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Abstract

The fruit seeds, commonly regarded as waste after consuming the fresh pulp, emerge as a source of unconventional starch with innovative
potential. This study focuses on highlighting the significance of these seeds by exploring chemical modification methods in this starch
source that add value by transforming their properties. The review emphasizes the influence of key factors such as the type of chemical
reagent, its concentration, reaction parameters (pH, temperature, time), and the botanical source of the seed on the degree of modification
and the resulting morphological and functional properties of the starch. The importance of specific conditioning during the chemical
modification process is underscored, as it significantly contributes to enhancing the properties of the modified starch derived from fruit
seed. In this regard, new perspectives are opened to efficiently harness fruit seeds, turning them into a valuable source of starch with
diverse applications in both the food and non-food industries.

Keywords: fruit seed; degree of substitution (DS); carbonyls; carboxyls; esterification; etherification; cross-linking.

Resumen

Las semillas de frutos, generalmente consideradas como residuos tras el consumo de la pulpa fresca, emergen como una fuente de
almidén no convencional con potencial innovador. Este estudio se enfoca en resaltar la relevancia de estas semillas al explorar métodos
de modificacion quimica en esta fuente de almidén que aportan un valor afiadido al transformar sus propiedades. La revisién subraya la
influencia de factores clave, como el tipo de reactivo quimico, su concentracion, los pardmetros de reaccion (pH, temperatura, tiempo) y
la fuente boténica de la semilla, en el grado de modificacion y las propiedades morfoldgicas y funcionales resultantes del almidén. Se
destaca la importancia del acondicionamiento especifico durante el proceso de modificacion quimica, ya que contribuye significativamente
a mejorar las propiedades del almidon modificado a partir de semillas de frutos. En tal sentido, se abren nuevas perspectivas para
aprovechar eficientemente las semillas de frutos, transformandolas en una valiosa fuente de almidén con aplicaciones diversas tanto en la
industria alimentaria como en la no alimentaria.
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1. Introducciéon Khanoonkon et al, 2016). Estructuralmente el
El almidon es uno de los biopolimeros renovables almidon es un poliglucano (polimero formado de
mas abundantes del planeta junto a la celulosa y es unidades de D-glucosa), comprendido por amilosa
utilizado en diferentes industrias debido a su facil (20%), amilopectina (80%) y una fraccién pequefia
adaptacion, renovabilidad, bajo costo y su disponi- (1% a 2%) de conformacién no glucosidica como
bilidad en multiples fuentes (Aqglil et al, 2017; minerales y lipidos, composicion que varfa en
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funcién de la procedencia boténica de la materia
prima (Yepes, 2015). La amilosa es de estructura
larga y lineal (Hag et al, 2019) compuesta
aproximadamente por un 99% de enlaces a-(1,4) y
el 1% de enlaces a-(1,6) glucosidicos, en cambio la
amilopectina, presenta una estructura ramificada y
contiene aproximadamente el 95% de enlaces a-
(1.4) y 5% de enlaces a-(1,6) glucosidicos (Bertoft,
2017).

Muchos estudios han reportado las diversas
propiedades del almidon proveniente de fuentes
comerciales como tubérculos, cereales y legumbres
(Guo et al, 2018), pero en paises en vias de
desarrollo, estos productos agricolas se utilizan
para alimentar a su poblacion, por ende, los
investigadores enfocan su atencion en la extraccion
de almidén a partir de fuentes no convencionales
(Jiménez-Hernandez et al., 2011). Por tal motivo, en
los Ultimos afios se ha reportado a las semillas de
frutos como fuentes novedosas, Unicas y no
convencionales de almidén, como las semillas de
mango (Mangifera indica L.) (Musa & Sagagi, 2023;
Ramirez-Brewer et al, 2024; Saleh et al, 2023;
Yaowiwat et al., 2024), palta (Persea americana)
(Alemu et al, 2022; Martins et al, 2022;
Oluwajuyitan, 2024), nispero (Eriobotrya japdnica)
(Costa et al., 2022, 2023; Kong et al,, 2023; Sharma
et al., 2024; Tosif et al., 2023), Litchi (Litchi chinesis)
(Esua et al., 2024; Kaur et al.,, 2023; Zhang et al,,
2022), lucuma (Pouteria lucuma) (Alvarez-
Yanamango et al., 2020), guaba (Inga jinicuil)
(Aparicio-Saguilén et al., 2024), manzana malaya
(Syzygium malaccense) (Santos et al., 2024), canistel
(Pouteria campechiana) (Agama-Acevedo et al,
2022; Luo et al, 2023), tamarindo (Tamarindus
indica L.) (Chandrasekar et al., 2024; Chowdhury et
al., 2022; Einstein et al., 2020; Xie et al., 2022), yaca
(Artocarpus heterophyllus Lam.) (Kaur et al., 2024;
Nguyen et al., 2022; Wong et al., 2021), durian
(Durio zibethinus) (Apriani et al.,, 2022; Handayani
et al,, 2023), ramoén (Brosimum alicastrum Swartz)
(Pech-Cohuo et al, 2021), longan (Dimocarpus
longan Lour.) (Kittipongpatana et al., 2021, Manzoor
& Ahmad, 2024), castafia (Castanea sativa) (Wang
et al, 2020; Zhang et al., 2019), entre otras.

Las semillas de frutos son descartadas como resi-
duos después del consumo de la pulpa fresca o
durante el procesamiento, lo que genera un grave
problema de contaminacion a nivel industrial y me-
dio ambiente (Thory & Sandhu, 2017; Zhang et al.,
2016). Por consiguiente, si se aprovechan estas se-
millas, se minimizaria la contaminacion generada
por este subproducto y aumentara el valor agre-
gado de los frutos. Por otro lado, el uso del almidédn
nativo presenta algunas limitaciones en cuanto a su
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tendencia a la retrogradacion, fragilidad, alta visco-
sidad, estabilidad térmica, el deterioro de sus pro-
piedades mecanicas y su incompatibilidad con
algunos polimeros y solventes (Hag et al., 2019). Por
tal motivo, el almidon se modifica para optimizar
las caracteristicas estructurales y las propiedades
funcionales para aplicaciones concretas (Lin et al.,
2019).

