopez, 2019; Vazquez-
Morales et al., 2019; Pérez-Herrera y Cruz-Lopez, 2019; Vazquez-Morales et al., 2019).
Debido a los altos porcentajes de obesidad en el estado, se requieren alternativas
alimenticias que permitan satisfacer la necesidad de alimentacion y aporten un efecto

benéfico a la salud.
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Se ha visto que la presencia de complejos de almidon-lipidos son resistentes a la
hidrolisis enzimatica del tracto gastrointestinal, por lo que se le denomina AR tipo 5 y al
ser un almidon resistente, su consumo se asocia a diversos efectos benéficos a la salud
(Fuentes-Barria et al., 2018). Sin embargo, no se ha comprobado el efecto que tiene el
consumo de AR tipo 5, por lo que se requiere hacer estudios que permitan conocer sus

efectos, asi como su fermentacion en una vez que llega al colon (Oztiirk y Mutlu, 2019)..

Se ha demostrado que el consumo de AR es capaz de aumentar la saciedad, mejorar la
salud intestinal (Oztiirk y Mutlu, 2019). Dentro de los pocos andlisis realizados en este
tema, se ha visto, mediante un meta analisis, que un consumo constante en adultos con
sobrepeso y diabetes, puede ayudar a la reduccion de insulina en ayunas, asi como la
glucosa (Martinez et al., 2019; Martinez et al., 2019). Sin embargo, los efectos pueden
variar de acuerdo con las variaciones en cada individuo, por lo que aun se requieren
estudios que puedan confirmar tales efectos (Wang et al., 2019). Por otro lado, también
se ha observado mediante metaanalisis, resultados significativos para triacilglicéridos y
el peso corporal estuvieron fuertemente influenciados por los resultados de un pequefio
numero de estudios, cuyos hallazgos contradecian los de la mayoria de los otros
ensayos. Tales inconsistencias se pueden asociar a los diferentes metodologias
utilizadas, asi como la variacion en cada uno de los individuos que formaron parte de los
estudios (Snelson et al., 2019).

Ademas se ha visto que puede reducir la acumulacion de grasa, mejorar de la
sensibilidad a la insulina, asi como la regulacién en la glicemia, lo que genera un mejor
control del metabolismo lipidico (Fuentes-Barria et al., 2018). También ha mostrado tener
un impacto en el mejoramiento en el metabolismo del colesterol y la reduccién del riesgo

de colitis irritable y el desarrollo de cancer de colon (Zaman y Sarbini, 2015).

Uno de los principales efectos, es su papel como prebiético, en el cual se ha visto que
tiene un efecto benéfico sobre microbiota presente en el colon (Fuentes-Barria et al.,
2018). Dicho efecto, se atribuye a las propiedades fisicoquimicas que poseen los almidon
es que les permiten llegar al colon y ser fermentados por bacterias como Bifidobacterium,
produciendo acidos grasos de cadena corta como los acido: butirico, propionico y acético
como parte de su crecimiento, ademas de la produccién de gases como CO2, CHsy H2
(Tacer-Caba vy Nilufer-Erdil, 2019).
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El aprovechamiento del almidon por cepas de Bifidobacterium, en presencia de
diferentes fuentes del carbohidrato como trigo, papa y chicharos, se ha mencionado que
proviene de AR tipo 3(Fuentes-Barria et al., 2018) EI cual es asociado con las
modificaciones térmicas (después de su coccion), del al AR tipo 1y 2 que se encuentran
de manera natural, en dichos alimentos (Fassler et al., 2007; Oztirk and Mutlu, 2018.;
Fassler et al., 2007; Oztiirk and Mutlu, 2018). Se ha determinado que cereales como el
trigo son una mejor fuente para la obtencion de almidén resistente, en comparacion a
papa y chicharos, ya que aumenta la produccion de acidos grasos de cadena corta, lo
que también provoca la disminucion de bacterias patdgenas al disminuir el pH del

intestino grueso (Oztirk y Mutlu 2019).

Por otro lado, la absorciéon en el intestino y fermentacion en el colon del complejo
almidon-lipido, aun no se tiene clara, ya que como se ha descrito, que, al ser un almidén
resistente, provee al organismo los beneficios. Sin embargo, la fraccién grasa o el acido
graso con el que es acomplejado este almidéon no se sabe cual es la funcion en el
organismo o bien si es capaz de absorberse, ya que dentro de la literatura no se ha
evaluado la fermentacion del complejo almidén-lipido y unicamente se ha limitado el
conocimiento a sugerir que, al ser usado un acido graso de cadena larga (12-18
carbonos), este puede ser desechado en las heces, dando al organismo los beneficios
de un AR (Niot et al., 2009).. Por lo cual es necesario conocer de manera certera lo que
sucede en el colon, tras el consumo de AR tipo 5y el efecto que tiene el acido graso una

vez que llega al colon.

También se ha informado que la formaciéon de AR tipo 5, es capaz de disminuir el indice
glucémico, en alimentos que de manera tradicional son de alto aporte calérico, como son
los tamales. Mariscal-Moreno et al., (2017) reportaron que durante la elaboracién del
tamal usando un proceso de nixtamalizacion ecoldgica, se forman complejos almidén-
lipido, lo que genera el incremento de almidon resiste. Por lo que, al consumirse,
presenta un menor indice glucémico. Sin embargo, durante la nixtamalizaciéon, ademas
de la formacién de AR tipo 5, también puede existir la formacién de AR tipo 3y 4, aunado
a los cambios que pueden existir en el contenido de fibra en un alimento nixtamalizado,

por lo cual, se requiere hacer una distincion, sobre el tipo de AR que es capaz de generar
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tal efecto benéfico. (Acosta-Estrada et al., 2014)(Acosta-Estrada et al., 2014)(Acosta-
Estrada et al., 2014).

En ese sentido, la aplicacion de estos complejos de AR tipo 5, ademas de estar dirigida
a la mejora de las propiedades tecno funcionales de los alimentos, puede ser enfocada
a la elaboracion de alimentos de lenta digestidn, es decir, alimentos que puedan dificultar
la accesibilidad a las enzimas de digestion y pueda existir una liberacién atenuada de
glucosa en la sangre (Priebe et al., 2017)(Priebe et al., 2017), como pueden ser pan con
almidones modificados, alimentos extruidos, entre otros. Otra alternativa, puede ser el
incremento del contenido de almidén resistente, para que puedan tener un efecto en la
respuesta postprandial, al reducir el indice glucémico, lo cual ayuda a la inclusién de

alimentos en la dieta, con sabor agradable y con un efecto benéfico a la salud.

Dadas las evidencias mostradas en el consumo de AR y debido a los requerimientos
nutricionales actuales de la poblacion son necesarias alternativas saludables, que
brinden saciedad y ademas puedan contribuir con la buena nutricion, para minimizar la
incidencia y prevencion de obesidad por el consumo de alimentos con altos contenidos
caléricos, asi como la prevencion de enfermedades asociadas al sobrepeso como
padecimientos cardiovasculares ETN, incluyendo los desérdenes de glucosa y diabetes
mellitus tipo 2 (Tacer-Caba y Nilufer-Erdil, 2019). Por lo que, se requieren estudios sobre
la digestibilidad y la evaluacion en el impacto del consumo de alimentos desarrollados
con AR para corroborar los beneficios de tales alimentos, para proveer a la poblacién de
mayores alternativas de alimentos funcionales, que contribuyan con un buen estado

nutricio.

1.7 Usos del almiddn resistente (AR) en la industria alimentaria

El AR, como su nombre lo indica es resistente a la digestion, por lo que, desde el punto
de vista nutrimental, puede funcionar principalmente como una fibra dietaria, ademas,
una de las ventajas de este tipo de almidén son propiedades tecnofuncionales, por lo

que se ha convertido en un excelente ingrediente en la industria alimentaria (Fuentes-
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Zaragoza et al., 2010). Debido a que puede integrarse facilmente ya que posee un
tamafo de particula pequefio, un sabor blando, es decir que no es perceptible por las
papilas gustativas (Chen et al., 2017) y color blanco. También es capaz de mejorar
caracteristicas organolépticas como la textura, apariencia y/o incrementar la crujencia
del producto final, lo que permite que pueda ser adicionado a multiples matrices

alimentarias (Fuentes-Zaragoza et al., 2010; Walsh et al., 2022).

Unos de los principales usos es incrementar el contenido de fibra en los alimentos que
tienen como principal ingrediente al almidén o bien productos hechos a base de cereales,
como pan, pastas y refrigerios o botanas. Asi como mejorar sus caracteristicas
nutrimentales (Oztlirk y Mutlu, 2019b), ya que puede ser incorporado a alimentos libres
de gluten, de baja ingesta caldrica y asi evitar el uso de productos de origen animal
(Walsh et al., 2022).

Por lo que la versatilidad del AR permite satisfacer las necesidades actuales en la
industria alimentaria. Dentro de las tendencias actuales, también se ha encontrado como
un excelente ingrediente en la elaboracion de productos lacteos y carnicos o bien en el

desarrollo de productos analogos a estos (Oztiirk y Mutlu, 2019b)

En el caso se los productos lacteos se ha visto que el remplazo de grasa, por almidon
resistente, ya es capaz de incrementar la absorcidn de agua y en consecuencia mejorar
textura y el contenido de fibra del producto final (Duggan et al., 2008). Para los productos
carnicos se ha encontrado que puede utilizarse en la elaboracién de embutidos mas
saludables, como salchichas. En ese sentido dos Santos Alves et al., (2016) encontraron
que la adicion de 20% de almidén resistente, en la formulacion de salchichas con carne
de puerco, permite la disminucién de grasa total y el incremento en el contenido de fibra
y no se observaron diferencias significativas en las caracteristicas sensoriales como

color, textura y sabor, respecto a una salchicha tradicional.

Los usos en la industria alimentaria del AR mencionados anteriormente lo posicionan

como un excelente ingrediente ademas de destacar su versatilidad. Sin embargo, las
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propiedades tecnofuncionales de este ingrediente, permite que también pueda utilizarse
como ingrediente en la elaboracién de peliculas y recubrimientos con base de almiddn
como alternativas al plastico. Esto debido a que el almidén es un polimero natural
renovable, que al ser mezclado con proteinas y lipidos hidrofébicos, permite la obtencion
de peliculas delgadas que reduce la migracion del agua del alimento al ambiente, el
intercambio de gases, asi como disminuir la velocidad de las reacciones de oxidacion
(Oztiirk y Mutlu, 2019b), lo cual contribuye a las demandas de la industria alimentaria y

ambientales actuales .

1.8 AImidodn resistente (AR) tipo 5

El AR tipo 5, se considera un complejo que se forma mediante la interaccién de la
molécula de amilosa y una cadena de acido graso. Esto debido a que los acidos grasos
tienen una cabeza hidréfoba que promueve la unién con las cadenas de amilosa en un
medio acuoso, debido al caracter hidrofébico que posee el interior de la hélice de amilosa
(Tufvesson et al., 2003).

El complejo de inclusién fue reportado por primera vez por el cientifico Katz y van ltallie
en 1930, después de realizar una coccién del almidén en agua. En donde obtuvieron un
tipo de masa, la cual sometieron a un estudio en difraccidon de rayos X y observaron que
la masa, mostraba un patrén de rayos X diferente a los reportados para el tipo-A, By C,
por lo cual lo denominaron patrén tipo-V, publicando su hallazgo en 1930. El nombre
dado al complejo, proviene de la palabra alemana “Verkleisterter starke”, que significa
“almiddn gelatinizado fuerte” (Pérez y Bertoft, 2010). EI complejo generé gran interés en
la comunidad cientifica, para tratar de entender cémo la amilosa es capaz de formar
complejos durante el procesamiento de alimento, sin embargo, no se tiene claro las

condiciones necesarias para que puedan formarse este almidén resistente.

Cervantes-Ramirez et al., (2020) reportaron la formacién de complejos de inclusion
almidon-lipidos, mediante extrusién. Los autores usaron diferentes concentraciones de

lipido (5 'y 10%) y diferentes tipos de lipidos, para conocer el efecto de la concentracién
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y el tipo de lipido. Reportaron la formacion de complejos de inclusion, mediante analisis
térmico, sin embargo, en el estudio se menciona que, desde el punto de vista
cristalografico, el patron de difraccion de rayos X de un AR 5 se asocia a la presencia de
picos en 3°, 13° y 20°. No obstante, los picos en 13° y 20°, corresponden a los planos
de difraccion (111) y (201) para una estructura hexagonal en una escala 26, es decir un
patron de almidon tipo B y la aparicidon del pico 3° correspondiente al plano difractado
300 del acido graso, en este caso referente al acido estérico en la escala 26, como se

puede observar en la Figura 10.

Por lo que, no existe un nuevo pico sino un corrimiento de los picos 13° y 20°, por efecto
del trabajo mecanico. Lo que sugiere que existe una interaccion entre el almidon y el
acido graso, pero de manera cristalografica, solo es posible observar la posible
formacion de lamelas y no una nueva estructura cristalina (Rodriguez-Garcia et al.,
2021). Las recientes evidencias, muestran que es necesario un estudio estructural mas

profundo en la identificacion de complejos de inclusion de almidén-acidos grasos.
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Figura 10. Patrén de difraccion de rayos X de complejos de almidon-lipido
(Cervantes-Ramirez et al., 2020)

1.9 Propiedades tecnofuncionales del almidén resistente (AR) tipo 5
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Uno de los intereses principales del almidon resistente, es la funcionalidad tecnolégica
que posee, debido a sus caracteristicas como: su origen natural, coloracién blanca, no
aporta sabor al alimento; ademas que presenta altas temperaturas de gelatinizacion y la
capacidad de la formar geles (Fuentes-Zaragoza et al., 2010; Oztirk y Mutlu, 2018). Lo
anterior permiten que el AR pueda ser aplicado ampliamente en la industria alimentaria
como ingrediente, ademas de proveer un beneficio a la salud. Por ello, es necesario
generar conocimiento sobre las fuentes de obtencién de AR y especificamente el AR tipo
5 (Oztirk y Mutlu 2019).

Dentro de las propiedades tecno funcionales que se han reportado para el AR tipo 5, se
ha visto un efecto en la solubilidad del almidén, debido a que la inclusién del complejo
almidén-lipido, puede inhibir la capacidad de formacion de enlaces del almidén con las
moléculas de agua, esto debido a que los complejos llegan a formar una capa protectora
del granulo, impidiendo que este pueda interaccionar con el agua dentro del medio
(Wang, 2020).

La disminucion en la solubilidad del almidon puede tener efectos en la gelatinizacion, ya
que, al formar una capa protectora alrededor del granulo, se requiera mayor energia para
llevar a cabo la gelatinizacion, es decir que pueda existir una disrupcién en el grano del
almidén y pueda llegar formar un gel. Por ello, la temperatura de gelatinizaciéon es mayor
al agregar un complejo de almidén-lipido en la elaboracion de alimentos (Chang et al.,
2013).

Por otro lado, también se ha visto que la inclusién de estos complejos tiene un efecto en
la viscosidad, ya que al estar presentes estos complejos de almidon-lipidos dentro de
una matriz alimentaria, pueden actuar como zonas de unién en la formaciéon de geles,
por lo tanto, forman un gel mas fuerte y en consecuencia existe un aumento en la
viscosidad (Putseys et al., 2010).. Esto se debe a la red intergranular, compuesta de
complejos de inclusion de amilosa-lipidos, proporciona enlaces cruzados entre las
biomoléculas de los granulos de almidén, lo que aumenta la gelificacion y la viscosidad

(Putseys et al., 2010).
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Otra de las propiedades tecno funcionales que se han reportado, es la inhibicion de la
retrogradacion, esto debido a la que la formacion de complejos almidén-lipido que una
competencia de las moléculas de amilosa entre retrogradarse o formar complejos con
los lipidos presentes en la matriz de un alimento (Wang, 2020). Se ha reportado que la
amilosa forma complejos con los lipidos dentro de la matriz, sin embargo, la formacion
de los complejos de inclusion esta en funcion del tipo de acido graso (Okumus et al.,
2018) y del largo de la cadena de amilosa (Hu et al., 2020; Liu et al., 2020; Luo et al.,
2020).

En ese sentido se ha observado que la formacion de un complejo amilosa-lipido dentro
de una matriz alimentaria especifica, puede generar también un cambio en su textura y
apariencia (Lee et al., 2020) . En la elaboracion de tortillas de maiz, se observé que la
presencia de complejos almidén-lipido, formados a través de un proceso de templado,
es capaz de mejorar la textura en tortillas y evitar la retrogradacién (Mariscal-Moreno et
al., 2019). Se ha reportado que la formacién de complejos de inclusiéon en la elaboracion
de pan de caja, puede tener efectos en el tamafio de la miga, siendo ligeramente mayor
y en consecuencia un pan con textura mas suave (Lee et al., 2020). Debido a lo anterior,
aun se requieren estudios mas puntuales que permitan conocer el acido graso adecuado,
asi como el largo de cadena de la amilosa que permita la formacion de complejos de

inclusioén, que puedan ser utilizados en la inclusidn en una matriz alimentaria especifica.

