REVISTA BOLIVIANA DE QUIMICA

VOLUMEN 22, No.l1 - 2005

CARACTERIZACION DE ALMIDONES DE ARRACACHA
XANTHORRIZA, CANNA EDULIS Y OXALIS TUBEROSA Y EXTRAIDO
DE HOJAS DE PAPA

Stalin Santacruz
Doctoral thesis, Lund University, Lund, Sweden

ABSTRACT

The X-rays characterization of starch from Arracacha

xantthorriza, Canna edulis and Oxalis tuberosa

cultivated in the Bolivian Andean region has been
carried out.

RESUMEN

Se caracterizd almidones de Arracacha xanthorriza,
Canna edulis y Oxalis tuberosa provenientes de la
region andina. Los tres almidones revelaron tener un
modelo de difraccion de rayos X tipo B. El contenido
de almidon determinado mediante cromatografia de
permeacion en gel es 4% para A. xanthorriza, 18%
para O. tuberosa, y 24% para C. edulis. La habilidad
del almidon para formar complejos con surfactantes
fue también estudiada encontrandose que el contenido
de amilosa esta correlacionado positivamente con la
entalpia del complejo. El comportamiento reologico de
los geles de los tres almidones reveld que A.
xanthorriza forma geles que poseen un modulo eléstico
estable cuando el gel fue almacenado durante tres dias
a 4 °C. La disminucién de pH de 6,5 a 4,0 resulté en
una reduccion del modulo elastico en los geles de los
tres almidones. El contenido de almidén en las hojas de
papa colectadas a diferentes horas de la mafiana y la
noche de un dia de Julio vari6 entre 2% y 13%, con un
minimo en la muestra de temprano en la mafiana y un
maximo en la muestra del final de la tarde. Un menor
contenido de almidon fue encontrado en hojas
colectadas en agosto, donde las hojas de la mafiana
también presentaron el menor contenido de almidon.
Granulos de almidoén transitorio presentaron forma
oval o redondeada con un tamafo inferior a los 5 um.
Almidones hidrolizados (isoamilasa) previamente
extraidos con dimetilsulfoxido contienen pequeias
cantidades de amilosa ademds de un material de
longitud de cadena intermedia. Cadenas con menos de
6 unidades de glucosa fueron detectadas en
amilopectina previamente aislada del almidon
transitorio. El almidon transitorio de muestras de la
tarde presentd una distribucion de longitud de cadena
similar a la observada para el almidon de tubérculo de
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papa, donde las poblaciones alrededor de DP 19 y
DP>35 resultaron significativas durante el dia,
mientras que las de cadena corta permanecieron
basicamente sin cambio. Resultados de tefiido con iodo
indican que la amilosa de las muestras de la tarde tiene
una alta proporcion de cadenas cortas. Los almidones
transitorios y de tubérculo de papa (6rgano de
almacenamiento) al parecer estan compuestos
solamente de amilosa y amilopectina. Material con
peso molecular entre los de amilosa y amilopectina es
una mezcla de los dos y no un material con
caracteristicas intermedias entre las de amilosa y
amilopectina. Material hidrolizado y purificado
proveniente del almidon transitorio fue analizado con
resonancia magnética nuclear de fosforo (*'P-NMR)
obteniéndose ninguna sefial correspondiente a
monoésteres de fosfato enlazados a unidades de
glucosa en los carbones C; y/o Cq. Los resultados
indican que el almidon transitorio de papa no contiene
cantidades detectables de monoésteres de fosfato.

