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ABSTRACT

Characterization of starch from Andean tubers in
Bolivia using XRD. The starch of Andean tubers from
Bolivia, potato, tunta, chufio, oca, caya, papalisa,
chufio de papalisa and isafio was characterized by
XRD. The starch samples were assigned a type B
crystallinity, which can be assigned to a starch with
hydrated double helix packing in fixed and ordered
positions of the hexagonal symmetry amylopectin,
which, by crystallography tables, are assigned to the
P6 space group. The estimated percentage of
crystallinity was calculated using the ORIGIN 2021
program, where the samples: potato dehydrated with
sunlight (P3), oca natural state (O1), papalisa
dehydrated with sunlight (PL2) and black isafio (12)
have an estimated value of 41.9%, 55.1%, 52.5% and
48.5%, respectively. X-ray diffraction (XRD) analysis
allows the classification of starch types based on their
crystalline structure, which determines fundamental
properties for their application in formulations and in
the preparation of various mixtures.

RESUMEN

Se caracteriz6 el almidon de tubérculos andinos de
Bolivia, papa, tunta, chufio, oca, caya, papalisa, chufio de
papalisa e isafio por DRX. Las muestras de almidén fueron
asignadas con una cristalinidad del tipo B, que puede
asignarse a un almidon con empaquetamiento de doble
hélice hidratada en posiciones fijas y ordenadas de la
amilopectina de simetria hexagonal, que, por tablas de
cristalografia, se asignan al grupo espacial P6. El
porcentaje de cristalinidad estimado se calculé mediante el
programa ORIGIN 2021, donde las muestras: papa
deshidratada con luz solar (P3), oca estado natural (O1),
papalisa deshidratada con luz solar (PL2) e isafio negro
(12) poseen un valor estimado de 41,9%, 55,1%, 52,5% y
48,5%. respectivamente. El andlisis por difraccion de
rayos X (DRX) permite clasificar los tipos de almidén en
funcién de su estructura cristalina, la cual determina
propiedades fundamentales para su aplicacién en
formulaciones y en la preparacion de diversas mezclas
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INTRODUCCION

EL aimiden es un polisacarido de reserva presente en los vegetales compuesto por dos macromoléculas: la amilosa

y la amilopectina. Estas estructuras difieren en su grado de ramificacion y organizacion molecular, lo que influye
directamente en las propiedades fisico-quimicas y funcionales del almidon.*.

Tanto la amilosa como la amilopectina, tienen roles diferentes: la amilosa es una cadena larga y recta de polimeros
lineales (Fig. 1) compuesta de cientos o miles de moléculas de glucosa la cual es mas digestible permitiendo una
liberacién de energia gradual y sostenida.

CH,OH CH,0H CH,0H
(] O @]

7 OH OH
OH OH n OH

Figura 1. Imagen estructural de la amilosa

La amilopectina presenta ramificaciones debido a los enlaces o(1—6) ademas de los enlaces lineales a(1—4)
glucosidicos, la cual permite que dos monosacaridos se unan entre sit234567,

CH,OH CH,OH CH,OH
0 o 0
L o]
W OH OH OH|
W CH,OH 6 CH, CH,OH
‘ o o o
@ o @ o @
R OH OH
OH OH _In OH

Figura 2. Imagen estructural de la amilopectina

El almidoén, un polisacarido de reserva, se encuentra comdnmente en cereales, raices y tubérculos. En Bolivia, los
tubérculos andinos representan un recurso alimentario fundamental, cultivado en regiones de mas de 3000 msnm y
consumido por pueblos originarios desde hace mas de 3000 afios. Entre los principales tubérculos estan la papa
(Solanum tuberosum), rica en almidon, la oca (Oxalis tuberosa), y la papalisa (Ullucus tuberosus), cultivada entre los
3000 y 3800 msnm. El isafio, aunque menos conocido, posee alto valor nutricional y propiedades medicinales, pero
su produccién es limitada. Una caracteristica distintiva de estos cultivos es su conservacion tradicional por
deshidratacion (congelado y secado), dando origen a productos como el chufio, tunta, caya y lingli, ampliamente
consumidos y comercializados en la region andina.

