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Resumen

El almidon de platano macho (Musa paradisiaca L.) y malanga (Colocasia
esculenta schott) fueron sometidos a una modificacién dual por medio de molienda
mecanica a diferentes tiempos de molienda (5, 10, 15, 20, 40 y 80 min) y a tres
ciclos de calentamiento en autoclave y enfriamiento con el objetivo de generar
estructuras cristalinas resistentes a la digestién enzimatica. Una vez modificado el
almidén se evalué el contenido de almidon resistente, y se realiz6 una
caracterizacion estructural, térmica, morfolégica mediante las técnicas de
difraccion de rayos X, FTIR, Calorimetria Diferencial de Barrido y Microscopia
electronica de Barrido, respectivamente. Los resultados de difraccion de rayos X
mostraron un patron de difraccion tipo A para ambas fuentes de almidon nativo.
Sin embargo, durante los tratamientos de molienda mecéanica se obtuvo un
material amorfo a partir de los 5 min, mientras que con los tratamientos de
molienda y autoclave/enfriamiento se formaron nuevas estructuras cristalinas en
todos los tiempos de molienda para el almidén de platano, mientras que para la
fuente de malanga so6lo se observo hasta los 40 min. La entalpia de gelatinizacion
mostro una tendencia a disminuir con la molienda mecéanica. Con los tratamientos
de molienda con autoclave la temperatura incrementé en comparacion a su
contraparte nativa en ambos almidones. Los estudios morfolégicos mostraron que
la molienda mecéanica degrado6 la estructura granular del almidén de platano y
malanga, sin  embargo, con ambos  tratamientos  (molienda vy
autoclave/enfriamiento) se observé que a los 80 min el almidén de platano mostro

una estructura mas compacta en comparacion al almidén de malanga.



1 INTRODUCCION

El interés en el desarrollo de alimentos funcionales ha aumentado debido a la
demanda de alimentos que puedan mantener y mejorar el estado de salud de los
consumidores. Los alimentos funcionales incluyen a los alimentos que ejercen un
efecto benéfico sobre la salud humana y contribuyen a reducir el riesgo de
enfermedades cronicas mas alla de las funciones basicas de nutricion (Huggett &
Schliter, 1996). La accion benéfica ejercida por los alimentos funcionales se debe
principalmente a un componente o diversos componentes, que bien pueden estar
presentes en los alimentos a bajas concentraciones. Estos componentes son
denominados ingredientes funcionales (Plaza et al., 2008). Por esta razon, la
industria de alimentos esta interesada en obtener ingredientes funcionales para ser
afadidos a los distintos productos alimenticios e incrementar su accién benéfica en
los consumidores. Los prebiéticos son ingredientes funcionales que se definen como
sustancias no digeribles (hidratos de carbono no digeribles), que ejercen algun efecto
bioldgico en los seres humanos, mediante la estimulacidn selectiva del crecimiento a
la actividad bioldgica de microorganismos benéficos presentes o introducidos en el

intestino.

La lactulosa, galactooligosacaridos, fructooligosacaridos, inulina y sus hidrolizados,
maltooligosacaridos, y el almidon resistente (AR), son los prebiéticos que mas son
utilizados dentro de la alimentacién humana (Grajeket al., 2005). El AR es la fraccion
de almidén que no es hidrolizado por las enzimas digestivas humanas (Asp, 1994).
Diferentes estudios han demostrado que el AR presenta funciones fisiolégicas
similares a las de la fibra dietética (Asp, 1994; Eerlingen&Delcour, 1995). El AR es
fermentado en el intestino grueso por la microflora del colon para producir acidos
grasos de cadena corta (AGCC), donde uno de los principales es el bitirato; este
acido ha sido fuertemente vinculado con la prevencion de cancer de colon (Topping&
Clifton,2001). El consumo de AR puede ayudar a reducir la ingesta calorica, la

respuesta glucémica y los niveles de colesterol y triglicéridos en sangre (Brounset al.,



2007). En este mismo sentido, otra fraccion de almidén que ha recibido interés en los
altimos afos debido a sus efectos benéficos en la salud es el almidon de digestion
lenta (ADL) (Englystet al., 1992; Wolf et al., 1999; Han &BeMiller, 2007; He et al.,
2008). La caracteristica importante del ADL es que se digiere lentamente a lo largo
de todo el intestino delgado, proporcionando una liberacion sostenida de glucosa
hacia la sangre. Por lo tanto, ADL es considerado benéfico para ser utilizado en el
tratamiento dietético de personas con trastornos metabdlicos de enfermedades como
la obesidad, diabetes y enfermedades cardiovasculares (Wolever&Mehling, 2002).
Por ejemplo, el ADL produce saciedad y puede ser incorporado en productos
alimenticios comercializados para los programas de pérdida de peso (Han &BeMiller,
2007). Debido a la ya mencionada importancia del AR y del ADL en el presente
trabajo se pretendi6 modificar la estructura del almidéon de platano y malanga
mediante un procedimiento dual (Molienda mecanica y tratamientos
hidrotérmicos/enfriamiento), con la finalidad de formar estructuras de lenta y
resistente a la digestion enzimatica, que pudieran ser utilizadas mas adelante como

aditivo o sustituto en la elaboracién de algun alimento funcional.



2 ANTECEDENTES

2.1 ALIMENTOS FUNCIONALES

Se dice de cualquier alimento que, en forma natural o procesada, que ademas de sus
componentes nutritivos contiene componentes adicionales que favorecen a la salud,
la capacidad fisica y el estado mental de una persona, es un alimento funcional. En
Europa se define alimento funcional a "aquel que satisfactoriamente ha demostrado
afectar benéficamente una o més funciones especificas en el cuerpo, méas alla de los
efectos nutricionales adecuados en una forma que resulta relevante para el estado

de bienestar y salud o la reduccion de riesgo de una enfermedad"”.

Los alimentos funcionales producen efectos beneficiosos a la salud superiores a los
de los alimentos tradicionales. Dentro de la gama de alimentos funcionales estan los
prebioticos, los probidticos y los simbidticos. Los prebidticos son ingredientes no
digeribles de la dieta que estimulan el crecimiento o la actividad de uno o mas tipos
de bacterias en el colon. Los probiéticos son microorganismos vivos que, al ser
agregados como suplemento en la dieta, favorecen el desarrollo de la flora
microbiana en el intestino. Los simbioticos combinan en sus formulaciones la unién
de prebidticos y probioticos, lo que permite aprovechar mas los beneficios de esa
union. La industria alimentaria cubana ha comenzado la produccién de alimentos

funcionales.

2.2 PREBIOTICOS

Los prebidticos son ingredientes no digeribles de la dieta, que producen efectos
beneficiosos estimulando selectivamente el crecimiento y/o actividad de uno o mas
tipos de bacterias en el colon, las que tienen a su vez la propiedad de elevar el
potencial de salud del hospedero. Para que una sustancia (0 grupo de sustancias)

pueda ser definida como tal debe cumplir los requisitos siguientes:

e Ser de origen vegetal.

e Formar parte de un conjunto muy heterogéneo de moléculas complejas.



e No ser digerida por las enzimas digestivas.
e Ser parcialmente fermentada por las bacterias colonicas.

e Ser osmobticamente activa.

2.3 EL PLATANO

El platano es un término general que abarca un gran numero de especies o hibridos
del género Musa de la familia Musaceae. La especie Musa paradisiaca comprende al
platano macho o largo, mientras que otras variedades como dominico, manzano y

Roatan, entre otros, pertenecen a la especie Musa sapientum (Zhang et al., 2005).

El platano es considerado uno de los cultivos mas importantes en la agricultura.
Dentro de las frutas ocupa el primer lugar, es considerado como una fruta basica en
la alimentacidbn mexicana, bebido a su bajo precio, sabor y disponibilidad durante
todo el afio. Destaca su contenido de hidratos de carbono, por lo que su valor
caldrico es elevado. Los nutrientes mas representativos del platano son el potasio, el
magnesio, el &cido folico y su elevado aporte de fibra. La composicién por cada 100
gramos de fraccion comestible es la siguiente:

e Calorias 85.2

e Hidratos de carbono 20.8 g

e Fibra25¢g

e Magnesio 36.4 mg

e Potasio 350 mg

En el caso de la industrializacién del platano, existen diversas técnicas para su
procesamiento en verde, con la finalidad de obtener productos como:

e Harina de platano (mezclas para concentrado animal)

e Harinas para consumo humano

¢ Hojuelas de platano: secas o fritas

En 2010 se produjeron 2,103,362 toneladas de platano en todo el pais, de las cuales
en el estado de Oaxaca alcanzo las 53,619 toneladas (SIAP-SAGARPA, 2012).



En general los granulos de almidon de platano “macho” (Musa paradisiaca L.)
pueden presentar forma ovales, elipsoidales o irregulares alargadas con un tamafo
promedio de entre 20 a 50 ym (Figura 1) (Carmona-Garcia et al., 2009). Se ha
reportado que los granulos pequefios pueden adsorber una mayor cantidad de agua
que los granulos grandes debido a la mayor area de contacto (Millan-Testa et al.,
2005).

Figura 1.- Micrografia electrénica de barrido del almidén de platano.

(Carmona-Garcia et al., 2009)

2.4 LA MALANGA

La malanga, también conocida como Taro, Dashen o Name, es considerada una de
las especies de raices y tubérculos con gran potencial en las zonas tropicales. Los
cormos, denominacién botanica del tallo subterraneo, se utilizan para la alimentacion
humana, animal y para diferentes usos industriales. Es una especie poco conocida
en México, sin embargo, en Veracruz, el Colegio de Postgraduados ha llevado a
cabo diversas investigaciones relativas a este cultivo desde 1988. Este tipo de
tubérculo forma parte de la dieta diaria de millones de personas alrededor del mundo,
originaria de Africa, Asia, Oceania, y debido sobre todo a la fuerte inmigracion a
occidente, recientemente en América y Europa (FAOSTAT, 2008). En México existen
varias regiones que cuentan con las condiciones adecuadas para siembra y
explotacion del cultivo de malanga, lo que lo hace un producto con alto potencial para

su implantacion en el pais, participando activamente en la reconversion de cultivos
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gue lo necesiten.

