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RESUMEN

Los almidones modificados quimicamente son utilizados como aditivos alimentarios
para mejorar la apariencia de los alimentos, propiedades organolépticas, fisicoquimicas,
bioldgicas e incrementar la vida de anaquel. El objetivo de este trabajo de investigacion fue
modificar quimicamente el almiddn de chayotextle (Sechium edule) y evaluar el efecto de la
modificacion sobre las propiedades fisicoquimicas, funcionales y moleculares. El grado de
sustitucion (GS) se cuantificd para determinar el efecto de las modificaciones sobre el
almiddon (amilosa — amilopectina); ademas, se realizaron andlisis de espectroscopia infrarroja
y resonancia magnética nuclear para cuantificar el grado de reticulacién en los mismos. Los
almidones modificados presentaron valores de GS en el intervalo de 0.34 a 1.19% de
Hidroxipropil (H); mientras que, el almidon control (Polar Tex) presento valores mayores.
El poder de hinchamiento (PH) se increment6 de manera considerable en todos los almidones
modificados (16.16 a 27.68 g/g) en comparacién con el almidén nativo (7.32 g/g), por efecto
de la hidroxipropilacion. Los tratamientos con menor grado de reticulacién fueron el T1, T3
y T5; mientras que, los tratamientos con mayor grado de reticulacion (T2, T4 y T6)
presentaron un mayor PH. En general, las modificaciones quimicas incrementaron algunas
de las propiedades funcionales del almidédn nativo de chayotextle. EI GS de los almidones
modificados se encuentra dentro de los parametros que establece la FDA para este tipo de
aditivos alimentarios. Sin embargo, se requieren mas estudios que evallen el uso potencial

de los almidones modificados de chayotextle como aditivos alimentarios.



ABSTRACT

Chemically modified starches widely are used as food additives to improve the
appearance, organoleptic, physicochemical, and biological properties of foods, and to extend
the shelf-life of them. This research work aimed to modify chemically chayotextle (Sechium
edule) starch and to evaluate their effect on physicochemical, functional, and molecular
properties. The substitution degree (SD) of modified chayotextle starch was quantified to
determine the effect of the amylose-amylopectin ratio modifications; moreover, infrared
spectroscopy and nuclear magnetic resonance analyses were performed to quantify the degree
of cross-linking in the modified starches. The modified starches exhibited SD values in the
range of 0.34 to 1.19 % of hydroxypropyl (H), which increases as the concentration of
propylene oxide increases, while the control starch (Polar Tex) exhibited higher SD values.
In addition, the swelling power (SP) values significantly increased in all modified starches
(16.16 to 27.68 g/g) compared to native starch (7.32 g/g) because of the hydroxypropylation
process. The treatments with the lowest degree of cross-linking were T1, T3, and T5, while
the treatments with the highest SP (T2, T4, and T6) also coincide with those treatments that
showed the highest degree of cross-linking. In general, the chemical modifications increased
some of the functional properties of native chayotextle starch; moreover, the SD of the
modified starches is within the parameters established by the FDA for this type of food
additives. However, further studies are needed to evaluate the potential uses of modified
chayotextle starches as food additive.



I. INTRODUCCION

Por lo general, la mayoria de los almidones nativos son poco utilizados a nivel industrial
como aditivo alimentario, debido al alto grado de retrogradacién y a la baja estabilidad
térmica que presentan, ademas, este tipo de almidones experimentan facilmente pérdida de
agua o sinéresis. Para incrementar el uso de este biopolimero en diversas aplicaciones
industriales se ha optado por la modificacion de los almidones nativos con la finalidad de
mejorar sus propiedades tecnoldgicas y funcionales. Los métodos mas comunes para la
modificacion del almidén son: fisicos, quimicos y enzimaticos, aunque también existe la

modificacion del almidon por métodos genéticos.

La modificacion fisica del almidon es uno de los métodos mas utilizados industrialmente
debido a los bajos costos de operacion, facilidad y rapidez del proceso y principalmente, a
que este tipo de métodos no dejan ningun tipo de residuo quimico en el producto terminado,
lo cual, lo vuelve inocuo y seguro para su posterior aplicacion como aditivo alimentario. La
modificacion fisica puede lograrse mediante la variacion de pardmetros como temperatura,

humedad, radiacion o por fuerzas de cizalla.

Por otra parte, las modificaciones quimicas (eterificacion, esterificacion, oxidacion y
reticulacion) del almidon, se realizan introduciendo un grupo funcional (acetilo, carbonilo,
hidroxipropilo, etc.) en las moléculas del polimero de los almidones nativos, dando origen
asi a diversos cambios en las propiedades fisicoquimicas y funcionales, los cuales se ven
reflejados principalmente en las propiedades de gelatinizacién, viscosidad y retrogradacion
de los granulos del almidon. Factores como la fuente de almidon, las condiciones de reaccion,
el grado de sustitucion, el tipo y la distribucion del agente de sustitucién a lo largo de la
molécula de almidén influyen en las propiedades funcionales y quimicas de los almidones
modificados resultantes. Por lo que, el objetivo de este trabajo fue modificar quimicamente
el almidon de chayotextle (Sechium edule) y evaluar el efecto de la modificacion sobre las

propiedades fisicoquimicas, funcionales y moleculares del mismo.



I1. ANTECEDENTES
2.1 Aditivos alimentarios

En las Gltimas décadas, el incrementd de la poblacion, la transformacién de los habitos
alimenticios, asi como, las demandas nutricionales actuales y los cambios en el estilo de vida
de las personas condujeron a importantes modificaciones en la produccion y formulacién de
los alimentos procesados, lo cual, ha propiciado la incorporacién de ingredientes o aditivos
alimentarios para mejorar diferentes aspectos de la matriz de los alimentos procesados (Cox,
Sandall, Smith, Rossi y Whelan, 2020).

En este contexto, gran cantidad y variedad de aditivos quimicos se emplean en los
alimentos industrializados, para mantener y o mejorar las propiedades bioldgicas,
fisicoquimicas, reologicas y sensoriales de los mismos, tales como pH, textura,
homogeneidad, color, sabor, dulzor, estabilidad y vida util. Para lograr estos objetivos se
utiliza un sin ndmero de compuestos que presentan una funcionalidad especifica,
promoviendo calidad diferenciada en los alimentos industrializados. La industria alimentaria
emplea alrededor de 25 clases de aditivos alimentarios, que se utilizan de acuerdo con la
legislacion especifica de cada pais y siguiendo una politica de seguridad, basada en el Codex
Alimentario (Martins, Sentanin y De Souza, 2019). Sin embargo, en paises en vias de
desarrollo se llega a utilizar aditivos alimentarios no autorizados (ElI-Samragy, 2012). Por lo
que, en los dltimos afios se ha incrementado la bldsqueda de fuentes naturales para la
obtencién de aditivos alimentarios que sustituyan o disminuyan el uso de aditivos quimicos

(Amchova, Kotolova y Ruda-Kucerova, 2015).

De acuerdo con el Codex Alimentario (2015), los aditivos alimentarios son cualquier
compuesto que no se consume normalmente como un alimento por si mismo y que
comunmente no se usa como ingrediente en el alimento, pero que se agrega intencionalmente
en la fabricacion, procesamiento, preparacion, tratamiento, envasado, transporte vy
conservacion de los alimentos, para realizar una funcion tecnologica especifica, que depende
de la naturaleza de cada aditivo (Martins et al., 2019). Uno de los aditivos alimentarios con
gran proyeccion en la industria de alimentos por su versatilidad, es el almidén (Dankar,
Haddarah, Pujola'y Sepulcre 2018).



2.2 Almidon

El almiddn es uno de los principales y méas abundantes polisacaridos en la naturaleza,
el cual tiene funciones principales como la reserva de energia en diversas plantas, raices,
cereales, frutas, tubérculos y semillas, ademas de que esta involucrado en la formacién
estructural de algunas plantas (Whistler y Daniel, 2000). Este biopolimero se ubica de forma
natural dentro de los tejidos de las plantas en forma de granulos, los cuales se presentan en
una gran variedad de formas y tamafios (esferas, poligonos, elipsoide, plaquetas y tabulos
irregulares), que dependen de su origen botanico (Jane, Kasemsuwan, Leas, Zobel y Robyt,
1994). Algunas caracteristicas moleculares como el grado de cristalinidad, la organizacion
de las estructuras cristalinas, el contenido de amilosa y amilopectina también estan
influenciadas por la fuente de origen, esto genera una amplia gama de almidones nativos, los
cuales se pueden obtener y por tanto cada uno tendrd caracteristicas fisicoquimicas y
funcionales Unicas (Parker y Ring, 2001).