1.10 Factores que afectan la formacion de almidon resistente (AR) tipo 5

(complejos almidon-lipido)

Los principales factores que afectan la formacién del complejo de almidén-lipido son: el
contenido de amilosa (Wang et al., 2020), contenido de agua (Putseys et al., 2010),
tiempo y temperatura de procesamiento (Okumus et al., 2018; Tufvesson et al., 2003) y

tipo de acido graso (Cervantes-Ramirez et al., 2020; Chao et al., 2018; Lau et al., 2016).

La formacion del complejo de almidén-lipido, estd dado principalmente por las

caracteristicas que presenta la molécula en forma de hélice de la amilosa (Chao et al.,
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2018). Esto debido a su caracter hidrofobico que permite la interaccién con otras
moléculas hidrofdbicas, como los acidos grasos libres, debido a dicha afinidad

hidrofobica que poseen tienden a formar los complejos de inclusion (Wang et al., 2020).

El contenido de amilosa es uno de los factores principales en la formacién de complejos.
Esto debido a que se ha visto que un mayor contenido de amilosa en el almidén presenta
un mayor rendimiento en la formacién de complejos de AR tipo 5 y de manera contraria
un menor contenido de amilosa reduce el rendimiento de formacion de AR-5 (Chao et
al., 2018; Liu et al., 2017; Wang et al., 2020).

El tipo de procesamiento influye en la formacion de complejos, ya que durante el proceso
de gelatinizacion, las cadenas de amilosa y amilopectina son dextrinizadas, lo que
contribuye con formacion helicoidal (Bertoft, 2018). Cuando las cadenas se reducen a
pequeinos fragmentos de amilosa (100Da), permite que sea mas facil la interaccién con
otros compuestos, asociado principalmente a un menor impedimento estérico, por ello
los complejos se forman en mayor proporcion con moléculas de amilosa dispersas en el

medio acuoso (Wang et al., 2015).

Sin embargo, se ha reportado recientemente que los complejos no necesariamente estan
relacionados con el contenido de amilosa del almidon. Esto debido a que se observo que
el fraccionamiento de almidén rico en amilopectina, mediante un proceso enzimatico, lo
que ocasiona la des-ramificacion, por lo tanto forma fragmentos de distinto peso
molecular (Hu et al., 2020), asi como la abertura de la hélice de dichos fragmentos son
factores que tienen un papel importante en la formacion de complejos almidén-lipidos.
Sin embargo, en los reportes no se menciona si dichos complejos pueden ser resistentes
a la digestion, asi como las propiedades tecno funcionales que puedan impartir en una

matriz alimentaria.

Otro de los factores importantes en la formacion de complejos almidén-lipido es la

temperatura de procesamiento, por ejemplo: Tufvesson et al., (2003) reportaron que la
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formacion de complejos amilosa-lipidos que de acuerdo con el tiempo y temperatura se
pueden obtener dos tipos de complejos, los cuales se han clasificado en tipo | o tipo |l
(Figura 11).

Esta clasificacion se dio en funcion de su estructura del complejo formado, para el tipo |,
se determind que era amorfa y tipo Il una forma cristalina (Figura 11). El tipo de complejo
también depende de la longitud de la cadena del monoglicérido y del tiempo de
calentamiento, ya que una cadena corta del monoglicérido, a una temperatura alrededor
de los 100°C es capaz formar un complejo tipo Il. Lo anterior puede asociarse a que una
menor longitud de la cadena permita, con mayor facilidad, la formaciéon de tales

complejos, debido a que un menor tamano, tiene menor impedimento estérico.
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Figura 11. Representacion grafica de complejos amilosa-lipidos tipo 1y Il
(Tufvesson et al., 2003)

Se ha mencionado que los acidos grasos de cadena larga requieren mayor energia, es
decir, un calentamiento prolongado (24h a 100°C), para poder formar complejos. Esta
diferencia hace que la formacion del complejo pueda asociarse tanto al desdoblamiento
de las cadenas de amilosa por el calentamiento, y a la capacidad de insercién de la
cadena del acido graso dentro de la hélice de amilosa, puesto que un mayor tamafo
requerira mas tiempo y energia para lograr la formacién y estabilidad del complejo
(Tufvesson et al., 2003).
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Nishiyama et al., (2010) informan que es posible la formacion de AR tipo 5, mediante
tratamientos térmicos, a temperaturas mayores a 100°C. En dicho estudio, los autores
explican que la formacion de complejos es provocada por la gelatinizacién del almidén,
la cual permite la abertura de la doble hélice de las cadenas de amilosa o bien la
fragmentacion de las moléculas de amilopectina, 1o que permiten la interaccion con las

cadenas lipidicas y por ende la formacion de complejos amilosa-lipidos.

Lo anterior, indica que es necesaria una temperatura, que promueva la formacion de los
complejos, asi como el proceso de enfriamiento, promovera la formacion de tales
complejos, al llevarse a cabo la re-asociacion de las hélices de amilosa (Chao et al.,
2018). A pesar de lo anterior no queda claro el tiempo y la temperatura de proceso que

es necesaria para tener una mayor formacion de complejos.

Luo et al., (2020) reportaron que cadenas de amilosa pueden tener una hélice corta, es
decir 6 a 8 glucosas o bien una abertura de hélice ancha, siendo mayor a 8 glucosas por
giro, y dicha abertura de hélice, puede ser un factor en la formacion de los complejos; ya
que las hélices anchas (8 glucosas por giro) son mas propensas a formar complejos con
los acidos grasos libres, en comparacion de una cadena corta y estrecha (menor a 8
glucosas por giro), que, esta mas propensa a la re-cristalizacion, después de un proceso

térmico.

Ademas, se observé que los complejos formados por las cadenas de hélice cortas de
amilosa (6 a 8 glucosas por giro) son complejos del tipo Il. Mostrando mayor resistencia
a la digestion, debido al mayor orden de los complejos. Lo anterior, abre una oportunidad
de estudio en cuanto, al diametro y tamafio de la cadena de amilosa, que permita la
mayor formacion de complejos amilosa-lipidos. Los estudios anteriores muestran que los
complejos de AR tipo 5, pueden formarse por métodos que estén enfocados en la des-
ramificacién del almidén y no dependan del contenido de amilosa. Lo cual seria una
ventaja en la industria, debido al mayor costo que representa el uso de almidones ricos
en amilosa (Luo et al., 2020)Sin embargo, aun se requieren estudios sobre la
caracterizacion de tales fragmentos, que permitan la formaciéon del complejo almidoén-

lipido y ademas puedan ser resistentes a la digestion.
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Otro método de procesamiento que se ha reportado, son los ciclos de calentamiento y
enfriamiento, con el fin de aumentar la retrogradacion del almidén, y posteriormente, los
acidos grasos pueden insertarse en la estructura semi-helicoidal, dando como resultado
un almidoén tipo 5, con complejos altamente ordenados (Chao et al., 2018; Wang et al.,
2017).

or otro lado, Santiago-Ramos et al., (2015) mostraron que, durante el proceso de
templado, que se tiene en la nixtamalizacion, ademas de formarse ARtipo 3 asociado a
la gelatinizacion del almidon y tipo 4, asociado a la interaccion del almidon con el
hidroxido de calcio, que forman enlaces entrecruzados. El almidon de maiz es capaz
formar complejos amilosa-lipidos (AR-5), lo cual se confirma por las propiedades
térmicas y estructurales. Los mismos autores reportan que dicho proceso de templado
durante la nixtamalizacion puede modificar el almidén mediante enlaces de
entrecruzamiento con moléculas de Ca(OH)z, sin embargo, en este caso, se tendria la
formacion de ARtipo 4. En dicho estudio mencionan que existié un aumento de almidén
resistente, asociado con el mejoramiento de las propiedades reoldgicas del producto
final (tortilla). Sin embargo, dicho efecto no se menciona qué tipo de ARes el responsable

del efecto.

Otro de los factores importantes a considerar es el tipo de acido graso. Se debe
considerar el largo de cadena, asi como la instauracion del acido graso. Los acidos
grasos de 8 a 12 carbonos pueden llegar a tener hasta un rendimiento mayor al 90% en
la formacién de complejos de almidodn-lipidos, en comparacion con acidos grasos de
cadenas mas largas de 14 a 18 carbonos (Chao et al., 2018) . Lo anterior se atribuye a
la formacion de los complejos, es debido acidos grasos cortos favorecen su inclusion en
la hélice de amilosa, (Chao et al., 2018; Wang et al., 2017).

Por otra parte, Sun et al., (2021) reportan el efecto de la longitud de cadena e
insaturacion del acido graso, mencionan que existe una mayor estabilidad de complejos
formados con almidén de maiz, si son utilizados acidos grasos con un largo de cadena
de 14 a 16 carbonos, lo cual provee una mayor resistencia a la digestion. Mientras que,
el uso de acidos grasos de cadenas mas cortas de 10 a 12 carbonos, mostraron tener

un mayor porcentaje de almidén de lenta digestion. Sin embargo, la digestion se realizé
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Unicamente por un método enzimatico, sin dar seguimiento a lo que ocurre con el

almidon y el acido graso en el colon.

El grado de insaturacion de los acidos grasos ha mostraron presentar mayor resistencia
a la digestién, en comparacion con los saturados, pero se destaca que los acidos grasos
saturados son capaces de formar interacciones mas fuertes con el almidéon de maiz
(Wang et al., 2020).

Tales evidencias abren nuevas oportunidades de estudio en el area de alimentos, que
permita la integracion de acidos grasos en una matriz alimentaria rica en almidén, para
la formacién de complejos que puedan proveer una resistencia a la digestién, sin
embargo, aun se requiere conocer el tamafo de los fragmentos de almidén que puedan
incrementar el contenido de AR tipo 5. Asi como las propiedades estructurales que
permitan su inclusién en una matriz alimentaria especifica. Lo cual permitiria la
elaboracion de alimentos con parte grasa y evitar los efectos negativos del consumo de

acidos grasos saturados. Tienes oraciones muy largas que parecen parrafos.

El grado de instauracion también es un aspecto importante, ya que las instauraciones
proveen una ligera torsién en la estructura del acido graso, lo cual crea un impedimento
estérico para que la hélice de amilosa pueda envolver al acido graso insaturado, como

se muestra en la Figura 12 (Putseys et al., 2010; Wang et al., 2020).
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Figura 12. Formacién de un complejo de inclusién de amilosa-acido graso

insaturado (elaboracion propia)

Los efectos de la incorporacion de diversos acidos grasos en matrices alimentarias para

la formacion de complejos, han mostrado mejores resultados con acidos grasos
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saturados como acido estearico, acido laurico, acido miristico, acido palmitico (Lesmes
et al., 2009; Okumus et al., 2018).

Cervantes-Ramirez et al., (2020) reportaron el uso de la extrusion para la formacion de
complejos de almidén-lipido. Los autores usaron almidén de maiz, asi como acido
estearico y oleico ademas de aceite de maiz. Los resultados mostraron mediante
calorimetria diferencial de barrido la formacion de complejos mayor en el acido estearico
y acido oleico, sin embargo, no se formé al usar aceite de maiz. Lo cual es evidencia de
que la formacion de AR-5 se favorece con acidos grasos saturados. Sin embargo, los

autores no cuantificaron el contenido de AR-5.

Todo lo anterior abre una ventana para seguir investigando los factores que contribuyen
con la formacion de AR-5, asi como evaluar sus propiedades tecno funcionales y
nutricionales. Ademas, es importante destacar que a pesar de los estudios que se han
hecho en el tema, no se ha llegado a un consenso sobre los acidos grasos que deban
ser utilizados en la formacién de complejos de inclusion. Sun et al., (2021) (el 2021 ya
no es reciente) observaron el efecto de la longitud de cadena e insaturacion del acido
graso, en dicho estudio mostré que existe una mayor estabilidad de complejos formados
con almidén de maiz, al utilizar acidos grasos con un largo de cadena de 14 a 16
carbonos, lo cual provee una mayor resistencia a la digestion. Mientras que, el uso de
acidos grasos de cadenas mas cortas de 10 a 12 carbonos, mostraron tener un almidon
de lenta digestion. El efecto en el grado de insaturacion es determinante, ya que los
acidos grasos insaturados muestran mayor resistencia a la digestiéon, en comparacion

con los saturados.

Tales evidencias abren nuevas oportunidades de estudio en el area de alimentos, que
permita la integracion de acidos grasos en una matriz alimentaria rica en almidén, para
la formacion de complejos que puedan proveer una resistencia a la digestidon, sin
embargo, aun se requiere conocer el tamafo de los fragmentos de almidén que puedan
incrementar la formacion de AR tipo 5, asi como las propiedades estructurales que

permitan su inclusion en una matriz alimentaria especifica. Lo cual permitiria la
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elaboracion de alimentos con parte grasa y evitar los efectos negativos del consumo de

acidos grasos saturados.

1.11 Tecnologias emergentes

Se define como tecnologia emergente a todas las tecnologias que son métodos
alternativos o algunas veces complementarios a los métodos tradicionales en el

procesamiento y/o conservacion de alimentos.

Estas tecnologias tienen como objetivo realizar el procesamiento y/o conservacion del
alimento de manera mas eficiente: menor consumo de energia que los tratamientos
térmicos tradicionales, mas uniforme, mas rapido y menos agresivo para el producto
(Butz y Tauscher, 2002; Castro-Mufioz, 2023).

1.11.1 Extrusion

En los ultimos afos, la ciencia de alimentos a buscado alternativas para el
procesamiento de alimentos que sean adecuadas para la conservacion de estos, la
elaboracion de ingredientes y que a su vez puedan tener un efecto benéfico en las
propiedades funcionales y tecnofuncionales (Butz y Tauscher, 2002; Castro-Munoz,
2023). Lo anterior debido al aumento de la poblacion y en consecuencia el aumento en
la demanda, que la produccién mundial no puede abastecer a causa de la escasez
generadas por el calentamiento global y todos los retos que este representa para

produccion mundial de alimentos (Galanakis, 2021).

En ese sentido la ciencia de los alimentos ha tomado mano de las tecnologias
emergentes para el procesamiento de alimentos, dentro de sus diferentes areas, esto
con el fin de disminuir el desperdicio, proceso de alimentos, asi como la innovacion en
la formulacién de alimentos e ingredientes. En el caso de los nuevos ingredientes se
tiene un mayor reto, ya que es preciso que tales ingredientes puedan ser ampliamente

utilizados en la industria, tengan una etiqueta limpia, asi como proveer de beneficios a
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la salud a los consumidores. Es por ello, que la elaboracién de un ingrediente tan versatil
como puede ser el alimoén resistente tipo 5 usando tecnologias emergentes, puede ser
una solucién a dicho problema. Sin embargo, se requiere el estudio de las tecnologias

adecuadas para su elaboracién, asi como las condiciones requeridas para ello.

Actualmente la comunidad cientifica ha innovado grandemente en dicha area, ya que se
ha visto que una alternativa para el procesamiento de almidon y elaboracion de ARes la
extrusion y el calentamiento 6hmico (Cervantes-Ramirez et al., 2020; Morales-Sanchez
et al., 2023), ya que ambas tecnologias permiten la disminucion del uso de agua durante
el procesamiento, asi como evitar el uso de agentes quimicos y finalmente reducir los
tiempos de procesamiento. Sin embargo, aun es necesario evaluar como influyen las

condiciones de procesamiento de cada tecnologia sobre la formacién del ARtipo 5.

El proceso de extrusion es un proceso continuo y dinamico sumamente eficiente, ya que
estda compuesto de varias operaciones unitarias, como el mezclado, transporte,
calentamiento y formado del producto. Dada la eficiencia que tiene el proceso de
extrusion, es utilizado ampliamente en la industria de los alimentos, en donde ha
mostrado ser un método efectivo para mejorar la accesibilidad de las proteinas, asi como
mejorar la digestibilidad del almidén, ademas de inactivar/eliminar compuestos
antinutricios o bien liberar compuestos funcionales dentro de la matriz alimentaria (Ajita
y Jha, 2017).