Actualmente, Tuxtepec y Valle Nacional son los unicos municipios del estado de
Oaxaca que producen y promueven este tubérculo, el cual no sélo crea 60 mil 411
jornales por labores de cultivo y cosecha, sino también genera una derrama
econdmica superior a los seis millones de pesos anuales (SIAP-SAGARPA, 2005).
Quimicamente, el almidén consiste de dos polimeros, amilosa y amilopectina, la
organizacion fisica de estos dos biopolimeros dentro de la estructura granular, influye
en las propiedades fisicoquimicas y funcionales del almidén (Bello-Pérez et al.,
2002). Por lo cual es muy importante conocer las caracteristicas estructurales de los
almidones, con la finalidad de poder sugerir posibles aplicaciones en diversos

productos alimenticios y no alimenticios.

Los granulos de almidon de malanga son pequefios (0.5-5 um) y forman geles de

textura suave y se ha encontrado que es facilmente digerible.

2.5 ALMIDON

2.5.1 GENERALIDADES DEL ALMIDON

El almiddn es el principal carbohidrato de reserva sintetizado por las plantas y es una
fuente de energia para muchos organismos, principalmente el hombre (Buleonet al.,
1998). Esta presente en un gran numero de productos agricolas como; cereales
(maiz, trigo, arroz, avena, etc.), en donde se puede encontrar desde un 30 hasta un
80%, en leguminosas (frijol, chicharo, haba, lentejas, etc.) con un contenido de 25 a
50%, en tubérculos (papa, yuca, camote y malanga) con un 60 a 90%, y en frutos
como el platano en estado inmaduro los cuales pueden alcanzar un contenido hasta
del 70% (Bello-Pérez & Paredes-Lopez, 1999).

El almidon esta organizado en particulas discretas llamadas “granulos”, cuya
morfologia, composicion quimica y estructura son caracteristicas de cada especie

botanica. El tamafno de los granulos de almidén varia desde 0.5 a 100 um. Ejemplo



de ello, es la papa con tamanos de granulo grande que van de 15 a 100 ym vy el
almidon de amaranto con granulos pequefios (0.8-2.5 ym) (Bello-Pérez & Paredes-
Lépez, 1999).

Quimicamente el almidon esta compuesto por dos homopolimeros de glucosa de
diferente estructura, amilosa y amilopectina. Las cantidades relativas de estos dos
biopolimeros, asi como también su organizacion fisica dentro del granulo, le
confieren propiedades fisicoquimicas y funcionales caracteristicas a cada fuente

botanica de almidon (Bello-Pérez, 1995).

2.6 COMPONENTES PRINCIPALES DEL ALMIDON

Cuando los granulos de almiddn son extraidos y secados, presentan una apariencia
polvosa y con forma y tamafio regular o irregular, depende de la fuente botanica de
donde es aislado.Desde el punto de vista quimico el almidén esta compuesto
principalmente de dos polisacéaridos de diferente estructura (amilosa y amilopectina),
asi como de proteinas (0.05-0.5%), lipidos (0.1-1.0%) y cenizas (0.1-3.0%) (Guilbort&
Mercier, 1985). La proporciéon de amilosa y amilopectina dependen del origen o
fuente botanica de extraccion del almidon, la mayoria de los almidones presenta de
20 a 25% de amilosa y son considerados almidones “normales”. Algunos almidones
presentan un contenido de amilosa muy bajo (<1% p/p), estos son conocidos como

almidones cerosos o (BeMiller& Huber, 2007).

2.6.1 AMILOSA

La amilosa es un polisacarido esencialmente lineal, conformado por unidades de D-
glucosa unidas por enlaces a-1,4; tal como se muestra en la Figura 2 a, y se ha
encontrado la presencia de algunas ramificaciones, las cuales estan unidas por
enlaces a-1,6 (Thomas & Atwell, 1999).

La amilosa en soluciones neutras forma una hélice, la cual presenta de 6 a 8
unidades de glucosa por cada vuelta, estas vueltas se aprecian en la Figura 2 b. La
amilosa tiene la capacidad de formar complejos con el yodo, los lipidos y los



alcoholes de longitud de cadena larga. La amilosa tiene una masa molar
aproximadamente de 1 x 10°-1 x 10% Dalton (Da), con un promedio de 500 a 6000
unidades de D-glucosa, repartidas en un nimero de cadenas que van de 1 a 20
(MacAllister, 1979).

Figura 2.- Estructura quimica de la amilosa.

(Whistler & Daniel, 1984)

La amilosa y el yodo forman un complejo de color azul oscuro y es
convencionalmente usado para cuantificar el contenido de amilosa en los almidones.
La intensidad del color azul resultante del acomplejamiento amilosa-yodo,
proporciona informacion acerca de la longitud de cadena de la amilosa. Por su parte
los complejos formados entre la amilosa y los alcoholes de cadena larga o los lipidos
son capaces de prevenir la retrogradacién. Estos complejos pueden utilizarse para
separar la amilosa de la amilopectina y para modificar las propiedades de la amilosa,
en un sistema que contenga agentes formadores de complejos (Thomas & Atwell,
1999)

2.6.2 AMILOPECTINA

La amilopectina es el componente ramificado del almidén, est4 formada por cadenas



de residuos a-D-glucopirandsidos unidos por enlaces a-1,4 en su region lineal y
presenta enlaces a-1,6 en los puntos de ramificacion, los cuales representan un 5 a
6% de los enlaces totales (Buledn et al., 1998), como se aprecia en la Figura 3. Es el
componente mayoritario del almidon, se encuentra en una proporcion de 70 a 80%
en los almidones considerados como normales y en ciertos casos alcanza niveles de

hasta 98-99%, los cuales son considerados como cerosos (Zobel, 1988).

Su estructura, composicion y proporcion en el granulo contribuyen notablemente en
las propiedades funcionales del almidon, por esta razén, ha sido estudiada
ampliamente en términos de su tamafio molecular, ramificacion y longitud de las
cadenas internas y externas (Bello-Pérez et al.,, 2002). La masa molar de la
amilopectina varia de entre 1 x 10% a 1 x 108 Da, estas variaciones dependen del
origen botanico del almidon, de las condiciones de fraccionamiento de las moléculas
de amilosa y amilopectina y del método usado para determinar la masa molar (Bello-
Pérez et al., 2002).

Figura 3.- Estructura quimica de la amilopectina.

(Tester & karkalas, 2004)

2.7 ORGANIZACION DEL GRANULO DE ALMIDON

En la naturaleza, la amilosa y amilopectina se encuentran en forma semi-cristalina,
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en entidades llamadas granulos, los cuales pueden ser estudiados mediante
microscopia electronica de barrido (MEB). Esta técnica ha probado ser una
herramienta efectiva para su caracterizacion morfolégica. Cuando los granulos de
almidén nativo son sometidos a microscopia de luz polarizada, muestran un patron
de birrefringencia conocida como Cruz de Malta. La presencia de la Cruz de Malta
indica un alto orden dentro del granulo (French, 1984). La difraccion de rayos X
puede utilizarse para examinar la naturaleza cristalina de los granulos de almidén y
para definir las cantidades relativas de las areas amorfas y cristalinas dentro del
granulo. Las dobles hélices, formadas por las cadenas de la amilopectina, se pueden
ordenar en tres arreglos diferentes, dando lugar a la formacién de tres patrones de
difraccion de rayos X: tipo A, B y C (Zobel, 1988), estos patrones de difraccion se

muestran en la Figura 4.

Figura 4.- Patrones de difraccién de almidones tipo A, By C.

(Spence & Jane, 1999)

Las dobles hélices son estabilizadas por puentes de hidrogeno y fuerzas de Vander
Waals (Imberty et al., 1991). EL polimorfismo tipo A, es encontrado comun mente en
la mayoria de los cereales y algunas raices (yuca y camote), las dobles hélices de la
amilopectina estan empaquetadas en forma monoclinica y contiene de 4 a 8
moléculas de agua, el polimorfismo tipo B, por lo regular es encontrado en tubérculos

y raices (papa y canna) y presentan dobles hélices de amilopectina empaquetadas
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en forma hexagonal y con 36 moléculas de agua, en la Figura 5, se observan estos
tipos de polimorfismo. El polimorfismo C, es una mezcla de los polimorfismos Ay B, y
es caracteristico de almidones de leguminosas (Buleon et al., 1998; Imberty et al.,
1991).

2.8 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS

Los almidones nativos son insolubles en agua fria, pero cuando son suspendidos en
agua pueden presentar un hinchamiento limitado y reversible. Cuando el almidon
nativo es sometido a calentamiento en exceso de agua y por encima de los 60 °C,
ocurren cambios en la estructura del granulo, la Figura 6 muestra dicha transicion de

fase del almidén cuando es sometido a procesos hidrotérmicos.

Figura 5.-Empaquetamiento de las dobles hélices de amilopectina en base al tipo de polimorfismo.

(Gallant et al., 1997).
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Figura 6.-Transiciones de fase en el almidén sometido a procesos hidrotérmicos.

(Bornet, 1993).

Cuando el almidén se encuentra con suficiente agua, los granulos absorben una
pequefia cantidad de esta y se hincha hasta cierto limite (30-50% del peso seco de
almidon) (French, 1984). Este proceso es reversible antes de alcanzar la temperatura
de gelatinizacién (Tp). Mediante el calentamiento de los granulos de almidén en
exceso de agua y sobrepasando la temperatura de gelatinizacion, los granulos de
almidon pierden su arreglo molecular manifestdindose cambios irreversibles en sus
propiedades, tales como pérdida de la estructura cristalina nativa y pérdida de la
birrefringencia (Atwell et al, 1988). Este fenbmeno es conocido como gelatinizacion y
es un proceso endotérmico que corresponde a la disociacién de las moléculas de
almidon, las cuales se encuentran en una conformacion de dobles hélices, pasando a
una conformaciéon amorfa. La temperatura de gelatinizacion e incremento de la
entalpia de gelatinizacion, pueden ser determinados utilizando la técnica de
Calorimetria de Barrido Diferencial (CBD). El pico caracteristico de una endoterma de
CBD refleja la pérdida de dobles hélices de la amilopectina (Srichuwong & Jane,
2007).
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2.9 PROPIEDADES TERMICAS DE LOS ALMIDONES

2.9.1 GELATINIZACION

La gelatinizacion es un fendmeno de transicion de fase orden-desorden en donde se
absorbe calor y este proceso esta en funcion del contenido de agua. Este proceso
endotérmico es analizado mediante CBD, para determinar la temperatura de
gelatinizacion y entalpia (AH) de la misma, se lleva a cabo la transicion de fase
(Zhang et al., 2005; Liu, 2005). En la Figura 7 se muestra un termograma tipico
obtenido por CBD, en donde se observa un endoterma producida por una transicion
de primer orden como la fusion. La integracion de los limites que conforman el pico,
la cantidad de muestra y la velocidad de calentamiento permiten calcular la entalpia
de transicion de fase (AH) (Donovan, 1979).

