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RESUMEN

En México existe un problema de salud asociado con la alta tasa de enfermedades
cronicas, especialmente la obesidad y la diabetes tipo 2. Es por esto que el desarrollo
de alimentos que puedan formar parte de estrategias publicas para afrontar a estas
enfermedades es muy importante, especialmente con alto aporte de almidon
resistente (AR). El almidon desde el punto de vista nutricional es el principal
componente de la dieta humana por lo que representa una fuente de energia. El AR
es la fraccion que no puede ser digerido y por ende absorbido en el intestino delgado,
pero puede ser fermentado en el intestino grueso produciendo acidos grasos de
cadena corta. Existen cinco tipos de AR. Uno de ellos es el tipo Il llamado almidon
retrogradado (AR-IIl). ElI AR-lll se obtienen por ciclos de calentamiento y
enfriamiento, modificando la region cristalina lo que hace que no puede ser digerido
y llega al colon en donde es fermentado por la microbiota. Los métodos para obtener
AR-IlIl muestran mucha variacion por lo que proponer nuevas tecnologias es de gran
importancia. La extrusion es una tecnologia versatil y econémica que mejora el perfil
nutricional de los alimentos. Por lo anterior, el objetivo del presente trabajo fue
evaluar la formacién de AR-IIl en almidén de arroz, tapioca y Hylon VII mediante el
proceso de extrusion. Estos almidones fueron sometidos a tres ciclos continuos de
calentamiento y enfriamiento mediante extrusion. Se determinaron las propiedades
tecno-funcionales. Asi mismo, las muestras fueron analizadas por medio de rayos X,
FTIR, DSC, SEM y el perfil de viscosidad. Para el indice de absorcion de agua y el
indice de solubilidad en agua se observé que aumentaron gradualmente a través de
los ciclos de extrusion. Lo que sugiere que los ciclos de extrusion mejoran las
propiedades tecno-funcionales de los almidones. Las propiedades térmicas y
viscosidad muestran un decremento. Por otro lado, no se logré6 aumentar el el
contenido de AR al aplicar los ciclos de extrusién en los almidones estudiados. Lo
anterior se debe al trabajo mecanico y la temperatura, que en conjunto con la
humedad generan gelatinizacion y pérdida de cristalinidad de los almidones durante
los ciclos de extrusion. Por lo que, se debe explorar otras condiciones, asi como
periodos de enfriamiento mas prolongados para evaluar la influencia en la formacién
de AR-IIl usando ciclos de extrusion.

Palabras clave: Almiddon resistente, extrusion, almidén de arroz, almidén de
tapioca y Hylon VII.



ABSTRACT

In Mexico there is a health problem associated with the high rate of chronic diseases,
especially obesity and type 2 diabetes. This is why the development of foods that
can be part of public strategies to address these diseases is very important, especially
those with high resistant starch (RA) content. From a nutritional point of view, starch
is the main component of the human diet and therefore represents a source of energy.
RA is the fraction that cannot be digested and therefore absorbed in the small
intestine but can be fermented in the large intestine producing short-chain fatty acids.
There are five types of RA. One of them is type Il called retrograded starch (AR-III).
AR-1ll is obtained by heating and cooling cycles, modifying the crystalline region so
that it cannot be digested and reaches the colon where it is fermented by the
microbiota. The methods to obtain AR-IlIl show a lot of variation so proposing new
technologies is of great importance. Extrusion is a versatile and economical
technology that improves the nutritional profile of foods. Therefore, the objective of
the present work was to evaluate the formation of AR-III in rice starch, tapioca and
Hylon VII by the extrusion process. These starches were subjected to three
continuous cycles of heating and cooling by extrusion. The techno-functional
properties were determined. The samples were also analyzed by X-ray, FTIR, DSC,
SEM and viscosity profile. For the water absorption index and water solubility index,
it was observed that they gradually increased through the extrusion cycles.
Suggesting that extrusion cycles improve the techno-functional properties of starches.
Thermal properties and viscosity show a decrease. On the other hand, it was not
possible to increase the RA content when applying the extrusion cycles to the
starches studied. This is due to mechanical work and temperature, which together
with humidity generate gelatinization and loss of crystallinity of the starches during
the extrusion cycles. Therefore, other conditions as well as longer cooling periods
should be explored to evaluate the influence on AR-Ill formation using extrusion
cycles.

Keyword: Resistant starch, extrusion, rice starch, tapioca starch and Hylon VII.



1. ANTECEDENTES

1.1 Almidon

El almidén es uno de los biopolimeros de origen vegetal mas abundantes en la
naturaleza constituido por D-glucosas unidas entre si mediante enlaces glucosidicos.
Se encuentra en forma de granulos simples, los cuales pueden presentar diferencias
en sus caracteristicas fisicas, quimicas vy fisicoquimicas, segun fuente botéanica de
donde se extrae (Bertoft, 2017). Desde el punto de vista nutricional, es uno de los
principales componentes de la dieta humana por lo que representa una fuente de
energia fundamental para el humano, ya que la glucosa, que es el producto de la
digestion de almidon juega un papel importante en la energia del metabolismo (Patel
et al., 2017). Este polisacarido esta presente principalmente en los cereales, raices,
tubérculos, y leguminosas (Bertoft, 2017). La diversidad en la estructura y
propiedades del almidon es muy vasta y se encuentra en forma de granulos
intracelulares funcionando como un polimero de reserva de energia para ser utilizado
durante la germinacion. Es producido a través de la fotosintesis en los cloroplastos
de las hojas y es hidrolizado por la noche y transportado como sacarosa a las partes
de la planta que requieren energia o a los 6érganos que funcionan como reservorios
de la misma. En el interior de los 6érganos de almacenamiento, el almidon se sitda en
los mioplastos, como granulos insolubles en agua (Joye, 2018). En el ambito de la
investigacion, este biopolimero ha sido ampliamente estudiado a lo largo de los afios
debido a su bajo costo de produccion, disponibilidad y biodegradabilidad (Alvarez,
2011).

1.1.1 Estructura del almidon
El almidén presenta una arquitectura compleja, la cual se encuentra organizada por
particulas denominadas granulos, cuya sintesis se lleva a cabo en los organulos de
las células vegetales denominados amiloplastos (BeMiller, 2019). Las diferentes
caracteristicas de los granulos de almidén, como su forma (esférica, eliptica, angular

o poligonal), tamafio, estructura supramolecular y composicion (relacion amilosa/



amilopectina, proteinas, lipidos y minerales) dependen directamente de su origen
botanico (Tabla 1).

Tabla 1.Caracteristicas del almidon de diferentes fuentes botanicas

Fuente Contenido de Morfologia del Diametro del
almidén (% bs*) granulo de almidén granulo (ym)
Maiz 80 Poliédrico/ esférico 5-30
Arroz 76 Poliédrico 3-8
Papa 10-25 Lenticular 10-110
Sorgo 65 Esférico 4-25
Maiz 77.76-90.97 Poliédrico 5-25
ceroso
Trigo 68.2 Lenticular, poliédrico 2-33
Centeno 72.8 Esférico 2-33
Cebada 53.7-59.7 Lenticular/ esférico 2-33
Amaranto 48-69 Poliédrico/ esférico 4
Quinoa 64-67 Esférico/ alargado 4

(Hoover, 2001; Santana & Meireles, 2014; Joye, 2018; Carvalho, 2008;
Schmiele et al., 2019; Ketthaisong et al., 2015; Autio & Eliasson, 2009)

*% bs: base seca.

El tamafio del diametro de los granulos de almidén varia desde 2 a 110 um. Al
momento de observar el almidon a través de un microscopio optico es facil identificar
el hilum, que es el sitio de inicio de la biosintesis del granulo de almidon. Alrededor
de este punto se construyen varias capas de almidon, que son conocidas como
anillos de crecimiento. Estos anillos de crecimiento, el ordenamiento molecular es de

naturaleza amorfa, semicristalina y cristalina (Joye, 2018).

Dentro de la organizacion del granulo de almiddn (Figura 1), la arquitectura helicoidal
doble de la amilosa da paso a la formacion de muchas regiones cristalinas que

alternan con regiones menos ordenadas o desordenadas, es decir, menos cristalinas



denominadas capas amorfas. Las moléculas de amilosa se encuentran en regiones
amorfas y pueden disolverse facilmente en presencia de agua. Los extremos
reductores de las moléculas de amilopectina, que son parte de la estructura principal

del granulo, estan dispuestos hacia el centro del granulo (BeMiller, 2019).

é Amllopectina

w—tm— Amilosa

Figura 1. Representacion de la organizacion de un granulo de almidén.

Recuperado y adaptado de Jane (2009).

Entre las formas convencionales de los granulos de almidon se incluyen la esférica,
poligonal, lenticular, alargada y ovalada (Ai et al., 2013). Los granulos de almidén se
han estudiado e identificado a través de diversos métodos como microscopia de
fuerza atdbmica, microscopia de luz y electronica y difraccion de rayos X (Ayoub et
al., 2006; Ridout et al., 2002).

Los almidones de maiz y de maiz ceroso tienen forma esférica y poligonal,
respectivamente, con un diametro de 5-20 ym. Los almidones de trigo, centeno y
cebada poseen una distribucion de tamafo bimodal, los granulos grandes se
denomina almidén de tipo A y los granulos pequefios se denomina almidén de tipo
B. Los granulos tipo A presentan forma de disco con didmetro entre 18-33 uym, en
cambio los granulos B presentan forma esférica con tamafo de diametro en el
intervalo de 2-5 um. En cuanto al almidén de arroz, este se sintetiza como un almidén

compuesto ya que se forman multiples granulos en un amiloplasto. Los granulos de



almidén de arroz aislados del grano presentan formas poliédricas y diametro de 3-8
pm. Asi también existen granulos mas pequefos como los que se encuentran en el

amaranto y la quinoa que poseen 4 um de diametro en promedio (Ai & Jane, 2018).

1.1.2 Composicion quimica
El almidon esté constituido por unidades enlazadas de anhidroglucosa (D-glucosa).
La estructura del monosacarido D-glucosa se puede simbolizar como cadena abierta
o en forma de anillo, con configuraciones o 0 . La D-glucosa da pie a la formacion
de dos polimeros, predominantemente amilosa (lineal) y amilopectina (ramificada),
cuya proporcion relativa, masa molecular especifica y el tamafio de los granulos
determina sus propiedades fisicoquimicas y su potencial de aprovechamiento en

diversos procesos industriales (Schmiele et al., 2019).

La unidad béasica del almidon son moléculas de D-glucosa unidas mediante enlaces
o(1—4) y a(1—6). En varios casos este puede contener bajos niveles de lipidos (0,5
a 1%), minerales como fésforo y nitrdgeno, asi como trazas de proteina dependiendo
de la fuente de su extraccion. Los lipidos que prevalecen en el almidon son
principalmente fosfolipidos y acidos grasos libres. Aunque sea bajo su porcentaje,
éstos pueden influenciar el comportamiento de la molécula de almidon cuando es

almacenado en la planta y cuando es sometido a procesos alimentarios (Joye, 2018).

1.1.2.1 Amilosa

En la mayoria de los casos la amilosa representa del 18 al 33 % del peso total del
peso total del almidén dependiendo de la fuente botanica del almidon. En la Tabla 2
se presenta el contenido de amilosa de diferentes fuentes de almidén. La amilosa es
un polimero lineal que adquiere una conformacion helicoidal, constituida por
moléculas de D-glucosa unidas por enlaces a(1—4); cada giro dentro de la hélice
esta constituida por 6 moléculas de D-glucosa. Los grupos hidroxilos expuestos hacia
el exterior de la hélice le confieren al polimero propiedades hidrofilicas (Ortiz, 2007;

BeMiller, 2019). La amilosa, presenta menos del 1 % de enlaces o(1—6).



En la literatura se reporta que la amilosa puede formar interacciones con yodo,
alcoholes organicos y &cidos grasos formando complejos denominados complejos
de inclusién helicoidal (Pérez & Agama-Acevedo, 2017). Para el caso de la
interaccidn con acidos grasos al complejo formado se le denomina complejo amilosa-
lipido (Putseys et al., 2010).

En promedio, la masa molecular de la amilosa proveniente de diferentes almidones
esta en el intervalo de 10° a 3 x 10 ¢ (DP>600 -18000), con gran polidispersidad. La
forma helicoidal que le confiere las unidades de a-D- glucopiranosa a las moléculas
de amilosa (Figura 1), le proporciona elasticidad a las peliculas y fibras hechas a
base de este polisacérido (BeMiller, 2019). El interior de la cavidad helicoidal es
relativamente hidrofébico, otorgandole la capacidad de interactuar facilmente con

compuestos lipidicos y aromaticos (Mira et al., 2007; Erng, 2002).

La amilosa puede formar complejos con acidos grasos mediante la inclusion de la
cadena de acidos grasos dentro de las hélices de la amilosa (Rooney & Huang,
2001).

Enlace «-(1,4)

a-~D- glucosa

Figura 2. Estructura quimica de la amilosa.

Recuperado con modificaciones de De la Rosa-Millan (2009).



En términos generales, la amilosa representa entre el 20-30 % del granulo de almidon
y es soluble en agua a temperaturas entre 70-80°C (Tester & Karkalas, 2004). El
contenido de amilosa en el granulo de almidon depende de la fuente botanica y
también se ve afectado por las condiciones climaticas y caracteristicas del suelo

durante el desarrollo y crecimiento de la planta (Abas et al., 2012).

1.1.2.2 Amilopectina

Por otro lado, la amilopectina (Figura 2) esta constituida por moléculas de D-glucosa
unidas por enlaces a(1—4), presentando ramificaciones de cadenas laterales cada
15 a 20 unidades lineales de glucosa, las cuales se encuentran enlazadas a la
cadena central por enlaces a(1—6), lo que le confiere a la molécula una estructura
ramificada. Este biopolimero presenta alta masa molecular, alrededor de 7.0x107 a
5.7x 10° g/mol (BeMiller, 2019) y se comporta como una molécula ramificada. Existen
tres tipos de cadenas en la amilopectina las cuales han sido nombradas tipo A, tipo
B y de tipo C en funcién de su posicién dentro de la molécula. Cada molécula de
amilopectina posee exclusivamente una cadena de tipo C ya que ésta presenta el
Unico grupo reductor. Las cadenas tipo B son cadenas laterales, que a su vez
presentan cadenas laterales externas denominadas cadenas tipo A (Pérez & Agama-
Acevedo, 2017; Joye, 2018).

Tabla 2. Contenido de amilosa y rango de temperatura de gelatinizacion de
almidones de diversas fuentes botanicas

Fuente botanica Contenido de amilosa Temperatura de gelatinizacién (°C)

(% base seca)

Maiz 25-28 62-87
Arroz 0-33 62-79
Sorgo 21-34 68-78
Papa 19-23 62-66

Cebada 19-22.1 56.27
Maiz ceroso 1.4-2.7 65-77
Arroz ceroso 0-2 50-54

(Joye, 2018)



La estructura mas comuan de la amilopectina se presenta en la Figura 3. Los extremos
no reductores de la cadena, en racimos que se entrelazan entre si en forma de doble
hélice y se empaquetan para formar las regiones cristalinas del granulo de almidén

(BeMiller, 2019).