Debido a la complejidad del proceso y la infraestructura del equipo (Figura 13), se
requiere el control de varios factores, como el volumen del alimento a procesar, la
temperatura, velocidad de tornillo y el tipo de dado formado, ademas del tamafo de
particula y humedad que se usa durante el procesamiento de los alimentos (Sarka y
Dvoracek, 2017). Por lo que, que uno de los factores mas importantes es la configuraciéon
del tornillo, ya que es donde se llevara a cabo el cizallamiento de la muestra,
permanencia y calentamiento de la misma, sin embargo, la configuracion de las variables

es determinante en el producto final (Panyoo y Emmambux, 2019).
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Figura 13. Diagrama de la estructura del equipo de extrusién (Cervantes-
Ramirez et al., 2020).

Por otro lado, el proceso de extrusion ha mostrado gran eficacia en el procesamiento de
alimentos a base almidones, ya que se ha visto que es capaz de fraccionar el almidén y
asimismo llevar a cabo la gelatinizacion de éste. La temperatura y trabajo mecanico
genera el rompimiento de los granulos de almidon vy liberar las moléculas de amilosa y
amilopectinas causando la dextrinizacion de ambas moléculas (Sarka y Dvoracek,
2017). Tal fendmeno permite que las fracciones de almidon, formadas por el
cizallamiento y a su vez la temperatura durante el proceso de extrusion, puedan
interactuar con otros compuestos, como acidos grasos libres permitiendo la formacion

de complejos almidon-lipido (Cervantes-Ramirez et al., 2020).

Ademas de una despolimerizacion de la amilopectina, puede generar fragmentos de
amilosa de menor peso molecular, asi como la exposicion de los grupos -OH, lo que
puede ser un factor determinante para la interaccion con otras moléculas presentes en
el medio o bien con acidos grasos. La extrusion ha sido usada para obtener almidones
modificados quimicamente como lo son almidones fosfatados, lo que permite aumentar
el contenido de ARtipo IV (Escobar-Puentes et al., 2019).
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A pesar de que el proceso de extrusion, ha demostrado la capacidad para obtener ARcon
agentes quimicos, la tendencia en la industria de los alimentos es obtener productos mas

naturales, sin el uso de agentes quimicos (Panyoo y Emmambux, 2019).

Por lo que, es necesario evaluar el efecto de las variables de procesamiento en la
formacion de complejos de AR tipo 5, a través del proceso de extrusion. Por otro lado,
es también necesario estudiar si tales complejos pueden obtenerse con fuentes de
almidon que no sean ricos en amilosa. Es decir, evaluar el efecto del cizallamiento,
fragmentos mas pequenos para que puedan interaccionar con acidos grasos libres. Asi
como también el efecto que puede tener en la salud humana el consumo de estos
complejos o bien su efecto en su inclusién en matrices alimentarias. Lo anterior, con el
fin de que los complejos formados puedan utilizarse eficazmente en la industria de los
alimentos, para la elaboracion de alimentos funcionales y entender los efectos benéficos

a la salud al ser consumidos.

1.11.2 Calentamiento 6hmico

El calentamiento 6hmico es una tecnologia de calor estético, en alimentos, dada
por el uso de electrodos que estan en contacto con el alimento, tales electrodos
son capaces de conducir energia eléctrica directa al alimento, generando calor
de manera interna en el alimento, debido a la resistencia eléctrica, cuando la

corriente eléctrica pasa a través de dicho alimento (Kaur y Singh, 2016).

Es decir, que el calentamiento 6hmico se basa en la resistencia del material al
campo eléctrico, por lo que es importante tener en consideracion las variables del
proceso, las cuales estan divididas en dos secciones, factores del proceso y
factores del material. Los factores de proceso son: intensidad del campo
eléctrico, temperatura, tiempo de residencia, tipo de proceso, tipo de celda y tipo
de electrodo; mientras que los factores de material son: composicion quimica del
alimento, tamafio de particula, viscosidad, conductividad eléctrica del alimento (Li
et al., 2004; Morales-Sanchez et al., 2009).
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Para el uso de calentamiento 6hmico en alimentos, la conduccion de la energia
eléctrica esta en funcién dela cantidad de agua y electrolitos contenidos en los
alimentos, que permiten el paso de la corriente eléctrica a través del alimento de
tal manera que genera un calentamiento interno en el alimento, por lo que no
depende de la transferencia de calor a través de un sistema sdlido-liquido,
ademas de que el calentamiento ha mostrado ser altamente eficiente, debido a
gue ignora la transferencia térmica convencional (Indiarto y Rezaharsamto, 2020;
Knirsch et al., 2010).

Por ello, el calentamiento 6hmico es una forma rapida y uniforme de
calentamiento, dada la creacion de una fluctuacion del reactor de campos
eléctricos y tal fluctuacion incrementa el movimiento dindamico de especies
cargadas y provoca momentos dipolo; por lo que la energia generada es
directamente proporcional al cuadrado del area utilizada por la conductividad del

material de calentamiento (Indiarto y Rezaharsamto, 2020).

El procesamiento con calentamiento éhmico tiene como principal ventaja es el
tiempo de procesamiento, ya que es extremadamente rapido, y puede darse
hasta en segundos. Dichas condiciones, permiten que esta tecnologia de
calentamiento alcance altas temperaturas en cortos tiempos, por lo que ademas
de acortar los tiempos de procesamiento, también aumenta la calidad del
producto final. Otra ventaja es el control de parametros, lo cual permite que el

procesamiento sea ademas de rapido, sea preciso (Knirsch et al., 2010).

Debido a las ventajas que el uso del calentamiento 6hmico presenta, se ha utilizado en
su aplicacion en almidones puede generar cambios en sus propiedades térmicas, asi
como de viscosidad y digestibilidad, ya que el calentamiento éhmico en almidones
genera una pérdida del orden molecular, lo que da lugar a una rapida gelatinizacién y a
su vez tiene un efecto en las interacciones con otros componentes como lipidos y

proteinas (Kaury Singh, 2016).
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Recientemente se ha estudiado el efecto del calentamiento 6hmico en almidén de maiz
con diferentes porcentajes de amilosa, en dichos estudios se ha visto que el
calentamiento 6hmico es capaz de generar la gelatinizacién del almidén y ademas
modificar sus propiedades tecnofuncionales (Castro-Campos et al., 2023; Morales-
Sanchez et al., 2023). Para el almidén de maiz con 30% de amilosa (aproximadamente),
pudo observarse que un factor determinante es la proporcién de agua que se utiliza para

el procesamiento.

Esto se debe principalmente a que el almidéon de maiz es un material no conductor, por
lo que, al someterlo a un tratamiento con calentamiento 6éhmico, el agua funge como
conductor de energia, por lo que la proporcidn de este elemento sera determinante para
la modificaciéon en las propiedades tecnofuncionales del almidén, como la viscosidad, el
grado de absorcion de agua y solubilidad. Dentro de las principales modificaciones en el
almidon se ha encontrado la hidrolisis, la cual, posteriormente, da lugar a un
reordenamiento de las moléculas del almidon (Morales-Sanchez et al., 2023) que a su
vez puede generar un incremento en el contenido de almidén resistente. Sin embargo,

en el almidon de maiz aun no se ha explorado este punto.

Por otro lado, en un almidon alto en amilosa se ha visto que es tratamiento con
calentamiento 6hmico, también es capaz de modificar sus propiedades tecnofuncionales
como la viscosidad y el contenido de almidén resistente. Sin embargo, es importante
destacar que la modificacién que cada uno de los almidones sufre al tratarse con
calentamiento 6hmico esta en funcién de las caracteristicas quimicas y estructurales de

cada uno de ellos.

En el caso de un almidén alto en amilosa (70%), el tratamiento con calentamiento 6hmico
es capaz de modificar su microestructura, ya que esta es mas compacta en comparacion
de un almidén con 30% de amilosa, por lo que la energia requerida para su modificacion
es mayor, siendo que su temperatura de gelatinizacién se alcanza hasta los 160°C, por
lo que con tratamientos convencionales no se puede llegar a tal temperatura, en cambio
el uso de calentamiento 6hmico es posible lograr dicha temperatura en un sistema
controlado, finalmente se observé que la modificacion en su microestructura si tiene un

efecto en el contenido de AR (Castro-Campos et al., 2023).
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De acuerdo con los hallazgos anteriores, se conoce que uso de calentamiento 6hmico
puede tener un impacto en la estructura y en la funcionalidad del almidén de maiz, por
lo que se puede inferir que es posible el uso de esta tecnologia sea factible para la
obtencion de almidén resistente, ya que se ha visto que las condiciones del
calentamiento 6hmico pueden generar una reorganizacion de las biomoléculas del
almidon, lo que también puede dar lugar a interacciones del tipo almidén-almidén. Los
hallazgos anteriores, son un parte del inicio de nuevos estudios de estas tecnologias
para la obtencion de diferentes tipos de almidén resistente, como puede ser ARtipo 5
formando interacciones del tipo almidon-lipido, sin embargo aun no se tiene informacién
sobre el impacto de esta tecnologia o bien las condiciones que se requieren para lograr
dichas interacciones y estas a su vez puedan aumentar el contenido de ARtipo 5 (Kaur
y Singh, 2016). Lo cual seria de gran impacto en la industria de los alimentos, ya que se
trata de una tecnologia eficiente, por sumamente controlada y rapida. Sin embargo, el
uso de esta tecnologia requiere estudios mas detallados y enfocados en el impacto de

esta tecnologia en la formacion de AR

tipo 5.
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2 HIPOTESIS

La formacion de complejos amilosa, amilopectina-lipido, para la obtencion de AR tipo 5,
se vera favorecida por la fragmentacion de estos biopolimeros, mediante un proceso
termo-mecanico o bien hidrélisis térmica por uso de calentamiento 6hmico, asi como por

el tipo de acidos grasos.

3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo general

Evaluar el efecto de los parametros del procesamiento de almidén de maiz,
mediante tecnologias emergentes, como extrusion y calentamiento éhmico para
obtener AR tipo 5.

3.1.1 Objetivos especificos

e Evaluar el efecto de temperatura, tiempo y el porcentaje de amilosa, en la
formacion de AR tipo 5 mediante un método térmico tradicional, asi como
determinar sus propiedades estructurales, térmicas; el contenido de
almidon resistente, almidon de lenta y rapida digestion.

e Evaluar el efecto de la humedad y voltaje en la formacién de AR tipo 5 al
usar calentamiento éhmico vy, asi evaluar sus propiedades estructurales,
térmica y el contenido de AR tipo 5.

e Evaluar el efecto de la humedad, temperatura y velocidad de tornillo, en la
formaciéon de AR tipo 5 al usar extrusion vy, asi evaluar sus propiedades

estructurales, térmica y el contenido de AR tipo 5.
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4 MATERIALES Y METODOS

4.1 Material bioldgico

En la Figura 14 se muestra un esquema general de investigacion. Se utilizé almidén
comercial de maiz (Globe AA CODE: 03401037) de Ingredion ® (Fabricante Ingredion,
ciudad de México, México). Como acido graso libre, se uso el acido oleico (C18:1) y

acido estearico (Sigma Aldrich).
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Figura 14. Esquema general de investigacién, por etapas de estudio.

4.2 Caracterizacion quimica del almidén

El almidén fue sometido a un estudio proximal, donde se evalué el contenido de

humedad (método 44-19), cenizas (método 08-01.01), proteinas (método 46-13.01) y

lipidos (método 30-25.01), de acuerdo con los métodos descritos por la AACC, (2002).
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4.3 Determinacién de amilosa y amilopectina

Para la determinacién de amilosa y amilopectina se realizé el kit K-Amyl (Megazyme
International, Ltd., Wicklow, Irlanda). En el cual, se dispersé el almidéon en
dimetilsulféxido (DMSO) y la adicién de Con A para la precipitacion de la amilopectina.
Finalmente, la amilosa fue hidrolizada por amiloglucosidasa y a-amilasa. Finalmente se
midié la absorbancia a A = 510 nm, usando glucosa como estandar. El contenido de

amilopectina se calculé como la resta de almidén total, menos el contenido de amilosa.

4.4 Determinacion de almidoén total

La determinaciéon de almidén total se realizé al almidéon nativo utilizando el kit de
Megazyme ® (Megazyme International Ireland, Ltd. Wicklow, Irlanda) basado en el
método 76-13.01 de la AACC (AACC International, 2002).

4.5 Formacién de complejos de almidén-lipido por un método tradicional

Los complejos de amilosa-lipido se obtuvieron pesando 20 g de almidéon de maiz disuelto
en 30 mL de agua destilada. Por otro lado, se calentaron 220 mL de agua a la
temperatura correspondiente (80 °C, 90 °C y ebullicion), y se agregé la mezcla almidén-
agua. Una vez alcanzada la temperatura, se afiadio el acido graso (acido oleico) a una
concentracion del 10 % (p/p), previamente disuelto en 10 mL de etanol. La mezcla de
almidén-agua-acido graso se agité continuamente durante (0, 15, 30 y 45 min). Por otro
lado, una vez cumplido el tiempo, la mezcla se colocé en un bafio de hielo para enfriar

rapidamente.

La muestra obtenida se centrifugd a 9000 rpm durante 10 min para eliminar el exceso de
agua. El precipitado obtenido se lavd con etanol para eliminar los acidos grasos libres.
Finalmente, las muestras se secaron a 40 °C durante 24 h. Finalmente, la muestra se
molié con un molinillo de café para homogeneizar el tamafio de particula y se almacend

en bolsas plasticas para su posterior analisis (Luo et al., 2020).
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4.6 Formacién de almidén resistente (AR) tipo 5 usando calentamiento

6hmico

Se pesaron 200 g de almidén de maiz, se adicioné agua en proporcion 1:1 (p/v). La
mezcla se dejoé reposar durante 20 min y se calenté hasta los 70 °C durante 5 min, con
una agitacién constante, posteriormente se agregd el acido estearico (10 % p/p,
previamente disuelto en 10 mL de etanol. La mezcla final se colocd en un cocedor 6hmico
con una capacidad total de 100 g, equipado con dos electrodos de acero inoxidable en

cada extremo del equipo, con celdas Nylamide (patente: MX/a/2007/016261).

Para el calentamiento 6hmico, se utilizé la metodologia descrita por Gaytan-Martinez et
al., (2012) y Ramirez-Jiménez et al., (2019). El control de la temperatura se llevé a cabo
por un termopar aislado tipo T (x 2°C), mientras que el control del tiempo y temperatura
se llevara a cabo a través de un controlador de rampa programable Watlow modelo 981
(Watlow Electric Manufacturing Co., St Louis, MO). Una vez obtenidas las muestras
fueron secadas a 40 °C durante 12 h para ser molidas en un molino de café marca Krups
de acero inoxidable (modelo GX410011V) y pasarse por una malla No. 60, para su
posterior analisis. Los experimentos se realizaron con base en el disefio experimental

mostrado en la Tabla 3.

Tabla 3. Diseiio experimental para la formacion de complejos almidon-lipido

Tratamiento Hu(r: /evc)lad Tt:mzler(:itct;)ra independiente independiente
Acido graso Voltaje (V)
1 Sin acido graso 100
2 Sin acido graso 150
1:1 120 Acido estearico
° (18:0) e
4 Acido estearico 150

(18:0)
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4.7 Determinacién de las propiedades eléctricas

Para conocer las propiedades eléctricas de cada muestra, se calculd la velocidad de
calentamiento, como el incremento de la temperatura dividido entre el tiempo que dura
el calentamiento 6hmico. El potencial eléctrico o la generacion de calor (P), y la

conductividad eléctrica (o) se calculé usando la ecuacién 1y 2 respectivamente.
VZ
P="—=)D Eq. (1)

o= % Ea. (2)
Donde o es la conductividad eléctrica (Siemens/m); V es el voltaje eléctrico (V), | es la
corriente eléctrica (Ampere); R es la resistencia eléctrica (Ohm), y es calculado como
V/1; L es la distancia entre los electrodos (m); Aes el area de los electrodos (m2). Durante
el calentamiento 6hmico, el voltaje, la corriente y la temperatura fueron recolectados por
una computadora en un intervalo de 2.5 s. Los experimentos se replicaron tres veces

para todos los tratamientos.

4.8 Obtencion de almidon resistente (AR) tipo 5 mediante extrusion

La obtencién de AR tipo 5, mediante extrusion se realizé a partir de 120 g de almidén de
maiz a los cuales se les anadié 10% del peso del acido estearico, con una humedad
determinada para cada tratamiento. Para ello, se coloco el 10% p/p del acido estearico
en un vaso de precipitados, al cual se afiadié el 50% del agua total. Posteriormente, se
calent6 hasta que lograr la fusion del acido graso. Una vez que el acido graso se fundio,
se agregaron los 120 g de almidon de maiz y se homogenizé con una espatula durante
5 min. Pasados los 5 min se agrego el 50% del agua restante para alcanzar el porcentaje

de humedad para cada tratamiento y se homogenizé por 5 min.
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Una vez obtenidas las muestras, fueron procesadas por extrusion. Se alimento
manualmente cada muestra al extrusor ( Patente MX/a/2007/016262) de tornillo simple
y se hizo salir a través de un dado con forma circular de aproximadamente 5 mm de

diametro (Cervantes-Ramirez et al., 2020).