Los diferentes métodos empleados para modificar
las propiedades del almidén son del tipo fisico, en-
zimatico, quimico y genético (Wang et al., 2020). El
método més ampliamente utilizado es la modifica-
cién quimica, la cual implica la introduccién de va-
rios grupos funcionales en la estructura del almi-
dén, como el acetilo, carboxilo e hidroxipropilo
(Nawaz et al., 2020; Yu-Fang et al.,, 2018). En gene-
ral, la modificacion quimica puede clasificarse como
oxidacion, esterificacion, reticulacion, entre otros,
siendo la fuente de almiddn y las condiciones de
reaccion factores cruciales que influyen en el nivel
de modificaciéon generado en el almidén. En tal
sentido, la modificacién quimica del almidén es una
estrategia eficiente para poder mejorar propieda-
des especificas en funcién a su uso particular
(Adewale et al,, 2022; Lewandowicz et al., 2022).
Por lo tanto, en este estudio se presenta una revi-
sion de las investigaciones sobre la modificacion
quimica aplicada en almidén procedente de semi-
llas de frutos y el efecto en sus propiedades morfo-
l6gicas y funcionales, asf como su potencial aplica-
cién en diferentes industrias.

2. Modificacién quimica de almidén aislado de
semillas de frutos

La presencia de una gran cantidad de grupos hi-
droxilo en la estructura del almidén ofrece sitios
activos para la realizacion exitosa de la modificacion
quimica (Fan & Picchioni, 2020). Este tipo de modi-
ficacion implica la introduccién de grupos funcio-
nales al polimero de almidén, como el acetilo, car-
boximetilo, hidroxipropilo, carboxilo, amina y otros.
Los nuevos grupos funcionales generan mejoras en
propiedades funcionales, adaptando al almidon a
aplicaciones alimentarias y no alimentarias especifi-
cas (Adewale et al., 2022; Ashogbon, 2021). Distin-
tos métodos de modificacién quimica se consiguen
mediante descomposicion, como la oxidacion, o
mediante derivatizacion, como la esterificacion,
eterificacion y reticulacion (Yu-Fang et al, 2018).
Ademas, se genera un valor agregado al explotar y
aprovechar a las semillas de frutos como fuente de
almidén (Magallanes-Cruz et al., 2023). En la figura
1, se aprecia un esquema del proceso general que
sigue una modificacién quimica de un almidén na-
tivo a partir de semilla de frutos.
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2.1. Oxidaciéon

En la oxidacion quimica del almidon, los grupos hi-
droxilo de los polimeros de amilopectina y amilosa
se oxidan a grupos carbonilo y carboxilo. En funcién
del grado de oxidacién también se puede producir
una despolimerizacién parcial de la amilosa vy la
amilopectina (Vanier et al., 2017). Los agentes oxi-
dantes que se utilizan comiUnmente en el proceso
de oxidacion son el peroxido de hidrégeno, acido
cromico, hipoclorito  de  sodio, diéxido de
nitrdgeno, permanganato de potasio y persulfato
de amonio (Halal et al., 2015).

Por lo general, el contenido de carbonilo (CO) y
carboxilo (COOH) se emplean como indicadores
del grado de oxidacion del almidén. Este grado de
alteracion se ve influenciado por caracteristicas in-
trinsecas (estructura molecular, fuente botanica,
contenido de amilosa y el empaquetamiento de las
laminillas cristalinas) del almidon y pardmetros de
reaccion (tiempo, temperatura, pH, concentracion y
tipo reactivo oxidante) (Vanier et al., 2017).

Se han realizado diversos estudios de oxidacion en
almidoén de semilla de frutos (Tabla 1) bajo diferen-
tes parametros de reaccion, obteniendo asf resulta-
dos con variados contenidos de carbonilo y carbo-
xilo. Segun estos estudios, el almidon a partir de se-
milla de frutos oxidado con hipoclorito de sodio
(NaClO) tiende a formar un mayor contenido de
carboxilos, presentando valores més altos cuando
la concentracion del NaClO es elevada, como el

Almidoén Nativo de
semilla de frutos

Lavado de almidén

(2 )

Suspension de almidén
nativo con pH ajustado

Secado
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caso del almidén de semilla de Araucaria angusti-
folia oxidado a una concentracion de 3,50% (1,30%
COOH) (Costa-Conto et al., 2011).

En contraste, cuando el almiddn se oxida con peré-
xido de hidrogeno (H>O,) tiende a formarse mayor
contenido de carbonilos, como en almidén oxidado
de semilla de Artocarpus heterophyllus Lam (1,060%
CO) (Tung et al,, 2021). Sin embargo, el almidén
oxidado de semilla de Mangifera indica L. presentd
un mayor contenido de carboxilos (Vellaisamy et al.,
2021). Esta diferencia puede deberse al origen
boténico del almidén y al tipo de agente oxidante
que influyen en el contenido de carboxilos y carbo-
nilos. Cabe resaltar que los trabajos de oxidacion en
almidén de semillas evaluados coinciden en que la
reaccion siempre se da a pH alcalino (8-11) y a tem-
peraturas que varian de 30 a 40 °C, siendo consi-
derados como parametros optimos.

2.1.1. Efecto de la oxidacién en las propiedades
morfoldgicas y funcionales

En la mayoria de los estudios, la oxidacion con
NaClO no afecta las propiedades morfoldgicas del
grénulo, a excepcion del almidéon extraido de
semillas de Araucaria angustifolia (Costa-Conto et
al., 2011) y Persea americana (Lacerda et al., 2014)
(Tabla 1). Esto estarfa influenciado por la forma y
tamafio que presentan los granulos nativos de
almidon de cada semilla de fruto, asi como las
condiciones de reaccion durante la oxidacion vy la
fuente de almidon (Spier et al., 2013).