INTRODUCCION

El almidon es el principal carbohidrato de reserva en
muchas plantas. Constituye la principal fuente de
energia en la dieta de los seres humanos y muchos
animales. El almidéon es una materia prima con
multiples aplicaciones, que van de la industria
alimenticia hasta la manufactura de papel y adhesivos.
(Swinkels, 1985; Ellis col., 1998). En la actualidad se
lo emplea también en la produccion de materiales de
empaque biodegradables (Shogren, Fanta & Doane,
1993; Riaz, 1999). La expansion de la dieta alimenticia
y los usos industriales del almidén estd incrementando
la demanda por nuevos almidones. Esto puede ser
logrado mediante la busqueda de almidones de fuentes
no convencionales o por modificacion quimica o
genética de almidones existentes (Visser col., 1997;
Schwall col., 2000; Slattery, Kavakli & Okita, 2000).
En el presente trabajo se estudiaron las caracteristicas
fisico-quimicas y reologicas de tres almidones no
convencionales de la region andina extraidos de
Arracacha xanthorriza, Canna edulis, y Oxalis
tuberosa.
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Uno de los polisacaridos de almacenamiento mas
abundantes es el almidon, presente en la hojas,
conocido también como almidon transitorio (Buledn
col., 1998). El almidon transitorio es sintetizado
durante las horas de claridad mediante el proceso de
fotosintesis. El almidon presente en los organos de
almacenamiento es por otro lado sintetizado durante
dias o semanas. El almidon transitorio es acumulado
durante el dia en las células de las hojas de la planta y
movilizado durante la noche para suplir las
necesidades de sucrosa de la planta. Relativamente se
conoce poco acerca del proceso de acumulacion-
degradacion del almidon transitorio y de su estructura
(Smith col., 2003). La posibilidad de disefio de
almidones para aplicaciones industriales mediante
manipulacion genética de las enzimas responsables de
la sintesis del almidon ha despertado gran interés en
entender los mecanismos por medio de los cuales el
almidon es sintetizado (Slattery, Kavakli & Okita,
2000; Kok-Jacon col., 2003). Con los avances en
ingenieria genética es en la actualidad posible
modificar el proceso de biosintesis del almidon in
planta. Sin embargo la biosintesis del almidon es un
proceso muy complicado y que no estd completamente
entendido y que por ende necesita mayor investigacion
(Davis col., 2003). Con el objeto de lograr un mayor
entendimiento del proceso de acumulacion-
degradacion del almidoén transitorio, hojas de papa
fueron colectadas en la mafiana y en la tarde en dos
dias diferentes de la estacion de cosecha. El almidon
fue extraido de las hojas de papa y la amilosa y
amilopectina fueron caracterizadas y comparadas con
las correspondientes de tubérculos de papa (6rgano de
almacenamiento).

RESULTADOS Y DISCUSION
CARACTERIZACION DE ALMIDONES DE A.
XANTHORRIZA, C. EDULIS Y O. TUBEROSA

Caracterizacion fisico-quimica

Las fuentes de almidon varian de un lugar a otro
dependiendo de las tradiciones locales y las
condiciones climaticas, siendo los mas conocidos los
derivados de maiz, trigo, papa, yuca y arroz
(Swinkels, 1985; Ellis col., 1998). Existe preocupacion
por el uso de almidones modificados en la industria
alimenticia y es por ello que los consumidores
demandan almidones no modificados (Ellis col., 1998).
Otro aspecto importante es que muchos paises no
poseen una produccion de almidon local a pesar de
poseer condiciones para ello (National Research
Council, 1989). La estructura y las propiedades fisico-
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quimicas de muchos tubérculos y raices no han sido
estudiadas con profundidad (Hoover, 2001). A.
xanthorriza, C. edulis y O. tuberosa son fuentes ricas
de almidén y provienen de la region Andina, sin
embargo sus almidones no han sido completamente
estudiados. Existen reportes que incluyen informacion
de las propiedades de gelatinizacion, tamafio de
granulo, y distribucion de longitud de cadena de la
amilopectina (Snyder 1984; Hizukuri 1985; Cortella &
Pochettino 1995; Pérez, Breene & Bahnassey, 1998).
Sin embargo mas conocimiento de las propiedades
funcionales de estos almidones es requerido antes de
poder utilizarlos industrialmente (CONDESAN-CIP,
1997; Hoover, 2001).