Para ellos se us6 un diseno factorial, en el cual se evalud velocidad del tornillo, humedad

del alimento, temperatura (zona 2), obteniendo el disefio que se presenta en la Tabla 4.

Tabla 4. Disefio factorial para la obtencion de almidén resistente (AR) tipo
5

Velocidad de Humedad Temperatura
Tratamiento

tornillo (rpm) (%) (°C)

1 10 25 100

Porcion 2 20 25 100
Factorial B 10 40 100
4 20 40 100

5 10 25 120

Porcion 6 20 25 120
Factorial 7 10 40 120
8 20 40 120

Puntos 9 15 32.5 110
centrales 10 15 32.5 110
11 7 32.5 110

Puntos 12 23 32.5 110

estrella

13 15 20 110

Puntos 14 15 45 10
estrella 15 15 32.5 93
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16 15 32.5 127

Puntos 17 15 32.5 110

centrales 18 15 325 110

4.9 Caracterizacion de complejos almidon-lipido
4.9.1 Determinacion del indice de complejamiento

El indice de complejamiento (IC) de los complejos de almidén-lipido se midié de acuerdo
con el método descrito por Chao et al., (2018). Las pastillas obtenidas de las mezclas de
almidén vy lipidos se pesaron (0.4 g) en tubos de falcén de 50 ml, posterior a eso se
afiadié agua destilada hasta un peso total de 5 g. Después se agitdé con vortex, las
suspensiones homogéneas se calentaron en un bafio de agua hirviendo con agitacion

ocasional durante 10 minutos o hasta que el almiddn se gelatinizé por completo.

Después de enfrid a temperatura ambiente, y se anadieron 25 mL de agua destilada a
las muestras gelatinizadas. Los tubos se agitaron nuevamente con vortex durante 2 min,
pasado el tiempo se centrifugaron las muestras a 3000 xg durante 15 min. Finalmente
se transfirié una alicuota (500 uL) del sobrenadante a un tubo de ensayo y se mezclo
con 15 mL de agua destilada y 2 mL de solucién de yodo (2.0% Kly 1.3% 12 en agua
destilada). La absorbancia UV fue medida a 620 nm. Se utilizé6 almidén nativo como
referencia y se comparo con cada una de las muestras analizadas. El IC se calculé segun

la fébrmula:

(Absreferencia - Absalmid()n—lipido)

Cl (%) =100X
Absreferencia

Donde Abs referencia€s la absorbancia de la solucion del almidén de referencia, Abs aimidén-

lipido €S la absorbancia de la mezcla de almidén-lipido.
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4.9.2 Perfil de viscosidad

La determinacion del perfil de viscosidad se realizé para cada una de las muestras
obtenidas por las diferentes tecnologias. Dicha determinacion se realizé por el método
aprobado por AACC (método 61-02, 1995), con las modificaciones propuestas por
Ménera-Lopez et al. (2013). Para ello, se utilizé un reédmetro (Anton Paar Physica Modelo
MCR1-101, Austria).

Para cada muestra se pesaron 3 g, la cual se molié a un tamano de particula de 250
micras y se acondiciond con agua destilada hasta obtener un peso final de 21 g. Las
muestras de almidones se sometieron a una rampa de calentamiento con agitacion en
el equipo. La rampa de calentamiento fue de 30 °C a Ebullicion°C con una duracién de
5.6 minutos y se mantuvo la temperatura a 92 °C (isoterma) por 5 minutos.
Posteriormente el sistema se enfrié hasta 50°C con la misma razon de enfriamiento. Los
resultados de viscosidad obtenidos se reportaron en centipoise (cP). Cada medicion de
viscosidad fue realizada por duplicado, donde se determind: la temperatura de pasta
(Tp), viscosidad maxima (Vmax), viscosidad minima (Vmin), viscosidad final (Vf) y
retrogradacién (por la correlacion con la diferencia de viscosidad final — viscosidad

minima) (Ménera-Lépez et al., 2013).

4.9.3 Calorimetria diferencial de barrido

Se utilizé un calorimetro diferencial de barrido (DSC Mettler Toledo modelo 821) para
llevar a cabo los analisis térmicos, de acuerdo con el método reportado por (Mariscal-
Moreno et al., 2015; Santiago-Ramos et al., 2014) con algunas modificaciones. El equipo
se calibré con indio puro, utilizando un calor de fusion de 28.4 J/g y una temperatura de
fusion de 156.66 °C.

El analisis se realizd para el almidén nativo, sin procesamiento. La muestra se molié y

tamiz6 en malla 60 y se peso en un crisol de aluminio de 40 uL, donde se colocaron 3.0
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1+ 0.1 mg y se adicionaron 7 uL de agua destilada, posteriormente el crisol de aluminio
se sello herméticamente. Para el analisis, se sometido en el equipo a una rampa de
calentamiento desde 30 a 110 °C con una tasa de calentamiento de 10°C/min. Un crisol

de aluminio vacio se utilizé6 como referencia.

A partir de los termogramas, se reportaron: la temperatura de inicio de transicién (To),
temperatura de pico (Tp), temperatura final (Te) y la diferencia de entalpia de
gelatinizacién (AH), asi como la entalpia generada por la interaccion amilosa-lipidos vy el

grafico correspondiente.

Para el analisis térmico de los complejos formados, seran molidas y tamizadas las
muestras en malla 60. Posterior a eso, se pesaron 5.0 £ 0.1 mg de muestra, para llevarse
a un 60% de humedad con agua destilada y se dejaron en reposo 1 hora. Las muestras
se sometieron a una rampa de temperatura de 30 a 150°C con un incremento de
10°C/min.

A partir de los termogramas, se reportarén: la temperatura de inicio de transicién (To),
temperatura de pico (Tp), temperatura final (Te) y la diferencia de entalpia de
gelatinizacion (AH), asi como la entalpia generada por la interaccion amilosa-lipidos vy el

grafico correspondiente.

4.10 Caracterizacion estructural del almidén nativo y los complejos
almidon-lipido

4.10.1 Determinacion de grupos funcionales (FTIR)

La determinacion de los grupos funcionales, del almidon nativo, asi como los complejos
de almidén-lipido, fueron evaluados de acuerdo con la metodologia descrita por
Cervantes-Ramirez et al., (2020) por un espectrometro IR Perkin Elmer (Spectrum Two
model, Waltham-USA), equipado con un ATR, usando la ley de Lambert-Beer para

calcular el coeficiente de absorcion de algunas bandas especificos.
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4.10.2 Difraccién de rayos X

Para las muestras de almidén se obtuvieron los patrones de difraccion de rayos X. Los
complejos de almidon-lipido se ajustaron a 7% de humedad, posteriormente seran
molidos y tamizados en malla #60. Para el analisis de su estructura cristalina, para lo
cual se utilizé un difractometro Rigaku (modelo Ultima IV, Texas-USA), equipado con un
detector D / tex Ultra operado a 35 Kv y 15 mA. Radiacion de Cu Ka (A = 1.5405 128 A),
con un barrido de 5 a 70 ° (escala 2 q) con un paso de 0.02 ° (Cervantes-Ramirez et al.,
2020).

4.11 Andélisis estadistico

Se usO un disefio unifactorial completamente aleatorio, por triplicado. Para
analizar cada uno de los factores estudiados y se utiliz6 una ANDEVA de una via
(andlisis de varianza) con un nivel de confianza del 95% y las medias fueron
comparadas por el método de Tukey, para cada una de las variables estudiadas,
en la formaciéon de AR por el método tradicional.

Para evaluar el efecto de los factores en el proceso de formacion de AR tipo 5
por calentamiento 6hmico, asi como la interaccion entre dichos factores se utilizé
una ANDEVA de dos vias, teniendo como variables independientes el voltaje, con
dos niveles (100 y 150 V) y la presencia &cido esteérico, con dos niveles
(presente o no presente) con un nivel de confianza del 95% y las medias fueron

comparadas por el método de Tukey, con un nivel de confianza del 95%.

Para determinar el comportamiento para la obtencién de AR tipo 5 por extrusion,
se usO un disefio de superficie de respuesta en el cual se evaluaron 3 variables:
velocidad del tornillo, humedad del alimento, temperatura (zona 2), el cual se llevo
a cabo, de acuerdo con la Tabla 4. El analisis de los resultados se llevo a cabo
utilizando el programa estadistico Minitab 16.
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5 Resultados y discusion

5.1 Caracterizacion quimica del almidén de maiz

En la Tabla 5, se presenta la composicion proximal del almidén de maiz. Se observa que
el contenido de humedad varia entre 8.8 £ 1.0 % para el almidén nativo, el contenido de
lipidos fue de 0.70 £ 0.32%. Estos resultados son similares a los reportados en la

literatura (Arendt y Zannini, 2013).

Tabla 5. Composicién proximal y quimica de almidon de maiz

Parametro Contenido (%)

Humedad 8.8+1.0
Cenizas 09+03
Lipidos 0.7+£0.3
Proteinas 0.4 +£0.1
*CH 979+0.6
Amilosa 199 1.7
Amilopectina 779 +£1.7
*AR 48+05
*ANR 93.5+0.5
Almidén total 97.9+0.6

*CH: Carbohidratos totales por diferencia, *AR: Almidén resistente, ARN: Almidén no
resistente

Uno de los factores mas relevantes del almidon es su composicién quimica, ya que
determina las propiedades fisicoquimicas del almidén, tales como la solubilidad,
gelatinizacion, propiedades térmicas y la retrogradacion (Zhu, 2018). Pero, también es
necesario considerar el impacto de los componentes minoritarios, se ha informado que
tienen un papel importante en las propiedades fisicoquimicas de los almidones(Zhu,
2018). En ese sentido, se ha reportado que un mayor contenido de proteinas en almidon
se relaciona con una mayor capacidad de ligar agua. Asi mismo, un mayor contenido en
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lipidos decrece la capacidad de ligar agua o su absorcién (Vamadevan y Bertoft, 2015;
Zhu, 2018).

En la Tabla 5, también se presenta la composicion de carbohidratos del almidén, se
obtuvo un porcentaje del 19.9 + 1.7 % de amilosa y 77.9 + 1.7 % de amilopectina, tales
valores, se encuentran dentro de los rangos reportados para el almidon de maiz
(Schmiele et al., 2019).

El almidon de maiz presenta un acomodo un acomodo cristalino tipo A (Ortorrémbico),
este tipo de acomodo cristalino se ha asociado a una hidrdlisis enzimatica mayor. Por lo
que, el almidén de maiz presenta un porcentaje de AR de 4.8 + 0.5 %. El porcentaje de
AR depende de factores como: la fuente de almidon, el tamano del granulo, la forma del
granulo, el contenido de amilosa, la cristalinidad y también el tamafo de los poros en el

granulo afectan la resistencia del almidon (Ramawat, 2019).

Finalmente, el porcentaje del almidén total es asociado a la variacién en los
componentes minoritarios, como son lipidos, proteinas y cenizas. Asi como, a las
modificaciones genéticas en la sintesis de almidén, que pueden variar el contenido total
del mismo (Rodriguez-Garcia et al., 2021; Wilson et al., 2018).

5.2 Propiedades térmicas y viscosidad de almidén de maiz

El estudio de las propiedades térmicas del almidon de maiz se realizd mediante

calorimetria diferencial de barrido (DSC), los resultados se muestran en la Figura 15.

Se puede observar que el almidon de maiz presentd una transicion endotérmica en con
una temperatura inicial (To) de 59°C temperatura final (Tf) de 72°C y una temperatura
pico (Tg) de 67°C, asi como una entalpia de 4.19 J/g, la gelatinizacién del almidén de

maiz, oscila entre 65 y 68°C (Vamadevan y Bertoft, 2015).
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La entalpia de la transicién en el termograma esta asociada con las proporciones de sus
biomoléculas principales (amilosa/amilopectina). Dicha composicion, tiene un impacto
en la estructura cristalina, ya que existe un aumento de la temperatura y la absorcion de
agua dentro del granulo, lo que provoca que este se hinche, hasta llegar a su maxima
capacidad de absorcion de agua, lo que genera un rompimiento en el granulo,
provocando la lixiviacion de las cadenas de amilosa y amilopectina, ademas de modificar

la morfologia del granulo de almidén (Sharanagat et al., 2018).
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Figura 15. a) Propiedades térmicas y b) viscosidad de almidén de maiz.

En el perfil de viscosidad (Figura 15b) se puede observar que el almidon presenté una
gelatinizacion inicial de 7.1 + 0.2 cP. Otro parametro que se observa en el perfil de
viscosidad es la temperatura de pasta (Tp), esta temperatura indica el comportamiento
del almidon, ante un procesamiento térmico, asi como la estabilidad de este (Quiroga,
2017).

Para el almidon presenté una Tp de 72.4 + 0.3 °C, para la viscosidad maxima (Vmax) se
observd 6724.5 + 94.54. La viscosidad maxima se asocia con la composicion quimica
del almidén, debido a que al contenido de amilosa y amilopectina presente en los
almidones que son capaces de interaccionar de manera distinta con las moléculas de
agua, lo que se ve reflejado en la capacidad del granulo de absorber agua (Quiroga,
2017).
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5.3 Caracterizacion de complejos almidén-lipido por método tradicional

5.3.1 Indice de acomplejamiento

Los porcentajes obtenidos para el indice de complejamiento, del almidén de maiz a
diferentes temperaturas y tiempos de calentamiento; se presentan en la Figura 16. Se
puede observar que existe una tendencia al aumento proporcional del indice de
complejamiento con el aumento de temperatura y el tiempo de calentamiento. Tal
fendmeno puede ser asociado a que una mayor temperatura impacta en el grado de
gelatinizacion del almiddn, es decir, la lixiviacion de los componentes del granulo de
almidon fue mayor, ademas temperatura elevadas, permite la abertura de cadena de
amilosa, lo que permite que esta molécula pueda interactuar con los elementos
presentes en el medio (Nishiyama et al., 2010), en este caso el acido graso. Por lo que,
al tenerse mayor apertura de la hélice de amilosa, es posible una mayor formacién de

complejos almidén-lipidos

Por otro lado, tiempos de calentamiento prolongados, asi como la agitacion constante,
genera una mayor interaccion entre los componentes, asociada con la hidrolisis de
cadenas amilopectina, asi como la apertura de la hélice de amilosa. Fenbmeno que
puede facilitar la inclusion del acido graso en la hélice de las cadenas de amilosa,
mientras que para la molécula de amilopectina, la agitacion constante puede generar
una fragmentaciéon aleatoria de sus ramificaciones, que puede reducirla a tamanos de
cadena mas cortos y en consecuencia puedan interactuar con el acido graso vy

amilopectina.

La menor capacidad complejante de la amilopectina podria atribuirse a las longitudes de
las cadenas que forman las ramas de amilopectina, lo cual genera un impedimento
estérico (Wang et al.,, 2016). Sin embargo, se ha reportado que la hidrolisis de la
amilopectina tiene efecto significativo en el porcentaje de formacion de complejos
almidon-lipido (Lee et al., 2021; Sun et al., 2021b). Lo que se puede observar en los
resultados encontrados, ya que ha temperatura de ebullicion y mayores tiempos de
agitacion el indice de complejamiento aumenta (Figura 16). Es decir, el control del tiempo
y temperatura en el proceso de obtencién de AR tipo 5, permite mayor interaccion entre
las moléculas derivadas de la hidrdlisis de la amilopectina y el acido graso (Figura 16).

Lo cual impacta en el indice de complejamiento. Sin embargo, es necesario determinar
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la distribucion de la masa molecular, del almidén para relacionar con el indice de

complejamiento.

[N

o

o
]

=% 0 min
=% 15min
go- == 30min

=% 45 min

Indice de acomplejamiento (%)

-

80 °C 90 °C Ebullicion

Temperatura (°C)

Figura 16. indice de complejamiento de almidén-acido oleico. Letras diferentes

indican diferencias significativas (p < 0.05).