.I « Hipoclorito de sodio

+ Anhidrido acético

« Oxido de propileno

« Acetato de vinilo

« Trimetafosfato de
sodio

Reactivo
quimico

s 4
)

Adicion de reactivo
quimico

Almidén modificado
quimicamente

&

Figura 1. Proceso general de modificacion quimica de un almidédn nativo a partir de semillas de frutos.
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Tabla 1
Condiciones de reaccién y efecto en las propiedades morfoldgicas y funcionales de la oxidacién en almidén proveniente de semillas de frutos

Concentracién Par:giggide S Contenido Efedoﬁ?:c?c:ss;:g ades
. . X - de Efecto en propiedades .
Semilla de fruto Agente Oxidante  de agente oxidante . . de o Referencias
%) T . T|empo carboxilo carbonilo (%) morfolégicas IAA PH ISA
O (min) (%) @/ (/79 %)
Chrysophyllum albidum NaClO 10° - 995 30 0,340 0,280 Sin efecto 1 1 - (Oderinde et al., 2023)
i 0,091 0,025
Mangifera indica L. H,O, 1,50 30 8 120 0,122 0,039 - - 1 1 (Vellaisamy et al., 2021)
2° 0,117 0,043
Mangifera indica L. NaClO 10¢ 30 9-95 10 0,090 0,050 Sin efecto 1 1 1 (Mendes et al., 2012)
;\thigﬁﬁlus Lam. H,0, 2° 40 9 90 0,290 1,060 Superficie rugosa y aparicién de microporos = = - (Tung et al,, 2021)
1° 0,070 0,040
2¢ 0,210 0,070
Artocarpus NaClO 3¢ 3595 50 0,310 0,100 Sin efecto - ! 1 (Naknaen etal, 2017)
heterophyllus Lam.
4¢ 0,410 0,220
5¢ 0,530 0,340
Amaranthus viridis NaClO 10,7° - 995 11,5 1,100 0,100 - - - - (Fasuan & Akanbi, 2018)
0,24
H,O, 0,4¢
0,8¢
Araucaria angustifolia O: ~d = = 60 = = Sin efecto = = - (Hornung et al., 2018)
NaClO 04°
0,8°
Araucaria angustifolia NaClO 3,500 41 8 50 1,430 0,542 Superficie irregular 1 - 1 (Costa-Conto et al., 2011)
Brosimurm alicastrum NaClO 3 35 16 75 0,098 - Sin efecto - L L (Pérez-Pacheco etal, 2017)
Swartz
1 0,069 0,016
a
Tamarindus indica L. NaClO ; 35 95 50 812?; %gzg Sin efecto = 1 1 (Kaur & Bhullar, 2016)
4° 0,373 0,082
0,5¢

Persea americana NaClO i 30 9,5 50 - - D|sm|.nuC|on dz e - - - (Lacerda et al., 2014)
oc rugosidad granular

Artocarpus altilis NaClO 6° = 9795 300 = = Sin efecto 1 1 - (Rincén et al., 2007)

Agentes oxidantes. NaClO-Hipoclorito de sodio, H.0,-Perdxido de hidrogeno, T-temperatura, IAA-indice de absorcion de agua, PH-poder de hinchamiento, ISA-indice de solubilidad en agua, - g de reactivo/ml de solucién acuosa de almidon, © - ml de
reactivo/ml de solucién acuosa de almidén, ©- g de reactivo/g de almidén, - mol/L.
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Por el contrario, el almidon de la semilla de
Artocarpus heterophyllus Lam. oxidado con H,O;
presentd cambios notorios en la superficie de los
grénulos (Tung et al., 2021), que se relacionaria con
el tipo y concentracion de agente oxidante. Esto
guarda relacion con la erosion que ocurre en la su-
perficie del almidon durante el proceso de oxida-
cion (Fonseca et al,, 2015) y mayormente induce al-
teraciones en la superficie de los granulos de almi-
dén, en lugar de afectar sus dimensiones (Vanier et
al., 2017). En la mayoria de los casos, la oxidacion
del almidén de semillas de frutos resultd en un
incremento del indice de absorcién de agua (IAA),
a excepcion de la semilla de Chrysophyllum
albidum (Oderinde et al., 2023). Asimismo, se
observo un aumento en el indice de solubilidad en
agua (ISA), salvo en la semilla de Brosimum
alicastrum Swartz (Pérez-Pacheco et al., 2017).
Estos cambios en el IAA e ISA pueden deberse a
que, la oxidacidon ocasiona que se debiliten los
grupos hidrofilicos en la amilosa y amilopectina,
provocando un incremento en estas propiedades
(Okekunle et al., 2020). Este efecto en el ISA
después de la oxidacion coincide con estudios en
almidén oxidado de papa (Zhou et al., 2016) y maiz
(Liu et al.,, 2014), los cuales son fuentes comerciales
muy utilizadas a nivel industrial, por lo que el
almidén oxidado a partir de semilla de frutos podria
ser utilizado como sustituto de estos almidones.

El efecto de la oxidacién en el almidén a partir de
semillas de fruto en el poder de hinchamiento (PH)
no presenta una tendencia fija. La oxidacion oca-
siona la desintegracion estructural en los granulos
nativos del almidén, influyendo en la capacidad de
retencion de agua en las moléculas del almidon,
propiedad que depende del tipo de especie bota-
nica y la composicion proximal del almidén de cada
semilla de fruto (Chong et al., 2013).

2.1.2. Aplicaciones viables en la industria alimentaria
y no alimentaria

Los almidones oxidados se emplean principalmente
en laindustria papelera, donde se utilizan como ad-
hesivos para recubrimiento y en el encolado de
superficies. En la industria alimentaria, el almidén
oxidado desempefia un papel importante como re-
lleno en productos de panificacion y como aditivo
en rebozados (Vanier et al., 2017). En el ambito far-
macéutico, estos almidones facilitan la liberacion de
sustancias activas en sistemas de administracion de
medicamentos (Masina et al.,, 2017) y también en-
cuentran aplicaciones en la industria textil (Simsek
et al.,, 2012). La demanda de su empleo en estas in-
dustrias se atribuye al efecto beneficioso de la
oxidacién, que incluyen un aumento en la
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solubilidad, capacidad de retencion de agua y es-
tabilidad del almidon, como resultado de la conver-
sion de grupos hidroxilos a grupos carboxilos en las
cadenas internas (Halal et al., 2015).