Los tres almidones exhiben un modelo de difraccion de
rayos X tipo B que es tipico para los almidones de casi
todas las raices y tubérculos (Zobel, 1988). El tamafio
de granulo varia entre 35 y 101 pm para C. edulis, 20-
55 um para O. tuberosa y 7-23 um para 4. xanthorriza.
Los granulos de C. edulis son grandes y pueden ser
comparados con los de papa que poseen tamaiios entre
10 y 100 um. resultados similares han sido obtenidos
por Thitipraphunkul col. (2003). Los granulos de C.
edulis y O. tuberosa tienen forma oval mientras que los
de A. xanthorriza tienen forma irregular. El contenido
de amilasa de almidones de C. edulis, O. tuberosa y A.
xanthorriza es de 24%, 18% y 4%, respectivamente.
Para el caso de los almidones de C. edulis y O.
tuberosa, el contenido de almidén esta en el valor
‘normal’ de un almidon que es alrededor del 25%
mientras que A. xanthorriza corresponde a un almidon
de alto contenido de amilopectina. El contenido de
amilasa de C. edulis procedente de diferentes
variedades varia entre 19 y 25% (Thitipraphunkul col.,
2003). La longitud de cadena promedio de
amilopectina de los tres almidones es de 22,6 para A.
xanthorriza, 22,4 para O. tuberosa y 21,9 para C.
edulis. La accion de f-amilasa en moléculas de amilosa
completamente lineales alcanza una completa
hidrolisis con un rendimiento B-limite del 100%,
mientras que la hidrélisis de amilopectina es detenida
en los puntos de ramificacion alcanzando rendimientos
entre 54 y 61% (Hizukuri, 1996). La B-amilolisis de
amilopectina aislada tuvo el mas alto valor para C.
edulis (68%) seguida de O. tuberosa (65%) y A.
xanthorriza (57%). Debido a que almidones de A4.
xanthorriza y O. tuberosa tienen longitudes de cadena
promedio similares pero diferentes valores de f-
amilolisis, es posible sugerir un grado de ramificacion
similar entre A. xanthorriza y O. tuberosa pero un
diferente modelo de ramificacion. Los almidones
nativos de A. xanthorriza, C. edulis y O. tuberosa
contienen pocos lipidos y con el objeto de obtener
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informacion acerca de la habilidad de estos almidones
para formar complejos con lipidos se estudid su
interaccion con dodecil sulfato de sodio (DSS). Los
lipidos juegan un papel importante en el control del
envejecimiento del almidoén mediante la inhibicion de
la retrogradaciéon (Gudmundsson & Eliasson, 1990;
Huang & White, 1993). Se encontrd que la entalpia
de transicion del complejo almidén-DSS estd
positivamente relacionada con el contenido de amilasa,
siendo mas alta para C. edulis, 2,71 g, seguido de O.
tuberosa y A. xanthorriza con valores de 2,0 J g y
02 J g'l, respectivamente. El almidon de A.
xanthorriza con un contenido natural de amilasa de
s6lo 4% podria ser una alternativa interesante a los
almidones modificados de alto contenido de
amilopectina.

Propiedades reologicas. Influencia de
condiciones de almacenamiento y pH

Los alimentos que se consumen contienen en la
mayoria de los casos almidon que ha sido previamente
calentado en presencia de agua. Esto da como
resultado la gelatinizacion del almidon, produciendo
cambios favorables en la apariencia y la textura del
alimento. Los cambios en el comportamiento reoldgico
durante el calentamiento de una suspension de almidon
son considerables, y por ello los datos reologicos son

de gran utilidad para evaluar el comportamiento del
almidén y para el desarrollo de nuevos productos con
propiedades reoldgicas deseables (Steeneken, 1989). El
almacenamiento de alimentos que contienen almidén
gelatinizado a menudo resulta en cambios de textura
indeseables (White, Abbas & Johnson, 1989; Ferrero,
Martino & Zaritzky, 1993). Algunos de esos cambios
estdn relacionados al proceso de retrogradacion. La
retrogradacion depende del tiempo y la temperatura de
almacenamiento asi como la fuente botdnica del
almidon, concentracion, relacion amilopectina/amilosa,
estructura de la amilopectina, lipidos, pH, etc.
(Kalichevsky, Orford & Ring, 1990; Shi & Seib, 1992;
Eliasson & Gudmundsson, 1996). Por razones
practicas es de interés examinar las propiedades
reoldgicas y de formacion de gel de los tres almidones
de la region Andina.