Por otro lado, es importante destacar que el tipo de acido graso es un factor
determinante. Esto debido a que tanto el tamafio como el grado de insaturacién pueden
influir para incluirse en la hélice de amilosa (Chao et al., 2018). El acido oleico posee 18
carbonos ademas de una insaturacion en carbono 9, dicha instauracién genera una
torsion en la cadena, lo cual dificulta la formacion de complejos almidén-lipidos debido
al impedimento estérico por la instauracion que posee el acido oleico graso. Sin
embargo, la abertura de las cadenas de amilosa y las cadenas mas externas de
amilopectina, que poseen un tamafo 13 a 24 unidades de glucosa (Quiroga, 2017), por
accion térmica y mecanica, facilita la inclusién del acido graso de mayor tamafio con

mayor facilidad.
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Por otro lado, Lee et al., (2021) reportaron que existe una mayor interaccién entre la
cavidad de amilosa y la cadena alifatica de los acidos grasos de menor tamafo (10 a 14
carbonos), debido a que tienen menor hidrofobicidad que los acidos grasos de cadena
larga (16 a 20 carbonos). Los autores reportaron la interaccién del acido laurico (12C),
acido miristico (14C), acido palmitico (16C), forman enlaces débiles, por lo que no son
estables los complejos formados a partir de dichos acidos grasos con el almidén. En
cambio, observaron que, durante la formacién del complejo, con acidos grasos de una
longitud de cadena larga (16 a 20 °C) forma enlaces mas fuertes con la parte hidréfoba

de la hélice de amilosa, dando como resultado, complejos mas estables.

Con los resultados obtenidos en este trabajo se puede sugerir que el control de la
temperatura y el tiempo de interaccion del acido graso con el almidon permiten la
formacion de complejos almidén-lipido. Siendo que una temperatura de 90°C y
ebullicion, con un tiempo de agitacion de 45 min, incrementa el porcentaje de

complejamiento.

5.3.2 Propiedades térmicas de complejos almidén-lipidos obtenidos con
diferentes temperaturas y tiempos

La caracterizacién térmica de los complejos formados con las diferentes temperaturas y
tiempos de agitacion del almidon de maiz se muestra en la Tabla 6. Se puede observar
que los complejos formados sin agitacion (Tiempo O min), muestran una transicion
endotérmica (63-80°C) en las tres temperaturas de procesamiento, lo que se asociada a

su temperatura de gelatinizacion (Tabla 6).

Dentro de lo que se ha reportado, se sabe que existen dos tipos de interaccion almidon-
lipido, las cuales son clasificadas, segun su orden estructural en tipo | y tipo Il. Dichas
interacciones se pueden identificar mediante DSC, en donde se han reportado

transiciones endotérmicas para el tipo | de 90-110°C y para el tipo Il de 110 a 130°C
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(Tufvesson et al., 2003). La formacion de estos complejos esta en funcion del tratamiento
y temperatura de formacién. Sin embargo, aiun no se ha esclarecido las condiciones
necesarias para que estos se formen (Wang et al., 2020). Por otro lado, para el tiempo
0 min de agitacion en los tratamientos se observan una transicion endotérmica en un
rango de 90 a 110 °C, asociado con la formacion de complejos de inclusion de almidon-
lipido tipo I, y una segunda transicion en los rangos de 110 a 130°C son asociados a

complejos de inclusion almidon-lipido tipo Il (Tufvesson et al., 2003).

En los complejos de almiddn-lipido a 90°C con 0 min y 45 min de agitacion se observo
una transicién endotérmica en un rango de 83 hasta 114 °C, para ambos tratamientos.
La presencia de esta endoterma confirma la formacion de los complejos almidén-lipido
I, sin embargo, para el tratamiento con 90°C y 45 min de agitacién, presenté una mayor
entalpia, en comparacién de los otros tratamientos, siendo de 1.82 J/g en 119°C. La
presencia de dicha endoterma sugiere que la temperatura de 90°C y mayor tiempo de
reaccion (agitacion constante), genera interacciones almidén-lipido mas estables. Esto
puede asociarse a que el tratamiento (90°C/min) se provoca la disrupcion del granulo de
almidén, asi como la lixiviacion de sus biomoléculas, por lo que estan disponibles para
interactuar con el acido graso, presente en el medio. Asi mismo, la agitacion constante
puede promover la fragmentacion de las cadenas mas externas de la amilopectina (13 a
24 unidades de glucosa), que son capaces de interaccionar con el acido graso (Bertoft,
2018). Por lo que se puede asociar a que un mayor tiempo de interaccién puede permitir
una mayor cantidad de complejos y a su vez, pueden ser presentar una mayor
estabilidad.

Para el tratamiento con 100°C y 0 min de agitacion, se puede destacar que la presencia
de dos endotermas, la primera en el rango de 113.96 °C con una entalpia de 1.88 J/g.
La segunda endoterma observo a 127.95 °C con 0.62 J/g de entalpia. La presencia de
estas endotermas se asocia a formacion de complejos almidén-acidos grasos. En ese
sentido puede observarse que, en el tratamiento de 100°C con 0 min, la entalpia es
mayor y esto es asociado a que existe una mayor formacion de complejos almidon-

lipidos tipo I. En cambio, para el tratamiento con 45 min, se observa una entalpia a 113.79
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°C con una entalpia de 1.3 J/g, tales resultados indican la formacién de almidén-lipido

tipo 1.

Lo anterior indica que la formacion de complejos almidén-lipido son promovidos por la
temperatura y la agitacion constante. Siendo el mejor tratamiento el 90°C con 45 min,
debido a que los 90 °C, estan sobre la temperatura de gelatinizacion (70°C), por lo que
es capaz de ayudar a la lixiviacion de las cadenas de amilosa y amilopectina que con
agitacion constante puede llegar a promover un rompimiento aleatorio de las cadenas
de amilopectina y a su vez promueve la apertura de las cadenas de amilosa y estas
puedan interactuar con el lipido presente en el medio dando lugar a la formacion de

complejos amilosa-lipidos.
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Tabla 6. Propiedades térmicas de los complejos almidon-lipido

Tiempo  Gelatinizacioén Complejo almidon-lipido | Complejo almidon-lipido Il
Temperatura de
(°C) ?r%iif)"ié” To Tp T é;'g) To T T ﬁj'fg) T T T AH (J/g)

0 65.29 68.67 73.99 2.89 114.04 114.06 116.03 0.2 1187 121.97 12583 0.43
%0 45 ND 106.02 107.11 1085 0.5 110.86 114.61 118.57 0.7

0 69.19 73.82 80.11 142 8351 918 101.93 0.8 108.2 119.77 130.02 1.68
% 45 ND 104.6  105.88 108.08 0.13 1124  119.7 1274 1.82

o 0 70.23 73.82 80.02 3.86 104.79 113.96 119.88 1.88 12446 127.95 133.05 0.62

=oulieion 45 ND 104.23 106.47 108.71 0.66 113.79 119.62 12483 1.3
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5.3.3 Cuantificacion de AR de complejos amilosa/amilopectina-lipido por método
tradicional

En la Figura 17 se presentan los porcentajes de almidon de rapida, lenta digestion y AR formado

a partir de los complejos almidon-lipido usando un calentamiento tradicional.
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Figura 17. Contenido de AR en los diferentes tratamientos de formacién de

complejos almidon-lipido.
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En la Figura 17 se puede observar que en los tratamientos estudiados no hubo diferencias
significativas entre los tratamientos con temperatura de 80°C, no mostraron diferencias en cuanto
al contenido de almidén resistente, ya que se mantuvo en 3.68 + 0.5 %, aunque si se observo un
aumento en el contenido de almidon de lenta digestion después de 45 min de tratamiento, para
el tratamiento con 90°C y 0 min se encontré un mayor contenido de AR, de 2.88 + 0.57 % y en el
tratamiento de 90°C y 45 min de agitacion de 2.86 £ 1.09 %. Para el tratamiento con temperatura
de ebullicion se encontraron diferencias significativas entre los tiempos de agitacion, siendo que,
en la temperatura de ebullicion con 0 min, conservé un contenido de (AR) de 3.25 + 1.39 %, pero
al incrementar el tiempo de agitacion a 45 min, el contenido de AR incrementé hasta 18.73 £ 0.32
% por lo que existe la formacion de complejos almidon-lipido. Siendo la temperatura de ebullicién

en la que se obtuvo el mayor porcentaje de almidon resistente.

Los resultados anteriores muestran que el contenido de AR puede asociarse con la formacién de
complejos almidén-lipido. Debido a que los resultados obtenidos muestran que la formacién de
complejos almidon-lipidos esta en funcion de la de la temperatura y el tiempo de agitacion
constante, ya que se observo el incremento en el contenido de AR. Esto debido a que los
tratamientos de 90°C y ebullicion con 45 min de agitacién constante mostraron los mayores

porcentajes de AR, en comparacion con los demas tratamientos utilizados.

Por otro lado, los resultados obtenidos en DSC mostraron endotermas asociadas a los complejos
de almidén-lipido tipo |y tipo Il, sin embargo, los tratamientos a 90°C y a temperatura de ebullicion
con 45 min de agitacién constante presentaron mayores entalpias, lo cual es posible asociar con

el incremento en el contenido de AR de dichos tratamientos.

Por lo que la obtencién de AR mediante la formacién de complejos almidén-lipidos con el uso de
diferentes temperaturas y tiempos de agitacion constante, se debe a que el uso de temperatura
por encima del punto de gelatinizacion (>70°C), permite el rompimiento de los granulos de
almidon vy la lixiviacion de las cadenas de amilosa y amilopectina que al agitar por 45 min de
manera constante puede existir una fragmentaciéon aleatoria de las cadenas de amilosa y

amilopectina, sin embargo, debido a la estructura de la molécula de amilopectina se puede inferir
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que son las ramificaciones mas externas las que son mas susceptibles a la fragmentacion
mecanica aleatoria, dada por el tiempo de agitaciéon constante (Ai y Jane, 2017), lo que favorece
la interaccion entre dichos componentes con el acido oleico, dando como resultado una mayor

formacion de complejos almidén-acido oleico y en consecuencia mayor contenido de AR.

Finalmente, el uso de una tecnologia tradicional, aunque se observa un aumento en el contenido
de almiddn resistente, no permite el control de la produccién de AR tipo 5, por lo que el uso de
tecnologias que permitan un mejor control de los parametros y asi como en un menor tiempo se

vera favorecido y controlado la produccién de AR tipo 5.

5.3.4 Analisis estructural FTIR de complejos amilosa/amilopectina por método
tradicional

El analisis estructural de los complejos formados almidédn-lipido, se analizaron utilizando
espectroscopia infrarroja, usando la transformada de Fourier. Dichos resultados se muestran en
la Figura 18. El analisis presentado de FTIR por ATR, corresponde a los estiramientos dados
naturalmente por los grupos funcionales que componen las moléculas (Krishnan et al., 2021).
Para el analisis estructural de los complejos almidén-lipido, se muestran los principales grupos

funcionales que conforman los dichos complejos.

En los espectros obtenidos para los complejos almidon-lipido, se puede observar la presencia de
las bandas 2982 cm™, asociados a los estiramientos dados por la deformacion del grupo -CHa,
correspondiente a la molécula del almidén, también se puede observar una banda en 2970F! y
2926 cm™, correspondientes a los estiramientos simétricos y asimétricos, dados por el grupo -
CHz (Warren et al., 2016).

La banda a 1715F cm™, se ha atribuido a la formacién de complejos almidén-lipido.
Anteriormente, se ha reportado que dicha banda se presenta con el complejamiento del almidon
alto en amilosa y acido oleico, por lo que una mayor intensidad puede asociarse a una mayor

contenido de complejos almidon-lipidos (Marinopoulou et al., 2016a.).
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Por otro lado, se puede observar la presencia de bandas entre 1645 a 1710 cm™' se asocia con
la vibracién C=0, el espectro se observa la banda en 1645 cm™ asociada al grupo carbonilico
del acido graso (Marinopoulou et al., 2016a), ademas la regién en 1642 cm™ corresponde a la
region amorfa del almidon (Kizil et al., 2002). Por lo cual, un corrimiento a la derecha, es decir
una menor longitud de onda en estas regiones se puede se asociar a que el grupo carbonilo del
acido graso, este interactuando con otros elementos, en este caso, el almidéon. Por lo que el
corrimiento hacia la derecha de las bandas representativas al grupo carbonilico del acido graso
muestra una interaccion con otras moléculas, en este caso con el almidén, por lo cual puede

decirse que las moléculas de almidén y acido oleico estan formando interacciones entre si.
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Figura 18. Espectros FTIR-ATR para complejos formados con acido oleico
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Por otro lado, también se observa bandas en las regiones de 146519 cm™, correspondientes al
enlace -CH2 asociados la cadena alifatica del acido graso, dicha banda se puede observar con
mayor intensidad en el tratamiento de 100°C y Omin (Figura 18), por lo cual puede decirse que
existe acido graso que no esta interaccionando con las moléculas de almidén, lo cual corresponde

con los resultados de AR.

Para la banda en 1370 cm™ corresponde a los enlaces C-O-H y la torsién -CHa, asociados a la
molécula de almidon, asi también se pueden observar en 115K 1075 y 990™ cm™, las cuales
corresponden al estiramiento de los enlaces C-O, C-C y C-O-C respectivamente. Dichas
vibraciones corresponden a las formadas por los enlaces glucosidicos a-1,4 de la cadena de
amilosa. Las bandas anteriores corresponden a la “huella digital” del almidén (Kizil et al., 2002;
Warren et al., 2016).

5.3.5 Caracterizacion cristalina por difracciéon de rayos X (DRX)

En la Figura 19, se muestras los patrones de difraccion de rayos X, obtenidos para los complejos
formados con acido oleico. El almidén nativo mostré una estructura cristalina ortorrémbica (Figura
19), asociada al patrén cristalino tipo-A (Rodriguez-Garcia et al., 2021), ya que se observaron los
picos principales en los angulos asociados a un patron tipo-A, siendo los angulos a
21.24°,11.72°,10.69°.

Se puede observar que, para los tratamientos de 80, 90 y Ebullicién con 0 min de agitacién (Figura
19), no hubo cambios en la estructura cristalina. Sin embargo, para los tratamientos de 80 y
Ebullicion con 45 min de agitacion se puede observar una disminucion de la intensidad relativa
en los planos (121), (040) y (033), ademas de un aumento de la intensidad relativa en el plano
(310). Dichos cambios sugieren un dafio en la estructura cristalina, dada por el tratamiento

térmico (Cabrera-Ramirez et al., 2021).
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Figura 19. Patrones de difraccién de Rayos X para los complejos formados con

almidon nativo y con &cido oleico

Por otro lado, la aparicion del pico en 12° en 208 correspondiente al plano (111) y 19° dado por el
plano (201), se ha asociada a la formacion de complejos almidén-lipido (Cervantes-Ramirez et
al., 2020).

Los resultados obtenidos por rayos X, concuerdan con los resultados mostrados en el indice de
complejamiento y DCS, en los cuales se puede observar que existe una mayor interaccion entre

los polimeros de amilosa y amilopectina con el acido graso, obteniendo el mayor contenido de
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almidon resistente. Ya que, al gelatinizar el almidén en conjunto con un mayor tiempo de agitacion,
puede existe una mayor interaccion entre las moléculas de amilosa y el acido oleico, la cual da

lugar a un complejo de inclusién tipo-V.

5.4 Caracterizacion de almidén tratado con calentamiento 6hmico

Para la caracterizacion del almidon de maiz tratado con calentamiento 6hmico, se evalué el efecto

del voltaje en las propiedades eléctricas del almidon de maiz con y sin acido estearico (Tabla 7).

Tabla 7. Efecto de las condiciones de tratamiento en las propiedades eléctricas de

almidén de maiz tratado por calentamiento 6hmico

) Razén de . .
Humedad Voltaje _ Intensidad de Potencia
calentamiento )
(p:p) (V) , corriente (A) (W)
(°C/min)

100 0.065 + 0.006a 0.482 + 0.002b 4793 +0.12b
1:1
150 0.017 + 0.004b 0.817 £ 0.004a 121.28 + 0.33a

Se muestra la media + desviacion estandar de dos replicas. Letras diferentes en la

misma columna son estadisticamente diferentes (p<0.05).

El uso del voltaje constante incrementa la temperatura del material, esto debido a que la
aplicacién del potencial, genera un incremento en la energia cinética de las moléculas
del material, ya que se trata de un método estatico, lo cual se traduce en un incremento
constante y uniforme en la temperatura (Varghese et al., 2014), por lo que al mantener la
aplicacion de corriente eléctrica por un tiempo, la temperatura continuara incrementando
de manera exponencial, mientras que el almidén tenga agua para conducir la corriente

eléctrico.
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En la Tabla 7, se puede observar que la velocidad de calentamiento aumenta de acuerdo con el
voltaje aplicado, ya que un mayor voltaje genera un paso de mayor energia a través del alimento
y en consecuencia aumenta energia cinética en las moléculas, generando un aumento en la
temperatura interna del alimento (Knirsch et al., 2010). Lo que puede provocar que el granulo del
almidon se genere una electroporacion lo que promueve la lixiviacion de las cadenas de amilosa
y amilopectina (An y King, 2007). Por lo tanto, la electroporacion puede genera un cambio de

fase, asociado con la gelatinizacion del almidon.