Los granulos de almidon estan formados por dos polimeros, amilosa y amilopectina
(Knutson y Grove, 1994), tal como se representa en la Figura 1. La amilosa es un polimero
lineal de unidades de glucosa unidas por enlaces a (1-4), en el cual algunos enlaces a (1-6)
pueden estar presentes. Esta molécula no es soluble en agua, pero puede formar micelas
hidratadas por su capacidad para enlazar moléculas vecinas por puentes de hidrégeno y
generar una estructura helicoidal que es capaz de acomplejar con el yodo desarrollando una
coloracion azul (Knutson y Grove, 1994). Ademas, la amilosa tiende a retrogradar y puede
formar geles fuertes y peliculas resistentes (Obiro, Sinha Ray y Emmambux, 2012). Por su
parte, la amilopectina es un polimero ramificado de unidades de glucosa unidas en un 94-
96% por enlaces o (1-4) y en un 4-6% con uniones a (1-6). Dichas ramificaciones se localizan
aproximadamente cada 15 a 25 unidades de glucosa. La amilopectina es parcialmente soluble
en agua caliente, en presencia de yodo produce un color rojizo violeta (Knutson y Grove,
1994). La amilopectina es mas estable, forma geles blandos y peliculas débiles cuando se
dispersa en agua (Tetlow y Emes, 2014).
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Figura 1. Estructura quimica del almidon
Fuente: Pérez y Bertoft (2010)



2.2.1 Propiedades del almidon

El almidon es utilizado en la industria como agente emulsificante, espesante,
estabilizante y en la elaboracion de bio-empaques (peliculas de recubrimiento para frutos)
esto debido a las propiedades fisicoquimicas y funcionales que posee este polisacarido
(Wang, Li, Copeland, Niu y Wang, 2015). Dentro de las propiedades fisicoquimicas del
almidon destacan la gelatinizacion y la retrogradacion, asi como la solubilidad en agua, la
absorcion de agua, la capacidad de hinchamiento, la sinéresis y las propiedades reoldgicas,
las cuales tienen impacto importante en las propiedades tecnoldgicas (Tester, Karkalas y Qi,
2004).

Los granulos de almidén se componen de un area central amorfa, rodeada de anillos
de crecimiento semicristalinos concéntricos que se alternan con anillos de crecimiento
amorfos, tal como se muestra en la Figura 2. El nacleo amorfo estd compuesto principalmente
por cadenas de amilosa y amilopectina desordenadas en el extremo reductor. El tamafio del

nucleo amorfo se encuentra relacionado con el contenido de amilosa (Wang et al., 2015).

La gelatinizacion y la retrogradacion son las caracteristicas de mayor interés para la
industria que elaboran productos a base de almidén (Hoover, Hughes, Chung y Liu, 2010).
Durante el proceso de gelatinizacién, los granulos de almidén incrementan su tamafio debido
a la absorcion de agua, al mismo tiempo la estructura semicristalina se destruye a causa de
las moléculas de agua que son absorbidas; no obstante, los granulos de almidon se pueden
expandir hasta el punto de colapsar, liberando asi moléculas de amilosa y amilopectina
(Srichuwong, Sunarti, Mishima, Isono y Hisamatsu, 2005). Cuando el almidon se calienta en
presencia de agua y posteriormente se enfria, las cadenas de amilosa y amilopectina pueden
re-asociarse gradualmente en una estructura ordenada, proceso denominado retrogradacion.
La retrogradacion del almidon suele ir acompafiada de una serie de cambios fisicos como
aumento en la viscosidad y turbidez de las pastas, formacion de gel, exudacién de agua y

mayor grado de cristalinidad (Hoover et al., 2010).
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Figura 2. Estructura jerarquica de los granulos de almidén
Fuente: Wang, Li, Copeland, Niu y Wang (2015)
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2.3 Modificacién del almidon

El almidén juega un papel importante en el desarrollo de la textura en diferentes
productos alimenticios como natillas, salsas, dips, batidos y sopas, entre otros. Sin embargo,
el almidon nativo no tiene propiedades fisicas ni quimicas adecuadas para cierto tipo de
procesos, esto a causa de su baja estabilidad térmica, alta susceptibilidad al cizallamiento y
alto grado de retrogradacion (Jayakody y Hoover, 2008). Por esta razon, se ha propuesto la
modificacién estructural del almidén nativo con el objetivo de reducir estas limitantes y
mejorar sus propiedades funcionales y tecnoldgicas, y asi obtener almidones con
caracteristicas especificas que se adapten a los procesos requeridos (Ackar et al., 2015). En
este sentido, los almidones modificados han ganado interés debido a la mejora de sus
propiedades funcionales en comparacién con los almidones no modificados (Dankar,
Haddarah, Omar, Pujola y Sepulcre, 2018a). ElI almiddn se logra modificar mediante
procesos fisicos, quimicos, enzimaticos y genéticos (Maniglia, Castanha, Le-Bail y Augusto,
2021).

2.3.1 Modificacion fisica

Los tratamientos fisicos como el calentamiento en seco, templado, la gelatinizacion
parcial y la congelacion-descongelacion son métodos seguros para la modificacion del
almidon (Dankar et al., 2018a). Los granulos de almidén se hinchan facilmente tras la
gelatinizacion parcial en una dispersién acuosa, liberando algunas de las pequefias cadenas
de almiddn. Se ha reportado que el almidon liberado de los granulos hinchados puede volver
a asociarse formando capas protectoras sobre los granulos, incrementando la estabilidad de

la pasta contra el adelgazamiento por cizallamiento durante el pegado (Zhang y Lim, 2021).

La gelatinizacion parcial se emplea para cambiar las caracteristicas granulares del
almidon, las cuales se atribuyen a la lixiviacion de fracciones de almidon soluble,
principalmente amilosa (BeMiller y Huber, 2015). Ademas, cuando un almidén se trata
fisicamente, se pueden agregar diferentes hidrocoloides al almidon para mejorar el efecto de

la modificacion fisica (Zhang y Lim, 2021).

El tratamiento por templado es un método eficaz utilizado para la reorganizacion de
las cadenas moleculares del almidon (Zhang y Lim, 2021). Este proceso tiene la ventaja de
incrementar la cristalinidad de los materiales y debilitar la relajacion estructural, esta

11



modificacion mejora la estabilidad térmica y las propiedades reoldgicas del almidén (Din,
Xiong y Fei, 2015).

Existen algunos métodos no térmicos tales como la ultra-sonicacion, las altas
presiones hidrostaticas y el procesamiento por campo de pulso eléctrico para lograr la
modificacién fisica del almidon, las cuales se basan en el reordenamiento estructural de las

cadenas poliméricas del almiddn sin necesidad de utilizar calor (Grgi¢ et al., 2019).

2.3.2 Modificacion quimica

La modificacion quimica del almidon se lleva a cabo mediante la introduccion de un
grupo funcional en las moléculas de los polimeros del almidon en su forma nativa, esto
provoca cambios en las propiedades fisicoquimicas de la molécula (Din et al., 2015). Este
proceso produce modificaciones que se ven reflejadas en la gelatinizacion, caracteristicas de
pegado y retrogradacion de los granulos de almidén (Din et al., 2015). Las modificaciones
quimicas pueden realizarse mediante eterificacion, esterificacion, oxidacion y reticulacion
(Ashogbon, 2021).

La eterificacion es un método de modificacion en el que los grupos hidroxilo se
sustituyen con grupos carboximetilo, hidroxipropilo y / o hidroxietilo mediante la formacién
de un enlace éter (R-O-R). Aunque la metodologia de eterificacion puede variar,
normalmente requieren un catalizador alcalino para iniciar las sustituciones quimicas; donde
se usa comunmente hidroxido de sodio (Heinze, Liebert, Heinze y Schwikal, 2004). Uno de
los métodos de eterificacién comun para el almidon es la hidroxipropilacion (Figura 3), que
se obtiene mediante el tratamiento del almidon con 6xido de propileno en presencia de un
catalizador alcalino fuerte (Singh, Kaur y McCarthy, 2007). La reaccion generalmente
requiere que el almidon esté en suspension y se lleva a cabo a temperaturas de 40 °C. Los
grupos hidroxilo del almidén se sustituyen mediante un mecanismo de reaccion de
sustitucion nucleofilica, con grupos hidroxipropilo. Los derivados de hidroxipropil almidén
resultantes son fisicoquimicamente similares a los del método de carboximetilacion; sin
embargo, el grupo hidroxipropilo es mas voluminoso y, por lo tanto, puede romper las fuerzas
inter e intramoleculares en el almidon (Singh et al., 2007). Como resultado, los enlaces de

hidrégeno se rompen y debilitan los granulos de almidén, lo que conduce a una mayor
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flexibilidad rotacional de las regiones amorfas del almiddn, lo que permite una mayor

absorcion de agua (Masina et al., 2017).

Es importante mencionar, que el grupo hidroxipropilo reduce la fuerza y la cantidad
enlaces de hidrégeno internos en el almidén disminuyendo sustancialmente la capacidad del
almidén para recristalizar, lo que reduce la propiedad de retrogradacion del almidén,
produciendo un derivado que es estable a altas temperaturas (Pal, Singhal, & Kulkarni, 2002).
Ademas, esta alteracion en la estructura ordenada del copolimero hace que el hidroxipropil
almidon sea mas accesible a las moléculas de agua y, por tanto, incrementa el caracter
hidrofilico del hidroxipropil almidon (Masina et al., 2017). Cuando se combina el almidon
con la propiedad hidréfila innata del grupo hidroxipropilo, los derivados de hidroxipropil
almidon presentan capacidades de hinchamiento y viscosidades mejoradas. Esto hace que
dichos almidones modificados sean aplicables como excipientes en formulaciones que
requieren congelacion-descongelacion a largo plazo, estabilidad en almacenamiento en frio
(Pal et al., 2002).