Las caracteristicas previamente mencionadas se co-
rroboran con la oxidacion observada en el almidén
de semillas de Mangifera indica L. (Mendes et al.,
2012), Artocarpus heterophyllus Lam (Naknaen et
al., 2017), Araucaria angustifolia (Costa-Conto et al.,
2011) y Tamarindus indica L. (Kaur & Bhullar, 2016).
Esto sugiere la idoneidad y viabilidad de aplicar es-
tos almidones en productos que demanden baja
viscosidad y estabilidad durante el almacenamiento
en frio (Vanier et al., 2017). Desde una perspectiva
sostenible, Vellaisamy et al. (2021) demostraron que
el almidon oxidado de semillas de Mangifera indica
L. genera peliculas homogéneas, claras, flexibles y
con buena resistencia mecénica y elongacion en el
punto de ruptura.

2.2. Esterificacion

La esterificacion del almidén consiste en la conver-
sion de los tres grupos hidroxilo disponibles en la
unidades de glucosa a un derivado alquilo o arilo
(Masina et al., 2017) . Se puede lograr la formacion
de ésteres en el almidén en presencia de derivados
de 4cidos orgénicos (anhidridos, cloruros) o inorgé-
nicos (fosfato, sulfato) (Chen et al., 2015) y bajo la
accion de un catalizador como el hidréxido de so-
dio (Lin et al., 2017), yodo y acido sulfdrico (Babic et
al., 2007). El nivel de esterificacion generado en el
almidon se mide con el grado de sustitucion (DS),
que indica la cantidad de grupos hidroxilo que han
sido reemplazados en la unidad de glucosa. El DS
puede variar entre 0 y 3, en donde un valor de 3
indica que se han sustituido todos los grupos hidro-
xilo posibles (Yu-Fang et al., 2018). Existe varios mé-
todos de esterificacion, siendo uno de los mas co-
munes y evaluados, la acetilacion, que se logra con
la introduccion de grupos acetilo en la estructura
del almiddn, empledndose reactivos como anhi-
drido acético (C4HsO3), acido acético (CoH40,) y
acetato de vinilo (C4HsO>) (Haq et al., 2019). EI DS
en el almidon acetilado se puede considerar bajo
(0,01-0,1 DS) (Elomaa et al., 2004), medio (0,1-0,3
DS) (Pu et al, 2011) y alto (2-3 DS) (Singh et al,,
2007). En la Tabla 2, se observa que los almidones
acetilados con anhidrido acético presentaron un DS
de nivel medio, siendo el de mayor valor el
reportado para almidén modificado de semilla de
Chrysophyllum albidum (0,148-0,158 DS) (Ibikunle et
al., 2019), ademéas no se not6 grandes diferencias
en los valores de DS al acetilar con acetato de vinilo
como en el caso de la semilla de Aesculus indica
(0,040-0,100 DS) (Shubeena et al., 2015).
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Tabla 2
Condiciones de reaccién y efecto en las propiedades morfoldgicas y funcionales de la esterificacién en almidén de semillas de frutos
Parémetros de Efe;tz e;
Concentracién Resedten pfrop@ 2 Ies
: uncionales
Semilla de fruto Agente e a_gente - Dbs BRSO Eh propledades Referencias
Esterificante  esterificante . morfolégicas
%) T pH Tiempo IAA PH ISA
§e} (min) @/9) @/9) %)
Chrysophyllum " B - ’ _ (Oderinde et al.,
albidum CaHsO3 10 8-8,5 5 0,062 Sin efecto ) ) 2023)
52 0,148
Chrysophyllum " B - . (Ibikunle et al.,
albidum CaHeO3 10 8-8,5 5 0,153 1 1 1 2019)
152 0,158
L . 200 o (Kaur et al.,
Litchi chinesis Sonn. CeHsO7 200 - = = = Superficie irregular 1 L 1 2023)
(Navarrete-
Persea americana CHLO; 5b - 885 - 0,018 - 1 T l Tumbaco et al.,
2023)
Grénulos con forma de (Alves et al
Persea americana C4HeO3 10,22 - 885 60 0,070 campana y superficie 1 1 T 2017) o
con algunas estrias
. CioHig03 . B B : . . ~ (Sivaetal,
Bixa orellana L. (O5A) 9 25 0,003 Sin efecto 2022)
. . Ci2H1803 L (Chenetal,
Ginkgo biloba (OSA) 0,006 Superficie irregular 2022)
. . CiH10s 1,50° 0,006 (Zheng et al.,
Ginkgo biloba (OSA) 36 35 85 480 0,017 2017)
Castanea sativa C4HeO3 12¢ 30 8-85 60 0,090 = = = - (Ohetal, 2019)
” 0040 4 jlomeracion d Shubeena et al
Aesculus indica CiHe02 6 - 885 60 0090 R 1 [ (201‘;) S CEE
% 0,100 :
Mangifera CioH1803 b Aumento de tamafio . . _ (Ferrazetal,
indica L. (OSA) 3 * & 20 o) de granulo 2019)
Artocarpus B B : (Das & Das,
heterophyllus Lam. CaH402S 10 50 180 1,460 Sin efecto T ! 1 2019)
X . B . B . . . B (Rahman et al.,
Aglaia sp CoH402 8-8,4 120 2017)
Artocarpus altilis C4H6O3 10,22 - 885 = = Sin efecto T T T ggg;?n etal,

Agentes esterificantes. *C4HsO3-Anhidrido acético, C2H40,-Acido acético, CiaHisO3 (OSA)-Anhidro octenil succinico, CaHsO2-Acetato de vinilo, CsHsO7-Acido
citrico, C:H40,5-Acido tioglictlico, DS-grado de sustitucion, @ -g de reactivo/g de almidén, © - ml de reactivo/ml de solucién acuosa de almidén, ©-g de
reactivo/g de solucién acuosa de almidéon

Tabla 3
Condiciones de reaccion y efecto en las propiedades morfolégicas y funcionales de la eterificacién en almidén a partir de semillas de
frutos