En la Figura 20, se muestra la conductividad eléctrica al aplicar 100 y 150 V, con una mezcla de
almidoén: agua 1:1, los cuales fueron llevados hasta 120°C. En las Figuras 20a y 20b, se puede
observar la conductividad eléctrica que sigue una tendencia lineal, en funcion de la temperatura,
pero cuando el material presenta un cambio, se tiene una ligera caida de la conductividad
eléctrica. La conductividad eléctrica es la capacidad de un material para conducir la electricidad,
dicho parametro esta dada por diversos factores, como la composicién quimica del material, la

concentraciéon de iones y el tamafio de particula, entre otros (Kaur y Singh, 2016).

Por lo que, al observar cambios en la conductividad eléctrica al tratar el almidon con
calentamiento 6hmico, se puede asociar a un cambio en el material, en este caso al almidén, tal
cambio se puede asociar a la gelatinizacion de almidén. En Figura 20, se puede observar un
cambio en la conductividad eléctrica del almidon nativo de acuerdo con el voltaje aplicado. Debido
a que el agua en el material disminuye la cantidad de solutos (almidén), por lo que la capacidad
de transitar energia eléctrica cambia y en consecuencia la potencia del material incrementa, sin

embargo, la temperatura incrementa, por lo que se genera la gelatinizacion del almidén.
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Figura 20. Cambio en la conductividad eléctrica del almidon de maiz tratado con
voltaje de a)100 Vy b)150 V, y el almidon de maiz con &cido estearico tratado con
voltaje de ¢) 100 Vy d) 150 V

Anteriormente Li et al. (2004), describieron que el cambio en la conductividad eléctrica del
almidon, esta directamente asociada con la gelatinizacion del mismo. Debido a que el célculo de
la primera derivada de la conductividad eléctrica permite visualizar los cambios maximos y/o
minimos que existen en la funcion de la conductividad eléctrica. Dichos cambios maximos y

minimos que se pudieron observar en el calculo de la primera derivada de la conductividad
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eléctrica, se puede observar que los cambios maximos en la conductividad eléctrica coinciden

con la temperatura de gelatinizacién del almidén obtenida mediante DSC.

En la Figura 20a y b se muestra el incremento de la conductividad eléctrica, respecto con
la temperatura. Como se ha mencionado anteriormente, los cambios en la conductividad
eléctrica son asociados a un cambio en el material, por lo que, con el tratamiento a 100
V, existe una inflexion a los 81°C, mientras que al aumentar el voltaje (150 V), la inflexion
se puede observar a una menor temperatura 78°C y mas pronunciada. Esto se debe a
gue la aplicacion del voltaje fue uniforme, por lo que la potencia tiende a aumentar de
manera lineal, sin embargo, cuando existe un cambio en la potencia, este refleja un

cambio en el material, que se asocia a la gelatinizacién del almidén

Por otro lado, al agregar el acido estearico, se puede observar que la conductividad
eléctrica del material cambia. En el tratamiento con 100 V y &cido esteérico (Figura 20 c)
no se observa un cambio drastico en la conductividad eléctrica, esto puede asociarse a
la naturaleza del material, ya que ambos son materiales no conductores. De manera
contraria, el tratamiento con 150 V, en donde se puede apreciar una inflexion en la
conductividad eléctrica, por la mayor energia aplicada es posible observar el cambio en
el material, lo que puede asociarse a la gelatinizacion, sin embargo, en este caso también
se tiene la presencia de acido estearico, por lo que este cabio puede asociarse a la

interaccion del almidén con el &cido graso.

5.5 Analisis estructural por difraccién de rayos X (DRX) de la formacién de
almidon de AR tipo 5

Para el estudio estructural del almidén de maiz tratado por calentamiento éhmico, se realizé un
analisis de difraccion de rayos X, el cual se muestra en la Figura 21. El almidéon de maiz nativo,
presenta un patron de difraccion tipo ortorrémbica, correspondiente con un patrén cristalino tipo-
A, con picos principales en la escala 26, con angulos en 10.52 °, 11.22 °, 15.14 °, 17.25 °, 18.21
°y 26.67 ° (Rincon-Londono et al., 2016; Rodriguez-Garcia et al., 2021).
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Para los tratamientos, se observaron cambios en el patron de difraccion de rayos X, por lo que
puede asociarse a que la estructura cristalina del almidon de maiz fue afectada. pero no se
observaron cambios en el patron cristalino, entre los tratamientos. Esto puede deberse a que
independientemente de la intensidad del voltaje usado en el tratamiento con calentamiento
O6hmico, el almidén de maiz es capaz de sufrir una gelatinizacién que afecta su estructura
cristalina. Esto se debe a que el calentamiento éhmico, al pasar una corriente eléctrica a través
del almidén incrementa la temperatura interna del material, en este caso, el almidén, que, en
presencia del agua, lleva a un dafo irreversible, es decir, la gelatinizacion del almidén, ya que

pasa de un estado ordenado a un estado desordenado.
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Figura 21. Patrones de difraccién de Rayos X para almidén de maiz sometido a

calentamiento 6hmico con y sin acido estearico

Morales-Sanchez et al., (2023), informan o reportan que el uso de calentamiento éhmico, en

almidon de maiz es capaz de causar una gelatinizacion, la cual puede observase por el cambio
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en el perfil térmico del almidén de maiz, asi como en el cambio en la intensidad de los picos
presentes en el patron de difraccion de rayos X del almidén, después del tratamiento por
calentamiento éhmico. En el presente estudio, se pudieron observar cambios en la estructura
cristalina del almidén de maiz, después de ser sometido al calentamiento éhmico, tales cambios
se pueden apreciar en la disminucién de la intensidad de los picos, en el patrén de difraccién, asi
como la aparicion de nuevos picos en los planos (020) y (300), y el aumento de la intensidad del

pico presente en el plano (143).

Es importante considerar que lo picos antes mencionados, son asociados a la formacién de un
nuevo patron cristalino, denominado tipo-V, que comunmente se habia asociado a un complejo
almidon-lipido, sin embargo, de acuerdo con los estudios previos realizados con calentamiento
o6hmico, se mencionan que dichos cambios también pueden ser asociados a la gelatinizacion del
almidén causada por el calentamiento éhmico, que produce un cambio en su estructura cristalina
(Castro-Campos et al., 2023; Flores-Garcia et al., 2024; Morales-Sanchez et al., 2023).

Por otro lado, al incorporar el acido graso, existe un incremento en la intensidad de los picos en
el plano (300), correspondiente al angulo 3.034°, y en 22.013°, que corresponde al patron
cristalino del acido estearico (PDF # 38—-1923). Por lo que la incorporacion del acido graso
también genera un cambio en el patrdn cristalino del almidén, por lo que es posible inferir que las
moléculas del acido estearico estan interactuando con las moléculas del almidén, dando como

resultado el cabio en el patron cristalino.

Sin embargo, entre los diferentes voltajes no se observan diferencias en los patrones de
difraccién, por lo que puede decirse que la modificacion del patrén cristalino, no esta en funcion
del voltaje utilizado en el calentamiento 6hmico, pero el calentamiento si es capaz de gelatinizar
el almidon, llevando al almidén de un estado ordenado a uno desordenado (Xu et al., 2020). Ya
que, al generar un dafo térmico en el granulo de almidén, este libera las cadenas de amilosa y
amilopectina al medio, lo que da lugar a una interaccion entre el acido estearico y las biomoléculas

del almidén (amilosa y amilopectina), formando interacciones almidén-acido estearico.
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Es importante mencionar que con el uso de calentamiento éhmico tiene un efecto no térmico, en
el cual, el paso de corriente energia eléctrica a través de los electrodos, puede dar lugar a la
liberacion de radicales carboxilo (-COOH), de la molécula de glucosa presente en las cadenas de
amilosa y amilopectina, tales grupos carbonilos estan disponles para asociarse con otra de las
moléculas de almidon que se encuentren en el medio formando interacciones amilosa-amilosa,
amilosa-amilopectina o bien amilopectina-amilopectina (Flores-Garcia et al., 2024), lo cual

también puede modificar su estructura cristalina.

Finalmente, el uso de calentamiento 6hmico para la formacién de complejos almidén-acido
estearico es un fenémeno complejo, ya que se deben considerar los efectos térmicos y no
térmicos del proceso. Pero, si es posible su aplicacién para formar interacciones del tipo almidén-
acido estérico, pero es importante mencionar que la aparicion de dos picos, no son evidencia de

una nueva estructura cristalina, pero si el cambio en la estructura cristalina del material.

5.6 AR formado por calentamiento 6hmico

La Figura 22, describo los porcentajes de ARobtenidos por calentamiento éhmico. En dicha figura
se pueden observar que las condiciones de procesamiento al usar calentamiento 6hmico tienen

efecto significativo en el contenido de almidon resistente.

Para los tratamientos sin acido graso a 100 y 150 V, se presentd una disminucion en el contenido
de almidoén de rapida digestion (ARD), de 92.4% hasta 14 £ 0.7 % y 11 + 2.2 % respectivamente;
en tanto que para el almidén de lenta digestién (ALD) se observd un aumento significativo para
los tratamientos con 150 Va 74 + 1.7 % y 56 £ 2.1 % para el tratamiento 100 V. En el caso del
AR se observé un aumento significativo de 1.60 £ 0.25 % a 11.37 £ 0.01479 %, para el tratamiento
con 150 V, mientras que para el tratamiento con 100 V aumenté un 6.16 + 0.87 %. En tanto, el

ARD no presento diferencias significativas con y sin la adicion de acido graso al aplicar 100 V.
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A pesar de que la proporcion de ALD fue menor al adicionar el acido graso tanto en 100 como en
150 V, se puede observar una mayor formacion de AR en ambos voltajes respecto a cuando no

se adiciona el acido graso.
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Figura 22. Contenido de almidon de resistente en los diferentes voltajes usando
calentamiento 6hmico en diferentes voltajes, AE= acido estearico. ARD: Almidon
de rapida digestion; ALD: Almidon de lenta digestion; AR: almidon resistente

Entonces se puede decir que el calentamiento 6hmico permite la formacion de AR tipo 3, o bien
existe un incremento en el contenido de almidén de lenta digestion, mientras que, al incorporar
acido graso al sistema, las biomoléculas del almidén (amilosa y amilopectina) interactian con el

acido estearico y forman AR tipo 5. Sin embargo, no se observaron diferencias significativas en
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el contenido de almidon resistente, respecto al voltaje utilizado, mostrando que el tratamiento de
150 V con acido estearico incrementa el porcentaje de almidén resistente, asociado a la formacion
de AR-5

La formacion de complejos almidén-acido estérico, usando calentamiento 6hmico, se trata de un
fenomeno complejo, ya que se ha visto que se pueden encontrar dos efectos de manera

simultanea, un efecto térmico o un efecto no térmico (Flores-Garcia et al., 2024).

En cuanto al efecto térmico, se ha mencionado que el uso de calentamiento éhmico en almidén
de maiz, es capaz de generar una gelatinizacion del almidon (Castro-Campos et al., 2023;
Morales-Sanchez et al., 2023), debido al incremento de la temperatura interna, causada por el
paso de corriente eléctrica a través del almidén, lo que puede sugerir que la formacién de AR tipo

5, pueda darse en dos pasos.

En un primer paso, el incremento de la temperatura interna lleve al granulo de almidon a una
disrupcion, y en consecuencia sean lixiviadas las moléculas de amilosa y amilopectina y estas se
vuelven disponibles para la interaccion con los otros componentes en el medio y segundo la
formacion del complejo almidén-acido estérico, mediante el ensamblaje del acido esteéarico con

las moléculas de amilosa y amilopectina.

La disponibilidad de las moléculas de amilosa y amilopectina, puede explicarse mediante un
fenémeno llamado electroporacion, el cual es generado al aplicar un potencial eléctrico y este es
directamente proporcional al aumento de corriente eléctrica que se aplica al almidén, lo que
genera un incremento en la energia interna de las molécula, e incrementa la vibracién de dichas
moléculas y a su vez la temperatura del sistema (Li et al., 2004), por lo que el granulo de almidén
incrementa su capacidad de absorcion de agua y da lugar a la gelatinizacion, por lo que las

cadenas de amilosa y amilopectina son liberadas al medio.

Por lo que, al estar libres en el medio las moléculas de amilosa y amilopectina, y al estar presente
acido graso en el sistema, las biomoléculas del almidén que se encuentran disponibles en el

medio son capaces de interactuar con el acido estearico y formar AR tipo 5.
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Por otro lado, (Flores-Garcia et al., 2024) reportaron n que el efecto no térmico del calentamiento
o6hmico, en el almiddn, es la generacion de una electrolisis del agua, que esta genera radicales -
OH y estos son capaces de reaccionar con los grupos carbonilo (-COH) de la molécula de
glucosa, y dichos grupos funcionales; de manera simultanea, pueden generar enlaces del tipo -
COOH y H20, ademas de poder interactuar con otras moléculas de almidon, generando
interacciones del tipo almidén-almidon, que obstruyen el sitio activo de las enzimas, por lo que
incrementa su resistencia a la digestion lo que se pudiera asociar al incremento en el contenido

de almidon de lenta digestiéon y AR en el tratamiento con 150 V, sin el uso de acido estérico.

En resumen, el tratamiento con calentamiento éhmico es capaz de generar una interaccion entre
el almidoén y el acido estearico, asi como almidén-almidon, como resultado un incremento en el
contenido de almidon de lenta digestion y AR total. Por lo que este AR puede originarse de dos
formas: mediante la formacién de complejos almidén-acido estearico, dando lugar a la formacion
de AR tipo 5, o bien la interaccién almidén-almidon, es decir exista un incremento en el almidén

de lenta digestion o bien se dé la formacion de AR tipo 3.

5.6.1 Anélisis de complejos almidén-lipido por Espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR)

Para el analisis de los complejos formados por calentamiento 6hmico con almidén y acido
estearico, se realizd un estudio por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, tales

resultados se muestran en la Figura 23.

En la Figura 23 se puede observar las bandas principales asociadas a un almidén de maiz en su
forma nativa, se pueden observar las bandas de 3664-3005 cm™ [b], y 2920 cm™ [c], tales bandas
corresponden a los estiramientos de las moléculas -OH (hidroxilo) (asociado al contenido de agua
presente en el almidon) y los estiramientos de las moléculas -CH o del enlace -CH, de las

moléculas de glucosa respectivamente (Marinopoulou et al., 2016a).

Por otra parte, para los tratamientos con calentamiento 6hmico, se pueden observar dos bandas

principales asociadas a la estructura del acido graso, la banda observada a 2856 cm™ [d], esta
93



asociada con el estiramiento del -CHz2, perteneciente a la cadena alifatica de la molécula del acido
graso, también se han identificado la banda 1720 cm™', como parte del estiramiento del grupo
carbonilo (C=0) proveniente del acido graso, en este caso, el acido estearico (Sun et al., 2019).
También se puede observar la banda 1644 cm™ asociada con el estiramiento del grupo C=0,
proveniente de los grupos amida, los cuales pertenecientes a proteinas presentes en el almidon
de maiz (Castro-Campos et al., 2021), por lo que un incremento en la intensidad o bien el
desplazamiento a numeros de onda menores, son asociados a una interaccién del acido graso

con el almidén o bien una modificaciéon en sus estructura.
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Figura 23. Caracterizacion de los grupos funcionales del almidon de maiz y su
interaccidn con acido estearico, tratado con calentamiento evaluando diferentes

voltajes.
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Estudios anteriores con calentamiento 6hmico, han mostrado que el uso de campos eléctricos
para el tratamiento con almidones genera una modificacion en su estructura, ya que es capaz de
generar una hidrolisis provocando la liberacion de grupos carbonilo (1644 cm™) (Flores-Garcia et
al., 2024). Los grupos carbonilo cuando son liberados buscan su reacomodo, teniendo como
resultado la formacion de enlaces del tipo COOH (Castro-Campos et al., 2023; Flores-Garcia et
al., 2024; Morales-Sanchez et al., 2023).