Por su parte, la reticulacion es un método de modificacion quimica, en la cual los
almidones nativos se transforman quimicamente utilizando diferentes agentes de reticulacion
(Figura 4), tales como trimetafosfato de sodio (TMFS), tripolifosfato de sodio (TPFS),
epiclorhidrina (ECH) y cloruro de fosforilo (POCIs). Se cree que esta técnica juega un papel
importante en la mejora de las propiedades funcionales, la congelacion, descongelacion y la
estabilidad del almacenamiento (Chung, Woo y Lim, 2004). EI TMFS, TPFS, POCIs y una
mezcla de acido adipico o anhidrido acético se pueden utilizar como agentes de reticulacion
para aplicaciones en la industria de alimentos. Entre estos reactivos, el TMFS, es uno de los
aditivos alimentarios mas importantes, ya que presenta baja toxicidad, siendo un agente de

reticulacion muy eficaz (Gui-Jie, Peng, Xiang-Sheng, Xing y Tong, 2006).

14



o ol Q-q--- + NHJP_IOQ ———————— | ONa +
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Un tipo de almidén reticulado es el fosfato de dialmidon que se produce en
condiciones alcalinas haciendo reaccionar los granulos de almidén con TMFS o POCI3
(Wurzburg, 1986). Se cree que durante el proceso de reticulacion se generan enlaces
intermoleculares en varios lugares de la molécula de almidén, que da como resultado la
estabilidad del granulo mismo, mediante la utilizacién de reactivos quimicos que forman
enlaces éter o éster entre los grupos hidroxilo en la molécula de almidén (Ashogbon, 2021).
Muchos productos comerciales utilizan fosfato de dialmidén hidroxipropilado (E 1442) que
se produce mediante la combinacion de la hidroxipropilacion y la reticulacion (Mehfooz, Ali,
Shaikhy Hasnain, 2020). Al igual que otros métodos de modificacion quimica, la reticulacion
del almidon también se ve influenciada por diversos factores, dentro de los que destacan el
origen botanico del almidon, la composicién y concentracion del reactivo, el pH, el grado de

sustitucion, la temperatura y el tiempo de reaccion (Zia Ud, Xiong y Fei, 2017).

2.3.3 Modificacion dual

Con el fin de mejorar las propiedades funcionales del almidén, y por lo tanto, su
aplicacion, se han introducido los métodos de modificacién dual (Figura 5). La modificacion
dual es una estrategia tecnolégica que implica la combinacidon de métodos quimicos, fisicos
y/o enzimaticos, pero el método mas comunmente utilizado es el de doble modificacion
quimica, el cual implica la combinacion de diferentes métodos quimicos tales como la
acetilacion-oxidacion, reticulacion-acetilacion o reticulacion-hidroxipropilacion (Zia Ud et
al., 2017). Los almidones quimicamente modificados por un método dual presentan una
amplia gama de aplicaciones en la industria alimentaria como agentes aglutinantes,
espesantes y emulsionantes, mientras que, en la industria no alimentaria pueden utilizarse
como absorbentes de metales pesados (Din et al., 2015). Se ha observado que las propiedades
quimicas y fisicas del almidén de platano nativo se han mejorado con éxito al exponer el
almidon nativo a un proceso de modificacion quimica dual del tipo oxidacion-acetilacion
(Zamudio, Vargas, Gutiérrez y Bello, 2010). En la Figura 5 se presenta una reaccion tipica
de modificacion dual de almidon.
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2.4 Chayote (Sechium edule)

Es una planta cucurbitacea nativa de México y Centroamérica, que ha sido cultivada
en pequefa escala en algunos paises como Inglaterra, Francia y Espafia. Esta planta produce
frutos de diferentes formas y tamafios, tallos verdes, hojas tiernas y tubérculos, todos ellos
comestibles. El chayote ha sido importante en la dieta autdctona desde la época precolombina
y es un importante cultivo de exportacion de algunos paises de América Latina (Hernandez,
Montoya y Ramirez, 2007). La planta se caracteriza por presentar un sistema radical que se
ramifica cerca de la superficie del suelo y forma raices tuberosas las cuales dependiendo de
la region y grupo indigena que se trate, recibe diferentes nombres como: “chayotextle”,
“chinchayote”, “chayocamote”, “chayotectli”, “camochayote”, “cueza” y “ichinta”, siendo

esta parte la méas nutritiva de la planta (Cruz y Lopez, 2005). El chayote y sus distintas partes

son fuente de componentes nutricionalmente importantes (Tabla 1).

2.4.1 Chayotextle

Es una parte engrosada de las raices principales del chayote, se ubica dentro de las
raices tuberizadas, se localizan en la parte terminal del sistema radical y aparecen durante el
primer afio de crecimiento de la planta. Poseen una forma no bien definida con tendencia
cilindrica alargada y pequefias estrangulaciones, con una longitud media de 21.4 cm, un
grosor de 3.62 cm, es de color crema y de textura aspera en la parte externa (Cruz y Lopez,
2005). Generalmente, tienen la funcion principal de fijar y sostener a la planta, absorber el
agua y los elementos nutritivos que precisa para su crecimiento, otra de las funciones del
chayotextle es actuar como un érgano de reserva de energia que le permite a la planta

sobrevivir en condiciones desfavorables (Cruz y Lopez, 2005).

En algunos componentes nutricionalmente importantes tales como carbohidratos,
proteinas, acido ascorbico, niacina, fosforo y en especial el almiddn, la raiz tuberizada del
chayote supera al mismo fruto. Hernandez, Agama, Gonzalez, Bello y Vargas (2011)
reportaron que el chayotextle presenta un contenido de humedad del 74.2%, ademas de

25.8% de solidos, de los cuales, el 59.4% es almidon.
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Tabla 1. Composicion quimica del fruto, tallos jovenes y raices de (Sechium edule)

Componente Fruto Semilla Vé&stago Raiz
Calorias (%) 26-31 - 60 79
Humedad (%) 89-93.4 - 89.7 79.7
Azucares solubles (%) 3.3 4.2 0.3 0.6
Almidon (%) 0.2 1.9 0.7 136
Proteinas (%) 0.9-11 55 4 2
Grasas (%) 0.1-0.3 - 0.4 0.2
Carbohidratos (%) 3.5-7.7 60 4.7 17.8
Fibras (%) 0.4-1.0 - 1.2 0.4
Cenizas (%) 0.4-0.6 - 1.2 1
Ca (mg) 12-19 - 58 7
P (mQ) 4-30 - 108 34
Fe (mgQ) 0.2-0.6 - 2.5 0.8
Vitamina (mg) A 5 - 615 -
Tiamina (mg) 0.03 - 0.08 0.05
Riboflavina (mg) 0.04 - 0.18 0.03
Niacina (mg) 0.4-0.5 - 1.1 0.9
Acido ascorbico (mg)  11-20 - 16 19

Fuente: Lira, (1996)
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2.4.2 Almidon de chayotextle

El almiddn de chayotextle ha demostrado poseer caracteristicas fisicoquimicas,
moleculares y morfoldgicas comparables con almidones obtenidos de fuentes convencionales
como lo es el caso del almidén de papa (Jiménez, Salazar y Ramos, 2007). En la Tabla 2 se
presenta la composicién quimica del almidén de chayotextle (Hernandez et al., 2011). Los
granulos del almidén de chayotextle presentan una mezcla de formas entre las que destacan
las esféricas, ovaladas y poligonales con un tamafio de particula promedio de entre 10 a 25
um (Hernandez et al., 2011).

El almidén de chayotextle se ha utilizado en la elaboracién de empaques
biodegradables para alimentos tales como recubrimientos comestibles para la conservacion
de frutas y espumas horneadas. Ademas, se ha empleado como aditivo alimentario en la
elaboracion de espagueti, fideos y galletas (Aila et al., 2013; Chavarria et al., 2021; Gonzéalez
et al., 2020; Martinez et al., 2019; Vargas et al., 2017; Zavala, 2021). Sin embargo, hasta el
momento solo se encontraron reportes del uso de almiddn nativo de chayotextle. Por lo que,
la modificacién dual de este tipo de almidon es una alternativa tecnoldgicamente viable para
potencializar sus propiedades funcionales, tecnolégicas y moleculares. Lo anterior, con
fundamento en que la modificacion quimica del almidon de otras fuentes (maiz, papa, frijol,
malanga y cebada) ha mejorado significativamente sus propiedades fisicoquimicas, lo que,
ha potencializado su uso como aditivo alimentario (Ashogbon et al., 2021; Basilio et al.,
2019; Das et al., 2010; Granza et al., 2015; Hazarika et al., 2016; Mehfooz et al., 2020).
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Tabla 2. Composicién quimica del almidon de chayotextle

Almidoén Humedad Proteina Grasas  Cenizas  Pureza Contenido de
(%) (%) (%) (%) (%) Amilosa (%)

Chayotextle 4.7 0.33 0.34 0.39 89.1 26.3

Papa 11.2 0.22 0.240 0.35 934 27.6

Fuente: Hernandez et al., (2011)
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I11. JUSTIFICACION

La industria alimentaria actualmente emplea un sin nimero de aditivos alimentarios para
mejorar las caracteristicas fisicoquimicas y propiedades organolépticas de una gran cantidad
de productos comerciales, dentro de los que destacan el uso de almidén de maiz nativo o
modificado. Por lo que, es importante la bisqueda y desarrollo de nuevos aditivos
alimentarios a partir de fuentes no convencionales, tales como el chayotextle, ademéas de
buscar mejorar las propiedades tecnoldgicas y funcionales de los mismos para hacer frente a

las necesidades que la industria de alimentos plantea.