, Efecto en
Parémetros de iedad
Concentracién Reaccién propiedades
; Efecto en funcionales
Semilla de Agente de agente y — . .
° N MS  propiedades Referencias
fruto Eterificante Eterificante y DS N
) T o Tiempo morfolégicas IAA PH ISA
ge} (min) 9/9) @/9) (%)
Ch hyl CoHsCIO > ooy
rysophyllum 2H3ClO2 o - i
albidum (MCA) 10 40 7 60 0,029 1 1 T (Ibikunle et al., 2019)
152 0,036
Mangifera C2H2CINaO2 b B _ _ - -
indica L (SMCA) 2 30 180 0,308 (Agwamba et al,, 2018)
Mangifera CoH2CINaO2 b R _ B _
indica L. (SMCA) 2 30 0,299 1 1 (Agwamba et al., 2016)
Mangifera C2H2CINaO2 b B B B B B
indica L (SMCA) 2 30 120 0,308 . (Hassan et al, 2015)
Superficie
Artocarpus CHsClo: agrietada
ik - - = = b
heterophyllus L. (MCA) 20 e Rc0 con agujeros (Vem @sel, diE)
alveolares
) 5¢ 0,410 Superficie
Lagenaria CHs o2 . N
siceraria (MCA) 10 40 240 0,570 arrugada y 1 (Kulkarni et al., 2013)
5= 0,880 rugosa
Castanea sativa  CzHsO (PO) 124 45 11,50 1440 0,050 - - - - (Ohetal, 2019)
5¢ 0,050 .
10° 0,060 p'ZTSE;‘SSde
e
AITOCarpus .y 5 (poy 29 40 1115 1440 o 0I0 asenta - 1 1 (Naknaen, 2014)
heterophyllus L. 30¢ 0,120 superficie del
o Ol : ranulo
50¢ o140 9

Agentes eterificantes. * CoH3ClO2 (MCA)- Acido monocloroacético, C2H2CINaO; (SMCA)- Monocloroacetato de sodio, C3HsO (PO)-Oxido de propileno, MS-
sustitucion molar, 2 -g de reactivo/g de almidén, - mol/L, <— g de reactivo/ml de solucion acuosa de almidén, ¢ -g de reactivo/g de solucion acuosa de
almidon, © - ml de reactivo/ml de solucidon acuosa de almidon.
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Por otro lado, en la acetilacion con acido acético, el
almidén modificado de semilla de Persea ameri-
cana presentd el DS mas bajo (0,018 DS)
(Navarrete-Tumbaco et al., 2023). En la acetilacion,
la cantidad de grupos acetilo afiadidos a la molé-
cula, asf como la velocidad y eficiencia de la reac-
cion, estan influenciados por factores como el tipo
de reactivo y su concentracion, el pH, la tempera-
tura, el método de extraccion de almidon vy las
caracteristicas de su estructura de granulo nativo
(Bello-Pérez et al., 2010).

Otra alternativa para la esterificacion del almidén
implica el uso de anhidro octenil succinico (OSA). Al
examinar la Tabla 2, se observa que los almidones
de semillas tratados con este reactivo presentaron
un bajo grado de sustitucion (DS), siendo el
almidon modificado de semilla de Bixa orellana L.
el que registro el valor méas bajo, con un DS de
0,003 (Silva et al., 2022). En contraste, al realizar la
esterificacion con &cido tioglicédlico en almidén mo-
dificado de semilla de Artocarpus heterophyllus
Lam., se alcanz¢é el nivel méas alto de DS, con un
valor de 1,460 (Das & Das, 2019). Estos hallazgos
sugieren que la naturaleza y concentracion del
reactivo, combinadas con factores como tiempo,
temperatura y origen botanico de la semilla,
desempefian un papel crucial en la determinacion
del grado de sustitucion (DS) en almidones de se-
millas de frutos sometidos a modificaciones por
esterificacion.

2.2.1. Efecto de la esterificacion en las propiedades
morfoldgicas y funcionales

De acuerdo con la Tabla 2, las propiedades morfo-
l6gicas de la mayorfa de los almidones de semillas
acetilados con anhidrido acético permanecieron
inalteradas después de la modificacién, con excep-
cion del almidén modificado de semilla de Persea
americana (Alves et al., 2017). Esta diferencia podria
atribuirse a las variaciones en el tamafio de granulo
entre las diferentes fuentes. En contraste, los almi-
dones esterificados con anhidro octenil succinico
(OSA) mostraron cambios significativos en la es-
tructura y dimensiones del granulo de almidon, es-
pecialmente cuando su grado de sustitucion (DS)
era mas elevado, como se evidencia en el almidén
de la semilla de Mangifera indica L., que experi-
mentd un aumento en el tamafio del granulo
(Ferraz et al., 2019). La reaccién con OSA induce la
hinchazén del almiddn, resultando en un aumento
de tamafio y la formacion de poros en el granulo
de almiddn modificado (Bai & Shi, 2011).

Una parte considerable de los almidones esterifica-
dos exhibid un aumento en el Indice de Absorcion
de Agua (IAA). Este fendmeno puede atribuirse a la
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introduccion de grupos éster en la molécula de al-
midon, generando un desorden intragranular que
facilita el acceso del agua a la regién amorfa del
almidén (Zieba et al., 2011); como es el caso de los
almidones modificados de semilla de Persea ameri-
cana (Alves et al., 2017; Navarrete-Tumbaco et al.,
2023). En los casos de los almidones esterificados
de semilla de Litchi chinensis Sonn. (Kaur et al.,
2023) y Artocarpus heterophyllus Lam (Das & Das,
2019), tratados con éacido citrico y tioglicolico, res-
pectivamente, se observd una disminucion en el ISA
y el PH. Cada grupo funcional de los reactivos antes
mencionados, parece modificar las interacciones
internas entre las cadenas de amilosa y amilopec-
tina del almidén, provocando una reducciéon en la
capacidad de hinchamiento y solubilidad (Kumar et
al., 2014).