Figura 7.-Esquema de un termograma obtenido por CBD, mostrando el endoterma correspondiente a
una transicion de primer orden.

To= temperatura inicial de la transicién, Tp,= Temperatura de pico o gelatinizacién y T+= Temperatura
final de la transicion.

(Martinez-Navarrete et al., 1998).

La CBD es una herramienta (til para analizar el proceso de gelatinizacion en
almidones, la cual es una propiedad fisicoquimica importante, que varia de acuerdo a
la composicion quimica (relacion amilosa-amilopectina, contenido de fosforo, lipidos,
proteinas y enzimas, etc.), estructura molecular de la amilopectina (longitud de

cadena, grado de ramificacién, peso molecular), morfologia y distribucién de tamafio
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de los almidones (Singh et al.,, 2007), en la Tabla 1 se pueden observar las

temperaturas y entalpias de gelatinizacion de algunos almidones.

Tabla 1.-Temperaturas y entalpias de gelatinizacion de algunos almidones.

Fuente Ti(°C) Tp(°C) Ti(°C) AH (J/g) Referencia
Arroz normal 61.7 69.6 78.4 9.7 Liu et al., 1999
Arroz ceroso 0.5 68.3 78.1 9.8 Liu et al., 1999
Maiz comuan 66.11 77.71 10.45 10.45 NUfiez-Santiago
et al., 2004
Platano (Musa 75.46 80.70 16.82 16.82 Nufez-Santiago
paradisiaca) et al., 2004
Tapioca 61.5 66.6 14.3 14.3 Atichokudomchai
y Varavinit, 2003
Papa 56.7 60.1 14.0 14.0 Morikawa y
Nishinari, 2000
Cassava 66.8 72.4 10.2 10.2 Jyothiet al., 2006
Malanga 73.6 80.6 87.6 10.6 Agama-Acevedo
etal., 2011

(Rodriguez-Marin, 2009)

2.9.2 RETROGRADACION

Por otro lado, si la pasta de almidon gelatinizado se enfria lentamente, las moléculas
de amilosa tendran tiempo suficiente para alinearse de tal manera que forman varios
enlaces por puente de hidrogeno entre cadenas paralelas adyacentes
(Lineback&Rasper, 1988), a este fenOmeno se le conoce con el nombre de
retrogradacion (Figura 8).

Una vez que ocurre el enfriamiento, la amilosa se recristaliza rapidamente y casi la
mitad se insolubiliza una vez que se alcanza la temperatura ambiente. Por otra parte,

la amilopectina retrograda de forma mas lenta. A temperatura ambiente, la vida
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promedio para el proceso de re cristalizacion es de 2 a 10 dias.

La retrogradacion es un proceso complejo y depende de varios factores, como el tipo
y concentracion del almidon, regimenes de cocimiento y enfriamiento, pH y la
presencia de solutos como lipidos, sales, azUcares y se manifiesta por la formacion
de precipitados o geles, y afecta la textura, aceptabilidad y digestibilidad de los
alimentos que contienen almidén (Biliaderis, 1991).Consiste en dos procesos: la
gelatinizacion de las moléculas de amilosa que son exudadas del granulo durante la

gelatinizacion y la recristalizacion de la amilopectina.

Figura 8.-Gelatinizacién y Retrogradacién del almidén.

(Colonna et al., 1992)

2.10 DIGESTION DEL ALMIDON
La digestion de los granulos de almiddon es un proceso complejo que depende de
diferentes fases: la difusion de la enzima hacia el sustrato, la presencia de poros y/o
canales, la absorcion de la enzima al material amilaceo y el evento hidrolitico
(Colonna et al., 1992) (Figura 9).
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La velocidad a la cual el almidon y los azucares son digeridos y absorbidos durante
el transito en el intestino delgado, ha recibido considerable interés debido a la
asociacion con la respuesta glucémica y el metabolismo postprandial del sustrato
(carbohidratos no glucémicos).

Los carbohidratos de los alimentos que contienen azUcares libres, almidén
gelatinizado y que presentan una fécil dispersién de la matriz del almidén, son
digeridos y absorbidos mas rapidamente. Sin embargo, aquellos carbohidratos que
restringen el acceso de las enzimas digestivas al almidén y liberan a los
carbohidratos lentamente de la matriz del alimento, prolongan el proceso de digestion
(Englystet al., 2003). La respuesta glucémica generada por el alimento después de
su absorcién, va a ser diferente dependiendo del tipo de alimento consumido.
Cuando se toma como referencia un alimento estandar ésta se puede reportar como

indice glucémico.

Figura 9.-Representacion esquematica del proceso de digestion del almidon.

(Barboza et al., 2009)
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El indice glucémico (IG) se relaciona con la velocidad de hidrolisis y digestion del
almidon, existen reportes en los cuales realizaron estudios en pacientes con diabetes
mellitus, aplicando diferentes dietas; en estos estudios se encontré que en las dietas
que contenian alimentos con almidén de digestién lenta como cereales integrales,
pastas y legumbres, el IG fue bajo; mientras en las dietas con productos de digestion
rapida como pan, cereales para el desayuno y patatas, el IG fue alto (Brand-Miller,
2003).

El IG se define como el area bajo la curva de la respuesta glucémica de una porcion
de 50 g de carbohidratos de un alimento de ensayo, expresada en porcentaje de
respuesta a la misma cantidad de carbohidratos de un alimento estandar (glucosa o
pan blanco) ingerido por el mismo sujeto (Jenkis et al., 2002; Jiménez-Cruz et al.,

2003; Englyst et al., 2005) (Figura 10). Este puede determinarse como:

Area bajo la curva del alimento de estudio
= x 100

~ Area bajo la curva del alimento estandar

El IG de un alimento es una herramienta para determinar la velocidad a la cual los
carbohidratos presentes en un alimento son digeridos y absorbidos como glucosa
generalmente, al alimento que tiene un efecto similar o mas grande que el alimento
estandar (IG entre 70-100), es considerado un alimento de IG alto, los que presentan
un IG entre 55-70, son considerados como alimentos de IG medio, y los que tienen

un IG menor de 55, se clasifican como alimentos de IG bajo (Brennan, 2005).

El almidon tiene una estructura semicristalina compleja y altamente ordenada, entre
los factores que afectan la susceptibilidad enzimatica del almidon se encuentran: el
nivel molecular, la estructura cristalina y el empaquetamiento de la region amorfa
(Colonna et al., 1992) y la cantidad de enlaces a-1,6 dificultan la a-amilolisis (Park &
Rollings, 1994). A demas la longitud de cadena de la amilopectina se correlaciona

con la digestibilidad debido a que cadenas cortas en las dobles hélices, son
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digeribles lentamente, mientras que las cadenas largas forman hélices mas estables
en la region cristalina, que producen una disminucién en la digestibilidad (Lehmann &
Robin, 2007).

Figura 10.-Representacidn hipotética sobre la determinacion del indice glucémico.

(Constantiniet al., 1999).

Se ha reportado también que el tipo de cristalinidad repercute en la digestibilidad del
almidon, ya que el tipo A muestra una mayor susceptibilidad a la hidrolisis,
comparado con granulos de almidon con cristalinidad tipo B y tipo C, esto es debido
a la diferencia que hay en el empaquetamiento de sus dobles hélices y por lo tanto

en la cantidad de agua que contienen (Zhang et al., 2006).

2.10.1 FACTORES QUE AFECTAN LA DIGESTION DEL ALMIDON
La digestibilidad del almidon depende de diversos factores tanto intrinsecos como

extrinsecos tales: la fuente botanica, la presencia de proteinas, lipidos y otros

18



carbohidratos, los tipos de tratamientos térmicos durante el procesamiento, las
condiciones y tiempo de almacenamiento (Bello-Perez & Paredes-Lopez., 2009) y la
proporcién amilosa/amilopectina (Lehmann & Robin., 2007). La mayoria del almidén
consumido en la dieta esta presente en los alimentos cocidos, el cual es parcial o

totalmente gelatinizado, y por lo tanto es facilmente digerible.

Otros factores que pueden influir en la formacion de AR, se encuentran, las
propiedades inherentes del almidon (cristalinidad del almidon, estructura granular,
relacion amilosa/amilopectina, retrogradacion de la amilosa, longitud de la cadena de
amilosa y litnerizacion de la amilopectina), calentamiento y humedad, interaccion del
almidén con otros componentes (proteinas, fibra dietética, inhibidores de enzima,
iones, azucares Yy lipidos), condiciones de procesamiento, procesos térmicos y

condiciones de almacenamieto (Sajilata et al., 2006).

Tomando en cuenta estos factores, se han reportado estudios en los que se realizan
modificaciones a los almidones, con el objetivo de incrementar el contenido de AR.

2.11 CLASIFICACION NUTRICIONAL DEL ALMIDON

La calidad nutricional del almidon depende en gran medida de la transformacion y el
estado del almidén, se pensaba que practicamente todo el almidén era hidrolizado y
adsorbido en el intestino delgado. Hoy en dia se ha comprobado la existencia de
diferentes tipos de almidén, que estan en funcién de su velocidad de hidrélisis de
hidrélisis y adsorcion en el intestino delgado (Figura 11). Englyst et al., (1992)
propusieron una clasificacion del almidén en: almidén de digestion rapida (ADR),
almidon de digestion lenta (ADL) y almidon resistente (AR).

e ADR es aquella fraccion en la que la cantidad de glucosa es liberada después

de los 20 minutos de hidrélisis.

e ADL es la fraccién de almidén en que la cantidad de glucosa es liberada entre

20 y 120 minutos después de la hidrdlisis.

19



e AR es la cantidad de almidon que no es hidrolizado después de los 120

minutos de la hidrdlisis.

2.11.1 CLASIFICACION DEL ALMIDON RESISTENTE
El almidén resistente es clasificado en 5 clases o tipos:

AR1: el almidén que esta protegido por las paredes celulares y otras barreras a
las acciones de las enzimas del aparato digestivo y a las condiciones &cidas del
tracto digestivo se considera AR Tipo I, ejemplos de este tipo de AR seria el

almidon de semillas y granos parcialmente molidos.