Estudios de caracterizacidn fisicoquimica y funcional de almidones muestran una variacion significativa en variables
como morfologia, contenido de amilosa y amilopeptina y el tipo estructural de almidon asociada con el tipo y variedad
agricola de cultivo, asi como las condiciones ambientales y sobre todo con el complejo amilosa-amilopectina, el
tamafio de granulo y caracterizacion fisicoquimica del almidon. La caracterizacion estructural implica la
determinacion de la estructura del almidén, en la cual técnicas como microscopia de barrido (SEM) permiten observar
las dimensiones estructurales de los granulos® ° 101112,

Existen varios métodos de extraccion de almidones en los que se varia el rendimiento y la pureza del mismo?3, por su
importancia mencionamos: arroz, papa, camote, guisante mediante el método de adicion de agua®*, castafia de indias,
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casfana de agua, tallo de flor de Toto con el método de ulfrasonido™, de banano usando el metodo por sedimentacion
y centrifugacion®® e inclusion de reactivos de almidén de maiz'’. Es importante destacar que el método para la
caracterizacion estructural de cada uno de ellos fue realizada por difraccion de rayos X (DRX) en polvo, método que
permite identificar almidones del tipo A, tipo B y tipo C. Asimismo, la presencia mayoritaria de amilosa en almidones
indica un incremento de la cristalinidad de los almidones obtenidos®*. EI presente articulo reporta la caracterizacion
e identificacion del tipo de almidén extraido de varios tubérculos de la zona andina de Bolivia mediante difraccion de
rayos X (DRX).

EXPERIMENTAL

Las muestras analizadas corresponden a almidones extraidos de diferentes tubérculos: papa imilla negra de la
provincia Pacajes (P1), oca (O1), papalisa (PL1) , isafio (I11) e isafio negro (12) provenientes del municipio de Sorata;
y tubérculos deshidratados: chufio (P3) proveniente del municipio de Calamarca, tunta (P2) proveniente del municipio
de Collana, caya blanca (O2) y caya negra (O3) provenientes del municipio de Achacachi y chufio de papalisa (PL2)
usando el Método establecido por Huanca (2017)*

El andlisis de los almidones de fase sélida cristalina fue realizado en un equipo de Difraccion (DRX), PanAnalytical Expert
Plus con tubo generador de Rayos X de Cu (cobre) y filtro de Ni, dando radiacién K alfa del Cu con longitud de onda de
1.54178 A, bajo las condiciones de operacion: Radiacion a 40 Kv. y 40mA., rango de registro de 3° a 60°, deteccion con
XCELERATOR de 125 canales y escala de deteccion automaética.

Luego de la caracterizacion e identificacion de los picos de almiddn, se estimé el % de cristalinidad usando el programa
ORIGIN 2021, para lo cual se cred una linea base y se calculd el area de cada pico representativo cuya suma indicara el %
de cristalinidad estimado de acuerdo a la ecuacion:

A1+A2+A3 +A4+A5
Ar

% Cristalinidad =

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1, se muestran la compilacién de las muestras de almidon para su respectiva caracterizacion mediante
difraccion de rayos X (DRX).

Tabla 1. Compilacion de muestras de almidén

Compilacion Origen del almidén
P1 Papa estado natural
Gl p2 Papa deshidratada sin luz solar
P3 Papa deshidratada con luz solar (hv)
01 Oca estado natural
G2 02 Oca deshidratada sin luz solar
03 Oca deshidratada con luz solar (hv)
PL1 Papalisa estado natural
G3 PL2 Papalisa deshidratada con luz solar (hv)
11 Isafio estado natural
G4 12 Isafio negro

Los cuatro grupos se caracterizaron mediante difraccion de rayos X (DRX) separadamente para luego identificar y
analizar las fases presentes.