En el caso de almidones acetilados se presentd un
aumento de ISA 'y PH. El grupo acetilo es de mayor
tamafio, con nubes de electrones mas expansivas
en comparacion con el grupo OH (Wiberg &
Rablen, 1993), dando como resultado una repulsiéon
entre las moléculas de almiddn, facilitando asi la
percolacion del agua entre las cadenas (Singh et al,,
2007). Esto trae como consecuencia que la solubili-
dad y el poder de hinchamiento se incrementen,
mejorando la lixiviacién de amilosa (Muljana et al,,
2010). En consecuencia, los almidones acetilados
derivados de semillas de frutos, al exhibir un incre-
mento en sus propiedades funcionales, podrian
contribuir a mejorar la estabilidad de la viscosidad
del gel y a reducir la opacidad (Hag et al., 2019).
Estas caracteristicas los posicionan como aditivos
prometedores para su utilizacion como sustitutos
de almiddn proveniente de fuentes convencionales.

2.22. Aplicaciones viables en la
alimentaria y no alimentaria

El uso predominante del almidén esterificado de
bajo grado de sustitucion (DS) se evidencia en la
industria alimentaria, donde actia como mejorador
de textura, estabilidad y consistencia (Bello-Pérez et
al., 2010). Especificamente, se permite la utilizacion
de almidones acetilados segun las regulaciones de
la FDA, con un DS méximo de 0.2 (Han et al., 2012),
para aplicaciones en alimentos como estabilizantes,
espesantes y agentes gelificantes en aderezos, pas-
teles, salsas, rellenos, mayonesas y pudines instan-
taneos (Bello-Pérez et al., 2010). Dentro de los limi-
tes permitidos se encuentran los almidones acetila-
dos de semillas de Chrysophyllum albidum (Ibikunle
et al, 2019; Oderinde et al., 2023), Persea ameri-
cana (Alves et al., 2017; Navarrete-Tumbaco et al,,
2023), Castanea sativa (Oh et al., 2019) y Aesculus
indica (Shubeena et al., 2015), posicionandolos

industria
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como aditivos potenciales para su aplicaciéon en la
industria.

Mientras que, el almidén esterificado con un DS
alto, se usa en industrias no alimentarias como en
filtros de cigarrillos, aglutinantes de tabletas, recu-
brimientos, adhesivos y en materiales de empaques
biodegradables (Han et al, 2012; Saartrat et al,
2005). Ademas, se han realizado estudios aplicati-
vos como los de Navarrete-Tumbaco et al. (2023)
que elaboraron bioplastico a partir de almidén ace-
tilado de semilla de Persea americana, con un buen
indice de absorcion de agua y humedad, hacién-
dolo no higroscépico; y Das & Das (2019) que de-
terminaron que el almidén esterificado de la semilla
de Artocarpus heterophyllus Lam. es un candidato
conveniente para la administracion de farmacos
colonicos.

2.3. Eterificacién

La eterificacion del almidon se refiere a la sustitu-
cioén de grupos hidroxilo en la unidad de glucosa
por grupos carboximetilo, hidroxipropilo y otros
grupos a través de la formacion de un enlace éter
(ROR) (Masina et al., 2017). El grado de modificacion
también se mide con el DS, pero adicionalmente
también con la sustituciéon molar (MS) que se usa
mayormente en la hidroxipropilacion (Yu-Fang et
al.,, 2018).

En la Tabla 3 se muestran almidones hidroxipropi-
lados de semillas de Castanea sativa y Artocarpus
heterophyllus L., 1os cuales fueron modificados con
oxido de propileno (PO), y presentaron un bajo
grado de sustitucion con valores de 0,050 DS vy
0,050-0,140 MS, respectivamente (Naknaen, 2014;
Oh et al., 2019). Estos bajos niveles de sustitucion se
encuentran dentro de lo estipulado por la Adminis-
tracion de Alimentos y Medicamentos (FDA), para
un nivel maximo permisible de sustitucién no supe-
rior a 0,20 (Naknaen, 2014). De igual modo, otro
grupo eterificante mayormente preferido es el car-
boximetil, que es elegido por su velocidad de reac-
cion y simplicidad. La carboximetilacion se logra
mediante un proceso de dos pasos, en el cual el
almidon nativo, generalmente activado con NaOH,
reacciona con acido monocloroacético (MCA) o su
sal derivada a través de la sintesis de éter de Wi-
lliamson para obtener un almidén carboximetilado
(Heinze et al., 2004). El almiddn carboximetilado de
las semillas de frutos, presentan un DS elevado, a
excepcion de la semilla de Chrysophyllum albidum
con valores bajos de 0,036 a 0,017 DS (Ibikunle et
al.,, 2019). Diversos factores, como las condiciones
de la reaccion, el tipo de disolvente organico, la
cantidad de MCA, el tiempo de reaccion, la tempe-
ratura y el origen botanico del almidén; tienen un

Ventura-Avalos et al.

impacto importante en el grado total de sustitucion
en el almiddn carboximetilado (Mollega et al., 2011).
Complementariamente, se menciona que la reac-
cién de eterificacion de los almidones de semillas,
se trabajaron a tiempos y temperaturas mayores a
60 min y 30 °C, respectivamente.

2.3.1. Efecto de la eterificacion en las propiedades
morfolégicas y funcionales

La Tabla 3 deja ver que las propiedades morfoldgi-
cas se ven afectadas por la adicién de nuevos gru-
pos (hidroxipropil y carboximetil) durante la eterifi-
cacion, presentando alteraciones en las superficies
del granulo. Resultados de investigaciones similares
se determinaron en almidén de  yuca
(Sangseethong et al., 2005) y papa (Kaur et al,
2004). Durante la eterificacion, los gréanulos de al-
midon a partir de semilla se ven expuestos a solu-
ciones alcalinas fuertes, lo que resulta en la defor-
macion de su superficie y provoca la descomposi-
cion granular. Esto confirma que este método de
modificacion afecta Unicamente la superficie del
grénulo y no altera la estructura interna del granulo
de almidon (Van et al., 2021).