ARz: el almidén nativo altamente cristalino como el de los platanos o las papas
crudas no puede reducirse a los productos de degradacion que pueden ser

absorbidos por el intestino delgado y se consideran AR de tipo .

ARs: el almidon en un sistema alimenticio es gelatinizado, posteriormente se
enfria y se deja retrogradar, es creado un almidon resistente similar, conocido
como AR tipo lll, las hojuelas de maiz, papas cocidas y chicharos enlatados,
contienen un poco de almidon retrogradado que es resistente (Englyst et al.,
1992).

AR4: en adicion a éstos tres tipos de almidon resistente, el almidon que es
modificado quimicamente, alterando su estructura nativa ha sido definido como
AR tipo IV (Lineback, 1997, Sajilata et al., 2006).

ARs: a partir del 2006, Brown, hace mencion de un quinto tipo de almidén
resistente basado en la formacion de complejos amilosa-lipidos, el cual presenta

un patron de difraccion del tipo-V polimérfico.

20



Figura 11.-Representacion de las fracciones de almidon.

Englyst et al., (1992)

2.12 EFECTOS FISIOLOGICOS DEL AR Y ADL

El término “almiddn resistente” (AR), fue adoptado por Hans Englyst, un fisidlogo
britanico, en la década de 1980. El AR se define como la suma de almidén y
productos de la degradacion del almidén que no es absorbido en el intestino delgado
de personas saludables, pero puede ser fermentado y absorbido en el intestino
grueso (EURESTA, 1992; Saura-Calixto et al., 1993).

El AR se comporta por lo tanto como fibra dietética, y tiene potencial como un
ingrediente relacionado con la salud en los productos alimenticios. La principal
diferencia entre almidon digerible y resistente es la accesibilidad del almidén al

proceso de digestion (Stephen, 1995).

En general, los almidones con un contenido alto de amilosa son usados como fuente
de almidon resistente (AR), mientras que el almidon ceroso o “waxy” sirve como
fuente de almidon digerible rapidamente (Lehmann & Robin. 2007). Una serie de
efectos fisioldgicos se le han atribuido al AR que han demostrado ser benéficos para

la salud.
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En los dltimos afos, el AR se ha introducido como un ingrediente funcional
importante en la nutricion humana (Bello-Pérez & Paredes-Lopez, 1999). El AR al no
ser digerido, es una fuente potencial de energia para la micro flora presente en el
colon (Bjorck & Asp, 1994). El AR es capaz de incrementar el bolo fecal, la
fermentacion del AR en el colon da como productos de degradacion acidos grasos de
cadena corta (AGCC) (acido acético, propionico y butirico), los cuales disminuyen el

pH intestinal.

Los AGCC contribuyen al buen funcionamiento del intestino grueso y la prevencion
de patologias a través de su accién en el lumen, en la musculatura colénica y

vascular, asi como por medio del metabolismo de los colonocitos.

El &cido butirico es el principal substrato de energia para los colonocitos y tienen un
papel importante en la prevencion y tratamiento de enfermedades de la mucosa
colénica como colitis ulcerativa y cancer. Con respecto a este Ultimo, se ha reportado
que el acido butirico estimula la apoptosis en las células del colon e inhibe el
crecimiento de células cancerigenas in vitro. El acido propionico y el acético son
absorbidos y metabolizados por el higado a través de diversos mecanismos, que
podrian disminuir los niveles de colesterol plasméatico y actuar de forma positiva

sobre enfermedades cardiovasculares (Garcia-Alonso et al., 1997).

2.13 PROCESOS DE OBTENCION DE AR Y ADL

Los almidones nativos de distintas fuentes vegetales tienen sus propias y Unicas
propiedades. En la medida de lo posible, estas caracteristicas son inherentespara
satisfacer las necesidades especificas de los alimentos. Los almidones nativos, sin
embargo, carecen de la versatilidad para funcionar adecuadamente en su totalidad a

la gama de productos alimenticios actualmente disponibles en el mercado.

Dentro de las estrategias para mejorar las caracteristicas de los almidones que se
emplean en las industrias, se encuentran las modificaciones, las modificaciones se

realizan por métodos y/o técnicas fisicas, quimicas y enzimaticas.
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2.13.1 MODIFICACIONES FiSICAS

A) TRATAMIENTO CALOR HUMEDO

El tratamiento de Calentamiento por calor-himedo del almidon se realiza a una
temperatura por encima de su punto de gelatinizacion con la humedad suficiente
para causar gelatinizacion. Este consiste en el calentamiento del almidon a
temperaturas por debajo de su punto de gelatinizacién por periodos prolongados de
tiempo (Singh et al; 2007).

B) PRE-GELATINIZACION:
La pre-gelatinizacion de almidones es instantanea, el almidén es inflamado en un
tambor de secado preparado con agua fria para su posterior calentamiento por

aspersion y extrusion, procesado a base de solventes (Singh et al;2007).

2.14 MOLIENDA MECANICA

Se define a la molienda mecanica como la ruptura mecénica de solidos en particulas
mas pequefas, sin cambiar su estado de agregacion. Puede ser utilizada para crear
particulas de cierto tamafio y forma, para aumentar el area superficial y producir
defectos en las particulas (Balaz, 2008).La molienda mecanica es un proceso
tecnoldgico utilizado desde hace muchos afios que intenta mejorar el afino y la
homogeneizacion de los polvos o material de partida, tales como metales, ceramicos,
compuestos Inter metalicos o polvos pre aleados, sin que sea necesaria la
transferencia de material para alcanzar dicha homogeneizacién (Suryanarayana,
2001).

2.14.1 MOLINO PLANETARIO DE BOLAS
El molino planetario de bolas debe su nombre al movimiento de sus viales como el

movimiento de planetas en el sistema solar (Figura 12).
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Figura 12.-Molino planitario de bolas.

Los tazones estan dispuestos en un soporte de disco giratorio y un mecanismo de
accionamiento que causa que roten alrededor de sus propios ejes. De esta forma se
tiene la fuerza centrifuga producida por el giro de los viales alrededor de sus propios
ejes y la fuerza producida por el soporte de disco giratorio. Debido a que los tazones
y el disco de soporte giran en direcciones opuestas, las fuerzas centrifugas actian
en direcciones opuestas. Esto hace que las bolas trituren por efecto de friccion, al
correr por la pared interior del tazén, y por efecto del impacto de las bolas al
despegar y viajar libremente a través de la camara interior del tazén y chocar con la
pared. Ademas, las bolas de molienda impactan entre si intensificando

considerablemente el efecto de impacto (Figura 13).

Figura 13.-Esquema representativo del interior de un tazén en un molino planetario de bolas.
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En este trabajo se propone como una alternativa para producir AR tipo Il y ADL, una
modificacion dual de la estructura del almidén mediante molienda mecéanica (el uso

del molino planetario de bolas) y tratamientos en autoclave-enfriamiento,

2.15 EXTRUSION Y AUTOCLAVE

Firmas industriales utilizan procesos patentados para producir AR, mediante la
aplicacion de multiples ciclos de calentamiento en autoclave-enfriamiento a
temperaturas alrededor de 4 °C. Otros utilizan una desramificacién previa al almidon
para obtener cadenas molimericas mas cortas, las cuales presentan mayor tendencia
a la retrogradacion, favoreciendo mayor contenido de AR. Sin embargo, el problema
aqui es controlar el grado de desramifacion del almidon para obtener mayor
contenido de AR, ya que se ha demostrado que cuando la longitud de la cadena es
muy corta se tarda la reorganizacion de las moléculas poliméricas y por lo tanto la

retrogradacion del almidén resulta atenuada.

Tratamientos hidrotérmicos como la extrusion, pueden ser utilizados para producir
AR, con la ventaja que con este tipo de equipos el proceso es continuo y podria
ahorrar costo de mano de obra. Sin embargo, los contenidos de AR obtenidos son

menores que los encontrados con autoclave.

En un estudio realizado por Pomeranz (1992), verifico que el nimero de ciclos de

autoclave-enfriamiento ejercio un gran efecto en la produccion de AR.
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3 JUSTIFICACION

México ocupa uno de los primeros lugares con indices altos de personas que
padecen enfermedades crénico degenerativas como son la obesidad, diabetes,
enfermedades cardiovasculares y cancer de colon, por tal motivo diversos grupos de
investigacion asi como la industria de alimentos se han dado a la tarea de buscar
procesos tecnologicos que permitan modificar la estructura de los granulos de
almidén con la finalidad de generar fracciones resistentes o de lenta digestion y
usarlo como ingrediente para la elaboracion de alimentos funcionales. Diversas
investigaciones han demostrado la utilidad que los carbohidratos tienen en el cuerpo,
asi como su desempefio en numerosas funciones en procesos bioquimicos y
contribuyen en la dieta humanan proporcionando energia y fibra. Los alimentos
procesados que contienen ingredientes que desempefian una funcién especifica en
las funciones fisiologicas del organismo humano, mas alld de su contenido
nutrimental han tomado gran importancia en la industria alimentaria. Por lo tanto, la
modificacién dual del almidén mediante la molienda mecéanica y tratamientos en
autoclave-enfriamiento podria ser una buena alternativa para incrementar el
contenido de almidén resistente y de lenta digestidon ya que en la actualidad no
existen estudios de modificacion fisica usando dichos métodos y pudiera ser utilizado
como aditivo algunos alimentos funcionales. Aunado a esto, el alto contenido de
almidén en el platano y malanga pueden ser aprovechados como una fuente de

almidon no convencional para producir AR y ADL.
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4 HIPOTESIS

La molienda mecanica y el método de autoclave — enfriamiento, permitiran obtener
cadenas de almidon cortas que favorezcan el fendmeno de retrogradacion y por lo
tanto la formacion de estructuras cristalinas resistentes y de lenta digestion

enzimatica, obteniéndosede esta manera almidon resistente tipo 111
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5 OBJETIVOS

5.1 OBJETIVO GENERAL
Evaluar el efecto de la modificacion dual en el contenido de almidén resistente
tipo Il y de lenta digestion del almidon de malanga (Colocasia esculentaSchott) y
platano macho (Musa paradisiaca L.).

5.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Obtener almidon nativo de fuentes no convencionales como la malanga y el

platano.