Los resultados en la Fig. 1 indican que la
concentracion de almidon tiene mayor efecto en el
comportamiento  elastico (G') que en el
comportamiento viscoso (G") de los tres geles de
almidéon. El  comportamiento  tiene  mayores
caracteristicas de solido (estructura de gel fuerte, alto
G’ y bajo G”’) a altas concentraciones de almidon.
Esas caracteristicas son como resultado de la
formacion de gel de la amilosa.

1000

100

G andG' (Pa)

Particle volume fraction (%0)

Fig. 1. Modulos elastico (G', linea continua) y viscoso (G", linea punteada) medidos a 2 Hz a temperatura ambiente a diferentes
concentraciones de almidon. A A. xanthorriza, m C. edulis, ® O. tuberosa.

Resultados de la Fig. 2a indican que los geles de
almidon de A. xanthorriza exhiben pequefios cambios
en G, comparado con C. edulis y O. tuberosa, durante
tres dias de almacenamiento en refrigeracion. Geles de
C. edulis y O. tuberosa mantenidos a las mismas
condiciones de refrigeracion presentaron un alto

incremento en G’ durante el primer dia de
almacenamiento. Resultados del almacenamiento de
los tres geles de almidon a temperaturas de

congelacion (-20 °C) se presentan en la Fig 2b. Los
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geles de almidon almacenados a temperaturas de
congelacion fueron descongelados cada 24 h para la
realizacion de los andlisis reoldgicos y almacenados
nuevamente hasta los siguientes analisis. Grandes
cambios en G’ para los tres geles de almidon se
observan en el almacenamiento a congelacion
comparado con los geles almacenados en refrigeracion.
El proceso de congelacion-descongelacion transforma
el gel en una estructura mas elastica (Eliasson &
Gudmundsson, 1996).
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La disminucion de pH de 6,5 a 4,0 produce una pérdida
de estructura en los tres geles de almidon, lo que se
demuestra por la disminucion del modulo G'.

El alto incremento de G’ de C. edulis y O. tuberosa
indican formacion de un gel fuerte a condiciones de
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refrigeracion y congelacion. El rapido incremento en
G’ observado en los geles de almidon de C. edulis y O.
tuberosa puede ser atribuido a la retrogradacion de la
amilosa solubilizada. Los geles de almidon de A4.
xanthorriza exhiben baja retrogradacion y pueden ser
usados en la industria de alimentos para productos
almacenados a bajas temperaturas.
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Fig. 2. Cambios en el modulo elastico (G') de geles de almidon de A A. xanthorriza, m C. edulis y ® O. tuberosa. (a)
almacenados a 4°C (b) almacenados a —20°C. Medidos a 2 Hz.
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ALMIDON TRANSITORIO DE PAPA DURANTE
EL PROCESO DE ACUMULACION-
DEGRADACION