Tal fendmeno se puede observar, que para el tratamiento con 100 V y acido estearico, se observa
el incremento de la banda a 2856 cm’', perteneciente al estiramiento del grupo -CHz,
perteneciente a la cadena alifatica del acido graso, es decir, el acido estearico remanente. Sin
embargo, en con el tratamiento a 150 V, se puede observar que esta banda (2856 cm™), ya no
esta presente, pero se puede observar un incremento en la banda 2920 cm™, por lo que todo el
acido graso se ha integrado con el almidon, lo cual se confirma con la presencia de la banda 1745
cm', asociada con una interaccion del acido graso con el almidon. Dado lo anterior, un mayor
voltaje genera una mayor modificacion en la estructura del almidén, siendo que existen mayores
grupos disponibles para la interaccién con el acido graso, por lo que existe una mayor interacciéon

almidon-lipido.

Por otro lado, el incremento en las bandas a 1418 y 1367 cm™, son asociados con la formacién
de enlaces glucosidicos. El incremento de dichas bandas posterior a los tratamientos, indica que
existe una mayor cantidad de enlaces glucosidicos. Este incremento puede asociarse a un
reordenamiento de las moléculas del almidén, que es provocado por el proceso de hidrolisis

causado por el tratamiento con calentamiento 6hmico (Flores-Garcia et al., 2024).

Finalmente, los resultados muestran que existen dos fenémenos principales, por un lado, se da
una hidrolisis causada por el uso de campos eléctricos, lo cual provoca el rompimiento del
granulo, y se observa con el incremento en la intensidad de las banda a 1644 cm™ y a su vez las
cadenas de amilosa y amilopectina se rompan debido al calentamiento éhmico, dicha hidrdlisis
genera la liberacion de grupos carbonilo, que al re-asociarse se pueden formar dos tipos de

interacciones almidon-almidén incrementando los enlaces glucosidicos (1418 y 1367 cm™) o
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almidon-lipido (1745 cm™), lo cual tiene un impacto en su digestibilidad, ya que incrementa el
contenido de almidodn resistente, consistente con los resultados obtenidos de la cuantificacion de
AR (Figura 22).

5.6.2 Anadlisis de térmico de los complejos almidon-lipido formados por
calentamiento 6hmico

Para el estudio térmico de la formacion de complejos almidén-lipido se realizé un estudio por
calorimetria diferencial de barrido (DSC), los resultados se muestran en la Figura 24. Se observan
las transiciones térmicas de los tratamientos realizados para el almidon de maiz tratado con

calentamiento 6hmico usando diferentes voltajes.

Para el almidon de maiz sin tratamiento (linea negra), se observa una transicién a 73 °C, con una
entalpia de 2.44J/g, tal transicion, se asocia a la temperatura de gelatinizacién del almidén de
maiz (Cervantes-Ramirez et al., 2020), pero al someterlo al tratamiento con calentamiento éhmico
en ausencia del 4cido graso, se observa que no aparece tal endoterma, en cambio, se observar
una endoterma a los 98°C. Tales cambios se asocian al calentamiento éhmico, ya que este tiene
genera un calentamiento interno de la moléculas del almidén, en donde el agua es el agente
conductor de energia, por lo que el granulo se puede hinchar y en consecuencia, produce la
gelatinizacién del almidon liberando las cadenas de amilosa y amilopectina (Castro-Campos et
al., 2023). Por otro lado, es importante considerar los efectos no térmicos del calentamiento
o6hmico, en donde se ha reportado en estudios anteriores, que la aplicacion de campos eléctricos
es capaz de generar radicales del tipo -COH, mediante un proceso de electrolisis, tales radicales
son capaces reacomodarse generando nuevos enlaces, entre las moléculas de amilosa y
amilopectina, que pueden ser mas estables y resistentes térmicamente (Flores-Garcia et al.,
2024), por lo que en almidon de maiz procesado con calentamiento éhmico, dicha interaccién

almidén-almidén puede observarse en la endoterma a 98.33 °C.
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Figura 24. Termogramas de lainteraccion de almidén de maiz con acido estearico,

en los diferentes voltajes usando calentamiento 6hmico

Tal fendbmeno, también puede observarse al incrementar el voltaje del calentamiento 6hmico, ya
que con 150 V, se observa una endoterma a 117 °C, sin embargo se puede observar como el uso
de un mayor voltaje genera una mayor electrolisis, es decir, generar mayor cantidad de radicales
y en consecuencia mayor interaccion entre las moléculas de amilosa y amilopectina, por lo que
el reacomodo de tales moléculas genera interacciones térmicamente mas estables (Flores-Garcia
et al., 2024).

En los tratamientos con acido estearico, se puede observar que existen dos endotermas a los
101 °C y 123°C para el tratamiento a 100 V, la presencia de dichas endotermas muestra la

interaccion almidén-acido estearico. Estudios anteriores de la interaccién de los complejos
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almidén-acido graso, muestran que existen dos tipos de interaccién, complejos tipo | (90 - 110°C)
y complejos tipo Il (110 — 130 °C) (Tufvesson et al., 2003).

Sin embargo, es necesario considerar que el uso de calentamiento éhmico, ya que se ha
observado que el calentamiento 6hmico, genera dos modificaciones en el almidén, la primera
dada por el efecto térmico, donde produce la gelatinizaciéon, mientras que el efecto no térmico del
calentamiento 6hmico produce una hidrolisis de las moléculas de amilosa y amilopectina al ser
liberadas por efecto de la gelatinizacién, generando fracciones mas pequefas, por lo que estas
se reasocian con si mismas dando lugar a complejos almidén-almidén (Flores-Garcia et al., 2024)
y a su vez estas moléculas también interaccionan con el acido graso presente formando

complejos almidon-acido estearico al generar.

Por lo que la endoterma a 101°C puede asociarse a los complejos tipo Il, mientras que la
endoterma a 123°C puede asociarse a complejos tipo Il. Para el tratamiento con 150V, se pueden
observar también dos endotermas a 99°C y a 116°C, tales endotermas muestran la presencia de
complejos almidon-lipido del tipo | y tipo Il. Lo cual muestra que en ambos voltajes se puede
observar la formacion de complejos almidén lipido, pero se obtienen tipos de complejos, es decir
complejos almidén-lipido tipo | para el tratamiento con 100 V y complejos almidén-lipido tipo |l

para el tratamiento tipo Il.

Los resultados obtenidos, muestran que el uso de calentamiento 6hmico es capaz de generar
interacciones almidon-almidén y almidén-acido estearico. Por lo que con el uso de esta tecnologia
es posible obtener un mayor porcentaje de AR tipo V, lo cual es consistente con los resultados
obtenidos en el analisis de FTIR (Figura 23) y la cuantificaciéon de AR (Figura 22), siendo el
calentamiento 6hmico una alternativa viable para el tratamiento de almidon de maiz e incrementar

su contenido de almidén resistente, adicionando acido estearico.

5.7 Formacion de AR tipo 5 por extrusiéon

5.7.1 indice de complejamiento de complejos amilosa-lipidos por extrusion
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El indice de complejamiento es una medicién indirecta sobre la interaccion de las moléculas de
amilosa/amilopectina con los acidos grasos (Tabla 4). En la Figura 25, se muestran los resultados

para los 18 tratamientos realizados por extrusion.
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Figura 25. indice de complejamiento del AR obtenido por extrusion. Letras

diferentes indican diferencias significativas entre tratamientos (p < 0.05).

Los resultados obtenidos mostraron diferencias significativas entre los tratamientos (p<0.05),
tales diferencias pueden atribuirse a que las variables evaluadas en los tratamientos de extrusion

(temperatura, humedad y velocidad de tornillo) tuvieron un efecto significativo sobre el indice de
complejamiento.
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Anteriormente, se ha reportado que pueden formarse complejos amilosa-lipidos por el método de
extrusion, mediante almidon de maiz (Cervantes-Ramirez et al., 2020). En dicho estudio, los
autores atribuyen la formacién del complejo amilosa-lipido al efecto que tiene en conjunto de la
temperatura y el cizallamiento, durante el proceso de extrusion, ya que ambos permiten la

gelatinizacién del almidén.

Durante el proceso de extrusiéon, la muestra pasa a través del tornillo, donde es calentada y el
agua presente se integra en dicha muestra. En este caso, el almidon mientras es sometido a un
calentamiento continuo, absorbe el agua en el medio, permitiendo que los granulos de almidén
se hinchen y, en consecuencia, el almidon se gelatiniza, es decir, existe una rompimiento del
granulo de almidén y provoca que las moléculas de amilosa y amilopectina se lixivien. Durante el
proceso de extrusién, también de manera simultanea existe un cizallamiento, dado por el giro
continuo del tornillo, lo cual puede producir una hidrolisis, es decir un rompimiento de las
moléculas lixiviadas del almidon (amilosa y amilopectina), ya que el giro del tornillo provoca un
cizallamiento un dafio mecanico en la estructura molecular de las cadenas de amilosa y de
amilopectina. Tal proceso, da lugar fragmentos de menos tamafo, de las moléculas de amilosa y
amilopectina, por lo que se encuentran disponibles para interactuar con los acidos grasos
(Gutiérrez y Tovar, 2021; Lau et al., 2016; Rosicka-Kaczmarek et al., 2017; Santiago-Ramos et
al., 2017).

Anteriormente, se ha informado que la hidrélisis de la amilopectina puede ser un factor
determinante en la formacion de complejos almiddn-lipido. Ya que se ha reportado, que, si la
molécula de amilopectina es sometida a un proceso de hidrolisis enzimatica, los fragmentos
formados son capaces de ensamblarse con las moléculas del acido graso presente en el medio
(Lee et al., 2021; Sun et al., 2021b). Tal fendmeno se pudo observar en los resultados obtenidos,
ya que el indice de complejamiento muestra que existe una interaccién almidon-acido estearico,
utilizando un proceso de extrusion controlado. Sin embargo, los resultados muestran que la
configuracién de los parametros de la extrusion: humedad, temperatura y velocidad de tornillo, si

tienen un efecto significativo en el porcentaje de interaccién almidén-acido estearico (Figura 25).

En los resultados se puede observar que los tratamientos 9, 10 y 11 , mostraron los mayores
porcentajes de interaccion, en comparaciéon con el resto de los tratamientos, siendo de 60%, tales

tratamientos se procesaron con la siguiente configuracién: 15 rpm 32.5 % de humedad y una
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temperatura de 110 °C para el tratamiento 11 se utilizé una velocidad de tornillo de 7 rpm, 32.5 %
de humedad y 110 °C de temperatura en la zona 2 del extrusor, ademas se observé que el
tratamiento 14 (15 rpm, 45 % humedad y 110 °C), dichos tratamientos mostraron un indice de
complejamiento alrededor de 60%. Se puede observar que en los tratamientos que mostraron un
mayor indice de complejamiento, tienen en comun el uso de alta humedad y temperaturas por

encima de los 100 °C, en la segunda zona de calentamiento del extrusor.

Tales condiciones indican de manera preliminar que puede ser la humedad y el calentamiento
factores determinantes para la obtencion de una mayor interaccién entre las moléculas del
almiddn y el cido graso y en consecuencia se tendra un mayor contenido de almiddn resistente.
Por lo que se puede inferir que la correcta configuracién de los parametros en el proceso de
extrusion se podra obtener una mayor cantidad de AR tipo 5, siendo los principales factores el
porcentaje de humedad y la temperatura de calentamiento. Por lo que el uso de parametros

controlados permite determinar la mayor obtencién de complejos amilosa-acido estearico.

5.7.2 Contenido de almidon resistente, de lenta y rapida digestion

En la Figura 26 se presentan los porcentajes de almidén resistente AR (AR), almidén de lenta
digestion (ALD) y almidon de rapida digestion (ARD), obtenidos a partir del tratamiento con
extrusion y los complejos formados de amilosa/amilopectina-acido estedrico procesado con
diferentes condiciones de extrusion, de acuerdo con el disefio factorial obtenido (Tabla 4). Se
puede observar que el almidén de maiz, en su forma nativa tiene un porcentaje de ARD mayor al
90% y AR de 1.6%. Pero al agregar el acido estearico, después del proceso de extrusion se
observé una disminucion significativa del porcentaje de ARD, tal disminucidon se observdé que
puede estar en funcidén de las condiciones de extrusion, es decir el porcentaje de humedad, la

temperatura y la velocidad de tornillo.

Por otro lado, también se observé un incremento significativo del contenido de AR, ya que se
obtuvo un porcentaje de hasta en un 60% de AR, con el uso de extrusion, dependiendo de las
condiciones de extrusion. Se puede hipotetizar que, dependiendo de las condiciones de extrusion,

permiten la gelatinizacion del almidon, ademas de la generacion de fragmentos con menores
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pesos moleculares. Tales fragmentos son capaces de interactuar con el acido graso,

repercutiendo en el contenido de AR.
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Figura 26. Contenido de almidén resistente, almidon de lenta y rapida digestién

obtenido mediante extrusion.

En los resultados se puede observar que los porcentajes de AR obtenidos estan en funcion del
de los tratamientos, ya que cada tratamiento presentd variaciones en tales porcentajes de AR.
Estas variaciones pueden estar asociadas al complejo procesamiento que presenta el proceso

de extrusion, ya que, durante este proceso, se llevan a cabo operaciones unitarias de manera
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simultanea, tales como el calentamiento, cizallamiento y formado de la muestra, por lo que es un

proceso dinamico y complejo.

En ese sentido, Cervantes-Ramirez et al., (2020), han estudiado la viabilidad de esta tecnologia
para la formacion de complejos amilosa-lipidos, teniendo como fuente de almidén, almidén de
maiz con un 30% amilosa y 70% de amilopectina. En dicho estudio, se reporté que, durante el
proceso de extrusion, se llevan a cabo operaciones unitarias de manera simultanea, el almidén
de maiz es capaz de gelatinizarse y sufrir un dafio mecanico que permita su interaccion con los
componentes en el medio y en consecuencia su ensamblaje con el acido estearico, formando
complejos amilosa-lipido. En el estudio antes mencionado, los autores comprobaron la formacién
de complejos amilosa-lipido mediante, estudios de DSC y de FTIR, en los cuales se observo
dicha interaccion, ademas de que se pudo observar que es posible la formacion de estos
complejos a partir de un almidon de maiz nativo (30 % de amilosa). Sin embargo, no determinaron
la cantidad de AR formado por tal interaccion o bien determinar las condiciones de extrusion que

permitieran mayor interaccion.

La formacion de complejos almiddn-lipido, es de suma importancia en la industria de los
alimentos, ya que es usado ampliamente como aditivo, sin embargo, su obtencién se realiza a
partir de almidones altos en amilosa, debido a que el tamafio molecular y distribucion de la
molécula de amilosa, permiten un ensamblaje mas eficaz con el acido graso, pero el uso de
almidones altos en amilosa incrementa el costo de produccion de dicho ingrediente, por lo que
este tipo de procesamiento es una gran alternativa para la industria de los alimentos, pero es

necesario el estudio de las condiciones adecuadas para la produccién de estos complejos.

En la Figura 27 se presentan las graficas de superficie respuesta del contenido de almiddn
resistente, respecto a las variables independientes (velocidad de tornillo, humedad vy
temperatura). De acuerdo con el analisis estadistico, se observd que el factor que tiene efecto es
la temperatura y la interaccion de la temperatura con la humedad del alimento (p<0.05). Sin
embargo, la velocidad del tornillo mostré tener un efecto significativo, ademas de una interaccion

con el porcentaje de humedad (p<0.05).
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En ese sentido, se ha reportado que la molécula de amilopectina tiene una menor capacidad
complejante debido a las longitudes de las cadenas que forman las ramas de amilopectina, lo que
genera un impedimento estérico (Wang et al., 2016). Sin embargo, el proceso de extrusion al
gelatinizar el almidén y de manera simultanea reducir el tamafio molecular de sus componentes
principales, en este caso la amilopectina (70%) y amilosa (30%), permite que los fragmentos de
menor peso molecular, provenientes de las moléculas de amilopectina y amilosa. Dicho fenédmeno
se puede asociar a que la formacion de fracciones mas pequefias de amilosa/amilopectina dado
por el cizallamiento y el efecto de la temperatura, genera una abertura de hélice, permitiendo la

inclusion del acido graso (Luo et al., 2020).

Por otro lado, es necesario, establecer la configuracion de dichos parametros que permitan una
mayor interaccidén de las moléculas del almidén con el acido estearico. Para ello, se realizd un
analisis de superficie respuesta, que permitiera observar el efecto de los parametros de
extrusion en la formacién de complejos almidon-acido estearico y en consecuencia el incremento
del AR tipo 5.