» Realizar la modificacion dual por molienda mecanica y tratamientos en

autoclave/enfriamiento de almidon de malanga y platano.

» Determinar el contenido de almiddén resistente y de lenta digestion en el

almidon modificado de malanga y platano.

» Determinar las propiedades térmicas del almidon resistente tipo 111 y ADL.

» Determinar las caracteristicas moleculares del almidon resistente tipo Il y
ADL.

» Determinar las propiedades morfolégicas del almidon modificado mediante

Microscopia Electronica de Barrido (SEM).
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6 PARTE EXPERIMENTAL

6.1 DIAGRAMA DE FLUJO

Obtencion de almidon nativo

v
—_—
Molienda mecanica
! ___| Modificacion
Autoclave - enfriamiento dual
v
Determinacion de AR
v
v y y y
Analisis quimico C. estructural (Caracterizacion | | Caracterizacion
proximal DRX e IR térmica morfol(’)gica
DSC SEM
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6.1.1 DISENO EXPERIMENTAL
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6.2 AISLAMIENTO DEL ALMIDON

El almidon nativo se aislado a nivel planta piloto por el método propuesto por Flores-
Gorosquera et al., (2004). La malanga y platano (por separado) se pelaron y cortaron
en trozos de 5 a 6 cm?® (100 kg de peso total), inmediatamente después fueron
sumergidos en una solucion de acido citrico (3 g/L). Posteriormente se molieron en
una licuadora tipo industrial, a velocidad baja (600 g de fruto por litro de solucion)
durante 2 minutos. El homogenizado se tamizé consecutivamente en mallas de 40,
100 y 200 U.S. hasta que el agua del lavado fue clara. Posteriormente se centrifugé a
10750 rpm en una centrifuga. Los sedimentos de las mallas 100 y 200 U.S. se
maceraron, tamizaron y centrifugaron por segunda ocasion. Los procesos de
tamizado fueron colocados en un secador de bandeja a 45°C durante 24 horas.
Finalmente, el polvo obtenido se tamiz6 en malla 100 U.S y se almacen6 a

temperatura ambiente (25°C).

6.3 MODIFICACION DEL ALMIDON

La modificacion dual de los almidones de malanga y platano se realiz6 utilizando el
molino planetario de bolas, modelo Planetary Micro Mill Pulverisette 7, marca Fritsch;
posteriormente se realizaran los tratamientos en autoclave, el método de Autoclave -

enfriamiento.

6.3.1 CONDICIONES DE MOLIENDA MECANICA DE LOS ALMIDONES

La modificacion de los almidones se realiz6 por molienda mecanica en seco,
utilizando un molino planetario de bolas, marca Pulverissete7, se colocaron 5 g de
almidén en cada tazén con 15 balines de 10 mm de didmetro, ambos del mismo
material (carburo de tungsteno). El estudio de la modificacion de los almidones se
realizo en funcion de los tiempos de molienda a 5, 10,15, 20, 40 y 80 minutos, a una
velocidad de giro de 600 rpm. La molienda se realizé en ciclos de 5 minutos, para

cada una de las fuentes de almidon, para evitar sobrecalentamiento.

6.3.2 OBTENCION DE AR POR AUTOCLAVE

Para la preparacion de AR por autoclave se us6 el método propuesto por Berry
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(1986). Se pesaron 60 g del almidon y se mezclaran con 210 mL de agua, la
dispersion de almidon se sometié a calentamiento en autoclave a 121 °C por 1 h.
Posteriormente se enfriara a temperatura ambiente y se almacenard a 4 °C por 24 h.
Este procedimiento se realizo tres veces, después del cual se molié y se tamizara por

malla 150 U. S. Se almacenara en recipientes cerrados hasta su caracterizacion.

6.4 ANALISIS QUIMICO PROXIMAL

La determinacion de humedad (14.004), proteina (2.057), lipidos (7.056) se
determinaran de acuerdo a las técnicas recomendadas por el AOAC, (1980),
mientras que para el contenido de cenizas se realizard por el método 32.10 de la
AACC, (2000). Estos estudios se realizaran para los almidones nativos y modificados

de platano y malanga.

6.5 DIGESTIBILIDAD IN VITRO

6.5.1 DETERMINACION DE LAS FRACCIONES ADR, ADL Y AR

Se pesaron 800 mg de muestra y 50 mg de goma guar en matraces Erlenmeyer de
125 mL. Se adicioné 10 mL de una solucién de pepsina (50 mg enzima/10 mL de HCI
0.05M) y 5perlas de ebullicibn, se homogeneizo el contenido con el vortex. Los
matraces se colocaron en un bafio de agua con agitacion orbital (200 strokes/min) a
37 °C durante 30 min. Después se adicionaron 5 mL de acetato de sodio 0.5 M, se
dispersara el contenido. Los matraces se colocaron en bafio de agua a 37 °C para
equilibrar. Se adicion6 5 mL de una mezcla de enzimas (pancreatina invertasa y
amiloglucosidasa) a intervalos de 1 min entre cada tubo, el bafio de agua se ajusto6 a
una velocidad de agitacion oscilatoria de 200 stoker/min. Después de 20 min, se
tomo una alicuota (Gz0) de 0.5 mL de la muestra, se transfirio a una centrifuga de 50
mL, el cual contendrd 20 mL de etanol al 66% y se homogenizé con la ayuda del
vortex. Después de 120 min, se tomo la segunda alicuota (Gi20) de 0.5 mL. De igual
manera la alicuota se transfirié a un tubo de centrifuga con 20 mL de etanol al 66%.

Los tubos con las muestras (G20 y Gi20) se centrifugaron a 1500 g por 5 min y se
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cuantifico el contenido de glucosa con el reactivo de glucosa oxidasa/peroxidasa
(GOD-POD) a 510 nm. Se utilizé las siguientes ecuaciones para la determinacion de

glucosa y las fracciones del almidon de digestion rapida, lenta y resistente.

AtxVtxCxD

% glucosa = sawe X 100

Donde:
At= Absorbancia de la muestra
Vt= Volumen total
C= Concentracion del estandar usado
As= absorbancia del estandar usado
Wit= peso de la muestra
D= Factor de dilucion

ADR = (G20 — FG)x 0.9
ADL = (G120 — G20)x 0.9
AR = AT — (ADR — ADL)

6.5.2 MEDICION DE LA DIGESTION DEL ALMIDON

La solucién enzimatica se preparara de acuerdo a Englyst et al., (1992) con algunas
modificaciones. Se adicionara 1 g de pancreatina a 12 mL de agua des ionizada en
un vaso de 50 mL y agitado con un agitador magnético por 10 min. La solucion de
pancreatina sera después centrifugada en una centrifuga marca Clinaseal a 1500 x g
por 10 min. Una porcién del sobrenadante turbio sera transferida a un matraz que
contenia 0.2 y 1.8 mL de amiloglucosidasa y agua desionizada respectivamente. La
digestibilidad del almidén se medird como sigue: un buffer acetato de sodio (0.1 M,
pH 5.2, 0.75 mL) y unas perlas de vidrio seran adicionadas a un microtubo (2 mL)
gue contendran almidén (30 mg, base seca). Cada muestra sera cocida en un bafio
eléctrico por 10 min y mezclado con un vortex (cada 2 min) y luego se colocara

horizontalmente en una incubadora con agitacion (250 rpm) a 37 °C durante 15 min
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para enfriar. La solucién enzimatica (75 mL) se adicionara a la muestra cocida e
incubada en una incubadora con agitacion (250 rpm) por 240 min. Los tubos seran
removidos a 10, 20, 60, 120 y 240 min, hervidos para parar la reaccion y
centrifugados en una centrifuga marca Clinaseal a 5000 rpm por 10 min. La glucosa
en el sobrenadante serd medida con el kit GOD-POD kit (YD Diagnostics Co., Seoul,
Korea). El almidon de digestién rapida y almidon de digestion lenta sera medido
después de la incubacion con la solucién enzimatica a 37 °C por 10 y 240 min
respectivamente. El almidon resistente serd el almidén no hidrolizado después de

240 min de incubacion.

6.6 PROPIEDADES TERMICAS

Las propiedades térmicas del AR y ADL fueron estudiadas usando un calorimetro
diferencial de barrido (TA Instruments, NewCastle, USA). Se evaluaron por el método
propuesto por Paredes-Lopez y col., (1994). Se pes6 2 mg de muestra (en base
seca, minimo de tres réplicas) dentro de una charola de aluminio, posteriormente se
le adicionaron 7 ul de agua desionizada. La charola se sell6 herméticamente y se
dej6 equilibrar por espacio de 1h antes de realizar el andlisis. Como referencia se
utilizé una charola vacia. La muestra se sometié a un programa de calentamiento en
un intervalo de temperatura de 30 a 140 °C y una velocidad de 10 °C/min. La
temperatura de inicio (Ti), temperatura de gelatinizacion (Tp), temperatura final (Tr)
fueron obtenidas directamente del andlisis del software TA Instruments OS/2 version
2.1.

6.7 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

La morfologia de los almidones nativos y modificados de malanga y platano,
obtenidos fueron examinados por el método reportado por Paredes-Lépez et al.
(1989). La muestra es espolvoreada sobre una cinta de cobre conductora de doble
adhesion, la cual se fij6 previamente en un soporte de aluminio del Microscopio
electronico de barrido JEOL (JSEM 35 CX, Japan Electronic OpticalLimited, Japon).

La muestra se cubrié con una capa de carbon de 30 nm, posteriormente se colocé en
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el ionizador de metales JEOL y se recubrid con una capa de oro de 60 nm. Las
muestras se observaron con un Microscopio electronico de barrido (voltaje: 8 Kvolts)

y se tomaran las fotografias.

6.8 DIFRACCION DE RAYOS X

El fendmeno de difraccidn ocurre cuando ondas de rayos -X interaccionan con un
cuerpo cristalino, con estructuras atomicas repetidas, en que las distancias de los
espacios interatobmicos son aproximadamente iguales a los de la longitud de onda del
rayo incidente. Siendo los almidones cuerpos cristalinos, tienen la capacidad de
difractar los rayos X, permitiendo asi obtener informacién de su estructura.