Por las razones antes mencionadas, la modificacion dual del almidén nativo de
chayotextle se presenta como una alternativa viable para mejorar las propiedades
tecnoldgicas y funcionales del almidén nativo, lo que permitira incrementar el uso potencial

de este almiddn en aplicaciones industriales.
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IV. OBJETIVOS

4.1 Objetivo general

Modificar quimicamente el almidon de chayotextle (Sechium edule) y evaluar el efecto

de la modificacion sobre las propiedades fisicoquimicas, funcionales y moleculares.
4.2 Objetivos especificos

» Realizar una doble modificacién quimica del almidon de chayotextle, empleando
diferentes niveles de sustitucién y reticulacion.

» Evaluar las propiedades fisicoquimicas del almidédn de chayotextle modificado.

» Determinar las propiedades funcionales del almidon de chayotextle modificado.

» Evaluar las propiedades moleculares del almidon de chayotextle modificado.
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V. HIPOTESIS

La doble modificacion quimica mejora las propiedades del almiddn nativo de chayotextle
tales como la viscosidad, la capacidad de retencion de agua y la estabilidad de gel, ademas

de formar almidén resistente de tipo 1V.

24



VI. METODOLOGIA
6.1 Materiales

El almidon de chayotextle (Sechium edule) se aislé a partir de tubérculos frescos, los
cuales se adquirieron de un mercado local de la regiéon de Tulancingo, en el estado de
Hidalgo, México. El Trimetafosfato de sodio T5508 y el Oxido de propileno 110205 se
adquirieron de la empresa Sigma - Aldrich de México (Sigma - Aldrich S.A. de C.V., Toluca,
Estado de México, México). Se usé un almidon de maiz, que esta doblemente modificado

para fines de comparacion.

6.2 Métodos

En la Figura 6 se presenta el diagrama general del desarrollo del proyecto de
investigacion, que incluye el aislamiento del almidon de chayotextle, la doble modificacion
quimica y la caracterizacion, donde se evaluaron las propiedades fisicoquimicas (poder de
hinchamiento, solubilidad y viscosidad), fisicas (tamafio de particula), térmicas (temperatura
de gelatinizacion y el diferencial de entalpia) y quimicas (identificaciébn de grupos

funcionales por medio de andlisis de infrarrojo y resonancia magnética nuclear).

6.2.1 Almidon de chayotextle
6.2.1.1 Aislamiento

Para la obtencion del almidén nativo de chayotextle se empled la metodologia
propuesta por Flores et al., (2004). El tubérculo fue lavado y cortado en trozos de 5a 6 cm
por lado. Posteriormente, se moli6 en una licuadora tipo industrial, a velocidad baja durante
2 min. El homogenizado se tamiz6 consecutivamente en mallas de 40 U.S. (425 pm) y 100
U.S. (250 pum) hasta que el agua del lavado fue clara. Los solidos se secaron en un horno de
conveccion (APEX, SSE 17 M) a 40 °C por 24 h. Finalmente, el almidon obtenido se pasé a
través de una malla 100 U.S. y se almacené en bolsas resellables de polietileno a temperatura

ambiente para su posterior uso.
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Figura 6. Diagrama general para el desarrollo experimental del proyecto de investigacion

26



6.2.2 Modificacion por hidroxipropilacion

La modificacion por hidroxipropilacion del almidon de chayotextle se realizo de
acuerdo a la metodologia propuesta por Mehfooz et al., (2020). En un vaso de precipitado se
colocaron 500 g de almiddn (base seca), se agregaron 100 g de sulfato de sodio anhidroy 1
L de agua destilada, se homogenizo perfectamente la soluciéon durante 30 min. a
continuacion, se ajusto el pH a 11 con NaOH 1 M. Basado en el peso del almidon (base seca),
se afiadio un 10%, 25% y un 40% p/v de 6xido de propileno a tres lotes diferentes de la
suspension de almiddn. Posteriormente, se dejé reaccionar la mezcla durante 24 h a 35 °C en
un matraz con tapdn de rosca. El pH se ajustd nuevamente a 11, después de 24 h con solucion
de NaOH 1 M.

6.2.3 Modificacion por reticulacion

La modificacion por reticulacion se realizé de acuerdo con la metodologia propuesta
por Mehfooz et al., (2020). A cada muestra de almidon hidroxipropilado se le afiadié 1% y
5% p/p de trimetafosfato de sodio con base en el peso del almidon. Se dejé reaccionar la
mezcla resultante durante 3 h a 35 °C en condiciones de agitacion. Después de la reaccion,
se utiliz6é una solucion de HCI 1 M para ajustar el pH entre 5y 6. La suspensién de almidén
se centrifugo de cuatro a cinco veces a 2350 x g durante 5 min. para eliminar el exceso de
productos quimicos. Posteriormente, el almidon lavado se sec6 en un horno a 40 °C hasta

alcanzar un peso constante.

En la Tabla 3 se presentan las condiciones experimentales para la modificacion dual

de almidon nativo de chayotextle y su nomenclatura.
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Tabla 3. Descripcion de las condiciones de modificacion dual de almidon de chayotextle

_ Modificacion por Sustitucion Modificacion por
Tratamiento ) ) o ) B
(hidroxipropilacion) Reticulacion

T1 1%
10%

T2 5%

T3 1%
25%

T4 5%

T5 1%
40%

T6 5%

Ch Almidén de Chayotextle Nativo

PT Almidon de Maiz Comercial (Polar Tex)




6.2.4 Grado de sustitucion

La determinacion del grado de sustitucion se realizé de acuerdo con la metodologia
propuesta por el compendio de especificaciones para aditivos alimentarios (FAO, 2018). Se
pesaron 50 mg de almidén modificado y se colocaron dentro de un vaso de precipitado de
100 mL, se adicionaron 25 mL de &cido sulfarico 1 N, posteriormente se coloco el vaso
dentro de un bafio de agua en ebullicion hasta que la muestra se homogeneizé y se llevé a
enfriamiento, posteriormente se agregaron 100 mL de agua destilada. A continuacion, se
tomo6 1 mL de la solucion resultante y se colocé en un tubo Falcén de 25 mL, los tubos se
sumergieron dentro de un bafio de agua fria y se agregaron 8 mL de acido sulfdrico
concentrado posteriormente, los tubos se mezclaron y se colocaron en un bafio con agua
hirviendo durante 3 min. e inmediatamente los tubos se colocaron en un bafio frio (con hielos)
hasta que la solucién estuviera fria, a continuacion, se agregaron cuidadosamente 0.6 mL de
ninhidrina e inmediatamente se homogenizo y se colocaron los tubos en un bafio de agua a
25 °C por 100 min. Transcurrido el tiempo, se ajusté el volumen de cada tubo a 25 mL con
acido sulfurico concentrado y se homogenizo nuevamente, se dejé reposar durante 5 min para
su posterior lectura en un espectrofotometro a una longitud de onda de 590 nm, utilizando

una celda de cuarzo.

6.2.5 Caracterizacion morfoldgica
6.2.5.1 Microscopia electronica de barrido

Para determinar la morfologia de los granulos se utiliz6 el método reportado por
Paredes, Schevenin, Herndndez y Cérabez (1989). Las muestras de almidones nativo y
modificados, se dispersaron cuidadosamente sobre una cinta de carbono de doble adhesion,
la cual se fijo previamente en un soporte de aluminio para microscopio electronico de barrido
JEOL JSM-5800 LV. Las muestras se colocaron en el ionizador de metales en donde se
recubrieron con una capa de oro. Las muestras se observaron al microscopio electrénico de
barrido a resoluciones de 1000X, 3500X y 4000X.
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6.2.6 Caracterizacion funcional
6.2.6.1 Poder de hinchamiento

La determinacion del poder de hinchamiento de los almidones nativos y modificados
se realiz6 de acuerdo con la metodologia propuesta por Mehfooz et al., (2020). Se prepar6
una suspension de almidon de chayotextle usando 0.6 g de almidén y 30 mL de agua destilada
en un tubo para centrifuga. La suspension se calentd en bafio de agua a 30, 50, 70y 90 °C
durante 30 min. homogenizando ocasionalmente. A continuacion, se dejo enfriar el tubo a
temperatura ambiente para posteriormente centrifugarlo a 6500 x g durante 15 min. el poder
de hinchamiento (PH) se calcul6 utilizando la formula siguiente:

PHeg/g) = #

Donde P> es el peso de la pasta sedimentada con el tubo de centrifuga en gramos. P1 es el

peso del tubo de centrifuga vacio en gramos. P es el peso en gramos del almiddn seco.