CH,OH

OH

a-(1-4)

Figura 3. Estructura quimica de la amilopectina.

Recuperado con modificaciones de Tester y Karkalas (2004).

La amilopectina presenta una longitud de cadena entre 20-25 Da, aproximadamente,
un grado de polimerizacién que varia en el intervalo de 10*—10° Da, y es estable en
solucién acuosa. Las ramificaciones agrupadas de amilopectina estan presentes en

forma de doble hélice compacta (Figura 3).
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Figura 4. Representacion esquematica de la amilopectina.

Recuperado de BeMiller (2019).

La amilopectina es un biopolimero presente en todos los almidones conocidos y
constituye aproximadamente el 75 % del peso de todos los almidones normales. Sin
embargo, en algunos almidones denominados “cerosos” representa hasta un 99%
del almiddén. ElI maiz ceroso se caracteriza por su alto contenido de amilopectina y
fue el primero en ser reconocido de este tipo, ya que cuando se corta el grano, la
nueva superficie toma una conformacion vitrea o cerosa. Sin embargo, no contiene
en el grano ceras o lipidos de cadena larga. A partir de este descubrimiento todos
los almidones constituidos mayoritariamente por amilopectina son denominados
cerosos (BeMiller, 2019)

Existe evidencia sélida de que la estructura molecular de la amilopectina tiene
influencia en las propiedades fisicoquimicas relacionadas con la gelatinizacion y
retrogradacion del almidon (Zhu, 2018). Una cadena interna mas larga de
amilopectina con cadenas B mas cortas contribuye a un empaquetamiento ordenado

de doble hélice en los granulos aumentando la estabilidad térmica (Zhu, 2018).

La amilopectina es la responsable de las siguientes caracteristicas que se enlistan a
continuacion, ya que la amilopectina es el biopolimero con mayor abundancia dentro

de los granulos de almidon:



1) Estructura organizada en formas de anillos: en la Figura 4 se representa la
alineacion de las moléculas de amilopectina a lo largo de un eje imaginario
gue va desde el eje de origen (hilio) hasta el exterior de éste.

2) Estructura semicristalina: se pueden observar las regiones amorfa y cristalina
(Figura 4). La regién cristalina est4 conformada por cadenas de amilopectina
ordenadas en racimos, mientras que las regiones amorfas estan formadas por
puntos ramificados entre amilosa y amilopectina. Ambas regiones dan origen
a la estructura semicristalina. Las regiones amorfas y cristalinas dan al granulo
su caracteristica de birrefringencia, fenémeno conocido como la cruz de malta,

en el maiz; es caracteristico de cada especie botanica.

Extremo reductor

1,000 - 100.000nm

cristalina

Region = 1] ]H
‘ ‘ 9 nm

Hilio

Region Region
cristalina  amorfa

10 -15nm

Figura 5. Representacion estructural de un granulo de almidén.

Recuperado de Bernal & Martinez (2006); Tester & Debon (2000).

1.2 Fuentes de almidon
Existen varias fuentes botanicas para la obtencién de almidon (Carvalho, 2008).
Diversos productos agricolas como los cereales (maiz, trigo, arroz, sorgo, entre
otros) contienen una fraccién importante de almidén cuyo contenido corresponde

hasta el 80%; las leguminosas con un 25 al 50% y en tubérculos simboliza entre el



60 a 90% de la materia seca (Ortiz, 2007). La eleccion de la fuente de almidén
depende principalmente de factores climaticos y de las propiedades funcionales
deseadas. El desarrollo de nuevos productos a base de almidén aumentara la

demanda de produccion de éste, en los proximos afios (Kumari et al., 2019).

Las formas del granulo de almidén, pueden ser esférica, ovoide, poliédrica, piriforme
y elipsoide pueden detectarse mediante analisis microscopico. El granulo presenta
un centro conocido como hilium que al observa con la de luz polarizada, formando la
cruz de malta, lo cual indica que existe un alto grado de ordenamiento molecular

dentro del granulo (Jane, 2004).

Existen diversos parametros para llevar a cabo la identificacion de almidones
provenientes de cereales, raices y tubérculos como son la forma y el tamafio de los

granulos (Tabla 3).

Tabla 3. Caracteristicas de morfologicas de almidones

Almidoén Origen Tamafo Morfologia Distribucion
(um)
Maiz Cereal 5-30 Esférico / Unimodal
poliédrico con
poros en la
superficie
Trigo Cereal 20-35 (A) Lenticular (A)  Bimodal
2-10 (B) Esférico (B)
Arroz Cereal 3-8 Poliédrico Unimodal
Papa Tubérculo 5-100 Lenticular Unimodal
Cassava Raiz 4-35 Esférico / Unimodal
lenticular
Cebada Cereal 2.3 (A) Esférico / Trimodal
7.5 (B) lenticular
20 (C)
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Cebada Cereal 10.2-13.6 Esférico / Bimodal

cerosa (A) lenticular
2.1-3.1 (B)
Tapioca Tubérculo 4-35 Esférico Unimodal
Hylon VII Cereal 0.5-4 (A) Esférico Bimodal
5.3-29 (B)
(Breuninger et al., 2009; Jiménez Ramos et al., 2016; Schmiele et al., 2019; Lépez
2019)

1.3 Propiedades funcionales del almidén

1.3.1 Propiedades de la pasta

El concepto de viscosidad se define como la oposicion de un fluido a deformarse
ocasionada por sus fuerzas de cohesién molecular, es decir, es la resistencia que
tienen las capas de las moléculas, que forman parte de un liquido, para separarse
unas de otras (Quesada, 2020). Al someter el almidén a un proceso de gelatinizacion
se incrementa la viscosidad, debido a la transicién de un estado cristalino y ordenado
en el grdnulo a un estado de hidratacion. La viscosidad del almidon esta en funcion
de la concentracién de almidon y de la temperatura de transicion o gelificacion que
tenga cada almidon. Cada tipo de almidén posee un intervalo de gelatinizacién
diferente, ya que depende de diversas caracteristicas propias de cada almidon como
el origen del almidon, el contenido de amilosa, la forma y el tamafio del granulo
(Zhang, 2001; Li & Yeh, 2001; Wurzgurg, 1986).

La gelacion de almidon se forma después de la gelatinizacion (Franco, 2003).
Cuando se da el enfriamiento de un almidén gelatinizado, dependiendo de la
concentracion de almidén, se obtiene una consistencia de gel o pasta suave. Los
geles obtenidos experimentan una transformacion en su estructura molecular, la
amilosa y la amilopectina se reasocian, lo que da lugar a una recristalizacion. La
formacion de estos cristales es gradual y son los responsables de la rigidez del gel y

de la sinéresis, que es la separacion de fase entre polimero y solvente.
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Regularmente, la amilosa gelifica inmediatamente fuera del granulo luego de
gelatinizacion, mientras que la amilopectina lleva el proceso de gelificacién

lentamente dentro del granulo (Waniska y Gomez, 1992).

La funcionalidad de los almidones est4d estrechamente relacionada con la
gelatinizacion y las propiedades de la pasta. Todas estas caracteristicas afectan
directamente la estabilidad de los productos resultantes y la aceptabilidad por parte

de los consumidores (Alcazar-Alay & Meireles, 2015; Subarié et al., 2014).

La claridad de un almidén esta determinada por la capacidad de la pasta para
transmitir la luz cuando es sometida al paso de un haz radiante (Aristizabal &
Sanchez, 2007). Existen diversos factores criticos que definen el comportamiento y
las caracteristicas de pasta del almidén. Entre los factores mas importantes podemos
mencionar las caracteristicas del almidon nativo, las fuentes botanicas, las
modificaciones quimicas o fisicas y los parametros del proceso de fabricacion
(Alcazar-Alay & Almeida Meireles, 2015).

La claridad de la pasta indica su grado de transparencia de las pastas, y esta
estrechamente relacionado con la tendencia a la retrogradacién del almidon vy el

estado de dispersion de los solutos (Tupa Valencia, 2019).

1.3.2 Gelatinizacion
Debido a su estructura semicristalina los granulos de almidén no son solubles en
agua a temperatura ambiente. Sin embargo, a una temperatura dada y en presencia
de suficiente agua puede originar cambios irreversibles en los granulos de almidén,
como es la pérdida de la estructura molecular semicristalina y la pérdida de

birrefringencia (Matignon & Tecante, 2017).

El proceso de gelatinizacion depende de diversos factores como el origen y
composicién del almiddén y las caracteristicas fisicoquimicas de cada almidon entre
las mas importantes destaca la relacion amilosa/amilopectina dentro del granulo
(Schmiele et al., 2019). Dependiendo del origen, los almidones muestran diferentes
intervalos de temperatura de gelatinizacion. En la Tabla 4 se muestran las

propiedades térmicas de gelatinizacién correspondientes a temperaturas: inicial (To),
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pico (Tp) y final (Te), como también la entalpia (AH gel), para distintas fuentes de
almidon (Ai et al., 2013).

Tabla 4. Propiedades térmicas de almidones de diferentes fuentes botanicas.

Almidon  Temperatura  Temperatura  Temperatura R Entalpia de
inicial (°C) pico (°C) final (°C) (°C) gelatinizacion
(J/9)

Maiz 64.1 +0.2 69.4+0.1 74.9 + 0.6 10.8 12.3+0.0
Arroz 70.3+0.2 76.2+0.0 80.2+0.0 9.9 13.2+0.6
Trigo 57.1+0.3 61.6+0.2 66.2 +0.3 9.1 10.7+0.2

Cebada 56.3+0.0 59.5+0.0 62.9+0.1 6.6 10.0+0.3
Papa 58.2+0.1 62.6 +0.1 67.7+0.1 9.5 158+1.2

(Ai et al., 2013)

La distribucion de las ramificaciones y longitud de la cadena de amilopectina, y el
contenido de amilosa determinan muchas propiedades fisicoquimicas del almidén
como la gelatinizacion (Jane et al., 2004). La cantidad de amilosa impacta en muchas
de las propiedades funcionales del almidén, ya que al cocinar y enfriar tiene la
capacidad de formar un gel firme. Por otro lado, la amilopectina disminuye la
formacion de gel firme debido a su estructura quimica por lo que el gel resultante de

la amilopectina es blando y gomoso (Mazumder et al., 2002).

1.3.3 Retrogradacion
La retrogradaciéon es un fendmeno que se presenta en las dispersiones de almidon
gelatinizado durante su almacenamiento. Es un proceso que se define como la
insolubilizacion y precipitacion espontanea, primariamente de las moléculas de
amilosa. Después de la gelatinizacion, las moléculas de almidon muestran una forma
amorfa que paulatinamente se reasocian formando cristales conformados por las
dobles hélices del almidén. Estas dobles hélices entre las cadenas del almidén se
forman gracias a las interacciones hidrofobicas y puentes de hidrégeno (Avilés,
2006). Las moléculas de amilopectina se retrogradan mas lentamente que las de
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amilosa, debido a su estructura ramificada, presentdndose generalmente a lo largo
de dias o semanas. La velocidad a la que se da la retrogradacion esta en funcion de
diversos factores tales como la extensién de las cadenas de amilopectina, la

concentracion de lipidos y de fosfatos (Chung et al., 2008).

La retrogradacion acontece en tres etapas: a) dilatacién de las cadenas, ya que se
observa la ruptura de los enlaces intermoleculares responsables de la configuracion
helicoidal; b) pérdida del limite de agua continuado de una reorientacion molecular,
y c¢) formacién de puentes de hidrogeno entre moléculas vecinas constituyendo una
organizacion cristalina (Chung et al., 2008). La formacion de la estructura cristalina
endurece el gel y promueve el proceso de sinéresis, en donde se lleva a cabo la
expulsion de una porcion del disolvente al exterior del gel que conlleva a la pérdida
de viscosidad (Chung et al., 2008).

En general, la retrogradacion es un fendmeno complejo y esta en funcién de muchos
factores entre los que destacan el tipo de almidon, la concentracion de almidén, el
proceso de coccién y enfriamiento a los que son sometidos, el pH, y la presencia de
solutos como sales, lipidos o azlcares (Chung et al., 2008).

1.3.4 Absorcion de agua
El contenido de humedad que rodea al almidén determina la cantidad de agua fria
gue este absorbe; el almidén tiene la capacidad de absorber agua hasta llegar al
equilibrio con el medio circundante. Este proceso provoca que el granulo de almidon
presente un incremento de tamafio en consecuencia del hinchamiento llegando a
tener un 10% mas de volumen en comparacion con su estado nativo (Singh et al.,
2003). El hinchamiento del granulo de almidén por la absorcién de agua causa la
separacion de fases de amilopectina-amilosa y, por consiguiente, la pérdida de
cristalinidad, a su vez se incrementa la lixiviacion de amilosa en el espacio
intergranular. Una vez que los granulos de almidon se calientan en condiciones de
exceso de agua, se rompe la estructura semicristalina y las moléculas de agua

forman puentes de hidrégeno con las moléculas de amilosa y amilopectina. Esta
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interaccion molecular causa el hinchamiento, incremento de tamafio y el aumento de

la solubilidad de los granulos de almidon (Alcazar & Almeida, 2015).

El contenido de agua define la forma en el que el proceso de gelatinizacion ocurre
(Matignon & Tecante, 2017). Usualmente se requiere de un porcentaje de agua
mayor al 30% para que la gelatinizacion se lleve a cabo ya que si el agua es limitada
no se lleva a cabo el proceso en el intervalo usual de temperatura (Slade & Levine,
1991; Tester & Debon, 2000).

1.3.5 Poder de hinchamiento
El poder de hinchamiento del almiddn tiene una relacion directa con el contenido de
amilosa y amilopectina. Cuando mas bajo sea el contenido de amilosa, menor es la

fuerza del gel y mas bajo el poder de hinchamiento (Jane, 2006).