Los resultados de la difraccion de Rayos x (DRX) del G1, se muestran a continuacion:
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Figura 3. Espectros de Difraccion de Rayos X de las muestras de almidén del grupo G1

En la Figura 3, los resultados de difraccion de Rayos X (DRX) del grupo G1 indican los picos maximos de difraccion
20 = 13,0°, 20 =25,3 y 20 = 32,3 los cuales se asignan a sefiales débiles, asimismo a 26 = 5,6-7,2°, 26 = 16,6°, 20
=21,6° son asignadas a sefiales medias. Los valores del pico maximo a 26 = 18,5° se asigna a una sefial fuerte. Estas
sefiales se relacionan con la cristalinidad de la amilosa, mientras que la amilopectina se asocia a las fases amorfas.
Los picos de difraccion obtenidos del GRUPO 1, indican presencia de almidén con cristalinidad del Tipo B la cual es
propia de los tubérculos!® 20 21 22 23,

Asimismo, se puede observar que el difractograma de papa P1, presenta una mejor cristalinidad en comparacion con
el de la pasa deshidratada sin sol P2.

En la Figura 4, se muestran los difractogramas de Rayos X (DRX) del grupo G2.
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Figura 4. Espectros de Difraccion de Rayos X de las muestras de almidon del grupo G2
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Cos resultados de difraccion de Rayos X (DRX) de la Figura 4 del grupo G2 muestran [0S picos de difraccion maximos
débiles a 26 = 12,7°, 26 =25,3 y 20 = 29,1, picos de difraccion de sefiales medias asignadas a 26 = 5,8-7,0°, 20 =
16,0°, 26 =21,7°. Los valores del pico maximo a 26 = 18,5° se asigna a una sefial fuerte. Las sefiales del grupo G2 se
asocian con la cristalinidad de la amilosa con un similar comportamiento que del grupo G1 cuya cristalinidad es del
Tipo B, donde la amilopectina se asocia con las fases amorfas. El espectro de DRX de la oca (O1) presenta una mejor
cristalinidad con picos a 6,5° y 18,5° mas definidos respecto al resto. lo cual confirma la asignacién de cristales de

almidon del tipo B21222,

Los difractogramas Rx de los grupos G3 y G4 se muestra en la Figura 5.

ESPECTROS DE DRX G3
¢ (A)

Intensidad / U.A.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2 Theta/°

ESPECTROS DE DRX G4
X (B)

Intensidad / U.A.

T T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2 Theta/°

Figura 5. Espectros de Difraccion de Rayos X de muestras de almidén de: (A) Grupo G3; (B) Grupo G4

En la Figura 5, se puede observar la presencia de picos maximos débiles a 20 = 12,4°, 20 =24,5y 20 = 34,3° %, asi
como los picos de difraccion de sefiales medias 206 = 5,6°, 20 = 16,1°, 20 =21,7°, para en los grupos G3 y G4,. Los
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valores del pico maximo a 20 = 18,7° se asignan a una sefnal fuerte. Estas senales también se relacionan con la
cristalinidad de la amilosa respecto a los anteriores grupos cuya cristalinidad también es del Tipo B. Es de destacar
que la amilopectina también se asocia a las fases amorfas. Por otro lado, de acuerdo a la Figura 5(A), el grupo G3
(PL1 y PL2) presenta una mejor cristalinidad con picos levemente definidos respecto a la fase amorfa, la cual se
asociaria a un incremento del % de cristalinidad.

En todos los grupos, el tipo de cristalinidad que predomina en cada muestra se asigna a una cristalinidad del tipo B
que podria interpretarse como la presencia de un empaquetamiento de doble hélice hidratada en la cual los &tomos
de carbono e hidrogeno de la molécula con una estructura mas abierta en posiciones fijas y ordenadas de la
amilopectina con simetria hexagonal la cual se asignaria al grupo espacial P6 que posee un solo eje principal de
orden 6 de acuerdo a la tabla internacional de cristalografia®*.