6.2.6.2 Solubilidad

Para la determinacion de la solubilidad de los almidones nativos y modificados se
realizd de acuerdo con la metodologia propuesta por Liu et al., (2014). Se preparé una
suspension de almidon de chayotextle usando 0.6 g de almiddn y 30 mL de agua destilada en
un tubo para centrifuga. La suspension se calentd a 30, 50, 70 y 90 °C durante 30 min
homogenizando ocasionalmente. A continuacién, se dej6é enfriar el tubo a temperatura
ambiente para posteriormente centrifugarlo a 6500 x g durante 15 min. Se decant6 el
sobrenadante en charolas de aluminio previamente pesadas (secas y a peso constante),
posteriormente se secO en un horno a 110 °C durante 12 h y se pesO para calcular la
solubilidad del almidén (%), de acuerdo con la siguiente férmula:

I

100
nx

ISy =

Donde I es el peso de los solidos disueltos. 11 es el peso de la muestra.
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6.2.7 Caracterizacién térmica

6.2.7.1 Calorimetria diferencial de barrido

Las propiedades térmicas de los almidones nativos y modificados se analizaron
utilizando un calorimetro diferencial de barrido Q2000 (TA-Instrument), de acuerdo con el
método propuesto por Paredes, Bello y Lopez (1994). Se pesaron 2 mg de muestra (en base
seca, por triplicado) dentro de una charola de aluminio, posteriormente se le adicionaron 7
uL de agua desionizada. La charola se sell6 herméticamente y se dejé hidratar durante 30
min. Como referencia se utiliz6 una charola vacia. La muestra se someti6 a una rampa de
temperatura de 30 a 120 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. la temperatura
de inicio (T;), la temperatura de gelatinizacion o de pico (Tp), la temperatura final (Tf) y la
diferencia de entalpia (AH) se obtuvieron directamente del analisis que se realizé mediante

el software TA Instruments, version 4.4.

6.2.8 Caracterizacion reoldgica

6.2.8.1 Analisis rapido de viscosidad

Para determinar el perfil de viscosidad de las dispersiones de almidon se empled la
metodologia propuesta por la (AACC 2000). El almidén nativo, modificado y comercial (3
g con una base de humedad del 14 %) se pesaron directamente en recipientes de aluminio del
RVA 'y se afiadi6 agua destilada para alcanzar un peso total de 28 g. La suspension obtenida
se mantuvo a 50 °C durante 30 s, se calentd a 95 °C en 4.40 min (a 10.23 °C/min) y se
mantuvo a 95 °C durante 4 min. Luego se enfrié a 50 °C en 2 min (a 22.5 °C/min) y se
mantuvo a 50 °C durante 2 min. la velocidad de rotacion de la paleta fue de 960 rpm durante
los primeros 10 s y luego se redujo y mantuvo a 160 rpm durante el resto del experimento.
Todas las mediciones se realizaron por triplicado y se uso el software de ventana Thermocline

para procesar los datos los cuales se expresaron en Pa s.
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6.2.9 Caracterizacion estructural
6.2.9.1 Espectrometria infrarroja por la transformada de Fourier

La identificacion de los grupos funcionales se realizé por espectrometria infrarroja
por la transformada de Fourier (FTIR). Los espectros de FTIR de los almidones nativo y
modificados se obtuvieron directamente usando un accesorio de reflexion total atenuada
(ATR) conectado con un espectrometro (Perkin Elmer, Spectrum One, Waltham, MA, EE.
UU.). La medicion se realizé en modo de transmitancia en la region de 4000 - 400 cm™ con

una resolucion de 4 cm™.

6.2.9.2 Resonancia magnética nuclear (**C RMN y P RMN)

Para el andlisis de resonancia magnética nuclear se disolvieron 10 mg de los
almidones modificados en 1mL de dimetilsulféxido deuterado (DMSO-d6) para solubilizar
el almidon. La solucidn se mantuvo en agitacion constante durante 60 min. y posteriormente
se dejo en reposo por 24 h. Transcurrido el tiempo se colocd la muestra en un equipo de RMN
(VARIAN-NMR 400 MHZ, Germany), donde las muestras se sometieron a 16 barridos, a
25°C durante 6 h.

6.2.10 Anélisis estadistico

Los datos se presentan como la media + desviacidn estandar. Se realiz6 un analisis de
varianza (ANOVA) con un nivel de significancia del 95% (o= 0.05). Para la comparacion de
medias se utilizé el método de comparaciones multiples mediante la prueba de Tukey con o=
0.05. El analisis de los datos se llevo a cabo mediante el paquete estadistico IBM SPSS-
STATICS versién 25. Adicionalmente, se realiz6 un analisis de componentes principales
para ver las relaciones que existen entre las variables de estudio. Se analizé el efecto de los
factores mediante un disefio experimental 32 y a partir de ahi se obtuvo la grafica de Pareto
mediante el paquete estadistico Statistic v. 12.5 (Statsoft®, Tulsa, OK, USA).
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VII. RESULTADOS Y DISCUCION

La coloracion de los almidones obtenidos a partir de chayotextle, tanto nativo como
modificado se muestran en la Figura 7. En la cual se observa que el almidon de chayotextle
modificado (T1, T2, T3, T4, T5 y T6) exhibe caracteristicas visuales similares a las del

almidon de chayotextle nativo (Ch).

Figura 7. Almidon de chayotextle nativo (Ch) y modificado (T1, T2, T3, T4, TS5y T6; ver
Tabla 3)
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7.1 Morfologia

7.1.1 Microscopia electrénica de barrido

En la Figura 8 se presentan las micrografias de los granulos de almidon nativo de
chayotextle (Figura 8A) y almidén comercial modificado de maiz (Figura 8B). En general,
los granulos de almidén de chayotextle nativo presentan formas esféricas y ovaladas,
coincidiendo con lo reportado por Hernandez et al. (2011) y Jiménez et al. (2007); mientras
que los granulos del almidén de maiz modificado comercial exhiben formas poliédricas, las
cuales coinciden con lo descrito para un almidon de maiz (Lépez, Zaritzky y Garcia, 2010),
de acuerdo con la ficha técnica del almidon comercial, se corrobora que es un almidén de
maiz. Cabe destacar, que la presencia de granulos truncados en el almidédn de chayotextle fue
minima indicando que el proceso de extraccion fue el adecuado y no se dafiaron los granulos
durante este proceso. Por otro lado, se puede apreciar que los granulos de almidén de
chayotextle modificado (Figura 9A, B, C) no sufrieron cambios en la estructura exterior,
independientemente de las condiciones experimentales evaluadas en cada tratamiento. De
acuerdo con Hazarika y Sit (2016), las modificaciones quimicas no comprometen la
estructura granular del almidon durante el proceso de modificacion; lo anterior, reportado en

almidon de malanga doblemente modificado.

7.2 Grado de sustitucion

En la Tabla 4 se muestran los valores del porcentaje de hidroxipropilacion y de
sustitucion molar para los almidones modificados, nativo y comercial. Se puede observar que
todos los tratamientos presentaron valores en un intervalo de 0.29 a 1.19% de
hidroxipropilacion, valores inferiores a los obtenidos en el almidén de maiz comercial PT
(2.97%). Lawal (2011); Mehfooz et al. (2020) reportaron valores de hidroxipropilacion y
sustitucion molar superiores a lo obtenido en este estudio para almidon de cebada y chicharo,
respectivamente; lo anterior, bajo metodologias similares a las propuestas en este estudio.
Estas diferencias pueden ser atribuidas al tipo y fuente de almidon y a las condiciones de

proceso.
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Figura 8. Micrografias de los granulos de almidén nativo de chayotextle (A) y almiddn
modificado de maiz Polar Tex (B)

Figura 9. Micrografias de almidones de chayotextle modificados observados a 1000X
T2 10% OP y 5% TMFS (A), T4 25% OP y 5%TMFS (B) y T6 40% OP y 5%TMFS (C)
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Tabla 4. Valores de hidroxipropilacion y sustitucion molar para los almidones modificados,

nativo y comercial

Tratamiento % de hidroxipropil  Sustitucion molar

T1 0.34 +0.062 0.0097 + 0.002?
T2 0.29 + 0.032 0.0082 + 0.001*
T3 0.79+0.02°¢ 0.0223 +0.001¢
T4 0.64 +0.07° 0.0180 + 0.002"
T5 1.18 +0.08¢ 0.0335 + 0.0024
T6 1.19 + 0.0349 0.0337 +0.0014
Ch 0 0

PT 2.97 +0.13°¢ 0.0856 + 0.004¢

Los valores son la media + la desviacién estandar (n= 8). Letras diferentes en la misma
columna representan diferencias estadisticas significativas (p < 0.05). T1 (10% OP y 1%
TMFS), T2 (10% OP y 5% TMFS), T3 (25% OP y 1% TMFS), T4 (25% OP y 5% TMFS),
T5 (40% OP y 1% TMFS), T6 (40% OP y 5% TMFS), Ch (almiddn de chayotextle nativo),

PT (almiddn de maiz comercial)
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De igual manera, se observa que el tratamiento T4 con un grado de reticulacion mayor
presentd un valor de 0.64% de hidroxipropilacién, el cual es menor al valor obtenido en el
tratamiento T3 con un grado de reticulacion menor (0.79% de hidroxipropilacién), esto se
atribuye a que la hidroxipropilacion puede verse influenciada por el grado de reticulacion del
almidon, ya que ambas modificaciones se llevan a cabo en los mismos atomos de carbonos
(C2, Czy Ce) de la molécula de glucosa del almidén (Singh et al., 2007). Por otro lado, de
acuerdo con la literatura, se ha reportado que, almidones nativos que han sido sometidos a
modificaciones quimicas y que exhiben un grado de modificacion bajo presentan mejoras
significativas en sus propiedades funcionales como el poder de hinchamiento y la viscosidad
en comparacion con el almidon sin modificar (Singh et al., 2007). Por su parte Mehfooz et
al. (2020), también reportaron que almidones de cebada doblemente modificados por
hidroxipropilacion, presentaron un incremento en el poder de hinchamiento, claridad de la
pasta, capacidad de retencidn de agua y viscosidad, caracteristicas que otorgan mejoras en

las propiedades reoldgicas y sensoriales de una formulacion de sopa.