De inicio, el poder de hinchamiento es reversible, llegando a aumentar su volumen
hasta en un 30% antes de llegar a la temperatura de gelatinizacion (Gryszkin et al.,
2014). Cuando se aumenta la temperatura, el almidén comienza a absorber agua y
por efecto del calentamiento se rompen los puentes de hidrégeno, responsables de
la union entre moléculas de almiddn, lo que causa su solubilizacién parcial. Una vez
gue el agua se introduce al interior del granulo se lleva a cabo la hidratacion de las
fracciones lineales de amilopectina. Dicho proceso es el responsable del
hinchamiento irreversible, lo que conduce al aumento de tamafio del granulo y al
aumento en la viscosidad de la pasta. Dicho parametro es la principal medida de la

aplicacién potencial del almidén en la industria (Gryszkin et al., 2014)

Con el incremento en la temperatura, la viscosidad y el hinchamiento de los granulos
aumentan. En las primeras fases de calentamiento de una suspensién de almidon en
agua, consecuente a una alta proporcion de granulos hinchados y a la liberacion de
amilosa, se lleva a cabo un aumento de la viscosidad. Cuando el granulo esta
completamente hidratado, éste se rompe a causa de que la red micelar se divide y

difunde hacia el medio acuoso decreciendo la viscosidad (Tupa-Valencia, 2019).
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1.3.6 Cristalinidad
La cristalinidad esta definida como el orden de los componentes en los granulos de
almidon. En el interior de los granulos de almidén, la amilopectina y la amilosa se
organizan en capas alternadas de regiones amorfas y semicristalinas de alta o baja
densidad llamadas anillos de crecimiento (Figura 5). Las capas semicristalinas de los
granulos de almidon estdn dadas por la organizaciéon de las moléculas de
amilopectina, mientras que las regiones amorfas estan constituidas por puntos de
ramificacion de la amilopectina y por moléculas de amilosa. Las zonas amorfas son
capaces de participar en reacciones quimicas, pudiendo suprimirse al interaccionar

con 4cidos o bien, al incorporar grupos funcionales.
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Figura 6. Representacion grafica de la estructura del granulo de almidén.

Recuperado de Pérez & Agama-Acevedo, (2017).

Existen diversos métodos fisicos para determinar el caracter cristalino de un almidon
entre los que destacan la difraccion de rayos (DRX) y la resonancia magnética
nuclear. Con base en estudios de DRX se sabe que el almidén posee una estructura
semicristalina ordenada la cual esta clasificada en patrones de difraccion de tipo A,
B y C, y cada tipo presenta patrones de difraccion caracteristicos. El tipo A se
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presenta con mayor frecuencia en almidones provenientes de cereales como trigo,
maiz y arroz, son mas densos y menos hidratados en comparacién con los de tipo B.
Por otra parte, los del tipo B son mas comunes en los almidones de tubérculos y
frutas como la papa y el platano, respectivamente, y en almidon retrogradado. Por
ultimo, el tipo C representa una forma intermedia entre los de tipo Ay B, y se ha
observado en varios almidones de leguminosas, algunos tubérculos y semillas
(Fraser-Reid et al., 2008).

La Figura 6 muestran los patrones de DRX de almidones de maiz, tipo A, papa, tipo

B, y tipo C.

Cuentas

Tipo-C

T v T v T v T y T \ T T

5 10 15 20 25 30 35 40

Angulo Bragg (26)

Figura 7. Patrones de difraccion tipo A, tipo By tipo C.
Recuperado de Carvalho, (2008).

Una mayor intensidad en los picos se atribuye a un nivel mas elevado de cristalinidad,
en tanto los picos débiles o ausencia de estos representan un bajo nivel de
cristalinidad en los granulos de almidon. Los patrones de difraccion presentan
diferencias en funcién al tipo de almidén y de sus caracteristicas estructurales, como
presencia de agua, densidad de empaquetamiento en los granulos y la longitud de
las cadenas de la red de amilopectina (Han et al., 2007; Martinez et al., 2007).
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Las estructuras tipo A presentan picos de difraccion de rayos X caracteristicos en los
siguientes &ngulos 26: 11.2, 15, 17, 18.1 y 23.3°. en este tipo de difraccion la longitud
de las cadenas de amilopectina esta dada por la longitud de la union de 23 a 29
unidades de glucosa. Los puentes de hidrégeno que se dan entre los grupos hidroxil
de las cadenas de amilopectina contribuyen a la formacion de la estructura doble
hélice. Por otra parte, las estructuras tipo B presentan picos de difraccidén de rayos X
caracteristicos en los siguientes angulos 26: 5.6, 15, 17, 22 y 24°. En este tipo de
difraccion la amilopectina presenta una longitud mayor (30 a 44 unidades de glucosa)
y una difusién de agua al interior como se da en el caso de la papa y el platano, la
cantidad de agua y la manera en la que son empaquetados los cristales es una
diferencia importante entre la estructura A y B (Imberty et al., 1991). Finalmente, la
estructura tipo C es una combinacién de ambos presentando una longitud de las
cadenas de amilopectina de 26 a 29 unidades de glucosa esta estructura es habitual
en frijoles y chicharos (Buléon et al., 1997).

1.3.7 Birrefringencia
Generalmente los almidones nativos presentan un alto grado de orden molecular,
bajo una organizacion de anillos concéntricos, que se observa mediante la cruz de
malta bajo la luz polarizada (Figura 7). La cruz de malta muestra una birrefringencia
positiva, lo que indica una orientacién radial del eje principal de las cadenas lineales
de amilopectina que conforman las regiones cristalinas del almidén. Cuando se
produce la pérdida de orden del granulo de almidon, como ocurre en el proceso de
gelatinizacion, el nivel de birrefringencia perdido dependera del dafio de los granulos

de almidén (Pérez & Agama-Acevedo, 2017).
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Figura 8. Micrografia de los granulos de almidon de maiz a través de un
microscopio Optico con luz polarizada.

Recuperado de BeMiller, (2019).

1.4 Digestibilidad del almidén
El almidén es la principal fuente de energia en la dieta humana y para cumplir con
esta funcion, el almidén debe de ser hidrolizado a glucosa para su posterior absorcion
en el intestino delgado. La digestibilidad del almidén (Figura 9) se inicia en la boca
con la accion de las a-amilasas salivales o ptialinas que hidrolizan el almidon. El pH
optimo para el funcionamiento de esta enzima es de 6.1 y su accién se ve limitada
ya que el tiempo en el que permanecen los alimentos en la boca es relativamente
poco. Las a-amilasas de la saliva rompen los enlaces a(1—4) del almidén, liberando
maltosas, maltotriosas y dextrinas. El proceso de masticacién promueve el aumento
de superficie de contacto lo que facilita la interaccién con la enzima; posteriormente,
la digestion salival continua en el eséfago y en una parte del estbmago. Una vez que
pasa al estbmago, el pH bajo del medio (pH 1-2) inactiva la a-amilasa salival ya que
esta enzima se inhibe a pH menor de 4 y es hasta el duodeno (pH 7), en donde
prosigue la digestion enzimatica por parte de las enzimas pancreaticas y de la
mucosa intestinal (Lucas Aguirre, 2013). Las a-amilasas pancreaticas participan en

la degradacion del almidon cuando éste se encuentra en el intestino delgado después
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del vaciamiento gastrico. La a-amilasa pancreatica (EC 3.2.1.1) es similar a la
salival, sin embargo no hidroliza enlaces al azar ya que actla sobre los extremos de
las cadenas produciendo residuos de maltosa. Gracias a la hidrdélisis de enlaces
o(1—4) se forman oligosacaridos conocidos como dextrinas. Ademas, se obtiene
maltosa y maltotriosa, ya que las a-amilasas no rompen los enlaces que ramifican el
almidéon. Posteriormente, en el intestino, las enzimas oligosacaridasas vy
disacaridasas como a-dextrinasas, glucosidasas y maltasas que se encuentran
presentes en las microvellosidades del epitelio intestinal degradan los disacéaridos y
oligosacaridos restantes para la obtencion de glucosa (Garcia-Alcala et al., 2011).
Por otro lado, la isoamilasa lleva a cabo la hidrolisis del enlace o(1—6). Dicha enzima
tiene la capacidad de liberar las cadenas tipo Ay B, y de forma concertada con las
amilasas se puede obtener la hidrdlisis completa de la amilosa y amilopectina (Joye,
2018; Hii et al., 2012). Los productos que resultan de la degradacién del almidon se
diseminan a la superficie luminal del intestino, donde interactian con una serie de
carbohidrasas, entre las que se encuentra la maltasa que convierte la maltosa en
glucosa (Lucas Aguirre, 2013). La glucosa proveniente de esta hidrdlisis enzimatica
ingresa a los enterocitos por medio de la combinacién de transporte facilitado y activo
controlado por el cotransportador de glucosa acoplado a sodio (SGLT-1) y la enzima
Na*/K*-ATPasa, la cual requiere de ATP para funcionar. Esta enzima mantiene el
exceso de iones Na* fuera de la célula y un exceso de iones K* en el interior de la
célula. La energia es otorgada por el gradiente de sodio a través de la membrana de
las células del borde del cepillo. La glucosa es expulsada de los enterocitos por la
membrana basolateral por su gradiente de concentracion a través del transportador
de glucosa (GLUT 2) (Wachters-Hagedoorn et al., 2004).
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Figura 9. Diagrama esquematico sobre la digestibilidad del almiddn.

Adaptado de Libro bioguimica (2020)

1.4.1 Clasificacion del almidén en base a su digestibilidad

Con base en su grado y tasa de digestibilidad, el almidon puede ser clasificado en 3
categorias. La primera esté representada por el almidén rapidamente digerible el cual
puede ser hidrolizado enzimaticamente en los primeros 20 minutos. La segunda
clasificacion esta representada por el almidon lentamente digerible que puede ser
hidrolizado en un periodo de 120 minutos. Por ultimo, el almidén resistente el cual no
es hidrolizado en el intestino delgado y pasa al intestino grueso en donde es
fermentado por la microbiota intestinal (Jiang et al., 2019).

Es fundamental reconocer que la digestibilidad del almidon se ve afectada por
factores como la estructura del almidon y el procesamiento. La estructura molecular,
grado y tipo de cristalinidad, tiene influencia significativa en la digestibilidad del
granulo (Birt et al., 2013).
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1.5 Almiddn resistente y su efecto a la salud
En los dltimos afios, se ha reportado, gracias a experimentos in vitro, que parte del
almidon no es hidrolizado por las amilasas (Mah et al., 2018). La porcién de almidon
no digerida se denomina almidén resistente (RS) por sus siglas en inglés. En la
literatura se indica que el almidon resistente no puede ser absorbido en el intestino
delgado, pero puede ser fermentado en el intestino grueso produciendo &cidos
grasos de cadena corta, principalmente acetato, propionato y butirato, los cuales

tienen un impacto positivo en la salud intestinal (Yuan et al., 2018).

El almidén resistente es parte de los componentes funcionales presentes en los
cereales. Este polisacarido presenta efectos similares a los de la fibra dietética, ya
gue al ingresar al colon son fermentados produciendo acidos grasos de cadena corta
como el acido butirico y el propidnico (Tharanathan, 2005; Tian, 2020). Se ha
reportado que, especialmente el acido butirico promueve a mejorar la salud ya que
es el que mas se produce al ingerir almidén resistente. El acido butirico juega un
papel importante en la salud intestinal ya que reduce la inflamacion, disminuye el
riesgo de cancer de colon y mejora la funcién de barrera del intestino (Bach-Knudsen,
2018; Annelies, 2017).

Dado que este tipo de almidon resiste la digestion, se clasifica como un componente
bajo en calorias, puede ayudar al control glucémico, asi como participar en la
prevencion de cancer de colon, enfermedad coronaria y otras patologias (Shimada,
2008; Tian, 2020).

A lo largo de los afios, se ha estudiado el papel antagonista del almidon resistente
sobre los niveles de glucosa en sangre e insulina. El indice glucémico es un
parametro para la evaluacion del valor de aplicacion del “potencial glucémico” de los
alimentos funcionales. Es decir, que el indice glucémico es un indicador del
incremento de la glucemia después de ingerir alimentos que contienen hidratos de
carbono (Wolever, 2006; Gattas et al., 2007). Existen tres estandares para clasificar
alimentos en base con su indice glucémico: bajo indice glucémico (0-55), indice

glucémico medio (55-70) y alto indice glucémico (>70). Varios estudios confirman
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que los cereales integrales pueden atenuar la respuesta glucémica reduciendo el
riesgo de diabetes (Jukka, 2003; Tian, 2020).

La ingesta de almidon resistente puede reducir significativamente la respuesta a la
insulina y la glucemia posprandial, asi como aumentar la sensibilidad a la insulina
(Robertson, 2005; Stewart, 2018). Se han realizado estudios en los que se reporta
gue después de comer pan con almidén resistente el nivel de glucosa en sangre es
menor comparado con el pan sin almidon resistente (Yamada, 2005). Por otra parte,
existe evidencia de que el almidon resistente disminuye el colesterol sérico total y el
de baja densidad (Yuan et al., 2018).

Los cambios que produce el almidon resistente en la microbiota intestinal también
han mostrado tener un impacto positivo al disminuir los biomarcadores inflamatorios
como IL-6, sulfato de indoxilo y urea (Esgalhado et al., 2018). Se especula que el
almidon resistente es capaz de aumentar la poblaciéon de bacterias como
Faecalobacterium prausnitzii que favorece el fortalecimiento de la pared intestinal.
En consecuencia, menos agentes inflamatorios llegan al torrente sanguineo lo que

beneficia a personas con enfermedad renal cronica (Laffin, 2019).

1.5.1 Tipos de almidodn resistente
Existen cinco tipos de almidén resistente reportados en la literatura. La primera
categoria hace referencia al almidén resistente tipo | el cual no puede ser hidrolizado
debido a que se encuentra fisicamente atrapado por las paredes celulares o aislado
por una red de proteinas y es sintetizado en el endospermo del grano. Puede ser

encontrado en granos enteros o parcialmente molidos (Birt et al., 2013).

Los granulos de almidon presentes naturalmente en la papa cruda y en el platano
verde, por mencionar algunos ejemplos, son conocidos como almidon resistente tipo
II. Este tipo de almiddn presentan polimorfismos tipo B y C los cuales son altamente
resistentes a la digestion. Sin embargo, tras el proceso de coccion, la mayor parte
del almidon se transforma a un almidén altamente digerible como resultado del

proceso de gelatinizacion y a la pérdida de los polimorfismos B y C (Birt et al., 2013).
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El almidén retrogradado es el llamado tipo lll. Durante la retrogradacion, las
moléculas de amilosa que presentan una estructura lineal tienen una alta tendencia
a formar dobles hélices, especialmente cuando tiene un porcentaje de humedad
adecuado y se encuentra bajo temperaturas de refrigeracion (4-5°C). La amilosa
retrogradada posee temperaturas de gelatinizacion elevadas que pueden llegar hasta
los 170°C (Birt et al., 2013). No obstante, la temperatura de gelatinizacién de la
amilosa retrogradada disminuye con el acortamiento de la cadena de amilosa. Tras
el almacenamiento de alimentos ricos en almiddén, especialmente bajo condiciones
de refrigeracion, las moléculas de amilosa y amilopectina pierden su capacidad de
retencion de agua. Las dobles hélices formadas en la molécula de amilosa son las
causantes de que la enzima no pueda embonar en el sitio de union, por lo tanto, no
pueda ser digerido (Birt et al., 2013).

El almidon resistente tipo IV hace referencia a los almidones modificados
guimicamente. Principalmente, las modificaciones quimicas que se les realizan son

entrecruzamiento, esterificacion y eterificacion (Quiroga, 2009).