Las muestras se almacenaron a temperatura ambiente y posteriormente se
analizaron. Una cantidad de almidon fue colocado sobre el portamuestra del
difractometro de rayos X (BrukerAxs, modelo D8advance) de &ngulo amplio,
equipado con una fuente de cobre operado a 35 KV, produciendo una radiacion de
CuKa con una longitud de onda de 1.542 A. Los datos se colectaron en un intervalo
de 5-60° cada 0.05°, con una velocidad de barrido de 60s/°. El porcentaje de
cristalinidad (%C) se determiné6 del difractograma, calculando el &rea
correspondiente de los picos cristalinos (Ap) entre el area total bajo la curva (halo
amorfo y cristalino) (At) menos el ruido del instrumento (N) de acuerdo a la siguiente

ecuacion:

%c:&
At — N

6.9 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO POR TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)

La espectroscopia infrarroja es una técnica empleada principalmente en la

elucidacion de estructuras moleculares, aunque también se emplea con fines

cuantitativos. Esta técnica se basa en las distintas absorciones de radiacion infrarroja

gue presentan los distintos grupos funcionales que puede presentar una molécula,

con el espectro de infrarrojo se puede saber facilmente el tipo de compuesto (alcohol,
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amina, acido, etc.), y con un analisis detallado de éste y su comparacion con otros
espectros catalogados, se puede en muchos casos elucidar completamente la
estructura de la molécula. En este estudio esta técnica fue utilizada como una técnica
confirmatoria de la modificacion del almidon.

Los estudios de espectroscopia infrarroja (FTIR) se realizaron utilizando un
espectrometro marca DYNASCAN espectrum 100, Perkin Elmer. El equipo fue
operado con una resolucion de 4 cm-1 y un barrido en un intervalo de 4000 a 500 cm-
1y un total de 12 barridos por muestra.

6.10 ANALISIS ESTADISTICO

El analisis de los resultados obtenidos de la composiciébn quimica se realizo
utilizando el andlisis de varianza (ANDEVA) de una via. Este estadistico se realizo
con un nivel de significancia a= 0.05, utilizando el paquete estadistico Minitab 16.
Cuando se encontraron diferencias estadisticas significativas entre las muestras se

utilizé el procedimiento de comparaciones multiple de Tukey.
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7 RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 ANALISIS QUIMICO PROXIMAL

En la Tabla 2, se muestran los resultados del andlisis quimico proximal realizado para
los almidones nativos, el contenido de humedad que se obtuvo fue de 5.49 y 4.38%
para el almidén de platano y malanga respectivamente, Rivas-Gonzalez (2008),
reporta valores de humedad de 6.77% para almidon nativo de platano macho,
mientras que Aparicio-Saguilan et al. (2015) ha reportado valores de 4.9% en
almidon de platano nativo. Estos resultados son similares a | encontrado en este
estudio. En cuanto a la malanga Antonio-Estradaet al. (2009) reporté un contenido de
6.25%, el cual es mayor al que se esta reportando en este trabajo, aunque el
porcentaje de humedad varié un poco, se encuentra dentro del intervalo permitido
que reporta la técnica, el cual debe ser menor a 12%.

El contenido de lipidos que se obtuvo para el almidon de platano fue de un 2.00%, el
cual es mayor al reportado por Aparicio-Saguilan et al. (2015) con un 1.65% y menor
al 2.62% reportado por Vergara-Méndez et al. (2012). La malanga present6 un 3.59%
de grasas, el cual es mucho mayor comparado con el 0.19% que reporta Antonio-
Estrada et al. (2009), estas diferencias se pudieron deber a la temporada, lugar,
condiciones de cultivo y estado de madurez en el que encontraban estos frutos. Un
alto contenido de lipido podria afectar la formacion de AR tipo Ill, ya que estos
pueden formar complejos con la amilosa durante la gelatinizaciéon del almidén. Sin

embargo, los complejos almidén/lipidos son clasificados como AR tipo V.

Para el caso del contenido de proteinas de nuestros almidones nativos, se obtuvieron
un 2.678 y 4.586% del platano y malanga respectivamente. Bello-Pérez et al. (2006)
reporta en platano macho un contenido de proteinas de 1.7%, mientras que
Zamudio-Flores et al. (2010) report6 también para platano macho valores de
contenido de proteinas de 2.06%. Por otro lado, para malanga Antonio-Estrada et al.
(2009) reporta un contenido de proteinas menor en comparacion al de este trabajo,

con valores de 3.8%.
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El contenido de cenizas obtenido en platano macho fue de 0.58%, este resultado es
mayor comparado al reportado por Bello-Pérez et al. (2006) de 0.4%, caso contrario
que resulta con Zamudio-Flores et al. (2010) del.89% de cenizas. Este fruto
presenta altos niveles de potasio y magnesio, por lo que la variacién de cenizas pudo
deberse al contenido de estos, asi como a la diferencia de pureza de los almidones
consecuencia del proceso de extraccion de los mismo. En malanga se obtuvo un
contenido de cenizas de 0.248%, mientras que Antonio-Estrada et al. (2009) reporta
un 0.53%, este fruto también es rico en minerales como potasio, magnesio, calcio y
fésforo, y esta diferencia podria atribuirse a la riqueza de minerales de las fuentes
donde fue cultivada la malanga, también por influencia del grado de madurez que
presentaban ambas, ya que se ha reportado que al incrementar el grado de madurez,
se incrementa la cantidad de fésforo (Himeda et al., 2012), por lo tanto aumentard la
cantidad de cenizas del fruto, esto nos hace pensar que el grado de madurez de la

malanga utilizada en este trabajo era menor, a la comparada.

Tabla 2.-Analisis quimico proximal de los almidones nativos.

Almidon Cenizas Humedad Lipidos Proteinas
Platano 0.580 + 0.042 5.49 £ 0.06? 2.00 £ 0.052 2.678 £ 0.212
Malanga 0.248 +0.07° 4.83 +0.07° 3.59 + 0.04° 4.586 + 0.20°

* Medida de tres repeticiones + error estandar.
* Valores seguido por la misma letra y en la misma columna no son significativamente diferentes (P <
0.05).

7.2 MOLIENDA MECANICA

A continuacion, en la Figura 14, se pueden observar las muestras después del
tratamiento de la molienda, en el cual se puede distinguir un ligero aumento
progresivo en la coloracion de las dos fuentes de almidon conforme se aumenta el
tiempo de molienda mecanica, este cambio en la coloracién se puede atribuir al calor

producido por la fuerza mecanica de los balines, generando una degradacion de las
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cadenas poliméricas, produciendo oscurecimiento de las muestras.

Figura 14.- Imagen de las muestras de almidén después del tratamiento de molienda.

7.3 DIFRACCION DE RAYOS X

En la Figura 15, se muestra el patron de difraccion de los almidones, ambos
presentaron un patron de difraccion tipo A caracteristico de los cereales y algunas
raices, con picos en 20 a los 15, 17, 18 y 23°, con un porcentaje de cristalinidad de
35.72 y 35.25%, respectivamente para platano y malanga. Un patron de difraccion
tipo A es atribuido a almidones que contienen amilopectina con una alta proporciéon
de cadenas cortas y un alto grado de ramificacion. Bello-Pérez et al. (1999) reportan
un patrén de difraccién de rayos X tipo A en almidon de platano macho, concordando
con los resultados obtenidos. Sin embargo, Jane et al. (1997) han reportado un
patrén tipo B y Espinoza-Solis et al. (2008) reportan un patrén de difraccién tipo C,
esta variabilidad se puede atribuir a las condiciones de crecimiento del cultivo, y a la
biosintesis de la estructura de amilopectina. Mientras que Agama-Acevedo et al.
(2011), reportan un patron de difraccion de rayos x tipo A en malanga mexicana con
un 38.26% de cristalinidad, siendo este valor muy similar a los de este trabajo. Sin
embargo, al someter los almidones a un proceso de molienda mecéanica, se puede
observar que las zonas cristalinas de la amilopectina fueron destruidas, obteniéndose

almidones amorfos.
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Se puede observar en la Figura 16, los patrones de difraccion de rayos X de almidén
nativo de platano y a diferentes tiempos de molienda mecanica. Con la molienda
mecanica se produjo la pérdida de cristalinidad del almidén, pues se ve la formacion
de una curva en los patrones obtenidos. Esta amorfizacion de los granulos de
almidon se pudo deber a que se rompieron principalmente las cadenas de
amilopectina, puesto que la podemos encontrar en mayor proporcion. Zobel (1988)
atribuye que la pérdida de la resolucion en el pico, el ensanchamiento y reduccién de
la altitud es debida a la pérdida de la cristalinidad y al incremento del componente

amorfo en la estructura.

Figura 15.- Patrén de difraccién de rayos X de los almidones nativos.
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Figura 16.- Patron de difraccién de rayos X de almidon nativo de platano y a diferentes tiempos de
molienda mecanica.

El almidén de platano después de 5 minutos de molienda sigue presentando
tenuemente los picos caracteristicos asociados a su estructura cristalina. Tiempos de
molienda posteriores muestran una amorfizacion total. Sin embargo, la intensidad de
la panza amorfa es maxima a los 20 min y esta empieza a disminuir en tiempos
posteriores. Lo anterior quiere decir que en una primera etapa se ve afectada la parte
cristalina del almidon pero que en una segunda etapa la parte amorfa también se ve
afectada. Flores-Farias, (2004) reporta para almidones de maiz, yuca y jicama,
molidos en un molino de bolas Spex Certiprep 8000L, a 1200 rpm utilizando bolas de

acero, indicando que el molido de los almidones provocé diferentes grados de

41



cristalinidad, con una pérdida parcial de esta debido al efecto de la molienda, con
respecto a sus contrapartes nativas. Sin embargo, aunque la molienda disminuyo el
porcentaje de cristalinidad, los almidones mantuvieron una orientacion molecular
similar a la de los almidones nativos, observandose soélo una disminucion de la
intensidad en los picos de la region cristalina y no una amorfizacion del granulo como
es el caso en esta investigacion. Estas diferencias se pueden deber a que la
molienda realizada en esta investigacion causé probablemente una
desfragmentacion mayor en los granulos de almidon de malanga y platano,

comparados con lo reportado por Flores-Farias, (2004) para maiz, yuca y jicama.

Figura 17.- Patrones de difraccion de rayos X de almidones de maiz a) A0O, b) A30, ¢) A60 y d)
A90 min.

(Flores-Farias., 2004)
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Figura 18.- Patron de difraccion de rayos X de almidén nativo de malanga y a diferentes tiempos de
molienda mecénica.