Por otro lado, se observa un incremento en las pro-
piedades funcionales como resultado de la eterifi-
cacion en la gran mayoria de almidones. La intro-
duccion de grupos hidroxipropilo, carboximetilo
y/0 similares en la estructura del almidén provoca
una reorganizacion estructural debido a las obs-
trucciones generadas por estos grupos. Este fend-
meno conlleva a una repulsion entre las moléculas
de almiddn, facilitando, a su vez, un aumento en la
penetracién del agua en los grénulos de almidén
tras la modificacion. Como consecuencia, se ob-
serva una mejora en la capacidad del almidén mo-
dificado para absorber mas agua, hincharse y solu-
bilizarse a medida que aumenta el grado de susti-
tucion en la eterificacion (Ibikunle et al., 2019). Este
efecto también fue evidente en los almidones
eterificados de yuca (Mollega et al., 2011) y plétano
(Lawal et al., 2008).

Por lo cual, el almidén de semilla de fruto eterifi-
cado al presentar efecto en sus propiedades mor-
fologicas y funcionales al igual que un tipo de almi-
don industrializado, ampliarfa su aplicacion y hasta
la sustitucion de almidones de fuentes tradicionales.

2.3.2. Aplicaciones viables en la industria
alimentaria y no alimentaria

Los almidones eterificados al aumentar su DS, pro-
voca un aumento en sus propiedades funcionales
(Zhou et al., 2007), por lo cual los hace esenciales
para su aplicacion en las industrias farmacéutica,
textil, agricola, medioambiental y alimentaria (Van
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et al., 2021). Est4 relacion coincide con las investi-
gaciones de los almidones de semillas de frutos
eterificadas revisados en el presente estudio, por
este motivo podrian ser buenos prospectos para
su aplicacién en estas industrias.

2.4. Entrecruzamiento (Cross-linking)

El entrecruzamiento consiste en reemplazar los enla-
ces de hidrégeno intramoleculares e intermoleculares
por enlaces covalentes entre los grupos hidroxilo del
almidoén y compuestos multifuncionales que actdan
como puentes. Esto da como resultado una molécula
mas grande, méas estable vy resistente (Singh et al,
2007). Los principales reactivos entrecruzantes son el
trimetafosfato de sodio (STMP), el cloruro de fosforilo
(POCI3), el tripolifosfato  de sodio (STPP), la
epiclorhidrina (EPI), el fosfato monosédico (SOP),
mezclas entre STMP y STPP o acido adipico vy
anhidrido acético (Olawoye et al, 2023) (Tabla 4).

ElI DS de los almidones de semillas entrecruzados es
bajo, siendo el de menor valor el de la semilla de
Persea americana (0,0006 DS) (Alves et al., 2013).
Debido a la permanencia de los puentes covalentes en
el entrecruzamiento, solo se requiere un DS pequefio,
generalmente un enlace de entrecruzamiento por
cada 100 a 3000 unidades de anhidroglucosa en el
almidén, para lograr efectos significativos (Yu-Fang et
al, 2018). Adicionalmente, el DS del entrecruzamiento
del almiddn se ve afectado directamente por factores
clave como la composicion y concentracion del
reactivo, la temperatura, el tiempo, el pH vy la
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composicion quimica de la fuente del almiddn nativo
(Chung et al,, 2004).

El pH basico (10-11) y el tiempo (1-3 h) al cuél se traba-
jan durante la reaccion del entrecruzamiento de los
almidones de semilla de frutos, indican ser parémetros
de reaccién estandar durante la modificacion por
entrecruzamiento.

2.4.1. Efecto del entrecruzamiento en las propiedades
morfoldgicas y funcionales

Los cambios que genera el entrecruzamiento en la
morfologia de los granulos de almidones de semilla de
frutos (Tabla 4) es variable y se puede observar que el
agente entrecruzante juega un rol importante en esta
propiedad. Como el caso del almidén modificado de
semilla de Durio zibethinus que presentd rayaduras y
perforaciones en la superficie del granulo (Yusoff et al.,
2018). Mientras que, el almidon modificado de semilla
de Persea americana solo presentd una disminucion
del tamafio del gréanulo en comparacion con el
almidén nativo (Cornelia & Christianti, 2018).

En cuanto a las propiedades funcionales, el proceso
de entrecruzamiento induce una reduccion en el
indice de Absorcion de Agua (IAA), el pH y el Indice
de Solubilidad en Agua (ISA) en la mayorfa de los
almidones entrecruzados derivados de semillas. La
introduccién de grupos fosfato refuerza los enlaces de
hidrégeno en las moléculas del granulo de almidén, lo
que resulta en una menor hinchazén y una
disminucion en la solubilidad en comparacion con el
almiddn nativo (Alves et al., 2013).

Tabla 4
Condiciones de reaccién y efecto en las propiedades morfoldgicas y funcionales del entrecruzamiento en almidén de semillas de frutos
Efecto en
CeMEERTEEn Parémetros de propiedades
i Reaccién Efecto en funcionales
Semilla de Agente de agente y .
fruto Entrecruzante  entrecruzante bE PIEPEGEERE pefeicas
) T Tiempo morfolégicas  IAA PH  ISA
ge} (min) 9/9) (9/9) (%)
NasP30sg
(STMP) :
Artocarpus y ! 45 105 60 00009 - T - 1 (Amorimetal, 2021)
altilis (99:1)
NasP3O1
(STPP)
NasP30q
(STMP) )
SCaa;‘iZnea y (;g " 45 15 180 09210 - - I 1 (Ohetal,2019)
NasP3O10 ’
(STPP)
Disminucion del
P NasP3 . . N
ersed EErHOIE 6° 45 105 60 tamario de - 1 L (Cornelia & Christianti, 2018)
americana (STPP) .
granulo
Na3P30q
(STMP) )
e y 2 45 1 180 00006  Sin efecto ! I 1 (ANesetal,2013)
americana (99:1)
NasP3O10
(STPP)
Superficie
buro chicio (ECH) 13° 25 - 1080 - o) - - - (Yusoffetal,2018)
Zibethinus con rayadura y
huecos
) NasP3Orn B _ _ - - - =
Aglaia sp (STPP) 5 n 60 (Rahman et al., 2017)

Agentes entrecruzantes. * NasP;Og (STMP)- Trimetafosfato de sodio, NasP3Oyg (STPP)- Tripolifosfato de sodio, CsHsCIO (ECH)-
Epiclorhidrina, @ -g de reactivo/g de almidén, ° - ml de reactivo/ml de solucién acuosa de almidon.
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Figura 2. Numero de articulos cientificos publicados desde 2015 hasta 2023 sobre almidon de semilla de frutos modificado empleando
método quimico.