Por ultimo, esta el almidén resistente de tipo V el cual es descrito como un compuesto
lipidico que se ha acomplejado con amilosa para formar un compuesto de inclusién
helicoidal cuya cavidad central de la estructura de las hélices presenta un acido
graso. La estructura cristalina del complejo hace que sea resitente a la digestion
enziméatica. Por ende, la presencia de estos complejos en los granulos de almidén
aumenta la resistencia a la hidrdlisis al disminuir la hinchazoén del granulo durante el

proceso de coccion (Hasjim et al., 2010).

1.6 Extrusion como método para obtener almidén resistente tipo Il
En los ultimos afos, se ha incrementado la demanda de almidon resistente debido a
sus propiedades funcionales por lo cual se han buscado métodos innovadores para
llevar a cabo su produccion a gran escala (Jiang et al., 2020). Existen diversas
estrategias para llevar a cabo la produccion de almiddén resistente dentro de las
cuales podemos mencionar los procesos fisicos, quimicos y los enziméaticos. Se ha

reportado que los métodos quimicos y los enzimaticos son los principales en la
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producciéon de almidon resistente. Sin embargo, los métodos quimicos a menudo
presentan problemas vinculados al largo tiempo de produccion, baja velocidad de
reaccion, baja calidad del producto final y contaminacion al medio ambiente. Ademas,
en la industria alimentaria es fundamental tener en consideracion la seguridad del
producto final cuando se emplea el uso de un almidon modificado quimicamente
(Sanchez-Zapata et al., 2010). Por otro lado, los métodos de modificacion fisica son
procesos ecoldgicos y econdmicos. Las propiedades fisicoquimicas de los almidones
modificados fisicamente son significativamente mejores que las de los almidones
modificados quimicamente; asi, la gama de aplicaciones se ha diversificado
otorgando un valor afiadido a estos almidones (Xie et al., 2018). En los métodos
fisicos se realizan ciclos repetidos de calentamiento y enfriamiento lo que conduce a
generar una reorganizacion de las cadenas del almidon y como resultado se obtiene
una nueva estructura que resiste a la hidrolisis enzimatica en el proceso de digestidon
(Sarawong et al., 2014). Cuando se calienta una dispersion de almidén con alto
contenido de amilosa se rompen las cadenas tanto de amilosa como de amilopectina
dando como resultado la formacion de cadenas lineales mas cortas. Después, en el
proceso de enfriamiento, se forman agregados de doble hélice que son mas densos
y resistentes a la hidrolisis. Por ende, los almidones obtenidos son més resistentes
al tratamiento térmico y pueden usarse como ingrediente funcional en diferentes

productos alimenticios (Abioye et al., 2017).

En general, los métodos fisicos utilizados para la generacién de almidon resistente
son el tratamiento con calor y humedad (HMT), autoclave, tratamiento con alta

presién hidrostatica (HHP), microondas y extrusion (Gorecki et al., 2018).

Esta ultima es una tecnologia en las que se emplean altas temperaturas, alta presion
y fuerzas de cizallamiento a una materia especifica. La extrusion se lleva a cabo en
extrusores de tornillo simple o doble y su principal caracteristica es la aplicaciéon de
altas temperaturas y tiempos cortos (Whalen et al., 2000). En la literatura se reportan
varios trabajos de investigacion sobre el impacto de la extrusion en el contenido de
almidon resistente. Huth et al., (2000) muestran incrementos del 2-3% de almidon

resistente en almidon de cebada después de la extrusién a una temperatura de 150°C
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con una humedad del 20%. Por otro lado, Kim et al., (2006) reportaron que el
contenido de almidon resistente en harina de trigo pastelera cruda (0.38%) aumento
2.65% al variar el contenido de humedad y velocidad de tornillo durante la extrusion.
Chanvrier et al., (2007) encontraron un aumento en el contenido de almidén
resistente en el almidon de trigo (de 0.8% a 2.8%) y en el almidén de maiz normal
del 1.5% a 2.1% de almiddn resistente. En almidones Hylon V y Hylon VII, se han
reportado contenidos de 40-43% y 45.1-53% de almiddn resistente, respectivamente,
después del proceso de extrusion con una humedad del 60% (Masatcioglu et al.,
2017).

Por lo anterior, se sugiere que la extrusion es una tecnologia prometedora para
obtener almidon resistente, o que permitiria reducir el tiempo de procesamiento,
evitar la contaminacion al medio ambiente por el exceso de agua usado, con el fin de
obtener almidon resistente tipo Ill con mejores caracteristicas para ofrecer su uso en

diferentes productos alimenticios.

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo general

Evaluar el efecto de los ciclos de extrusion en la formacion de almidon resistente
tipo 11l en diferentes fuentes de almidon.

2.2 Objetivos especificos
e Evaluar el efecto de los ciclos de extrusion sobre el contenido de almidén
resistente tipo lll en el almidon de arroz, tapioca y Hylon VII.
e Determinar las caracteristicas fisicoquimicas, de pasta y propiedades tecno-
funcionales en los almidones tratados con ciclos de extrusion.
e Determinar los cambios estructurales en los almidones tratados con ciclos de

extrusion.

3. JUSTIFICACION

En la actualidad, México se encuentra dentro de los primeros paises con altos indices
de personas que padecen enfermedades cronico degenerativas dentro de las cuales
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podemos mencionar obesidad, diabetes mellitus tipo 2, céancer de colon y
enfermedades cardiovasculares. Por lo anterior, los consumidores se han enfocado
en los beneficios fisiologicos que ofrecen los alimentos. La Organizacion Mundial de
la Salud recomienda el consumo de alimentos con bajo indice glucémico, como
alimentos ricos en fibra dietética. Dentro de la fibra dietética se encuentra la fraccion
del almidén que no es digerible conocido como almidon resistente, el cual ofrece
beneficios fisioldgicos similares a los de la fibra dietética. La industria de alimentos,
asi como diversos grupos de investigadores han trabajado en buscar metodologias
que permitan la generacién de almidon resistente con la finalidad de incorporarlo a
los alimentos como ingrediente funcional de bajo indice glucémico. Por lo tanto, las
modificaciones fisicas del almidon, como la extrusion, podrian ser una excelente
alternativa para incrementar el contenido de almiddén resistente en los alimentos.
Aunado a esto, la aplicacion de varios ciclos de extrusion sobre el contenido de
almidén resistente, ha sido reportado para otras fuentes de almiddén en pocas
ocasiones, lo cual abre una puerta para la generacion de almidones modificados con

altos contenidos de almidon resistente.
4. MATERIALES Y METODOS

4.1 Materia prima

Para el desarrollo de este proyecto se utilizaron 3 almidones: almidon nativo de arroz,
almidon nativo de tapioca y almidon de maiz alto en amilosa (Hylon VII), todos de la

marca Ingredion®.
4.2 Caracterizacion proximal del almidén

La caracterizacion proximal de los tres almidones se realizé con base en la AACC
(2000). La humedad se determiné de acuerdo con el método 934.01. Para el
contenido de proteinas se utilizo el método Kjeldhal (método 32.1.22). El porcentaje
de cenizas se calcul6 por diferencia de peso entre el peso de las cenizas y el peso

inicial de la muestra (método 942.05). Para el extracto etéreo se utilizé el método
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30.10. El contenido de carbohidratos se determiné por diferencia del total de sélidos

menos lipidos, proteinas y cenizas.

4.3 Extrusion de los almidones

4.3.1 Pretratamiento de los almidones

Se pesaron 500 g de cada almidon y tras ajustar la humedad al 40% se
homogeneizaron y se almacenaron en bolsas de plastico cerradas, las muestras se

dejaron reposar a 4 °C durante 24 h antes del proceso de extrusion.
4.3.2 Proceso de extrusion

Se utilizé un extrusor de tornillo simple (Figura 13) con dos zonas de calentamiento
(zona de precalentamiento y zona de calentamiento) (Cervantes- Ramirez et al.,
2020). El tornillo que se utilizé fue de un didmetro de 1 pulgada y una relacién L/D=19.
Se empled un dado formador de salida con un orificio de 5 mm (Cervantes- Ramirez
et al., 2020).

Primer zona de Segunda zona de

Motor calentamiento calentamiento

Alimentador

Dado formador de

/salida

Tornillo

Variador de
velocidad

Figura 10. Estructura basica de un extrusor de tornillo simple.
Recuperado (Cervantes- Ramirez et al., 2020).
Cada variedad de almidon se someti6 a tres ciclos de extrusion. En el primer ciclo de

calentamiento-enfriamiento los almidones se extrudieron a una temperatura de 85 °C

en la zona de precalentamiento y 125 °C en la zona de calentamiento con una
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velocidad constante de 15 rpm y se enfriaron a temperatura ambiente. En el segundo
ciclo de calentamiento y enfriamiento los almidones obtenidos del primer ciclo se
volvieron a extrudir con las mismas condiciones mencionadas anteriormente. Por lo
tanto, para el tercer ciclo de calentamiento-enfriamiento los almidones extrudidos del
segundo ciclo se volvieron a extrudir nuevamente. Es importante mencionar que la
humedad inicial del segundo y tercer ciclo de calentamiento-enfriamiento fue la
humedad que sali6 del ciclo anterior. Posteriormente, las muestras se secaron en un
horno Excalibur de 5 rejillas a 40 °C durante 24 h y fueron molidas usando un molino
de café (Marca Hamilton Beach), y tamizadas hasta obtener un tamafio de particula
de 250 p. Las muestras se almacenaron en bolsas de plastico selladas, etiquetadas
y almacenadas a temperatura ambiente, lejos de la luz solar hasta su posterior

caracterizacion.
4.4 Caracterizacion del almidén extrudido

4.4.1 Almiddn resistente

El contenido de almiddn resistente (almidones nativos y extrudidos) fue determinado
usando el kit de ensayo comercial MEGAZYME siguiendo el procedimiento
determinado por el fabricante y la metodologia de la AOAC 2002.02 y AACC 32-
40.01 (2002). La determinacion se realizé por triplicado.

4.4.2 Microscopia electrénica de barrido

Los almidones tanto nativos como extrudidos se sometieron a un proceso de secado
en un horno (Marca Excalivur) a una temperatura de 30-33 °C durante 24 h.
Posteriormente la muestra fue colocada en un portamuestra de aluminio con ayuda
de cinta de carbono adherible doble cara. Finalmente, las muestras se situaron en el
microscopio (modelo PHENOM PRO), usando 200x, 1600x y 4000x para observar

los cambios en la morfologia (Tovar Benitez, 2008).

29



4.4.3 Propiedades térmicas

Se pesaron 0.5 g de cada muestra en una bolsa hermética y se adicioné la cantidad
de agua necesaria para alcanzar una humedad del 60% (con base en la humedad

inicial de la muestra). La muestra se dejo en reposo (30 min) previo al analisis.

Se us6 un calorimetro diferencial de barrido (Mettler Toledo, modelo DSC 1 Star
System). Inicialmente se pesaron 10 mg de muestra en un crisol de aluminio de 40
puL. Se realizé una isoterma de temperatura de 30 a 120°C con una tasa de
incremento de temperatura con un aumento de 10°C/min. A partir de los resultados
expresados por el software del equipo, se calculdé la temperatura inicial (To),

temperatura pico (Tp), temperatura final (Te) y el cambio de entalpia (AE).
4.4.4 Espectrometria infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Se colocd, aproximadamente, 1 mg de cada muestra en un molde de compresion y
se prenso al vacio en tabletas. La muestras se escanearon desde 400—-4000 cm™en
un espectrometro FTIR (Perkin Elmer, Spectrum Two) con ATR (Attenuated Total
Reflectance), realizando 32 escaneos con una resoluciéon de 2 cm™. Los espectros

se analizaron mediante el software del equipo (Niu et al., 2018).
4.4.5 Difraccion de rayos X

Las muestras fueron analizadas utilizando un difractometro UIV usando la
configuracion de Bragg Brentano (BB) y un detector de centelleo a una velocidad de
0.5°/min en un rango de 5 a 50°, los datos se analizaron mediante el software del

equipo (Wang et al., 2016).
4.4.6 Perfil de viscosidad

Para la obtencion del perfil de viscosidad de las dispersiones de los almidones, se
utilizé el método 61-02 de la AACC (2000) empleando un reémetro (Anton Paar,
modelo 301). Dos gramos de cada muestra de almidon extrudido y nativo se
mezclaron con agua destilada hasta obtener 20 g como peso final. Se empled un
agitador a una velocidad de 169 rpm y a una temperatura de 50°C durante 2 minutos

para estabilizar la temperatura y garantizar una distribucibn homogénea de las
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muestras. La temperatura de cada una de las muestras se elevé hasta 92°C con una
tasa de incremento de 5.6°C/min, se mantuvo la temperatura durante 5 minutos v,
posteriormente, se llevé a cabo un enfriamiento a 50°C con una tasa de 5.6°C/min.
Con base en los perfiles de viscosidad se determinaron los valores de viscosidad

maxima (cP), viscosidad minima (cP), viscosidad final (cP).
4.5 Propiedades tecno-funcionales de los almidones extrudidos

4.5.1 indice de absorcion de agua e indice de solubilidad en agua

El indice de absorcion de agua e indice de solubilidad en agua se determinaron
usando el método reportado por Anderson et al., (1982). Primero se colocé 1 g de
cada almidon en un tubo de centrifuga, previamente pesada. A cada tubo se le

adicionaron 10 mL de agua destilada.

A continuacion, se colocaron los tubos en agitacion a 30°C por 30 minutos, pasado

el tiempo se centrifugaron a una velocidad de 3000 rpm durante 10 minutos.

Para el indice de solubilidad en agua (ISA) el sobrenadante de cada tubo se trasladé
a recipiente de aluminio previamente pesadas. Las muestras se colocaron en una
estufa a 110°C durante 2 horas hasta evaporar todo el liquido. El ISA se determiné

.lq

Donde: A= solidos disueltos
C= peso de la muestra seca

Para la determinacion del indice de absorcion de agua (IAA) se peso el tubo con la
muestra humeda y por diferencia se obtuvo el peso del sedimento. El IAA se expreso

como el cociente de gramos de agua y gramos de muestra seca:

peso del sedimento

144 =
peso de la muestra seca — I54
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4.5.2 Capacidad emulsificante

La capacidad emulsificante se realizd de acuerdo con la metodologia descrita por
Granito et al., (2004). Primero se mezcl6 1 g de muestra con 20 mL de agua, se agitd
durante 15 minutos, después se ajusto el pH a 7, aforando el volumen a 25 mL con
agua destilada. Posteriormente, se mezclaron 25 mL de esta solucién con 25 mL de
aceite de maiz (Marca Mazola) en una licuadora durante 3 minutos a una velocidad
alta. Las muestras se centrifugaron a 1300g durante 5 minutos. La emulsion obtenida
se expreso en términos de porcentaje, como la altura de la capa emulsificada con

respecto al total del liquido.
4.5.3 Capacidad de absorcion de aceite

La capacidad de absorcién de aceite se llevd a cabo por la metodologia descrita por
Granados et al., (2014). Primero se agregd un exceso de aceite (10 mL) a 1 g de
muestra en tubos graduados de centrifuga, los cuales se agitaron en un Vortex por 1
minuto; posterior a esto se colocaron a 30°C durante 30 min en agitacion constante
y, a continuacién, se centrifugaron a una velocidad de 3000 rpm durante 10 minutos,

para finalmente medir el volumen de aceite en exceso.

peso del sedimento

Indice de absorcion de aceite =
peso de la muestra seca

4.6 Disefio y analisis estadistico

Se utiliz6 un disefio completamete aleatrorio con un arreglo factorial 3x2. Las
variables independientes fueron el tipo de almidén (Hylon, yuca y arroz) y los ciclos
aplicados en el extrusor (3 ciclos) . El experimento se realiz6 por duplicado. Los datos
se analizaron utilizando un analisis de varianza (ANOVA). La comparacién de medias
se realizé con la prueba de Tukey (a= 0.05), empleando el programa estadistico
MiniTab 2017.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Caracterizacion proximal del almidon

Los almidones poseen, ademas de la humedad, compuestos que se encuentran en
cantidades minoritarias en el interior y en la superficie de los granulos tales como
lipidos, proteinas y minerales (Wani et al., 2012). La presencia de estos compuestos
puede afectar aspectos de funcionalidad de este biopolimero, ademas de indicar su
pureza (Adebowale & Lawal., 2003).