En los espectros de malanga (Figura 18) se presentd la misma tendencia que en el
observado en el almidén de platano, solo que en estos difractogramas desde los 5
minutos de molienda se encuentra totalmente amorfizado el granulo. Lo que hace
suponer que la estructura cristalina de la malanga es menos resistente
mecanicamente que la estructura del almidon de platano, al ser mas organizada la
estructura del platano, requiere mayor cantidad de energia para degradar su

estructura.
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Figura 19.- Patron de difraccién de rayos X de almidén de platano con la modificacion dual y
enfriamiento.

Tras realizar la modificacion de molienda mecanica y los tratamientos en autoclave-
enfriamiento, se puede observar un reacomodo molecular en la molécula de almidon,
con la formacién de nuevas estructuras cristalinas (Figura 19), y un ligero cambio en
el patron de difraccion. Para el tiempo de 5 min (M/G-R05P) el patron de difraccion
muestra una estructura cristalina o que significa que el tratamiento dual provoco un
reordenamiento en las cadenas y permitié un grado de polimerizacién que permiten
formas estructuras cristalinas homogéneas. Sin embargo, a los tiempos de molienda

de 10, 15, 20, 40 y 80 min los difractogramas muestran picos anchos. Shin et al.
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(2004) reportan un comportamiento similar al realizado en este trabajo, ellos
mencionan que después de someter a tratamiento de autoclave-enfriamiento el
almidén de papa, encontraron que sus picos fueron menos intensos y anchos,
comparados con su contraparte navita, debido a la naturaleza imperfecta de los
cristales. La formacion, de picos anchos son caracteristicos de la presencia de
cristales heterogéneos, mientras que los mas definidos son caracteristicos de la
existencia de la formacion de cristales mas homogéneos. Por otro lado, en las
muestras M/G-R20P, M/G-R20P y M/G-R20P, se logra observar la aparicion de un
pico a un angulo 2 6= 23° lo que indica que a estos tiempos de molienda los
almidones modificados tienden a formar estructuras cristalinas con picos
caracteristicos de un polimorfismo tipo A y B, estos resultados son interesantes ya
gque a tiempos cortos de molienda mecanica se pueden obtener estructuras

cristalinas resistentes a la digestion enziméatica.

Los difractogramas de las muestras obtenidas de la doble modificacion de malanga
se muestran en la Figura 20. Al igual que los difractogramas de platano, la malanga
siguié el mismo comportamiento, a diferencia de que en la muestra M/G-R80M, ya no
hubo una reorganizacion y la muestra permanecié amorfa después del tratamiento
dudl. Con el segundo tratamiento de autoclave-enfriamiento apenas y se observa un
reacomodo de la estructura. Una caracteristica que mostro el almidon de malanga es
que a los tiempos cortos de molienda y tratamientos en autoclave-enfriamiento
muestra el mismo patron de difraccién que en el almidén nativo (2 6= 15, 17 y 23°).
Esto indica que las cadenas obtenidas por el método de molienda son capaces de
reorganizarse y formar una estructura cristalina estable. Sin embargo, a tiempos de
molienda de 10, 15, 20 y 40 min solo se aprecia el pico a un angulo 26= a 17°,
indicando que a estos tiempos la longitud de cadena es mas cortas formando un
diferente polimofismo de los cristales. Por ultimo, a los tiempos de 80 min se
obtuvieron probablemente cadenas de longitud tan cortas que ya no fueron capaces
de reorganizarse y formar estructuras cristalinas homogéneas, obteniéndose un

material amorfo.
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Figura 20.- Patron de difraccion de rayo X de almidén de malanga con la modificacién dual y
enfriamiento.
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7.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Las micrografias obtenidas por microscopia electronica de barrido se muestran en la
Figura 21, donde podemos observar que los granulos de platano presentan
morfologia oval o eliptica. Guilbot & Mercier, (1985) reportan forma elipsoidal y un
tamafo de granulo de almidén de platano de 10.0 — 40.0 um, y Bello-Pérez et al.,
(2000) granulos de forma irregular con un tamafio de 10.0 — 50.0 um. Por otro lado,
la malanga present6 granulos de forma pentahedrica, y tamafos variados, Sugimoto
et al., (1986) reporta que los granulos de almidéon de malanga oscilan entre un

tamafo de 0.5 — 5 ym y nos dice que forman geles de textura suave.

Figura 21.- Microscopia electronica de barrido, de izquierda a derecha se muestran los granulos nativos
de platano y posteriormente los de malanga.
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Figura 22.- Micrografias tomadas por SEM, en a) son los granulos de platano nativos; en b), ¢) y d) se
observan los tiempos de 5, 20 y 80 minutos de molienda; en e), f) y g) molienda con tratamientos en
autoclave/enfriamiento a 5, 20 y 80 minuto.

Las micrografias tomadas por microscopia electronica de barrido del almidén de
platano se observan en la Figura 22, se aprecia en la imagen 22 b) que a los 5
minutos de molienda mecéanica se provoca dafio en la superficie de los granulos de
almidon, y una ligera deformacion de su estructura nativa, a los 20 y 80 minutos, ya
no se aprecian los granulos como tal, presentan una pérdida total de su estructura,
hay aglomeracion de fragmentos de almidén, en las micrografias posteriores
tenemos a los almidones doblemente modificados, a los mismos tiempos de
molienda mecéanica (5, 20 y 80 minutos) y con el tratamiento de autoclave-
enfriamiento, con el cual aumenta la aglomeracion de estas moléculas, comparando
las micrografias con uno y dos tratamientos, se observa que en la micrografia con un
solo tratamiento se observa porosidad y dafios sobre la superficie granular y aun se
aprecia su forma molecular, la cual pierden tras la segunda modificacién, se forman
también cumulos de almidén, y aumenta esta aglomeracion a los tiempos de 20 y 80
min con ambos tratamientos, comparados con los de molienda mecéanica. Flores-
Farias, (2004) realizé dos tratamientos sobre diferentes fuentes de almidon, el primer
tratamiento fue térmico con acidos a concentraciones diferentes, después los
almidones fueron molidos en un molino de bolas a 1200 rpm usando bolas de acero

inoxidable de % y 1/8 de pulgada, obteniendo algunos granulos porosos por efecto
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de la lixiviacion provocada por los acidos y la molienda de alta energia, mientras que
los granulos tratados con acido clorhidrico a una concentracion de 4.3% y molidos en
el molino de bolas, presentaron mayor cambio en su morfologia, con granulos

fragmentados y dafados.

Avolio et al., (2012), realiz6 un molido de celulosa en un molino planetario de bolas
modelo Retsch PM100, utilizando 25 esferas de acero con 10mm de didmetro a
tiempos de 2, 4, 8, 15, 30 y 60 min de molido, observé una progresiva reduccion
sobre la longitud de las fibras de celulosa con el aumento del tiempo de molienda, y
después de los 60 minutos de molienda, la celulosa perdié por completo la estructura
fibrosa a particulas pequefias con dimensiones micrométricas, desde un tamafo
original de 200 um, hasta un tamafio final de 12 um, después de un tiempo de
molienda de 60 minutos. Estas diferencias pueden atribuirse a que algunos
almidones son mas susceptibles a los tratamientos, asi como no fueron los mismos
tratamientos realizados en ambas investigaciones, tipos de molienda, diferente

material de las bolas del molino y las fuentes de almidon tampoco eran las mismas.

También similar forma se presentdé para el almidén de malanga, las micrografias
obtenidas se muestran en la Figura 23, en 23 a) se muestran los granulos nativos,
en 23 b) y ¢) se encuentran las micrografias a 5 y 80 minutos de molienda mecanica,
desde los 5 min de tratamiento, se halla la formacion de cumulos de almidén, caso
contrario a los granulos de platano a ese mismo tiempo de molienda, este resultado
lo podemos corroborar con los obtenidos por difraccién de rayos X, en el cual los
espectros de platano muestran a los 5 minutos de molienda, ligeramente la presencia
de algunos picos cristalinos, por otro lado la malanga a ese mismo tiempo, el
espectro obtenido se encuentra amorfizado, esto puede resultar a que los granulos

de platano son menos susceptibles a estos tratamiento.
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Figura 23.- Micrografias tomadas por SEM, en a) son los granulos de malanga nativos; en b) y c¢), se
observan los tiempos de 5, y 80 minutos de molienda; en d) y e), molienda con tratamiento en
autoclave/enfriamiento a 5 y 80 minutos.
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Con estas micrografias podemos corroborar el efecto generado en los almidones por
la molienda mecanica, ya que en los espectros obtenidos en FTIR se observa que al
ir incrementando los tiempos de molienda mecanica, se va intensificando la perdida
de la estructura cristalina por efecto de una despolimerizacién provocada por la alta
energia generada durante el proceso de molienda, este impacto se ve reflejado en
las micrografias donde también a mayor tiempo de molienda se ve un incremento en

la deformacion de la estructura de dichos granulos de almidon.

7.5 ESPECTROSCOPIA DE INFRA ROJO POR TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)

La técnica FTIR permite definir cualitativamente cambios estructurales, el
espectrograma del AN (Figura 24) presenté una sefial de 3100- 3600 cm, que
corresponde a la sefial de estiramiento de los grupos OH, otra a los 2923 cm™ que
corresponde a los estiramientos del hidrogeno con respecto al carbono (C-H). Una
sefial mas se observé a los 1635 cm™ y se ha reportado que éste corresponde al
agua adsorbida en la regién amorfa de los granulos de almidon. Otras sefales fueron
observadas entre 1400-1300 cm™ que corresponden a las sefiales de dobleces de
los enlaces C—-H, a 1226 cm™, se presentan las flexiones de los enlaces O-H, por
ultimo, las sefiales de los 1200-920 cm™, que corresponden a los estiramientos de
los enlaces C-0, y las sefiales de 940-701 cm™, que corresponden a las vibraciones

de los anillos de piranosa.
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Figura 24.- Espectros obtenidos por IR de los almidones nativos.
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Figura 25.- Espectros obtenidos por IR, del almidén nativo y molido de platano.