7.3 Propiedades funcionales

7.3.1 Poder de hinchamiento

En la Tabla 5 se presentan los valores del poder de hinchamiento para los almidones
modificados, nativo y comercial PT. En general, se puede apreciar que la modificacion por
hidroxipropilacion tuvo un efecto positivo sobre el poder de hinchamiento, ya que los
tratamientos presentaron valores superiores a los controles, sin embargo, el poder de
hinchamiento de los almidones modificados se ve influenciado por la temperatura de trabajo,
donde los valores més altos se obtuvieron a 90 °C (16.80 a 27.68 g/g). No obstante,
diferencias estadisticas significativas (p < 0.05) se obtuvieron entre tratamientos
modificados, donde los tratamientos T1, T3 y T5 obtuvieron valores superiores (26.16 a
27.68 g/g) en comparacion con los tratamientos T2, T4y T6 (16.80 a 19.81 g/g), asociado a

las diferencias en el grado de reticulacion de las muestras.
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comercial a diferentes temperaturas

Tabla 5. Valores del poder de hinchamiento para los almidones modificados, nativo y

Poder de hinchamiento (g/g)

Tratamiento 30 °C 50 °C 70 °C 90 °C
T1 2.96 +0.07° 3.09+0.16%  17.45+0.76°  26.58 + 0.56'
T2 2.77+0.13° 2.81+0.11®  1528+0.449  19.81+0.28°
T3 3.76 £ 0.16° 3.83 +0.38¢ 20.37 £0.349  27.68 +0.10°
T4 2.83+0.11° 3.35+0.18¢ 17.73+0.22¢  17.84 +0.47¢
T5 2.96 + 0.08" 3.09+0.08  19.36+0.30"  26.16 + 0.23f
T6 2.89 +0.11° 3.19 £ 0.16° 14.39+0.35°  16.80 + 0.46°
Ch 2.53 +0.212 2.78 + 0.07? 7.20 + 0.36° 7.32 +0.08?
PT 2.50 +0.052 3.13£0.07* 12.61+0.05°  12.68 +0.14°

Los valores son la media £ la desviacion estandar (n= 6.). Letras diferentes en la misma
columna representan diferencias estadisticas significativas (p < 0.05). T1 (10% OP y 1%
TMFS), T2 (10% OP y 5% TMFS), T3 (25% OP y 1% TMFS), T4 (25% OP y 5% TMFS),
T5 (40% OP y 1% TMFS), T6 (40% OP y 5% TMFS), Ch (almiddn de chayotextle nativo),

PT (almiddn de maiz comercial)
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De acuerdo con la literatura, la modificacion quimica por hidroxipropilacion
incrementa el poder de hinchamiento del almidon nativo, debido a la incorporacion de grupos
hidroxipropilo y mayor afinidad de este grupo con el agua, tal como lo reportan Lépez et al.
(2010), en almidén de maiz hidroxipropilado. Por otro lado, se ha reportado que la
reticulacion reduce el valor de este parametro debido a que se fortalece la integridad granular
del almiddn, lo cual concuerda con lo reportado por Sharma, Kaur, Sandhu y Godara (2020),

lo que promueve un descenso en el poder de hinchamiento del almidon de frijol reticulado.

7.3.2 Solubilidad

Los valores del indice de solubilidad para los almidones modificados, nativo y
comercial se presentan en la Tabla 6, se puede apreciar que se presentd una disminucién (p
< 0.05) en el porcentaje de solubilidad de los almidones modificados en comparacién con el
almidon nativo; no obstante, el efecto fue dependiente de la temperatura de trabajo, ya que a
mayor temperatura mayor solubilidad. Sin embargo, este efecto no se observo en el almidon
de maiz comercial, que presentd valores bajos en el indice de solubilidad independientemente
de la temperatura. ElI almidén de chayotextle nativo (Ch) presentd la mayor solubilidad
(45.63%) a 90 °C, mientras que los almidones modificados presentaron valores de solubilidad
en un rango entre 3.67 a 6.28%. Lawal (2011) report6 un incremento en la solubilidad del
almiddn de chicharo modificado por hidroxipropilacion. Por un lado, la modificacién por
hidroxipropilacion promueve la lixiviacion de fracciones de amilosa y amilopectina causadas
por el debilitamiento de los enlaces inter e intramoleculares de la molécula de almiddn, esto
debido a que el grupo hidroxipropilo es mas voluminoso que el grupo hidroxilo (Singh et al.,
2007). Sukhija et al. (2016), reportaron valores menores en el indice de solubilidad de un
almidon de (Amorphophallus paeoniifolius) reticulado. Singh et al. (2007). mencionan que
la modificacion por reticulacion fortalece la integridad granular debido a la formacion de
nuevos enlaces entre las cadenas del almidon, disminuyendo asi el indice de solubilidad, lo
que coincide con los resultados obtenidos en este estudio ya que los tratamientos con mayor
grado de reticulacion (T2, T4 y T6) presentan menor solubilidad en comparacion con los
tratamientos que tienen un menor grado de reticulacion (T1, T3 y T5); lo anterior, sugiere

que el indice de solubilidad esta fuertemente influenciado por el proceso de reticulacion.
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Tabla 6. Valores del indice de solubilidad para los almidones modificados, nativo

comercial a diferentes temperaturas

Indice de solubilidad (%)

Tratamiento 30°C 50 °C 70 °C 90 °C
T1 0.40 + 0.01% 0.39 + 0.24° 2.60 + 0.56° 5.09 + 0.86°
T2 0.38 + 0.10% 0.40 +0.13? 2.16 +0.22° 3.67 +0.89"
T3 0.46 + 0.23% 0.50 + 0.142 2.97 +0.20° 6.28 + 0.56¢
T4 0.25+0.11° 0.39 + 0.24 2.17 £0.12° 450 + 0.36°
T5 0.31 +0.03™ 0.40 + 0.26° 3.29+0.15° 5.90 + 0.10¢
T6 0.46 + 0.45° 0.49 + 0.22? 3.16 £ 0.17° 4.66 + 0.28°
Ch 0.16 + 0.36° 0.46 + 0.25 15.24 +0.94°  45.63 + 0.46°
PT 0.61 + 0.02f 0.68 + 0.98" 0.89+ 0.412 0.99 + 0.89?

Los valores son la media + la desviacion estdndar (n= 3.). Letras diferentes en la misma

columna representan diferencias estadisticas significativas (P < 0.05). T1 (10% OP y 1%
TMFS), T2 (10% OP y 5% TMFS), T3 (25% OP y 1% TMFS), T4 (25% OP y 5% TMFS),
T5 (40% OP y 1% TMFS), T6 (40% OP y 5% TMFS), Ch (almiddn de chayotextle nativo),
PT (almidon de maiz comercial)
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7.4 Propiedades Térmicas

7.4.1 Calorimetria diferencial de barrido

En la Tabla 7, se muestran las propiedades térmicas de los almidones modificados,
nativo y comercial, obtenidas por analisis de calorimetria de barrido. En general, todos los
almidones modificados (T1, T2, T3, T4, T5, y T6) presentaron un patrén de descenso en los
valores de la entalpia (AH, 9.8 a 11.3 J/g) con respecto al almiddon nativo (11.3 J/g), de igual
manera, se presentd una disminucion en la temperatura de gelatinizacion inicial (T;), final
(T#) y pico (Tp) de los almidones modificados en comparacion con el almidén de chayotextle
nativo, este patron se hizo mas evidente conforme se incrementaba el nivel de
hidroxipropilacion (sustitucién) Figura 10, estos resultados concuerdan con lo reportado por
Mehfooz et al. (2020), quienes reportan que el almidon de cebada doblemente modificado
presento una disminucion en dichos valores; Lopez et al. (2010), reportan un descenso en la
temperatura de gelatinizacion y en la entalpia en almidon de maiz modificado bajo
condiciones similares a las propuestas en este estudio. Este fendbmeno es principalmente
atribuido a la modificacion del almidon por sustitucion, ya que se sabe que la reticulacion
incrementa la temperatura de gelatinizacion y entalpia en la molécula de almidon; sin
embargo, la inclusion de los grupos hidroxipropilo promueve la ruptura de los enlaces inter
e intramoleculares de las cadenas de almidon lo que ocasiona la percolacion del agua dentro
de los granulos del almidén, causando cambios en la estructura interna en del granulo. Singh
et al. (2007) menciona ademas que la disminucién de la entalpia puede ser un indicativo de
la ruptura de la doble hélice en la estructura amorfa del almiddn que promueve la fusion de

los granulos de almidan.
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Tabla 7. Propiedades térmicas de los almidones modificados, nativo y comercial

Tratamiento Ti°C Tp°C T¢°C AH J/g

T1 62.2+0.24°  64.9+0.25°¢ 70.8+0.87°  11.3+1.46°
T2 61.7+£0.20°  645+0.29" 70.7+£0.13%  11.2+039°
T3 61.8+0.11%  64.4+0.07° 70.1+0.30%  104+1.12%
T4 60.8+0.07% 63.5+0.122 69.3+055%  9.8+170%2
T5 61.6+041> 63.8+031° 69.7+0.88%  11.5+0.82°
T6 61.1+0.70%  £3.5+0.082 69.8+0.03%®  10.9+0.36"
Ch 62.9+0.189  658+0.15¢ 71.6+0.09 © 11.3+£0.19°
PT 64.6+0.08° 685+0.12° 74.0 057 ¢ 8.0+1.552

Los valores son la media + la desviacion estdndar (n= 4.). Letras diferentes en la misma

columna representan diferencias estadisticas significativas (p< 0.05). T1 (10% OP y 1%
TMFS), T2 (10% OP y 5% TMFS), T3 (25% OP y 1% TMFS), T4 (25% OP y 5% TMFS),
T5 (40% OP y 1% TMFS), T6 (40% OP y 5% TMFS), Ch (almiddn de chayotextle nativo),
PT (almidén de maiz comercial), Ti) Temperatura inicial, Tp) Temperatura pico, TF)

Temperatura final, AH) Entalpia de gelatinizacion
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Figura 10. Termogramas de los almidones modificados, nativo y comercial.