En la Tabla 5 se presentan los resultados obtenidos de la composicién proximal del
almidon de yuca, arroz y Hylon VII. El contenido de humedad no presenté diferencia
significativa entre los tres almidones estudiados (Tabla 5). Para el almidon de yuca
se obtuvo un contenido de humedad fue superior a lo reportado por Caraballo en
2011 (10.45%), sin embargo, Trujillo (2014) reportaron una humedad superior a la
obtenida en este estudio (12.77%). Diversos autores han reportado valores similares
al contenido de humedad del almidon nativo de yuca que van de 8.2 a 14% (Whistler
& Paschal, 1967; Wurzburg, 1972, Matos, 1996, Gonzélez & Pérez; 2003). Whistler
& Paschal (1967), reportaron que la humedad puede ser de hasta 15% dependiendo

de las condiciones de almacenamiento.

Por otra parte, la humedad del almidén de arroz nativo utilizado fue de 9.70 + 0.59%
lo cual es mayor a lo reportado por Garcia et al., (2015) quienes reportaron un valor
de humedad de 7.82%. Sin embargo, anteriormente en 2011 Morales reporto valores

de humedad de 9.91 - 11.05 % en dos variedades de almidon de arroz.

Tabla 5. Composicion proximal del almidén de tapioca, arroz y Hylon VII.

Variedad de almidén

Parametro (%) Yuca Arroz Hylon VII
Humedad 11.38 £ 0.482 9.70 £ 0.592 12.75 £ 2.212
Cenizas 0.61 +0.282 0.42 +0.082 0.33 +0.082
Proteina 0.15 +0.07¢ 0.53 £ 0.07° 0.89 +0.012
Lipidos 0.31 +0.082 0.48 + 0.092 0.52 +0.182
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Carbohidratos* 98.99 + 0.592 98.60 +0.112 98.28 +0.112

Se muestra la media * la desviacion estandar, calculados en base seca de dos réplicas.
Letras diferentes en la misma fila son estadisticamente diferentes (p<0.05). *Los
carbohidratos se calcularon por diferencia del total de sélidos menos lipidos, cenizas y
proteina.

El porcentaje de humedad obtenido para Hylon VII se muestra en la Tabla 5. Freire
et al., (2009) reportan 11.50% de humedad menor a lo encontrado en la presente
investigacion. El almidon Hylon VII presentd un porcentaje mayor de humedad en
comparacion con los almidones nativos de yuca y arroz. Las diferencias de humedad
se debe principalmente a la fuente del almidén aunque también se puede deber al
método de secado.

El contenido de humedad en los alimentos es utilizado como un pardmetro de calidad
y estabilidad. Ademas, el tiempo de vida del producto en almacenamiento, el tipo de
empaque a utilizar y el tipo de procesamiento al que pueda ser sometido estan en
funcién del contenido de humedad (Joslyn 1970; Caraballo, 2011). Asi mismo, se
sabe que valores de humedad mayores al 18% en almidones causan problemas, ya
gue se favorece el crecimiento de mohos, ademas que promueve el apelmazamiento
de las particulas por lo que se impide el flujo del material (Radley, 1976). Segun
Swinkels (1985) muchos almidones comerciales nativos, bajo condiciones
atmosféricas normales, presentan contenidos de humedad entre 10 y 20%. Segun la
FAO (2007) los almidones de yuca provenientes de un proceso industrial o artesanal
se encuentran entre el 10-13% de humedad.

Por otro lado, el contenido de cenizas es un parametro que permite conocer la
cantidad y tipo de residuos inorganicos contenidos en el producto. Especificamente
en almidones indica la calidad de éstos, asi como su pureza. En la Tabla 5, se
muestra que el almidén de yuca, arroz y Hylon VIl no presentaron diferencias

significativas (p >0.05) en el contenido de cenizas.

El almidén de yuca presentd un contenido de cenizas (Tabla 5) superior a lo
reportado por Trujillo en 2014 (0.16%), Carabello en 2011 (0.22%) y por Pérez en
1994 (0.11%). Para el almidon de arroz, el contenido de cenizas obtenido fue superior

a lo reportado por Martinez (2017) 0.11%. Mientras que para el almidén Hylon VIl el
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contenido de ceniza obtenido (Tabla 5) concuerda con la ficha técnica del almidén
en la cual se especifica que contiene <0.1% (Ingredion, 2020). Las diferencias en el
contenido de cenizas entre lo reportado en la literatura se pueden deber al método

de extraccion del almidén o bien a que los almidones provienen de cultivos diferentes.

El contenido de proteinas en el almidén de yuca, arroz y Hylon VII presentaron
diferencias significativas (Tabla 5). El almidon de yuca presenté un contenido
proteico dentro de lo reportado en la literatura que varia entre 0.1% (Matos, 1996) al
1.02% (Truijillo, 2014), inferior a los valores encontrados en el presente estudio. El
contenido de proteina en el almidén de yuca es bajo, comparado con otros almidones
como el de arroz o maiz los cuales se reporta que contienen 0.45% y 0.35%
respectivamente. Segun la bibliografia estos residuos proteicos dan un sabor
harinoso y confieren al almidén una tendencia a la produccién de espuma (Chavez,
2012).

La proteina en el almidon de yuca es este estudio se posiciona dentro de los limites
permitidos por la USA FDA, siendo el limite maximo 0.35% de proteina para la
produccién de jarabes con alto contenido de glucosa, con objeto de evitar las
reacciones de Maillard que pudieran producirse entre los grupos amino libres de las
proteinas y los carbohidratos reductores durante el proceso de elaboracion de estos

productos (Zajac, 1989).

En investigaciones previas se han reportado valores del 0.32- 0.93% de proteina para
el almidon de arroz (Gonzélez & Pérez en 2002; Taborda, 2005), lo que concuerda
con los resultados encontrados en el presnte trabajo. Los residuos de proteina
presentes en el almidén pueden afectar su sabor y olor (Aristizabal & Sanchez, 2007).

Por otra parte, el almidon Hylon VII muestra un contenido proteico, superior a lo
cuantificado en el almidon de arroz y tapioca. Sin embargo, este valor no sobrepasa
las especificaciones de calidad alimentaria para almidones en las que se establece

gue el porcentaje de proteinas no debe ser mayor al 1% (FDA, 2015).

El contenido de lipidos del almidon de yuca, arroz y Hylon VII no presentaron

diferencias significativas (Tabla 5). El contenido de lipidos para el almidén de yuca
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fue mayor a lo reportado en la literatura (0.09 al 0.12%) (Carabello, 2011; Pérez,
1994). Asi, el almidén de yuca contiene un bajo porcentaje de lipidos, comparado
con el almidén de maiz o arroz los cuales pueden contener sustancias grasas en un
0.6% y 0.8%, respectivamente. La presencia de bajos contenidos de lipidos favorece
al almidén de yuca, ya que los lipidos tienden a asociarse con la amilosa, impidiendo
la solubilizacién y el hinchamiento de los granulos de almiddn. Por dicha razén se
necesitan temperaturas superiores a los 125 °C para romper la estructura amilosa-
lipido y asi poder solubilizar la fraccion de amilosa. Asi mismo, se reporta que los

lipidos pueden generar enranciamiento durante el almacenamiento (Chavez, 2012).

Por otro lado, el contenido de lipidos para el almidon Hylon VII estuvo por debajo de
lo reportado en la ficha técnica del almidon donde se establece que el contenido
lipidico es del 1% (Ingredion,2020).

En cuanto al contenido de carbohidratos totales fue cercano al 98%, siendo el
almidon de yuca el de mayor contenido de carbohidratos totales, y el Hylon VI, el de

menor. Sin embargo, no se encontraron diferencias significativas entre los almidones.

Realizar estudios de composicidon proximal en almidones nativos es necesario para
relacionarlos con las propiedades tecno-funcionales y los cambios quimicos que se
pueden ocasionar por el procesamiento, lo cual repercute en la calidad del alimento

en el que se puede incorporar.
6.2 Caracterizacion del almidoén tratados con ciclos de extrusion
6.2.1 Almiddn resistente

En la Tabla 6 se muestra el contenido de almiddn resistente presente en los

almidones nativos y con los tres ciclos de extrusion.

Tabla 6. Efecto de los ciclos de extrusion en el contenido de almiddn resistente de
los almidones de tapioca, arroz y Hylon VII.

Tratamiento Tapioca (%) Arroz (%) Hylon VIl (%)
Nativo 6.57 £ 0.1382 3.07 £ 0.2182 47.77 £ 5.06%2
C1 0.88 + 0.148bc 1.71 £ 0.0582 31.14 £ 7.27A%
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C2 0.32 +0.13B¢ 0.61 + 0.00¢B2 25.29 + 2.57Ab
C3 1.96 + 0.698b 0.47 + 0.02B2 17.03 + 1.244b
Se muestra la media * la desviacion estandar, calculados en base seca de dos réplicas. Letras
minUsculas iguales en columna, indican que no existe diferencia significativa (p<0.05). Letras
mayusculas iguales en la fila, indican que no existe diferencia significativa (p<0.05). C1: primer ciclo
de extrusién, C2: segundo ciclo de extrusién y C3: tercer ciclo de extrusion.

Se presentaron diferencias significativas (p<0.05) en el contenido de almidén
resistente entre las muestras de los almidones nativos (Tabla 6). El almidon Hylon
VIl es el que presenta el mayor contenido de almiddn resistente, seguido del almidon

de tapioca y finalmente el de arroz en los almidones nativos.

El contenido bajo de almidon resistente presente en el almidén de tapioca puede
explicarse ya que es un almidon que presenta mayoritariamente almidon soluble,
alrededor del 92% de forma nativa (Del Valle Quirés, 2015). En cuanto al contenido
de almidon resistente presente en el almidon nativo de arroz es inferior a lo reportado
por otros autores (12%) (Wang, Liu, Chen, Li, Wang & Xie, 2018). Kong et al., (2015)
reportaron que el contenido de almiddn resistente en el almidén de arroz puede variar
de 10.1% a 18% esto debido a la metodologia utilizada. Para el caso del Hylon VII
nativo, fue significativamente mayor en comparacion con el almidén de arroz y
tapioca. Sin embargo, en la literatura se reportaron contenidos de almidén resistente
del Hylon VII ain mayores (53%) (Ozturk et al., 2011; Masatcioglu et al., 2017). Los
almidones nativos presentan almidén resistente tipo Il (Brown, 1996; Nugent, 2005),
susceptible a perderse por procesamiento térmico (Menezes et al., 2011). Por otra
parte, la produccion de almidon resistente tipo Il requiere de tratamientos térmicos y
ciclos de enfriamiento, ya que el almidon debe pasar por el proceso de gelatinizacién
para romper la estructura granular y recristalizar (Escarpa et al., 1997).

El contenido de almidén resistente en el almidén nativo de tapioca disminuyé de
manera significativa en ciclo de extrusion. Siendo en el tercer ciclo en donde se

obtuvo el mayor conteniodo (1.96 £ 0.69 %).
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Por el contrario, en el almidén de arroz se puede observar una disminucion, no
significativa, después de cada ciclo de extrusion, siendo las muestras del tercer ciclo

las que menor cantidad de almidén presentan (0.47 + 0.02).

En el alimidén Hylon VII hubo una disminucion significativa tras el primer ciclo (31.14
+ 7.27%) en comparacion con el nativo (47.77 £ 5.06 %); se muestra una disminucion
del contenido de almiddn resistente en el segundo (25.29 + 2.57%) y tercer ciclo
(17.03 + 1.24%).

Para los tres ciclos de extrusion el almidon Hylon VII fue el que mostré mayores

contenidos de almidén resistente comparado con el almidén de tapioca y el de arroz.

En la literatura podemos encontrar una gran variabilidad en cuanto a los estudios
sobre el contenido de almidén resistente, ya que diversos factores como la zona
geografica, patron de cristalinidad, interacciones moleculares y el arreglo estructural
(rayos X) juegan un papel importante en el contenido de almidon resistente (Del
Valle Quir@s, 2015; Kittipongpatana et al., 2015). Asi mismo, la comparacion entre
trabajos resulta dificil, ya que dentro de las diversas investigaciones realizadas se
utilizaron diferentes métodos para determinar almidon resistente. Se ha realizado un
gran numero de investigaciones sobre como afecta el proceso de extrusion en el
contenido de almidon resistente, sin embargo, los resultados son heterogéneos y
contradictorios. Algunas investigaciones realizadas muestran que la extrusion
disminuye el contenido de almidon resistente; como ejemplo podemos mencionar a
Parchure & Kulkarni (1997) y Sagum & Arcot (2000), quienes reportaron que el
contenido de almidon resistente en almidén de arroz y amaranto disminuye de 6.2 %
a 3.8% y de 6% a 3.7%, respectivamente, utilizando un extrusor de tornillo simple,
una humedad del 14%, con una velocidad de 60 rpm y una compresion de tornillo de
4:1. Igualmente, Chanvrier et al., (2007) y Htoon et al., (2009) reportaron que en el
almidon de maiz con alto contenido de amilosa, la cantidad de almidon resistente
disminuy6é de 69% a 20% utilizando una humedad del 28%. Yan et al., (2019)
reportaron que el tratamiento de extrusién produjo una disminucién significativa del

contenido de almidon resistente en comparacion con el almidén de maiz sin extrudir.
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Por otra parte, diferentes autores reportan que la extrusion genera un mayor
rendimiento de almidon resistente. Por mencionar algunos, Kim et al., (2006)
reportaron que el contenido de almidén resistente en harina de hojaldre de trigo
aumentoé con la humedad del alimento. De igual manera, Agustiniano et al., (2005),
Bello-Pérez, (2005) encontraron un aumento del 1.1% al 9.7% en el almidén
resistente en almidon de mango utilizando una extrusora de doble tornillo y siguiendo
las siguientes condiciones: humedad 36%, calentamiento hasta 120 °C y velocidad
de tornillo de 300 rpm. Gonzéalez-Soto et al., (2006) reportaron un aumento en el
almidon resistente de platano utilizando una extrusora de un solo tornillo y siguiendo
las siguientes condiciones: humedad 35%, calentamiento de 130 °C y una velocidad
del tornillo de 30-65 rpm.