En cualesquiera de los niveles del tratamiento de molienda mecénica para el almidén
de platano y malanga, Figura 25 y 26, se observdé un cambio en los espectros
obtenidos, las bandas mostraron una disminucion de la intensidad, tal caso de la
banda correspondiente a la sefial del estiramiento de los OH a los 3100-3600 cm™,
en los enlaces C-O a los 1200-920 cm™ y en las vibraciones del anillo de piranosa,
que comprende la sefial de 940-701 cm%, esto nos hace pensar que se presentd una
disminucion en el nimero de enlaces caracteristicos de tales bandas. Resultados
similares reporté Avolio et al., (2012), el analisis de los espectros de FTIR mostraron

una muy marcada disminucién de intensidad, en las bandas de adsorcion en 1431y
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1372 cm? en funcién al tiempo de molido, e indica una reduccién progresiva de la

cristalinidad de la celulosa durante el proceso.

Figura 26.- Espectros obtenidos por IR, del almidén nativo y molido de malanga.

En la Figura 27 se observan los espectros obtenidos del almidon nativo y
doblemente modificado de malangaobtenidos por FTIR, en el cual se aprecia de
forma mas marcada la disminucién de las bandas en los espectros de los almidones
doblemente modificados, comparados con el espectro del almidén nativo de

malanga, siendo el del nivel a un tiempo de 5 min de molienda, el que mas sobresale
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entre los doblemente modificados, en las bandas comprendidas a los 3100-3600,
1200-920 y 940-701 cm™.

De esta misma manera, se puede observar en la Figura 28, como en los espectros
obtenidos de platano, presentan una tendencia similar los espectros doblemente
modificados, siendo las bandas3100-3600 y 1200-920 cm de mayor intensidad en
los niveles correspondientes a 20 y 80 minutos de molienda; y las de 5 y 80 minutos

de molienda de menor intensidad en las bandas.

Figura 27.- Espectros obtenidos por IR del almidén nativo y doblemente modificados de
malanga
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Figura 28.- Espectros obtenidos por IR del almidon nativo y doblemente modificados de
platano.
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7.6 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

En la Figura 29 podemos observar los endotermas tomados de los almidones
nativos de platano y malanga, que presentan valores para una Tpde 78.33 y 79.65°C
respectivamente. Este valor es muy cercano al reportado por Casarrubias-Casillo et
al., (2012), quien reporta valores de Tp=77.4 °C y AH=14.2 J/g, mientras que
Gonzalez-Mongradén, (2014), obtuvo en malanga coco valores de Tp=82.91 °C y
AH=20.48 J/g.

En la Tabla 3, se muestran las temperaturas de transicion obtenidas por DSC de los
almidones de platano y malanga nativos y modificados, en la cual se pueden
observar las entalpias de 8.389 y 13.700 J/g de los almidones nativos de malanga y
platano, respectivamente, donde la entalpia para el platano es mayor con respecto al
de malanga, esto se puede atribuir a que los granulos de platano son de mayor
tamafo que los granulos de malanga, y por lo tanto las cadenas de amilopectina son
mas largas y necesitan mayor cantidad de energia para romper las dobles hélices de
estas. Bello-Pérez et al., (2000) reporta en platano macho una AH de 13.0 J/g, estos

resultados son similares a los obtenidos en este trabajo.

Se observd una disminucion de la entalpia en los dos tratamientos de molienda y
molienda-autoclave a cualquier tiempo de molienda, en ambos almidones, esto
debido por efecto de energia liberada durante la molienda mecénica, fue necesaria
para despolimerizar la molécula de almidon y asi disminuir la entalpia, estos
resultados se pueden corroborar con los obtenidos por DRX, en donde su muestra la
perdida de la estructura cristalina de los almidones y en SEM se observa una
desfragmentacion de los granulos.
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Figura 29.- Endotermas tomados por DSC de los almidones nativos de platano y malanga.
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Tabla 3.- Temperaturas de transicién obtenidas por DSC de los almidones.

Muestra Ti Tp Tt AH

°C °C °C Jig
ANM 75.36 79.65 84.51 8.389
GRM 102.95 107.46 111.37 1.191
ANP 73.68 78.33 84.64 13.700
GRP 102.31 108.01 110.30 1.170
M-M5 102.60 107.95 115.03 3.187
M/GR-M5 102.63 107.91 113.18 1.627
M-P5 106.11 108.07 109.28 0.136
M/GR-P5 105.33 114.88 133.04 3.609
M-M20 102.20 107.78 111.37 0.777
M/GR-M20 82.94 83.08 83.41 0.226
M-P20 104.06 107.16 108.41 0.088
M/GR-P20 102.82 104.43 108.25 0.419
M-M80 103.16 108.11 113.61 1.111
M/GR-M80 102.80 105.05 109.32 0.594
M-P80 105.30 105.40 106.10 0.320
M/GR-P80 103.34 107.51 109.12 0.353

Ti, Tp, T+= temperatura inicial, pico y final; AH= entalpia de gelatinizacién.
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7.7 DIGESTIBILIDAD

En la Tabla 4, se muestran las fracciones tales como almidén total, resistente y
disponible, obtenidas por el método de Englyst et al., (1992), para el almidon de
malanga, donde se puede observar que el contenido de AR es menor a 5% para los
cuatro casos analizados, siendo la muestra con 5 min de molienda mecéanica y
autoclave-enfriamiento de mayor porcentaje de AR con un 2.04%, la cual es superior
gue su contraparte de molienda a 5 min; para 80 min de molienda con uno y ambos
tratamientos se observd el mismo efecto, presentando un 0.42% de AR con dos
tratamientos y un 0.21% con un solo tratamiento. Esto se pudo deber, que, a un alto
tiempo de molienda, se degradd a tal punto las cadenas de amilosa, que no favorecié
el reordenamiento de estas para formar nuevas estructuras cristalinas que pudiesen

ser resistente a la digestion enzimatica.

Tabla 4.- Fracciones obtenidas del almidén de malanga con uno y dos tratamientos.

Almidon M/GR-M5 M/GR-M80 M-M5 M-M80

A. Total 66.45+2.632 52.09+1.80%® 43.87+0.72° 30.54 +1.39¢
A. Resistente 2.04 +0.332 0.42 + 0.11b° 0.64 +0.33° 0.21 £ 0.07¢

A. Disponible  64.41 +2.652 51.67 +1.79%° 43.23+0.64*° 30.33 +1.39¢

* Medida de tres repeticiones + error estandar.
* Valores seguido que no comparte una letra en la misma fila son significativamente diferentes
(P<0.05).

Este efecto se vio repetido para el caso del almidon de platano (Tabla 5), donde se
aprecia un contenido de AR mayor las muestras con ambos tratamientos y menor
contenido de AR para las muestras tratadas sélo con molienda mecanica en ambos

tiempos.
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Presentando mejores resultados las muestras a mayor tiempo de molienda y ambos
tratamientos (18.72%), con respecto a sus contraparte; en las cuales se parecia un
aumento del contenido de AR en las muestras con ambos tratamientos y a mayor
tiempo de molienda, es decir, que en este caso aumentar el tiempo de exposicion
con los dos tratamientos, favorecié el incremento de AR de platano, caso contrario a
las muestras de almidén de malanga, donde las muestras con ambos tratamientos y

menos tiempo de molienda, presentaron mayor contenido de AR.

Tabla 5.- Fracciones obtenidas del almidén de platano con uno y dos tratamientos.

Almidon M/GR-P5 M/GR-P80 M-P5 M-P80

A. Total 67.61 + 1.66° 80.14 £1.992  39.37 £1.08° 64.09 + 0.53°
A. Resistente 12.69 + 1.43° 18.72 £ 0.762 7.91 +£0.84° 2.51 +0.25¢

A. Disponible  54.92 + 0.842 61.41+1.842 31.46+0.68° 61.58+0.592

* Medida de tres repeticiones * error estandar.
* Valores seguido que no comparte una letra en la misma fila son significativamente diferentes
(P<0.05).

Este efecto puede ser atribuido a la diferencia del tamafio y forma del granulo de
almiddn y la entalpia de las fuentes estudiadas, siendo de mayor tamafo y entalpia
el granulo de platano, que el granulo de malanga; por lo que hace menos susceptible
a la molienda mecanica los granulos de malanga con menor superficie de contacto,
hacia los balines de carburo de tungsteno; y requiriendo aplicar menor cantidad de

energia para degradar su estructura.
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8 CONCLUSION

Los almidones de platano y malanga presentaron un patron de difraccion tipo A,
caracteristico de los cereales y algunas raices, con un porcentaje de cristalinidad de
35.72 y 35.25% respectivamente. El tratamiento de molienda afect6 la estructura
morfologica de los almidones nativos, provocando una desfragmentacion de los
granulos de almidon, presentando cambios con este tratamiento en los almidones
nativos de estas dos fuentes estudiadas, tales como la pérdida del patron de
difraccion, disminucion del porcentaje de cristalinidad, desde los 5 minutos de
tratamiento, a tiempos de 80 min de molienda se obtuvieron materiales amorfos. Al
realizar el segundo tratamiento (molienda-autoclave y enfriamiento) en los almidones,
se pudo observar una reestructuracibn molecular, presentando nuevas estructuras

cristalinas.

En las micrografias tomadas por SEM, se puede notar la desfragmentacion por
efecto de la molienda mecanica, también desde el primer nivel de molienda (5
minutos), a los mayores tiempos de molienda, se form6 cumulos de fragmentos de
almidon, dicho aglomerado siguié presente tras el tratamiento de autoclave-
enfriamiento. Con estos resultados podemos sugerir tiempos de molienda cortos en

analisis futuros.

Los espectros de FTIR mostraron una disminucion de las bandas a los 3100-3600,
1200-920 y 940-701 cm?, pudiendo pensar que los tratamientos rompieron
principalmente esos enlaces, llevando a una disminucion de la intensidad de las

bandas para dichos enlaces.

Las temperaturas de transicion arrojadas por DSC, muestran valores de entalpia mas
altos a tiempos cortos de molienda (5 min) en todos los tiempos medidos, indicando
estructuras cristalinas mas homogéneas en ambas fuentes de almidones.

Las muestras analizadas para con tiempo de molienda a 5 y 80 minutos con ambos
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tratamientos, presentaron mayor contenido de almidon resistente, comparadas con
su contraparte con un solo tratamiento, para ambas fuentes estudiadas,

observandose mejores resultados en las muestras de almidén de platano.

Por tanto, se puede concluir que, las muestras con doble modificacién a 5 minutos,
presentd mejores resultados, con un contenido de AR=12.69% a menor tiempo,
incrementado también las temperaturas de transicién (Ti=105.33°, Tp=114.84° y

T+=133.04°), siendo mayores a sus contrapartes con ambos tratamientos.
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