T1(10% OPy 1% TMFS), T2 (10% OP y 5% TMFS), T3 (25% OP y 1% TMFS), T4 (25%
OP y 5% TMFS), T5 (40% OP y 1% TMFS), T6 (40% OP y 5% TMFS), Ch (almiddn de

chayotextle nativo), PT (almiddn de maiz comercial)
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7.5 Propiedades reologicas

7.5.1 Analisis rapido de viscosidad

Las propiedades de empastado del almidon nativo y modificado de chayotextle se
muestran en la Tabla 8. Se puede apreciar como el pico de viscosidad (PV) de los almidones
modificados T1 — T6 (16.4 a 20.5 Pa s) y del almiddn nativo (13.3 Pa s) presentan valores
mas altos que el PV del almidon de maiz comercial (11.9 Pa s). Asimismo, los tratamientos
T1, T2, T3 y T4 muestran un incremento en el PV conforme se incrementa el nivel de
modificacion. Mehfooz et al. (2020) reportaron un incremento en el parametro de viscosidad
en un almidén de cebada doblemente modificado, asociado a un efecto sinérgico entre ambos
tipos de modificaciones, por un lado, la hidroxipropilacion aumenta la capacidad de retencién
de agua de los granulos, gracias a la alta afinidad con el agua del grupo hidroxipropilo y a
una mayor interaccion del agua con las cadenas poliméricas del almidon, lo cual es causado
por los espacios intermoleculares que genera este grupo, mientras que, la reticulacion
promueve el desarrollo de una estructura mas organizada y le permite resistir la disminucién
de la viscosidad causada por el cizallamiento (Singh et al., 2007). Para los tratamientos T5 y
T6 se observé un fendmeno de descenso en el PV, lo cual es asociado con el nivel de
modificacion y la cantidad de grupos hidroxipropilo, ya que este puede comprometer la
estructura molecular de las cadenas del biopolimero, debido a que es mas voluminoso que el
grupo hidroxilo, lo que causa que se reduzcan la cantidad y la fuerza de los enlaces inter e
intramoleculares (Mehfooz et al., 2020). De acuerdo con el analisis estadistico, la reticulacion
es la modificacion que mayor influencia tiene sobre el parametro de viscosidad, seguido de

la interaccion entre la sustitucion y la reticulacion y por dltimo la sustitucion Figura 11.
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Tabla 8. Propiedades de empastado del almidon de chayotextle nativo, modificado y

comercial
Tratamiento PV (Pas) BD (Pas) VF (Pas) SB (Pas)
T1 16.4+0.16° 128+0.58% 105+0.12% 6.9+0.29%
T2 23.1+0.399 17.7+056% 105+0.78% 51+0.622
T3 16.8+0.19° 125+169%® 10.1+1.00® 59+251°%®
T4 253+0095° 205+2119 16.7+0.14° 12.0+1.17°
T5 202+0.01¢ 155+0.86° 93+2813% 46+197%
T6 205+0.24° 16.1+0.71* 151+535° 10.7+5.82°
Ch 13.3+0.08% 10.2+0.08%  4.2+004% 1.1+0.032
PT 11.9+0.12%  87+0542 123+0.01%* 91+042%

Los valores son la media + la desviacion estandar (n= 4). Letras diferentes en la misma

columna representan diferencias estadisticas significativas (p < 0.05). T1 (10% OP y 1%
TMFS), T2 (10% OP y 5% TMFS), T3 (25% OP y 1% TMFS), T4 (25% OP y 5% TMFS),
T5 (40% OP y 1% TMFS), T6 (40% OP y 5% TMFS), Ch (almiddn de chayotextle nativo),
PT (almidon de maiz comercial), PV) Pico de viscosidad, BD) Breakdown, VF) Viscosidad

final, SB) Setback
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Figura 11. Diagrama de Pareto del efecto: del tipo de modificacion sobre la viscosidad del

almidon
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7.6 Propiedades quimicas

7.6.1 Espectrometria infrarroja por transformada de Fourier

Los espectros de infrarrojo de los almidones modificados T2, T4 y T6, nativo (Ch) y
comercial (PT) son presentados en la Figura 12. En general, a simple vista no se aprecian
cambios significativos entre los almidones de chayotextle, ni la aparicion de nuevas sefiales
por efecto de las modificaciones quimicas, es decir, se aprecian espectros tipicos para
almidones (Colivet y Carvalho, 2017). La sefial en la region de los 3500 a 3000 cm™ se asocia
la presencia de grupos O-H, mismos que se relacionan con la formacién de puentes de
hidrégeno intra e intermoleculares, posiblemente por la absorcion de humedad en las
muestras, tal como lo reportan Dewi, Santoso, Pranoto y Marseno (2022) en almidon de
tapioca doblemente modificado. El pico alrededor de los 2900 cm™ es atribuido a la vibracion
del enlace C-H de las unidades de glucosa (Colivet y Carvalho, 2017). Asimismo, se puede
apreciar cambios en la intensidad de los picos en la banda alrededor de los 1650 cm™ (Figura
13A) (Liuetal., 2014). Basilio et al. (2019) mencionan que cambios en esta region se asocian
a las modificaciones de la estructura del almidon y que puede estar relacionado con
alteraciones en la cristalinidad de los almidones por hidrdlisis de la amilosa, ocasionado por
la modificacion dual, lo que puede incrementar o disminuir la capacidad de absorcion de agua
del almidon. Aunado a lo anterior, los almidones modificados presentan cambios en la
transmitancia del pico alrededor de los 1000 cm™ (Figura 13B), posiblemente atribuido a
cambios en la region amorfa de la estructura del almidon, tal como lo reportan Granza et al.
(2015), quienes observaron cambios en la region de los 1000 cm™ en almidén de frijol

modificado por acetilacion-hidroxipropilacion.

Para cuantificar los cambios en los espectros de infrarrojo de los almidones
modificados, tanto en la region comprendida entre los 1750 a 1550 cm™ y 1050 a 970 cm?
se realizé un proceso de deconvolucion a través de componentes Gausianos (Figura 14). Esta
técnica nos permite obtener informacion adicional sobre cambios especificos en la estructura

del almidon por efectos de la modificacion dual (Anaya Esparza et al., 2021).

47



100 -
95
90
N
S
S 85-
s
g
S 804
=
l Ch
54— PT
{|— Té6
704 |—— T4
] |— T2
65 —
4000 3500

Figura 12. Espectros de infrarrojo de tres tratamientos de almiddn de chayotextle

T Y T Y T T T
3000 2500 2000 1500

Numero de onda cm-1

modificado, nativo y comercial

T
1000

500

T2 (10% OP y 5% TMFS), T4 (25% OP y 5% TMFS), T6 (40% OP y 5% TMFS), Ch

(almiddn de chayotextle nativo), PT (almidon de maiz comercial)

48



99

! N
98
- ]
g 974
g
g ]
§
= 964
I T T T T T T
1700 1650 1600 1550
Numero de onda cm-1
90
B)
85
®
= 80
3]
E
£ 75-
Ch
— PT
704 |— T6
||— T4
— T2
65 . I v T . 0 r . .
1060 1040 1020 1000 980 960

Numero de onda cm-1

Figura 13. Amplificacion de la region del espectro de infrarrojo de 1750 a 1550 cm-1 (A) y
la region 1050 a 970 cm-1 (B) de almidones modificados, nativo y comercial

49



1 ! I ' I ! | ! 1 ! 1 ! I ' I ! |
1720 1700 1680 1660 1640 1620 1600 1580 1560

Numero de onda cm-1

Figura 14. Representacion grafica del andlisis de deconvolucion de los espectros de
infrarrojo en muestras de almidén de chayotextle modificado



En la Tabla 9 se presentan los valores de area relativa y la ubicacion de cada uno de
los componentes obtenidos a partir del analisis de deconvolucion de los espectros de
infrarrojo tanto para la regién comprendida entre los 1750 a 1550 cm™ y 1050 a 970 cm™. En
lo referente a la region 1750 a 1550 cm™ se obtuvieron 3 componentes: componente A a los
1660 cm™, componente B a 1643 cm™ y componente C a 1630 cm™. En general, el
componente A del almidon nativo (0.0053%) presenta un valor de area relativo mayor a los
obtenidos en el T2 (0.0027%), T4 (0.0016%) y T6 (0.0027%). No obstante, mismo
comportamiento se observa en el componente B y C (decremento en el area relativa), a
excepcion del T2 que presenta un aumento en el valor del area relativa (0.0050%) en
comparacion con el almidon nativo (0.0031%), dicho comportamiento se atribuye a la
pérdida o disminucion de los enlaces intramoleculares del hidrogeno en las cadenas del
almiddn, asociado al efecto de reticulacion (Liu et al., 2014). Resultados similares fueron
reportados por Liu et al. (2014), quienes observaron que la sefial a 1642 cm™ de almidén de
maiz reticulado presenté menor estiramiento de las bandas en comparacion con lo reportado

en el almidén nativo.