Es importante mencionar que en los trabajos previamente mencionados Unicamente
se realiza un ciclo de extrusién. Por lo que pareciera contradictorio los resultados
reportados en la literatura, sin embargo se debe considerar la fuente de almidon,
condiciones de procesamiento, asi como el método utilizado para la cuantificacion

de almidon resisntente.

La determinacién del contenido de almiddn resistente es muy importante, ya que este
pardmetro determina en gran parte en qué tipo de productos alimenticios puede ser
utilizado cada almidon. La literatura reporta que un mayor porcentaje de almidon
resistente esta relacionado con efectos benéficos para la salud humana. Entre
algunos beneficios se destaca la reducciéon de la glucemia, un punto clave en
patologias como la diabetes; aunado a esto se ha reportado que el almidén resistente
produce saciedad lo cual contribuye en la lucha contra la obesidad (Vargas et al.,
2012).

Sin embargo, segun los resultados obtenidos el contenido de almidon resistente
presente en los almidones nativos se pierde con los ciclos de extrusion. Lo anteior
se debe al trabajo mecéanico y la temperatura, que en conjunto con la humedad
generan gelatinizacién de los almidones durante los ciclos de extrusién. Por lo que,

explorar otras condiciones de procesamiento asi como periodos de enfriamiento mas
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prolongados para evaluar la influencia en el contenido de almidon resistente usando
ciclos de extrusion. Una cosa que se debe destacar es que el almidon Hylon, a pesar
de que se ha reportado que el contenido de amilosa influye en la formacion de
almidon resistente tipo lll, usando ciclos de calentamiento y enfriamiento contindios
de extrusion no se logra aumentar el mismo. Sin embargo, se mejoran las propiedaes

tecno-funcionales segun los resultados obtenidos en el presente trabajo.

6.2.2 Microestructura de almidones nativos y almidones sometidos a ciclos de

extrusion

La microscopia electronica de barrido es una técnica que permite observar la
morfologia y establecer el tamafio de los granulos de almidén. Para llevar a cabo
esta técnica se utiliza un microscopio electrénico de barrido, dicho instrumento hace
incidir un haz de electrones de alta energia lo que genera sefiales en la superficie de
las muestras solidas analizadas (Liu et al., 2009). La variabilidad que existe en la
forma y en el tamafio de los granulos de almidén esta en funcién de su origen
botanico y la fisiologia de la planta (Singh et al., 2004). La literatura reporta que el
tamafio y forma del granulo tienen un efecto sobre las propiedades fisicoquimicas de
los almidones. La microscopia electronica de barrido es una herramienta de gran
utilidad para observar los cambios, en cuanto a forma y tamafo de los granulos de

almidon, resultantes de modificaciones tanto enzimaticas, quimicas o fisicas.

En las Figura 11 se muestran las microfotografias que elucidan la morfologia de los
granulos de los almidones nativos y extrudidos. El almidén de tapioca nativo (Figura
11) mostré una forma esférica truncada, lo que concuerda con lo reportado
previamente para almidones nativos de tapioca (Ramos & Martinez, 2016). Se puede
observar que los ciclos de extrusion aplicados al almidon de tapioca alteraron la
apariencia y la estructura del granulo (Figura 11). Se observa que después de la
extrusion se llevd a cabo la fusion de los granulos para generar una matriz

conformada por granulos aglomerados los cuales se tornaron en formas irregulares
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con superficies fragmentadas y rugosas. Martin & Lopez en (2009) reportaron

hallazgos similares tras realizar una modificacion fisica en el almidon de yuca.
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Almidon

Nativo

C1l

C2

C3

Tapioca Hylon ViII

Fiura 11. Mlcrografls de almidén de los almidones nativos y extrudidos de
tapioca, arroz y Hylon VII. C1: primer ciclo de extrusion, C2: segundo ciclo de
extrusion y C3: tercer ciclo de extrusion tomadas a 2200x.
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Los granulos de almidon de arroz son los méas pequefios dentro del grupo de los
cereales, con un intervalo de tamafio de las 2 a 7 um (Vandeputte et al., 2004). En
cuanto a la morfologia el almidén nativo de arroz se mostré con granulos redondos o
elipticos y con superficies sin grietas, ni hendiduras y con los bordes bien definidos
(Figura 11), morfologia caracteristica de esta fuente boténica, lo que concuerda con
lo reportado por la literatura (Xiang et al., 2019). Sin embargo, las imagenes de los
tratamientos con los ciclos de extrusion muestran que los almidones extrudidos
difieren con el nativo ya que se puede observar que la estructura granular se perdi6
durante el proceso de extrusion lo que indica que se produjo la gelatinizacion y
dextrinizacién del almidén. De tal forma que los granulos de almidén se tornaron
irregulares y la estructura granular fue destruida derivado del tratamiento de
extrusion, ya que este proceso combina el tratamiento de calor-humedad con el
cizallamiento. Los resultados estan en linea con lo reportado por Xiang et al., (2019),
quienes utilizaron un almidén de maiz normal ajustado a una humedad del 30% y se
sometid a un proceso de extrusion utilizando un tornillo doble y se utilizaron 50°C, 65
°C y 85°C en la segunda, tercera y cuarta zona de calentamiento, respectivamente.
Al igual que Xiang et al., (2019) se reporta en la literatura resultados similares para
almidones de frijol y arroz (Vanier et al., 2016; Tao et al., 2018; Li et al., 2019). Wang
et al., (2017) reportaron la obtencién de una estructura rugosa y porosa después de
someter a un almidén de arroz y su mezcla con salvado de arroz estabilizado a un

proceso de extrusidn; esto se puede atribuir a la pérdida de cristalinidad del almidén.

Para el caso de almidon Hylon VII nativo los granulos muestran formas ovaladas a
redondas, alargados e irregulares y sin hendiduras. Asi mismo, se pueden observar
granulos simples y compuestos los cuales constan de cuatro a ocho granulos
individuales lo que concuerda con lo descrito previamente con Maaran et al., (2016).
Las micrografias muestran que existen pocas particulas irregulares en forma de tubo
gue son caracteristicas de los almidones con alto contenido de amilosa (> 50%) como
en este caso. Previamente se ha reportado que las estructuras granulares con esta
morfologia se encuentran relacionadas con una alta resistencia a la hidrdlisis

enzimatica del almidon (Jiang et al., 2010; Zhang et al., 2010). Después del
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procesamiento de extrusion se puede observar en las microfotografias que se dio la
agregacion de los granulos de almiddn, lo que se puede relacionar con que las
amilasas no puedan hidrolizar el almidon durante la digestién gastrointestinal
(Agama-Acevedo et al., 2018).

5.2.3 Propiedades térmicas

Con el objetivo de detectar los cambios producidos durante la extrusion, los
almidones de las tres fuentes nativos y extrudidos fueron sometidas a un analisis por

calorimetria diferencial de barrido para evaluar las propiedades térmicas.

Por medio de propiedades fisicoquimicas, como lo son la temperatura y la entalpia,
podemos conocer mas informacion acerca de la estructura de los materiales.
Especificamente, para el caso de biopolimeros como el almidon la temperatura y
entalpia de gelatinizacion. La literatura reporta que las propiedades térmicas de los
almidones se ven afectadas por el orden cristalino o amorfo del material, asi mismo
por la distribucidon de la longitud de las cadenas de amilopectina, lo que conduce a

arrojar diferencias en las propiedades térmicas de los almidones (Wang et al., 2016).

En la Figura 12 se muestran los termogramas obtenidos para los almidones nativos

y extrudidos de tapioca, arroz y Hylon VII.
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Figura 12. Termogramas de los almidones de tapioca, arroz y Hylon VII nativos y
con ciclos de extrusion.
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La Tabla 7 muestra los resultados de las propiedades térmicas de los almidones de
tapioca, arroz y Hylon VII en su forma nativa, asi como los sometidos a los tres ciclos
de extrusion.

Tabla 7. Propiedades térmicas de los almidones de tapioca, arroz y Hylon VII
nativos y extrudidos a tres ciclos.

Gelatinizacién
Temperatura (°C)

Almidén Tratamiento Inicial Pico Final AT AH
s Nativo 63.92 69.73 79.47 15.55 17.83
-g C1 79.89 87.91 91.45 11.56 0.083
S C2 ND ND ND ND ND

C3 ND ND ND ND ND
N Nativo 62.72 68.44 73.39 10.67 11.19
2 C1 76.96 87.11 92.25 15.29 0.08
< C2 88.55 101.22 11896 30.41 1.15

C3 ND ND ND ND ND
S Nativo 68.67 88.26  103.26 34.59 10.92
S C1 ND ND ND ND ND
% C2 ND ND ND ND ND

C3 ND ND ND ND ND

En cuanto al almidén de tapioca nativo se refiere, se observé un endoterma de
gelatinizacion entre 63.92 °C y 79.47 °C, con una entalpia de 17.83 J/g, lo cual se
asemeja a los resultados reportados previamente por Zhang et al., (2013). Para el
primer ciclo de extrusién se puede observar que la entalpia disminuyo (0.083 J/g) en
comparacién con el nativo, después del segundo ciclo no se detecta entalpia lo que
indica la degradacion del granulo de almidon. Lo anterior puede atribuirse a que
durante la extrusion del almidén se dafia la estructura a causa del calor y el
cizallamiento lo que provoca rupturas en los enlaces intermoleculares (Moscicki et
al., 2013). Adicionalmente, las temperaturas de gelatinizacion se mostraron entre
79.89 °C y 91.45 °C, siendo mas elevadas en comparacion con el nativo; dicho
comportamiento sefiala que se trata de un material mas estable desde el punto de

vista térmico.
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Para el almidén nativo de arroz se observd un endoterma de gelatinizacion entre
62.72 °Cy 73.39 °C con una entalpia de 11.19 J/g, lo que concuerda con lo reportado
anteriormente por Li et al., (2020). Sin embargo, cuando se analizo el primer ciclo de
extrusion se observa que la entalpia disminuye a 0.07964 J/g y cuando pasa al
segundo ciclo de extrusion ésta aumenta a 1.15 J/g. Aunado a lo anterior también se
puede observar que las temperaturas de gelatinizacion aumentaron en comparacion
con el almidon nativo. Para el primer ciclo se obtuvo temperaturas de gelatinizacion
entre 76.96 °C y 92.25 °C, mientras que para el segundo ciclo de extrusion aumento
(88.55 °C y 118.96 °C), lo cual sugiere que el material se torna mas estable

térmicamente en funcién de los ciclos de extrusion.

Para el caso del almidon nativo Hylon VIl se observa un endoterma de gelatinizacion
entre 68.67 °C y 103.26 °C, siendo estos valores los mas altos en comparacién con
las dos fuentes de almidon nativos descritas previamente. La entalpia obtenida para
el almidon Hylon VII nativo fue de 10.92 J/g. Estos resultados concuerdan con lo
reportado con anterioridad por Btaszczak et al. (2007). Ademas, se observa que las
temperaturas de gelatinizaciébn de los ciclos de extrusibn se muestran como no
disponibles, ya que se obtuvo una gelatinizacién completa después del primer ciclo

de extrusion, lo que indica que este almiddn se encuentra totalmente gelatinizado.

Como se menciond anteriormente por medio de la calorimetria diferencial de barrido,
se puede deducir la disposicién de la doble hélice y el grado de organizacion del
material. De acuerdo con lo reportado por Morales et al., (2021), altos valores de
entalpia se relacionan Ordenes estructurales elevados ya que se requiere de
temperaturas mas elevadas para manifestar el cambio de fase. En base a lo anterior
se puede sugerir que el proceso de extrusion, el cual implica calentamiento y
enfriamiento de los materiales, provoca la pérdida de organizacién del almidén y al
mismo tiempo causa la gelatinizacion del material y su retrogradacién al momento

del enfriamiento, lo cual confiere diferentes propiedades a los almidones.

Como se menciond anteriormente en el texto, en el presente trabajo se observé que

la temperatura inicial (To), pico (Tp) y final (Tr) de gelatinizacidén en todas las muestras
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extrudidas incrementan en comparacion con los almidones nativos, a excepcién del
Hylon VII. En la literatura se reporta que esta tendencia puede atribuirse a que la
temperatura de gelatinizacion se ve afectada por factores especificos como el
contenido de amilosa, la distribucion de la amilopectina y el grado de cristalinidad de

las muestras (Ma el al., 2017).

En los almidones extrudidos de las tres fuentes de almidon se puede ver la formacion
de dos picos endotérmicos. El primero esta representado en temperaturas menores
a 50 °C y el segundo se observa en temperaturas mayores a 100 °C. En la literatura
se reporta que el primero esta relacionado con la desramificacion de la amilopectina.
En tanto, el segundo se asocia a la formacién de complejos de amilosa-amilosa,
amilopectina-amilopectina o amilosa-amilopectina, dichos complejos son generados

durante la retrogradacion del almidon (Morales et al., 2021).

Haciendo un analisis del panorama global obtenido por DSC, se puede decir que los
ciclos de extrusidon, los cuales conllevan calentamiento y enfriamiento de los
materiales, muestran en primera instancia un efecto de gelatinizacion el cual puede
ser atribuido a la temperatura usada en el proceso de extrusion, al efecto de
cizallamiento y al dafio estructural de los granulos de almidon. Aunado a lo anterior
también se observa un aumento en la estabilidad térmica de los materiales

estudiados.
5.2.4 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier

La técnica espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) permite
conocer cualitativamente los cambios estructurales en las moléculas, ya que la
espectroscopia infrarroja es una metodologia en la cual se mide la absorcién de una
luz infrarroja, la cual pasa a través de la muestra estudiada. La region de la longitud
de onda para llevar a cabo este andlisis es de 400-4000 cm™, lo que indica las
frecuencias vibracionales de las moléculas de las muestras estudiadas que pueden

ser estiramientos y flexiones asimétricas o simétricas (Sacithraa et al., 2013).

Esta técnica es muy importante en el estudio de los almidones, ya que brinda

evidencia del cambio que ocurre en las estructuras quimicas de los almidones con

48



los diferentes tratamientos. Hay evidencia que demuestra que el espectro FT-IR del
almidén posee una sensibilidad a los cambios estructurales a nivel molecular
(Sacithraa et al., 2013).