En ese sentido se puede observar (Figura 26 o 277) que al tener una alta velocidad de tornillo se
requiere una menor humedad y temperatura (<120°C) para incrementar el contenido de almidén
resistente, en la cual se muestran los tratamientos con el mayor porcentaje de almidén resistente.
En el caso del tratamiento 2 se observa como al utilizar una menor temperatura es necesaria una
mayor velocidad de tornillo y cuando la temperatura aumento debe utilizarse una menor
temperatura, como se puede observar en el tratamiento 7. Lo anterior, puede asociarse al tiempo
de residencia del alimento y que una mayor velocidad de tornillo genera un mayor cizallamiento,
dado como resultado una mayor dextrinizacion y en consecuencia una mayor interaccion con el

acido graso (Luo et al., 2020).

Por lo anterior se puede decir que el tamafo de las moléculas generado por alta temperatura y
humedad, asi como la cizalla, permiten la inclusion del acido graso, incrementando el contenido
de AR. Es decir, la formacién de ARtipo 5, puede darse por dos fendmenos, por una parte, puede
ser un efecto térmico, en donde se lleva a cabo una hidrélisis dada por un mayor porcentaje de

humedad y mayor temperatura, generando asi la gelatinizacion del almidén, lo que permite la
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lixiviacion de las cadenas de amilosa y amilopectina, y a su vez estas puedan estar disponibles

para la interaccion con el acido estearico presente.

Otro efecto que pudo observarse es el efecto mecanico, ya que se puede tener un
fraccionamiento de las moléculas de amilosa y amilopectina, por el cizallamiento dado por el giro
del tornillo, por lo que una mayor velocidad de tornillo y menor porcentaje de humedad genera un
mayor efecto de cizalla en la muestra y en consecuencia existe una reduccion del peso molecular
por efecto mecanico y estas moléculas de menor tamafio son capaces de ensamblarse con el

acido graso.

En cambio, cuando existe una menor velocidad de tornillo y una mayor temperatura, se vera un
efecto térmico, ya que al ser mas lento el giro del tornillo, el tiempo de residencia de la muestra
sera mayor, por lo que el efecto térmico sera mayor dando lugar la gelatinizacién del almidén y
un dano térmico a las moléculas de amilosa y amilopectina, que con un baja velocidad de tornillo,
son fraccionadas mecanicamente y esto permite su reduccién de tamafio molecular y en
consecuencia la formacion de complejos amilosa-lipido, obteniéndose una mayor cantidad de
almidén resistente. Por lo que de acuerdo con los resultados obtenidos en la Tabla 8 se muestran

los tratamientos que mostraron el mayor porcentaje de almidon resistente.

Finalmente puede decirse que la obtencion de AR tipo 5 a partir de una fuente de almidon de
maiz nativo (30%) es posible usando extrusion y realizando la configuracion correcta de los
parametros de extrusion (velocidad de tornillo, porcentaje de humedad y temperatura). Lo que
representa una gran alternativa para la obtencion de este ingrediente a partir de materias primas
asequibles y de manera eficiente, lo que reduce los costos de produccion, ademas de evitar el
uso de agentes quimicos, por lo que es un alimento natural que puede dar multiples beneficios a

la salud humana.
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Tabla 8. Tratamientos con el mayor porcentaje de AR tipo 5

Tratamiento Velocidad de Humedad Temperatura AR(%)
tornillo (rpm) (%) °C)
Almidén nativo 46+0.2
T8 20 40 120 29.21 +0.7 ¢
T10 15 32.5 110 6049 +1.2°
T11 7 32.5 110 371+11°
T14 15 45 110 4417 £1.4°

Se muestra la media £ desviacion estandar de dos replicas. Letras diferentes indican diferencias

significativas entre tratamientos (p < 0.05).

5.7.3 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

En la Figura 28 (revisa la numeracion de tus figuras) se muestran los espectros obtenidos para
los tratamientos con extrusion para la obtencion de AR-V. Se puede observar que el almidon de
maiz en su forma nativa muestra bandas especificas como la de 3660-3040 cm™" que corresponde
al estiramiento del grupo hidroxilo (-OH), la banda débil en 2917 cm™ relacionada a los
estiramientos de -CH o de -CHa, las bandas consecutivas en 1078, 995 cm™" del doblamiento del
(-COH), es importante ademas que la banda en 995 cm™ corresponde al doblamiento del (-COH)
del carbono 6 asociado a la formacién de puentes de hidrogeno, lo que lo hace sensible a la
humedad (Priyan et al., 2020; Wang et al., 2018; Zhao et al., 2021).
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Figura 28. Espectros FTIR-ATR de complejos formados con acido estearico con almidén
de maiz a partir del uso de extrusion, de los 18 tratamientos a) Tratamiento 1, 2, 3, 4, 5, 6;

b) Tratamiento 7, 8, 9, 10, 11, 12 y c) Tratamiento 13, 14, 15,16, 17y 18
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Para los tratamientos se puedo observar la presencia de las bandas en 2845 y 1715 cm™ que se
han asociado con la formacion de los complejos amilosa-lipido corresponden a la vibracién
asimétrica de los grupos metilo del acido graso y de grupo carbonilo respectivamente, el grupo
carbonilo en almidones nativos aparece en 1700 cm™, este desplazamiento es indice de la
formacion del complejo por que se atribuye a la interaccion por puentes de hidrogeno del grupo
carbonilo del acido graso con la amilosa (Cervantes-Ramirez et al., 2020; Marinopoulou et al.,
2016).

De acuerdo con los resultados obtenidos en FTIR, se muestra que en todos los tratamientos
existen una interaccién entre las biomoléculas del almiddn y el 4cido estearico, sin embargo, no
se muestra una tendencia con el porcentaje de AR formado, a partir de cada tratamiento. Por lo

que se requiere un analisis del efecto de cada uno de los parametros.

Para los tratamientos se puedo observar la presencia de las bandas en 2845 y 1715 cm™ que se
han asociado con la formaciéon de los complejos amilosa-lipido corresponden a la vibracién
asimétrica de los grupos metilo del acido graso y de grupo carbonilo respectivamente, el grupo
carbonilo en almidones nativos aparece en 1700 cm™, este desplazamiento es indice de la
formacion del complejo por que se atribuye a la interaccion por puentes de hidrogeno del grupo
carbonilo del acido graso con la amilosa (Cervantes-Ramirez et al., 2020; Marinopoulou et al.,
2016).

De acuerdo con los resultados obtenidos en FTIR, se muestra que todos los tratamientos existen
una interaccion entre las biomoléculas del almidén y el acido estearico, sin embargo, no se
muestra una tendencia con el porcentaje de AR formado, a partir de cada tratamiento. Por lo que

se requiere un analisis del efecto de cada uno de los parametros.

5.8 Propiedades térmicas del AR tipo 5 obtenido por extrusién

De acuerdo con los resultados obtenido previamente, se observé que el mayor porcentaje de AR

se tiene al incrementar |la temperatura final del extrusor y al incrementar el porcentaje de humedad
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de la muestra. En la Figura 29 se muestran los termogramas correspondientes a los tratamientos
2 (20 rpm, 25% humedad, 100°C); 7 (10rpm, 40% humedad, 120°C); 8 (20rpm,40% humedad,
120°C) y 15 (15 rpm, 32% humedad, 93°C), los cuales mostraron el mayor porcentaje de almiddn

resistente.

En la Figura 28, se observa que los tratamientos presentan un pico endotérmico en un rango de
58 a 63°C, dicha transicidén esta asociada al punto de fusion del acido estearico (Cervantes-
Ramirez et al., 2020).
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Figura 28. Propiedades térmicas de los complejos amilosa/amilopectina-acido

estearico mediante extrusion
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Existen dos tipos de interaccion almidon-lipido, las cuales son clasificadas, segun su orden
estructural en tipo | y tipo Il. Dichos complejos se pueden estudiar mediante DSC, en donde se
han reportado transiciones endotérmicas para el tipo | de 90-110°C y para el tipo 1l de 110 a 130°C
(Tufvesson et al., 2003).

En el tratamiento 2 (20 rpm, 25% humedad, 100°C) se presenta una transicién endotérmica de
TO a136.6 °C y Tf de 160.2 °C y una Tp a 150 °C, con AH de 25.26 J/g. Dicha transicion puede

asociarse a la formacion de complejos de amilosa/amilopectina-lipido tipo Il.

Para el tratamiento 8, se observé una transicion endotérmica a TO a 157.6 °C, Tpa 172.5 °C y Tf
a 184.82 con AH de 11.97 J/g. Dicha transicion también puede asociarse a la formacion de
complejos de amilosa/amilopectina-lipido tipo Il. Exponer el almidén a una alta temperatura por
tiempos cortos, dado por una baja velocidad de tornillo (<20rpm), provoca la disrupcion del
granulo de almiddén, asi como la lixiviacion de sus biomoléculas, mientras que una mayor
velocidad de tornillo (20rpm) puede promover la fragmentacion de la amilopectina, generando
fragmentos de menor peso molecular, de manera aleatoria (Roman et al., 2018), tales fragmentos
son capaces de interaccionar con el acido graso. Como se muestra en el tratamiento 8 y 14, con

una temperatura de 120 y 110°C respectivamente.

Se ha informado que el proceso de extrusion es capaz de fraccionar de manera aleatoria las
cadenas de amilosa y amilopectina, provocando una reduccion en su tamafio molecular (Roman
et al., 2018), ademas se ha estudiado la formacion de complejos amilosa-lipido, usando un
proceso de extrusion de alta humedad (Cervantes-Ramirez et al., 2020), en donde se observo
que es posible la interaccion entre las biomoléculas del almidon (amilosa y amilopectina) y el
acido estearico, sin embargo, no habia aun no se habia estudiado el efecto de los parametros de

extrusion para una mayor obtencion de complejos almidén-lipidos.

Los analisis presentados en este estudio muestran que la formacion de complejos almidén-lipido

es posible mediante el uso de extrusion y que la configuracion de los factores de extrusion
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(velocidad de tornillo, humedad y temperatura) son determinantes para una mayor obtencién de
complejos y en consecuencia una mayor cantidad de almidon resistente. Lo cual pudo
confirmarse con los resultados de la cuantificacion de AR y los termogramas de DSC, ya que se
puede confirmar la interaccion entre el almidén y el acido graso que son los responsables de la

formacion de AR tipo 5.

Finalmente, los resultados de este estudio muestran que la obtenciéon de AR tipo 5, es posible
mediante el uso de fuentes mas asequibles como el almidén de maiz, usando tecnologias
econdmicas, como la extrusion. Siendo esta una gran alternativa para la obtencién de este

ingrediente para la industria alimentaria.

5.9 Caracterizacion cristalina por difraccion de rayos X (DRX) para AR5 formado

por extrusién

En la Figura 29, se muestran los patrones de difraccion almidén nativo de maiz y los complejos
de amilosa/amilopectina-acido estearico con extrusion. El almidéon nativo de maiz mostré una
estructura cristalina ortorrombica, asociada al patrén cristalino tipo-A, el cual presenta angulos
caracteristicos en 15.8734°,17.6732° y 23.4654° en 20 (Rodriguez-Garcia et al., 2021).

Se puede observar que, para los tratamientos 2 (20 rpm, 25% humedad, 100°C); 7 (10rpm, 40%
humedad, 120°C); 8 (20rpm,40% humedad, 120°C) y 15 (15 rpm,32% humedad, 93°C),

mostraron un mayor porcentaje de almidon resistente.

Ademas, dichas muestras presentaron cambios en su estructura cristalina, en donde se puede
apreciar que existe una disminucién de la intensidad relativa en los planos (220), (040) y (032),
asi como un aumento de la intensidad relativa en el plano (143). Dichos cambios sugieren un

dafio en la estructura cristalina, dada por el tratamiento térmico (Cabrera-Ramirez et al., 2021).
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Figura 29. Patrones de difraccién de Rayos X para los complejos formados con

almidon de maiz y acido estearico, mediante extrusion

Cabrera-Ramirez et al., (2021) reportan que el proceso de extrusion es capaz de modificar la
estructura cristalina del almidon, ya que, de manera general, una reduccién en la intensidad del
patron de difraccion de rayos X, se asocia con un dafo en la estructura del granulo, en el caso

de la extrusion es asociado a la gelatinizacion que el granulo de almidon sufre durante este

procesamiento.

Por otro lado, también se observd un pico en 12.0142° en 20 correspondiente al plano (020) y
20° dado por el plano (143), los cuales se ha reportado que corresponden a la formacién de la
estructura cristalina tipo-V, asociada a la formacion de complejos almidén-lipido. También se pudo
observar la presencia de un pico a 3° correspondiente al plano (300), el cual es difractado por el

acido estearico en una escala de 26. Sin embargo, se debe destacar que la aparicidon de un pico
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no asegura la generacion de una nueva estructura, sino una modificacion en la estructura

cristalina (Cervantes-Ramirez et al., 2020).

Tales resultados indican que existe una clara evidencia de una modificacion estructural posterior
al tratamiento de extrusién, y que existe una interaccién entre amilosa/amilopectina-acido
estearico, lo cual da lugar al incremento en el porcentaje de almidon resistente. Esto debido a
que los resultados obtenidos a lo largo del estudio de la formacion de almidon resistente,
mediante extrusion, se observa una disminucién en la intensidad del patron de difraccion de rayos
X, por lo que se puede inferir que la estructura del granulo de almidén sufrié una modificaciéon
irreversible, es decir fue gelatinizado y esto dio lugar a la liberacion de sus biomoléculas (amilosa
y amilopectina), por lo que estan disponibles para ensamblarse con las moléculas de acido graso
(Gutiérrez y Tovar, 2021), lo que finalmente genera la modificacion final de la estructura cristalina,
sin embargo, aun no existe evidencia suficiente para la afirmacién de una nueva estructura

cristalina.

Finalmente, en este estudio se pudo observar que es posible decir que la obtencion de AR tipo 5
mediante el uso de extrusion es una tecnologia viable, ademas del uso de fuente asequibles como
el almidén de maiz, permiten la obtencion de este ingrediente a un menor costo, lo cual tiene
beneficios en la industria alimentaria, asi como para el consumidor, ya que se obtiene un

ingrediente a bajo costo, pero con beneficios a la salud humana.
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Conclusiones

La formacién de complejos almiddn-lipido, resultante de la interaccion de acidos grasos con
moléculas de amilosa y amilopectina, varia en funcion del método de tratamiento y las
condiciones especificas de cada proceso. Las tecnologias emergentes como el calentamiento
o6hmico ofrecen una alternativa prometedora para la produccién de ingredientes alimentarios,

permitiendo procesos mas econoémicos, rapidos y con menores requerimientos de agua.

En tratamientos convencionales, el contenido de almidén resistente (AR) depende del tiempo de
interaccion y la temperatura de tratamiento. La mayor cantidad de AR se obtuvo a temperaturas
de ebullicion, aunque este método requiere tiempos prolongados (45 min) debido a la necesidad
de agitacién constante y temperaturas superiores a 90°C, siendo un método efectivo, pero

requiere tiempos prolongados.

Por otro lado, un proceso dinamico como la extrusién, es crucial el control de los parametros
como humedad, temperatura y velocidad de tornillo, para obtener el mayor porcentaje de AR tipo
5. La presente investigacion mostré que las condiciones optimas para la formacion de AR en la
extrusion fueron una temperatura final de 110-120°C, 40% de humedad y una velocidad de tornillo
de 10-15 rpm.

En tratamientos estaticos como el calentamiento o6hmico, la intensidad del voltaje es
determinante, ya que la energia eléctrica induce efectos térmicos y no térmicos en el almidén. El
efecto térmico provoca una rapida gelatinizacion y liberacion de amilosa y amilopectina,
facilitando su interaccién con el acido estearico. El efecto no térmico causa la ruptura de la
estructura granular del almidén, liberando radicales carbonilos que interactuan con otras
moléculas de amilosa y amilopectina o con el acido estearico, aumentando el contenido de

almidon resistente, lo cual presenta una alternativa innovadora para la formacién de AR tipo-5.

Por lo que los hallazgos en el presente estudio representan una innovacién significativa en la
industria alimentaria, para el desarrollo nuevos productos. Ya que el uso de tecnologias dinamicas
controladas como la extrusidn o bien tecnologias emergentes como calentamiento éhmico
permite la obtencién de ingredientes o suplementos que pueden enforcarse en el control
glucémico, aprovechando los efectos del AR tipo 5, atendiendo las necesidades de la poblacion

con diabetes o bien, aquellas en riesgo de desarrollar resistencia a la insulina.
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Ademas, el desarrollo de nuevos ingredientes basados en la formacion de AR tipo 5 pueden
contribuir a la mejora de la salud digestiva, promoviendo el crecimiento de bacterias beneficiosas

en el intestino.

Por lo que el uso de tecnologias emergentes controladas permite la innovacién de productos

alimentarios con beneficios para la salud humana.
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