El célculo del area de cada pico se realizd mediante el programa ORIGIN 2021 en la cual se asigné una linea base
para eliminar la fase amorfa para luego estimar el % de cristalinidad, usando la ecuacion (1). En la Tabla 2, se
muestran los resultados del % de cristalinidad estimada de cada muestra:

Tabla 2. Porcentaje estimado de cristalinidad de cada muestra de almidon

Compilacion Origen del almidén % Cristalinidad estimada

P1 Papa estado natural 32,7

Gl P2 Papa deshidratada sin luz solar 20,1
P3 Papa deshidratada con luz solar (hv) 41,9

01 Oca estado natural 55,1

G2 02 Oca deshidratada sin luz solar 46,2
03 Oca deshidratada con luz solar (hv) 43,7

PL1 Papalisa estado natural 28,6

G3 PL2 Papalisa deshidratada con luz solar (hv) 52,5
11 Isafio estado natural 43,8

G4 12 Isafio negro 48,5

Se puede observar en la tabla 2 que la muestra P3 de papa deshidratada con luz solar (hv)del grupo G1, posee un %
cristalinidad estimada de 41,9%. En el grupo G2, la muestra O1 de oca en estado natural presenta la mejor
cristalinidad en un valor del 55,1%, mientras que en los grupos G3 y G4, las muestras PL2 de papalisa deshidratada
con luz solar (hv) y 12 isafio negro, presentan una cristalinidad estimada del 52,5% y 48,5% respectivamente. Estos
resultados se podrian asociar a una mayor presencia de la fase amilasa cristalina con respecto a la fase amorfa de
amilopectina.

CONCLUSIONES
De acuerdo a los resultados obtenidos se llegan a las siguientes conclusiones:

- Los picos méaximos de difraccion de todos los grupos se encuentran entre: 20 = 13,0°, 20 =25,3 y 20 = 32,3 las
cuales se asignan a sefiales débiles (Oscar), asimismo a 260 = 5,6-7,2°, 26 = 16,6°, 20 =21,6° son asignadas a
sefiales medias. Los valores del pico maximo a 26 = 18,5° se asignan a una sefial fuerte. Las sefiales de los picos
cristalinos se relacionan con la cristalinidad de la amilosa, mientras que la amilopectina se asocia a las fases
amorfas. Los picos de difraccion obtenidos del grupo G1, indican presencia de almiddn con cristalinidad del Tipo
B la cual es propia de los tubérculos.

- El espectro de DRX de la oca en estado natural (O1), papalisa en estado natural (PL1) y papalisa deshidratada
con luz solar (hv) (PL2) presentaria una mejor cristalinidad con picos a 6,5° y 18,5° mas definidos respecto al
resto.

- El tipo de cristalinidad que predomina en cada muestra, se asigna a una cristalinidad del tipo B que podria
interpretarse con la presencia de un empaquetamiento de doble hélice hidratada en la cual los &tomos de carbono
e hidrogeno de la molécula con una estructura mas abierta en posiciones fijas y ordenadas de la amilopectina con
simetria hexagonal la cual se asignaria al grupo espacial P6 que posee un solo eje principal de orden 6 de acuerdo
a la tabla internacional de cristalografia.
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- Lamuestra P3 de papa deshidratada con uz solar (hv )del grupo G1, posee un % cristalinidad estimada de 41,9%.
En el grupo G2, la muestra O1 de oca en estado natural presenta la mejor cristalinidad en un valor del 55,1%,
mientras que en los grupos G3 y G4, las muestras PL2 de papalisa deshidratada con luz solar (hv) y 12 isafio
negro presentan una cristalinidad estimada del 52,5% y 48,5% respectivamente. Estos resultados se podrian
asociar a una mayor presencia de la fase amilosa cristalina con respecto a la fase amorfa de amilopectina.

- El estudio de los datos de difraccion de rayos X de almidones, abre una nueva puerta en la cual permite en el
futuro resolver la estructura de almidones para obtener datos cristalograficos como ser Grupo espacial,
coordenadas atbmicas como si se comportase como un cristal
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