En la Figura 13 se muestra el espectro de infrarrojo de los almidones nativos y
extrudidos de tapioca (Figura 13a), arroz (Figura 13b) y Hylon VII (Figura 13c).

Independientemente del tipo de la fuente de almidén, se observo la presencia de los
picos caracteristicos del almidén. En ese sentido, se aprecidé un pico en 3279 cm
(a) el cual corresponde a el movimiento vibracional de estiramiento antisimétrico de
los grupos -OH de las moléculas del almidon y el agua presente en la muestra (Ruiz,
2006). Asi mismo, se observan picos en 2926 cm™ (c) y 2901 cm™ (d) los cuales
corresponden a vibraciones de estiramiento antisimétrico de los grupos CH- y CHo-
de la molécula de almidon (Cervantes-Ramirez, 2020). Otras sefiales fueron
observadas en 1457 cm™ (e) que corresponden a un movimiento vibracional de los
grupos funcionales CH2- de las moléculas de D-glucosa presentes en los almidones
(Fernandez, 2018). Por otra parte, la banda que se observa en 1415 cm (f) esta
asociada a un movimiento en plano de flexion del grupo funcional CH- de las
moléculas de amilosa y amilopectina. El pico (g) correspondiente a 1371 cm se
asocié a un movimiento vibracional de los grupos CHz- de la molécula de D-glucosa.
La banda que se observa en 1338 cm (h) corresponde a un movimiento de flexién
en plano de los grupos C-O-H y CH- de las moléculas de amilosa y amilopectina.
Mientras que el pico en 1296 cm™ (i) se asocié a las vibraciones del grupo funcional
(CH2) de las moléculas de glucosa. Por otra parte, se ha reportado que los picos en
1224 cm™ (j) y 1203 cm* (k) se corresponden a movimientos vibracionales giratorios
del grupo funcional (CH2-) de las moléculas de D-glucosa.
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tapioca, arroz y Hylon VIl



Para los 3 almidones estudiados se observaron frecuencias similares, aunque con
menor intensidad en los almidones extrudidos. Es importante resaltar que el principal
cambio se encuentra en la banda caracteristica de los almidones nativos asociada a
los grupos hidroxilo de la molécula del almidén (3000-3500 cm 1), la cual disminuye
de manera importante en los almidones extrudidos de arroz y Hylon VII, mientras que
para el almidon de tapioca se observa una disminucion menor para la vuelta 1y 2,
mientras que para la vuelta 3 es casi nula. Esto es debido a que, inicialmente en el
almidon nativo, las cadenas poliméricas se encuentran ordenadas de manera
cristalina lo que limita los movimientos, principalmente, en las zonas donde los
grupos hidroxilo producen interacciones moleculares de segundo orden. Con la
extrusion se modifican estas asociaciones y se crean nuevos enlaces de hidrégeno
con menor impedimento estérico, lo que origina que las vibraciones de los grupos

hidroxilo produzcan frecuencias menores (Mina et al., 2009).

Se ha reportado, que la intensidad de la banda cerca de 1022 cm* incrementa al
gelatinizar un almidon, es decir aumenta su intensidad cuando ocurre la pérdida de
estructuras ordenadas, y disminuye cuando el almidon gelatinizado sufre un proceso

de retrogradacion (reordenacion) (Sevenou et al., 2002).
5.2.5 Efecto de los ciclos de extrusion en el patrén de cristalinidad de almidones
de diferentes fuentes

La difraccibn de rayos X se ha empleado para elucidar la presencia y las
caracteristicas de la estructura cristalina de los granulos de almidén. Como ya se ha
mencionado anteriormente, dependiendo de su composicidén y origen botanico, el
almidon presenta un patron de difraccion caracteristico. Los patrones de difracciéon
de tipo A estan presentes principalmente en almidones de cereales, mientras que los
patrones de difraccion de tipo B se encuentran en almidones de tubérculos y frutas
(Rodriguez-Garcia et al., 2021). Por otro lado, los patrones de difraccion de tipo C,
muestran una forma mixta entre los patrones de difraccion de tipo A y tipo B,
encontrandose principalmente en distintos almidones de leguminosas y semillas

(Bellitz et al., 2009). Por ultimo, se encuentra el patron de difraccion tipo V, el cual es
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caracteristico del complejo de inclusion que se forma dentro de la hélice de amilosa
(Rodriguez & Gonzalez, 2001).

Los factores usados durante el procesamiento por extrusion como la temperatura,
humedad, cizallamiento y presién juegan un papel importante en los cambios
estructurales del almidon. La cizalladura producida durante el procesamiento
produce la fragmentacion de los granulos de almidon, la cual se ve reflejada en la
completa o parcial destruccion de la estructura cristalina, afectando, la viscosidad y
la solubilidad del almidén después del proceso de extrusion; esto es atribuido a la
polimerizacién en cadenas moleculares dispuestas en forma desordenada (Lai &
Kokini, 1991; Villada et al., 2017).

En la Figura 14 se muestran los resultados obtenidos del analisis de difraccion de

rayos X para los almidones nativos y con los ciclos de extrusion.
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En la Figura 14a se muestran los resultados obtenidos para el almidén de tapioca.
Los picos principales del almidon de tapioca nativo se encuentran en
aproximadamente 2(0)= 15°, 17°, 18° y 23° lo que indica que su estructura
corresponde al patron de difraccion tipo C, estos resultados concuerdan con lo
reportado por Zhong Han et al., (2012). Sin embargo, el almidén de tapioca muestra
el patron de difraccion de tipo A o bien tipo Ca lo que indica que la proporcién
ortorrombica (también llamada Tipo A) predomina en comparacion con la hexagonal
(tipo B) (Hoover, 2001; Gunaratne & Hoover, 2002).

En el primer ciclo de extrusion se puede observar la aparicion de un nuevo pico en
aproximadamente 2(6)= 13° y un aumento en la intensidad del pico 2(6)= 20° en
comparacion con el nativo, mientras que los picos en 2(8)= 17° y 18° muestran una
disminucién en su intensidad. Durante el segundo ciclo de extrusién del almidon de
tapioca se puede observar el pico mas intenso observado en 2(8)= 15°. Mientras que
en el tercer ciclo de extrusion se puede detectar la pérdida de intensidad de los picos
antes mencionados. Para los tres almidones estudiados se observa que la extrusion
disminuyd la intensidad relativa de los picos de los patrones caracteristicos obtenidos
de los tres almidones extrudidos en comparacion con el almidén nativo, lo que
sugiere que el orden de los granulos de almidon se pierde por completo cuando la

extrusion se lleva a cabo (Sriburi & Hill, 2000).

La disminucion del patrén de cristalinidad puede atribuirse a que, durante el proceso
de gelatinizacion en el extrusor, el agua llega a penetrar la estructura del granulo, lo
gue da paso a la hidratacion de la fase amorfa, por lo tanto, la hinchazén del granulo,
gue se ve favorecida gracias a los débiles enlaces de hidr6geno presentes en esta
region. El proceso de hidratacion continGa hasta la parte cristalina lo que conlleva la
pérdida de orden molecular en esta region y por ende la cristalinidad del granulo
(Wang et al., 2016).

Por otra parte, en la Figura 14b se muestran los resultados obtenidos para el almidon
de arroz. Para el caso del almidon nativo de arroz se observaron picos acentuados

en 2(8)= 15°, 17°, y 23° que se asemeja al patron de difraccion tipo A lo que
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concuerda lo reportado por Dhital et al., (2015). Para el caso de los tres ciclos de
extrusion se observo nuevos picos en 2(8)= 13° y un aumento evidente en 2(8)= 20°.
Mientas que en 2(8)= 23° se observa que la intensidad de los picos para el almidén
de arroz extrudido disminuye considerablemente. Por lo tanto, se sugiere que, a
pesar de que la estructura cristalina del almidén ha sido alterada a causa de la
extrusion (lo que se puede comprobar con la disminucion de la intensidad de las
sefales), también se han generado nuevas estructuras cristalinas tipo V, que son

representativas del almidon retrégrado gelatinizado (Shi et al., 2019).

Por dltimo, en la Figura 14c se muestran los resultados obtenidos para el almidon
Hylon VII. El almidén nativo Hylon VII muestra un patron de difraccion hexagonal (tipo
B caracteristico de almidones de maiz altos en amilosa) lo que concuerda con lo
reportado anteriormente (Bai et al., 2014; Agama-Acevedo et al., 2018). Se pudieron
observar algunas diferencias entre el almidén Hylon VII nativo y el extrudido. En el
primer ciclo de extrusion el almidon Hylon VII muestra un aumento en la intensidad
del pico en 2(6)=15° en comparacion con el almidén nativo. Mientras que para el
segundo y tercer ciclo se muestra un aumento en la intensidad de los picos en
2(0)=7°y 13° en comparacion con el almidén nativo y con el primer ciclo de extrusién,
lo que indica que los ciclos de extrusibn cambian el patron de difraccion a una
estructura de tipo V la cual esta relacionada con almidones retrogradados. Este
cambio en la estructura cristalina puede estar relacionado con la pérdida de humedad
después de cada ciclo de extrusion, el proceso de gelatinizacion que se llevé en cada
ciclo de extrusion y el trabajo termo mecanico que sufrieron los almidones durante el
proceso de extrusion. El aumento de intensidad en los picos antes mencionados
sugiere cambios en la estructura cristalina del almidén Hylon VII que a su vez alteran
la resistencia enziméatica debido a que esta nueva reorganizacion no es reconocida

por las enzimas del tracto gastrointestinal (Zhang et al., 2006).
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5.2.6 Perfil de viscosidad

En la Figura 15 se muestran los resultados obtenidos del perfil de viscosidad de los
almidones extrudidos estudiados.

La viscosidad maxima es una medida que indica el poder de espesamiento de un
almidon. Para el caso del almidon de tapioca se pudo observar que en el primer ciclo
de extrusion la viscosidad méxima incremento significativamente en comparacion
con el almidén nativo de 3910.5 + 178.89 cP hasta 8624 + 28.28 cP. Para el segundo
ciclo de extrusion (4320 + 1049.34 cP) esta no mostré diferencias significativas en
comparacién con el nativo, sin embargo, muestra diferencias significativas en
comparacion con el primer ciclo de extrusion. Finalmente, para el tercer ciclo (1569
+ 304.05 cP) se muestra una disminucién significativa de la viscosidad maxima en
comparacion con el nativo y con los dos ciclos previos. En el caso del almidon de
arroz se observa la misma tendencia de cambio en la viscosidad maxima que el

almidon de tapioca.

La disminucion de la viscosidad maxima a través de los ciclos de extrusion se puede
atribuir al tratamiento térmico y mecanico (cizallamiento) que sufrieron los granulos
de almidén durante el proceso de extrusion, dichos tratamientos penetran la
estructura molecular, lo que da paso a la destruccién de enlaces de hidrégeno intra-
e intermoleculares, dificultando la capacidad de absorcién de agua por lo tanto la

capacidad de gelatinizar (Ye et al., 2017).

Previamente se ha reportado que viscosidad baja es caracteristica en almidones
extrudidos, siendo mas evidente en el pico maximo de viscosidad (Ye et al., 2017),
lo que se asemeja con los resultados obtenidos, con base en ellos se puede sugerir

gue ocurrié una hidrolisis parcial de los granulos durante la extrusion.
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Otro aspecto importante a mencionar es que se ha demostrado que las propiedades
de pasta de los almidones extruidos estan en funcién de las condiciones a las cuales
se lleva el procesamiento como la temperatura, la velocidad del tornillo, la humedad
de la muestra y el tiempo del proceso de extrusion. Se ha indicado en la literatura
gue altas temperaturas y elevadas humedades propician altas viscosidades, ya que
las primeras inducen a la ruptura de los enlaces moleculares del almidon y, a su vez,
las segundas incrementan la cantidad de agua disponible para acceder a la
estructura del granulo, por lo que se favorece al proceso de gelatinizacion

aumentando la viscosidad (Ye et al., 2017).

El almidén de tapioca muestra picos de viscosidad mas elevados en comparacion a
los almidones de arroz (con excepcion de la vuelta 1) y Hylon VII; esto se puede
atribuir a que el almidén de tapioca presenta mayor capacidad de absorcién de agua,
mayor velocidad de hidratacion. Previamente se ha indicado que se destruye mas
rapido en comparaciéon a otros almidones (Aristizabal & Sanchez, 2009). Ademas de
lo anterior, los almidones de tubérculos y raices, como es el caso del almidon de
tapioca, muestran un incremento mas ligero en la viscosidad durante la coccion y

reportan picos de viscosidad mas altos que los cereales (Moorthy, 2002).

Es importante resaltar que el almidén nativo con la menor viscosidad maxima fue el
Hylon VII (67.56 cP) y esta disminuy6 a través de los tres ciclos de extrusion; siendo
el primer ciclo de extrusién el que provocd un valor mas bajo estadisticamente
significativo. La viscosidad baja en el almidén Hylon VIl puede explicarse ya que este
almidon posee cantidades bajas de amilopectina la cual se ha reportado que, a
diferencia de la amilosa, posee una estructura molecular mas larga y contiene
ramificaciones cada 20-25 unidades de glucosa, es por esta razdn que contribuye a
aumentar la solubilidad en agua fria y a aumentar la viscosidad en los almidones
(Arenas, 2014).

En la literatura se reporta que al someter una suspension de almidén a ciclos de
temperaturas mayores a 90 °C junto con el esfuerzo mecanico constante, los

granulos de almidén tienden a desintegrarse. Habitualmente, las moléculas de
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amilosa son lixiviadas dentro de la solucién y sufren un alineamiento, lo que provoca
un decrecimiento de la viscosidad. Este suceso es identificado como viscosidad
minima y esta representado por la ruptura de los granulos de almidén y la alineacion

de las cadenas de amilosa (Beta et al., 2001; Martinez, 2007).

Para el caso del almidon de tapioca la viscosidad minima increment6
significativamente en el primer ciclo de extrusién (1031 £ 7.07 cP) en comparacion
con el almidén nativo (6.05 + 0.67 cP). Sin embargo, en el segundo ciclo de extrusion
(5175 + 55.86 cP) la viscosidad minima disminuy6 significativamente en
comparacion con el primer ciclo de extrusion (1031 + 7.07 cP). Para el tercer ciclo de
extrusion (295 + 46.66 Cp) se observd una disminucion en comparacion del segundo
ciclo de extrusion. De igual forma, para el caso del almidén de arroz, se produjo un
aumento de 286.9 cP hasta 380.55 Cp, sin embargo, este aumento no presenta
significancia estadistica.

En cuanto a las viscosidades minimas del almidon de arroz incrementaron en el
primer ciclo de extrusion (433.85 + 53.66 cP) en comparacion del almidon nativo (7.16
+ 0.52 cP). Sin embargo, para el segundo ciclo de extrusion la viscosidad minima
(286.9 *+ 35.77 cP) disminuyd en comparacion del primer ciclo de extrusion (433.85
+ 53.66 cP) y, para el tercer ciclo de extrusion, volvié a aumentar (380.55 + 30.90 cP)

en comparacion del segundo ciclo de extrusion.