Por otro lado, en la region comprendida entre los 1050 a 970 cm™ se obtuvieron dos
componentes (A y B). En general, los almidones modificados T2 (0.1367 y 0.1299%), T4
(0.1179y 0.1378%), y T6 (0.1137 y 0.1204%), asi como el PT (0.1983y 0.1212%) presentan
un incremento en el area relativa de ambos componentes con respecto al almidon nativo
(0.0244 y 0.0626%), lo cual se debe a la presencia de un mayor nimero de enlaces entre el
fosforo, oxigeno y carbono, promovidos por efecto de la reticulacion, tal como lo
demostraron Liu et al. (2014).

51



Tabla 9. Lista de las frecuencias maximas y las areas integradas de las bandas

deconvolucionadas de dos diferentes regiones

Region 1750 -1550 cm™? Region 1050 — 970 cm?

Tratamiento Componente  Pico (cm™) Area (%) Pico (cm™) Area (%)

Ch A 1660.63 0.0053 990.22 0.0244
B 1643.41 0.0031 1009.26 0.0626
C 1630.48 0.0080

T2 A 1659.31 0.0027 996.10 0.1367
B 1648.16 0.0050 1043.10 0.1299
C 1636.53 0.0089

T4 A 1665.70 0.0016 994.33 0.1179
B 1644.83 0.0024 1040.32 0.1378
C 1634.43 0.0059

T6 A 1648.27 0.0027 995.51 0.1137
B 1639.68 3.54E-4 1042.02 0.1204
C 1637.19 0.0063

PT A 1697.16 - 1000.22 0.1983
B 1657.75 3.8E-4 1054.84 0.1212
C 1638.83 0.0062

T2 (10% OP y 5% TMFS), T4 (25% OP y 5% TMFS), T6 (40% OP y 5% TMFS), Ch
(almiddn de chayotextle nativo), PT (almidén de maiz comercial), A (Pico 1), B (Pico 2), C
(Pico 3)
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7.6.2 Resonancia magnética nuclear

En la Figura 15, se presenta el espectro de resonancia magnética nuclear (**C RMN)
del almidén de chayotextle nativo, donde se puede observar un espectro comin para los
almidones nativos, que de acuerdo con Delval et al. (2004). presenta seis picos caracteristicos
a 100.4, 79.1, 73.5,72.2, 71.9 y 60.8 ppm, correspondientes a los carbonos C1, C4, C3, C2,
C5 y C6 de la molécula de glucosa, respectivamente. En la Figura 16, se presentan los
espectros de 1*C RMN para el almidén de chayotextle nativo (Ch) y los tratamientos T3 y T4
donde se pueden apreciar diferencias entre los espectros. En general, la intensidad disminuye
y el ancho de dichas sefiales se incrementa conforme el grado de reticulacién aumenta, esto
debido a que la reticulacion modifica la interaccion del almiddn con el solvente reduciendo
asi la solubilidad de este (Delval et al. (2004). Por otra parte, se observa un traslape de los
picos entre la region & 71 al 73 ppm, correspondiente a los C2 y C5, estudios mencionan que
las modificaciones quimicas en la unidad de glucosa tienen lugar en los carbonos 2, 3y 6,
por lo que, el traslape en dicha region se atribuye a la formacién de una red polimérica
inducida por la reticulacion, tal como lo reportaron Delval et al. (2004) al modificar por
reticulacion harina enriquecida con almidon. Durante la modificacion por reticulacion el
trimetafosfato de sodio (TMFS) puede interactuar de diversas formas con el almidon y dar
origen a diferentes moléculas de fosfatos, en primer lugar, el anillo del TMFS se abre para
dar lugar a la formacion del tripolifosfato (TPF), el cual interacta con el almidon para formar
trifosfato de mono almidoén, que, a su vez, puede dar origen a mono fosfato de di almidon
(MFDA) o mono fosfato de mono almidén (MFMA) (Sang, Prakash y Seib (2007). En la
Figura 17, se presentan los espectros de *'P RMN del almiddn de chayotextle nativo y los
tratamientos T3 y T4, en los cuales se aprecia como la intensidad de la sefal entre 6 0 y 1
ppm se ve mas pronunciada en el tratamiento T4, en comparacion con el T3, esto debido a
una mayor presencia de MFDA promovida por un mayor grado de reticulacion en la muestra,
lo cual fortalece los resultados obtenidos en los espectros de 3C RMN, ademas de coincidir
con lo reportado por Sang et al. (2007) al evaluar por RMN tres almidones comerciales de

trigo reticulados con TMFS.
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7.7 Analisis de componentes principales

El analisis de componentes principales es una herramienta estadistica que considera
una serie de variables en un grupo de objetos, del cual, se pueden obtener la asociacion
existente entre las variables; ademas de poder determinar patrones (diferencias o similitudes)
entre los tratamientos de estudio. Los primeros dos componentes principales (CP1 y CP2)
explican el 79% del total de la variabilidad (CP1 58.25 % y CP2 20.75 %) (Figura 18). En
general, el indice de solubilidad (0.912) y la temperatura de gelatinizacién (0.952) del
almidon de chayotextle, influyen directamente en el grado de sustitucion (-0.775), el pico de
viscosidad (-0.777) y el poder de hinchamiento (-0.597), lo anterior con lectura en el
componente 1y lectura de derecha a izquierda. De acuerdo con la literatura, conforme el
grado de sustitucion incrementa se incrementa la viscosidad y el poder de hinchamiento,
debido a la alta afinidad con el agua del grupo hidroxipropilo insertado en las cadenas de
almiddn, de igual manera, cambios en la temperatura de gelatinizacion, est4 asociado a que
el grupo hidroxipropilo es mas voluminoso que el grupo hidroxilo, lo que ocasiona, la ruptura

de los enlaces inter e intramoleculares de la cadena de almidon.

En la Figura 19 se presenta la grafica de componentes principales por tratamientos,
donde se puede apreciar como todos los almidones obtenidos de los diferentes tratamientos
experimentales son diferentes del almidon de chayotextle nativo, es decir, los almidones
modificados de chayotextle presentan cambios en sus caracteristicas estructurales que, a su
vez, influyen en las propiedades funcionales y térmicas. En general, se puede apreciar una
agrupacion entre los almidones con un grado de reticulacion menor (T1, T3y T5, ubicados
en el cuadrante | y Il) y otra con aquellos almidones que presentan una reticulacién mayor
(T2, T4 y T6, ubicados en el cuadrante I11), ambos grupos separados del almidén nativo
(cuadrante 1V); lo que nos sugiere, que existen diferencias entre los almidones modificados,

pero que, aun asi, comparten ciertas similitudes.
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En el diagrama de cluster (Figura 20) se pueden visualizar tres grupos, el primero esta
formado por el almidon de chayotextle nativo, observando diferencias notables al resto de
los grupos, el grupo dos (T1, T3y T5) y tres (T2, T4 y T6) resultan ser distintos entre si
debido a las diferencias en el grado de reticulacion de las muestras, tal como se ha abordado
en capitulos precedentes. No obstante, tanto en el grupo dos y tres podemos apreciar la
formacion de un subgrupo, es decir, el T5 es diferente del T1 y T3, mientras que, el T6 es
diferente del T2 y T4, esto se atribuye a que dichos tratamientos son los que presentaron un
grado de sustitucion mayor lo que causa que se comporten de manera diferente al resto, ya
que al insertar una mayor cantidad de grupos hidroxipropilos se estaria produciendo una
mayor pérdida de los enlaces inter e intramoleculares causando un comportamiento diferente

en sus propiedades fisicoquimicas y funcionales.

VIll. CONCLUSIONES

El almidon de chayotextle nativo se modificd de manera exitosa a través de una
sustitucion y reticulacién. Los almidones modificados de chayotextle presentan mejoras en
las propiedades funcionales, térmicas y moleculares en comparacion con el almidon nativo.
La entalpia y temperatura de gelatinizacion de los almidones modificados disminuyd
conforme incrementd el nivel de modificacion. Las propiedades funcionales como la
viscosidad y el poder de hinchamiento de cada uno de los tratamientos incrementaron de
manera proporcional al grado de modificacion, mientras que, el indice de solubilidad
disminuyo considerablemente. En lo referente a las propiedades moleculares, los cambios

dependieron de la concentracion del reactivo de modificacion.

Debido a la modificacion por hidroxipropilacion y a la reticulacion se vieron
incrementadas las propiedades como la viscosidad y la capacidad de retencién de agua del
almidon de chayotextle, propiedades apreciadas en la industria de alimentos para la seleccién
de aditivos. No obstante, el almidén modificado de chayotextle pudiera utilizarse como
agente espesante en la elaboracion de sopas, aderezos, pudines, derivados lacteos; ademas de
productos donde se requiera una alta resistencia a la congelacion-descongelacion. Por otra
parte, se requieren mas estudios que evalten el uso potencial de este tipo de almidon

modificado como aditivo alimentario.
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