A pesar de que el almidon transitorio es uno de los
polisacaridos mas abundantes muy poco se conoce
acerca de su sintesis, composicion y estructura
comparado con almidones provenientes de 6rganos de
almacenamiento (Matheson 1996; Watanabe et al
1997; Zeeman col. 2002). El contenido de almidon en
las hojas de papa colectadas a diferentes horas de la
maiana y la noche de un dia de Julio vario6 entre 2% y
13%, con un minimo en la muestra de temprano en la
mafiana y un maximo en la muestra del final de la
tarde. Un menor contenido de almidon fue encontrado
en hojas colectadas en agosto, donde las hojas de la
mafiana también presentaron el menor contenido de
almidon. Los granulos de almidon transitorio
presentaron forma oval o redondeada con un tamafo
inferior a los 5 pum. El andlisis de cromatografia de
intercambio  aniénico en almidon  transitorio
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hidrolizado con isoamilasa indica la presencia de
cadenas muy cortas, especialmente de DP 5 (Fig. 3),
las cuales no estan presentes en almidon de papa
proveniente de tubérculo de papa (Hizukuri &
Macehara, 1990; Koch, Andersson & Aman, 1998).
Muestras de almidon transitorio extraido de hojas en
horas de la tarde presentan poblaciones significativas
alrededor de DP 19 y con DP>35, mientras que la
distribucion de longitud de cadena entre DP 5 y 15
permanece basicamente sin cambio en relacion a
muestras extraidas en horas de la mafana. Las
muestras de la tarde presentan una distribucion de
longitud de cadena similar a la que presenta el almidon
de tubérculo de papa (Koch, Andersson & Aman,
1998). Los resultados indican que el almidon
transitorio contiene un iniciador de cadenas cortas (DP
5 a 15) ademas de cadenas largas. Estas tltimas son
producidas durante el dia y usadas durante la noche.
Resultados de tefiido con iodo indican que la amilasa
de muestras de almidon transitorio de muestras de
horas de la tarde tienen una mas alta proporcion de
cadenas cortas y una proporcion mas pequeia de
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cadenas largas que muestras de horas de la mafiana.
Las amilopectinas de almidon transitorio y del
tubérculo parecen tener una longitud de cadena
promedio similar. Los almidones transitorios y de
tubérculo parecen estar compuestos solamente de

Detector response

amilasa y amilopectina. El material que estd presente
entre la amilasa y la amilopectina es una mezcla de los
dos y no material intermedio.

July, 5 p.m.

August, 5 a.m.

August, 5 p.m.

T
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T
40 50 60 70

Retention time (min)

Fig. 3. almidon transitorio extraido con dimetilsulfoxido e hidrolizado con isoamilasa y analizada con cromatografia de
intercambio anidnico. (a) Muestra de julio 5:00 a.m. (b) Muestra de julio 5:00 p.m. (c) Muestra de agosto 5:00 a.m. (d) Muestra
de agosto 5:00 p.m. DP se encuentra indicado.

SOBRE LA PRESENCIA DE FOSFATOS
ENLAZADOS AL ALMIDON EN ALMIDON
TRANSITORIO DE PAPA

De acuerdo a Bieleski (1968), sobre el 70% del fosforo
total presente en las hojas es fosforo inorganico,
Resultados de *'P-NMR indican que el almidén
transitorio purificado no presentd ninguna sefial
correspondiente a fosfatos ligados al almidon (Fig. 4).
Se observd una amplia sefial alrededor de -3.0 ppm que
puede corresponder a lecitina con enlaces de fosfato di-
éster (Kasemsuwan & Jane, 1995). El almidon de
tubérculo de papa purificado en forma similar al
almidon transitorio presento tres sefiales a 2,21;
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1,98 y 1,76 ppm en *'P-NMR. Las sefiales a 1,76 y
1,98 ppm corresponden a las posiciones Cq, mientras
que la sefial a 2,21 ppm corresponde a fosfatos
enlazados a carbon C;, tal como se describe por
Frigérd (2002). El hecho de que fosfatos ligados al
almidoén puedan ser claramente identificados en el
almidén de tubérculo mientras que no son detectados
en el almidon transitorio indica que monoésteres de
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fosfato no estan presentes o lo estdin a muy bajas concentraciones en el almidon transitorio de papa.
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Fig. 4. Espectro de fragmentos de almidon de tubérculo de papa y almidon transitorio de papa analizados mediante 400-MHz
3P-NMR a 30 °C, pD 8, en D;O.
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