Por otra parte, en los valores de la viscosidad minima del almidén nativo Hylon VII
(11.33 Cp) no se observaron diferencias significativas a través de los ciclos de

extrusion.

En cuanto a las viscosidades finales el almidén de tapioca y arroz mostraron un
comportamiento similar, ya que los datos de viscosidad final del primer ciclo de
extrusion no mostraron diferencias significativas en comparacion con el almidon
nativo. Para el segundo ciclo de extrusion ambos almidones presentaron una
disminucién significativa en comparacién del primer ciclo de extrusion y en el tercer
ciclo de extrusion, se observa que disminuye significativamente. En la literatura se

reporta que el contenido de amilosa tiene un impacto significativo en la viscosidad
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final, esto es debido a durante la fase de enfriamiento del almidén gelatinizado se
lleva a cabo la gelificacién. En el proceso de gelificacion se da ya que las moléculas
de amilosa forman asociaciones intra- e inter moleculares formando una red capaz

de retener agua en su interior (Vaclavik et al., 2007).

Para el caso de la viscosidad final del almidén Hylon VII los datos obtenidos sefalan
valores de 64.08 cP para el almidén nativo, el cual disminuye significativamente a
32.11 + 0.62 cP en el primer ciclo de extrusion, siendo el valor mas bajo
estadisticamente hablando, de los 3 ciclos de extrusiéon. Para el segundo ciclo de
extrusion del Hylon VII se puede observar un aumento significativo en comparacion
del primer ciclo de extrusion arrojando un valor de 39.84 + 1.59 cP y, finalmente, para
el tercer ciclo de extrusion se obtuvo un valor de 44.76 + 1.13 Cp, siendo éste mayor

estadisticamente en comparacion con el segundo ciclo de extrusion.

Durante la realizacion de este estudio se pudo observar que, en la viscosidad inicial,
en la viscosidad maxima y en la viscosidad final el almidén Hylon VII arrojé valores
menores en comparacién con los almidones de tapioca y arroz. Esto podria ser
debido a que este almidén alto en amilosa tiene la caracteristica de poco
hinchamiento por lo que tiene la particularidad de no proveer viscosidad (Lopez-Silva,
2019).

Para el pardmetro de temperatura de pasta en el almidén Hylon VII se observé un
incremento significativo de las muestras de almidon con ciclos de extrusion en
comparaciéon con el almidén nativo siendo el ciclo 3 el de mayor temperatura de

pasta.
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5.3 Propiedades tecno-funcionales de los almidones extrudidos

En la Tabla 8 se muestran los resultados obtenidos de indice de solubilidad en agua

(ISA), indice de absorcion de agua (IAA), capacidad de absorcion de aceite (CAA) y

la capacidad emulsionante (CE) de los almidones estudiados.

Tabla 8. Propiedades tecno funcionales de los almidones de tapioca, arroz y Hylon

VII nativos y extrudidos.

Almidon ISA (%) IAA (%) CAA (%) CE (%)
Tapioca nativo ~ 0.18 +0.03% 1.76 £0.04%>  2.23+0.20%2  51.66 +2.88"2
Tapioca C1 05.49 + 0.23¢¢ 8.05 + 0.224@ 2.55 + 0.09B2 50.00 + 0”@
Tapioca C2 10.04 + 0.41°P 7.84 +0.1142 222 +(.23Ba 50.00 + 0”@
Tapioca C3 18.43 + 2.73A2 7.63 +0.21B2 2.14 + 0.16B2 50.00 + 0”2
Arroz nativo 00.42 + 0.01bd 1.96 + 0.03¢d 3.09 £ 0.10% 48.30 + 2.8872
Arroz C1 02.39 + 0.07¢¢ 4.39 £ 0.01F¢ 2.39 +£0.1280 50.66 + 1.15%2
Arroz C2 05.36 + 0.068P 4.82 + 0.05Pb 2.36 + 0.098P 50.00 + 0”@
Arroz C3 18.63 +1.18%2 5.72 +0.23¢ 2.34 +0.288B0 50.00 + 0”@
Hylon VIl nativo 00.30 + 0.06"4 2.10 £ 0.03¢> 2.23 £ 0.05B2 50.66 + 1.15%2
Hylon VII C1 00.63 + 0.24P¢ 3.02+0.11F2 2.27 + 0.06B2 50.00 + 0”@
Hylon VII C2 00.86 +0.20PP 2.96 + 0.04F2 2.32 + 0.08B2 50.00 + 0”@
Hylon VII C3 00.93 +0.19%Pa 2,88 + .08 2.18 + 0.06B2 51.66 + 2.88A2

Se muestra la media + la desviacion estandar, calculados en base seca de tres réplicas. Letras
mindsculas iguales en columna, indican que no existe diferencia significativa (p<0.05). Letras
mayusculas iguales en cada fuente de almidén indican que no existe diferencia significativa (p<0.05)
entre los ciclos de extrusion de cada almidén. C1: primer ciclo de extrusién, C2: segundo ciclo de
extrusion y C3: tercer ciclo de extrusion.

El indice de solubilidad en agua (ISA) es un parametro que indica la degradacién

molecular que sufre el granulo de almidén, es decir que mide la cantidad de

componentes solubles (Jiangping et al., 2017). Por lo tanto, el ISA es la capacidad

de reaccionar con las moléculas de agua para disolverse en ella. Asi mismo, se

reporta que también muestra el grado de asociacién de enlaces intra-granulares de
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los polimeros del almidon (amilosa y amilopectina), siendo la amilosa el polimero que
juega el papel de solubilizarse en agua (Granados et al., 2014)

En comparacion con los dos almidones antes mencionados (tapioca y arroz), el
almidén Hylon VII no aumento de forma significativa el ISA a través de los ciclos de
extrusion (0.63 + 0.24% primer ciclo y 0.86 £0.20% segundo ciclo) con excepcion del
tercer ciclo (0.93 £ 0.19%).

Los almidones que tuvieron un valor mayor de ISA fueron el almidén de tapioca C3
y el almidén de arroz C3. Moorthy, (2002) reporté que el almidon de tapioca presenta
una solubilidad mas alta que los almidones obtenidos de otras fuentes de tubérculos
gue puede atribuirse a que posee un mayor poder de hinchamiento durante la
gelatinizacion. Asi mismo, podemos observar que los ciclos de extrusion tienen
efecto significativo en el ISA, independientemente de la variedad del almidén. EI ISA
fue mayor en los tres tipos de almiddén en el C3. Estos resultados concuerdan con lo
reportado previamente por Morales et al., (2021) en donde reportan que el ISA
aumenta conforme se emplean los ciclos de extrusion en el almidon de maiz con un
contenido de amilosa normal. Lo anterior podria atribuirse a la desintegracion
estructural del almidén, debido al trabajo mecénico y la temperatura usados durante
el proceso de extrusion, lo que promueve la lixiviacion de la amilosa del granulo,
dando como resultado un aumento en el ISA (Lawal, 2004). La extrusion causa un
alto grado de dextrinizacion, lo que conlleva a la formacion de productos solubles en
agua (Argel Ulbrich, 2013). Por lo anterior, los ciclos de extrusion aumentan la
gelatinizacion y desintegraciéon del almidén resultado de cizallamiento y la
temperatura del proceso. Lo que puede entontonces considerarse para usar un

almidon como ingrediente en un alimento.

El indice de absorcion de agua (IAA) mide el volumen que ocupan los granulos de
almidon posterior al hinchamiento al someterlo a una temperatura, en exceso de

agua.

Para el caso del almidon nativo de tapioca y arroz el IAA mostro un aumento

significativo en los almidones respecto con los ciclos de extrusion.
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En comparacion del almidén de tapioca y arroz, en el almidon Hylon VI los ciclos de
extrusion no tuvieron efecto significativo en el ISA (3.02 + 0.11 primer ciclo y 2.96 +
0.04 segundo, y 2.88 £ 0.08 tercer ciclo), sin embargo se observd un aumento
significativo en el IAA cuando se hace la comparacion del nativo respecto con los

extrudidos.

Los resultados de IAA del almidon de tapioca concuerdan con lo establecido por la
FAO en 2007, que reportan IAA entre 0.82 hasta 15.52%. Por otra parte, el almidon
de arroz muestra una tendencia de aumentar el IAA conforme son aplicados los ciclos
de extrusion, siendo el C3 el que mayor IAA presenta (5.72 + 0.23 %) en comparacion
con el nativo (1.96 £ 0.03 %) y con los dos ciclos previos (4.39 £ 0.01% para el ciclol
y 4.82 + 0.05% para el ciclo 2). Morales et al., (2021) reportan que el IAA aumenta
con cada ciclo de extrusion debido a un aumento en la gelatinizacién del almidon de
maiz. Por dultimo, los almidones Hylon VII extrudidos muestran un aumento
estadisticamente significativo en comparacién con el nativo, sin embargo no se
observan diferencias significativas entre los tres ciclos de extrusion. Los resultados
podrian atribuirse a la gelatinizacion, ya que se afecta la estructura cristalina del
granulo de almidén viéndose comprometida a causa de la ruptura de los enlaces
hidrogeno, lo que da como resultado que los grupos —OH del almidon gueden
expuestos. Esto propicia su interaccién con el agua, dando como resultado una

mayor indice de absorcién de agua (Liu et al., 2017).

Se ha reportado previamente que el IAA de los almidones en una propiedad tecno-
funcional que es afectada por el contenido de amilopectina, siendo la amilosa la que
juega un papel diluyente, promoviendo la inhibiciébn del hinchamiento del granulo
(Lopez-Silva, 2019).

En general, se puede observar que los valores de IAA fueron inversamente
proporcionales al contenido de amilosa, siendo los almidones con bajos contenidos
de amilosa lo que mostraron valores altos de IAA. Cuando se calienta el almidén en
presencia de agua las moléculas de amilopectina pierden estabilidad y rompen la

estructura cristalina, dando paso a que las moléculas de agua se unan a los grupos

63



—OH por medio de puentes de hidrégeno, lo que produce el hinchamiento del granulo
provocando aumento en el volumen del granulo (Lopez-Silva, 2019).

La capacidad de absorcion de aceite (CAA) es un parametro que nos indica la

capacidad de los almidones para absorber aceite (Melo et al., 2015).

Para el caso del almidén nativo de tapioca se obtuvo un CAA de 2.23 £ 0.20% el cual

no mostro diferencias significativas en comparacion con los almidones extrudidos.

Se pudo observar que el almidon nativo de arroz presenté un CAA mayor (3.09 +
0.10%) en comparacion con los almidones procesados con los ciclos de extrusion
(2.39 £ 0.12 para el primer ciclo de extrusion, 2.36 + 0.09 para el segundo cicloy 2.34
+ 0.28% para el tercer ciclo de extrusion).

Al igual que el comportamiento de los almidones antes mencionados (tapioca y
arroz), los valores de CAA del almidon Hylon VIl nativo (2.23 £ 0.05%) no presentaron
diferencias significativas respecto con los almidones procesados con los ciclos de
extrusion (2.27 + 0.06% primer ciclo, 2.32 £ 0.08% segundo ciclo y 2.18 + 0.06%

tercer ciclo).

El almidén de arroz nativo (3.09 + 0.10%) presento diferencias significativas respecto
al almidén de yuca y el Hylon nativos, asi como los obtenidos por los ciclos de
extrusion, debido probablemente al pequefio tamafio de granulo del almidén de arroz
(Boshale & Singhal, 2006).

Por dltimo, se midié la capacidad emulsificante (CE) de los almidones de tapioca,
arroz y Hylon VII nativos y con los ciclos de extrusion, cuyos resultados se presentan
en la Tabla 10.

En los valores de CE del almidon Hylon VIl nativo (50.66 + 1.15%) no se observaron
diferencias significativas debido a los ciclos de extrusion. Tugrul et al., (2017)
reportaron valores similares de CE (46.3%) a los encontrados por nosotros (50.66%)
para el almidén Hylon VII, sin embargo, los mismos autores indicaron que tras los
ciclos de extrusion en el almidon Hylon VIl la CE disminuye, lo que difiere de los

resultados obtenidos en el presente trabajo.
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Es importante mencionar que a pesar de que los ciclos de extrusién disminuyen el
contenido de almidon resistente independientemente de la fuente y el contenido de
amilosa, los ciclos de extrusion lograron modificar las propiedades tecno-funcionales
de los mismos, dependiendo de la fuente de almidon. Lo anterior ofrece una
alternativa para tener almidones que pueden ser usados como ingredientes en
alimentos, dependiendo de las caracteristica que se desea tener. Otra cosa que debe
resaltarse, es que las modificaciones se obtuvieron sin la necesidade de usar
agentes quimicos (almidones modificados quimicamente), lo que ofrece una

alternativa de almidones con etiqueta limpia.

6. CONCLUSIONES

El presente trabajo presenta una alternativa novedosa para mejorar las propiedades
tecno-funcionales de almidones de diferentes fuentes, sometiendo a tres ciclos de
calentamiento-enfriamiento por medio de extrusién. Las principales conclusiones

encontradas son:

e El contenido de almiddn resistente disminuy6 al aplicar los ciclos contintios de
calentamiento y enfriamiento usando extrucion en los almidones estudiados
en comparacion con las variedades nativa. Lo anteior se debe al trabajo
mecénico y la temperatura, que en conjunto con la humedad generan
gelatinizacion de los almidones durante los ciclos de extrusiéon. Por lo que se
debe explorar otras condiciones de procesamiento asi como periodos de
enfriamiento mas prolongados para evaluar si tienen influencia en el contenido
de almiddn resistente usando ciclos de extrusion.

e EIl contenido de amilosa no tuvo influencia en la formacion de almidon
resistente tipo Il (almidén Hylon) usando ciclos de calentamiento y
enfriamiento contindos de extrusion.

e Los ciclos de extrusion originaron un incremento en la gelatinizacion de los

almidones en cada ciclo de extrusion, por ende, este incremento se vio
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reflejado en un aumento en la capacidad de absorcion y solubilizacion en
agua.

e Los ciclos de extrusion aumentaron los almidones retrogradados, lo que
ocasiona almidones més estables desde el punto de vista térmico.

e Se obtuvieron patrones de difraccion en rayos X tipo V en los almidones de
yuca, arroz y Hylon VII, lo que se podria relacionar con el proceso de
gelatinizacion ocurrido durante los ciclos de extrusion afectando el patrén de
cristalinidad.

e -Los ciclos de extrusidon es una técnica econdmica y rapida para generar
cambios en las caracteristicas de los almidones de una manera controlada.

e Existen varios trabajos en donde reportan el uso de la extrusion con algun otro
agente para generar los cambios en las estructuras de los almidones, sin
embargo, con estos resultados se obtuvieron los cambios sin la necesidad de
incorporar algun otro ingrediente por lo que el presente trabajo ofrece una
opcion libre de componentes externos que puedan se nocivos para los

consumidores.
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