Reactivo
quimico

\ e é %,

_Medlcamentos

\_r , -~ Salsas

Empaques

Producms

P "

A'I‘r:tl‘don b:odegradables sle(::‘i)garrlllo
ivo

de semilla

de frutos P;g*,’,gg‘,g:
Textiles
Almidén \,,./'\%K
modificado fcac, 55
quimicamente

Farmacéuticos

Alifios para
5,” ensaladas @@
r@c,.ll 2 \-a 4
?a,b, —>
e'”o X de csrgr’:?a

Bioplastico

Figura 3. Aplicaciones del almidon de semilla de frutos modificado quimicamente.

En el entrecruzamiento, a medida que se incrementa
el porcentaje de STPP afiadido, se observa una
disminucion correspondiente en el IAA, ISA'y pH. Este
fendmeno se atribuye a la mayor resistencia de los
granulos de almidén, permitiéndoles soportar mejor
condiciones é&cidas y elevadas temperaturas, lo que
dificulta la descomposicion de la viscosidad durante el
calentamiento (Xiao et al, 2011). Esta disminucion
concuerda con los almidones entrecruzados de las
semillas de Castanea sativa (Oh et al,, 2019) y Persea
Americana (Alves et al, 2013; Cornelia & Christianti,

2018), en contraste con el almidon de Artocarpus altilis
(Amorim et al, 2021). Esta discrepancia podria
atribuirse a la concentracién del reactivo utilizado y su
impacto en la estructura del almidén durante el
proceso de entrecruzamiento.

En consecuencia, esta técnica desempefia un papel
significativo en la mejora de las propiedades morfold-
gicas y funcionales de los almidones de semillas de fru-
tos entrecruzados, generando geles mas resistentes y
ampliando su aplicacion especifica en diversos pro-
ductos industrializados.
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2.4.2. Aplicaciones viables en la industria alimentaria y
no alimentaria

El almiddn entrecruzado al presentar una disminucion
en el PH e ISA, ocasiona que mejoren sus propiedades
hidrofébicas, resistencia del almidén a altas tempera-
turas y estabilidad de la viscosidad (Santoso et al,
2017). Por lo cual, les hace aptos para su uso en alifios
para ensaladas, sopas, cremas, panificaciony en la ela-
boracién de biofilms. Como posibles aditivos encaja-
rian en estas aplicaciones los almidones entrecruzados
de semilla de Castanea sativa (Oh et al.,, 2019) y Persea
americana (Alves et al, 2013; Cornelia & Christianti,
2018) . Ademas, Cornelia & Christianti (2018), usaron
almidon entrecruzado de semilla de Persea Americana
en la elaboracién de una sopa de crema, generando
viscosidad més estable durante el almacenamiento.

3. Desafios actuales y futuros

El almiddn extraido de semilla de frutos ha sido objeto
de numerosas investigaciones en los Ultimos afios,
abarcando aspectos cruciales como el analisis en sus
caracteristicas morfolégicas, fisicoquimicas, funcio-
nales, entre otras. Estos estudios indican que, el
almidon nativo extraido de las semillas de fruto, al igual
que el almidén procedente de fuentes con-
vencionales, como papa, maiz y yuca, presenta pro-
piedades que pueden ser mejoradas al ser sometidos
por métodos de modificacion quimica (Figura 2).

En la actualidad, los almidones quimicamente mo-
dificados, cominmente utilizados como aditivos en
diversas industrias, tienen su origen mayoritariamente
en fuentes convencionales como papa, maiz, yuca,
trigo y otras. Sin embargo, en los Ultimos afios, ha
surgido un interés creciente en la busqueda de fuentes
innovadoras y aprovechables como alternativas a las
tradicionales, con el fin de diversificar su aplicacion en
distintos sectores industriales (Figura 3).

En el &mbito de la investigacion y desarrollo de ma-
teriales innovadores, se ha logrado un avance sig-
nificativo al aislar y modificar el almidén de semilla de
frutos. Las modificaciones quimicas, que incluyen,
oxidacion,  esterificacion,  eterificacion 'y entre-
cruzamiento, han demostrado mantener la morfo-
logia del almidon y al mismo tiempo mejoran sus
funcionales, como indice de adsorcidon de agua, so-
lubilidad y poder de hinchamientos. Estos almidones
modificados destacan por su capacidad como agentes
espesantes, agentes de retencion de sabor y presentar
un mejor indice de absorcién de agua. Por otra parte,
el crecimiento en la demanda de biomateriales en
diversas industrias, respaldado por la abundancia y
bajo costo de las semillas de frutos, representa un
avance significativo en la utilizacién de este tipo de
residuos agroindustriales para cubrir la necesidad del
desarrollo de materiales avanzados y sostenibles
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(Figura 2). Asimismo, es crucial explorar estraté-
gicamente la extraccion de almidén a partir de nuevas
semillas y/o de partes complementarias de los frutos.
Ademas, se hace necesario continuar el desarrollo de
métodos de madificacion quimica, buscando paré-
metros de reaccion &ptimos y eficientes que
produzcan modificaciones mas notorias en el almidén.
De igual modo, es fundamental también elegir
solventes quimicos que sean respetuosos y amigables
con el medio ambiente. Este enfoque integral
permitirfa avanzar hacia una produccion de almidén
modificado més sostenible y beneficioso para la
alimentacion y el entorno.

4. Conclusiones

El uso de fuentes no convencionales de almidon,
como las semillas de frutos, con la posterior mejora de
sus propiedades a través de modificaciones quimicas,
en lugar de depender exclusivamente de fuentes
tradicionales como la papa, maiz, trigo, arroz, yuca,
entre otras, emerge como una estrategia altamente
beneficiosa para el progreso en la industria alimentaria
y la preservacion medicambiental. Este enfoque
aborda la preocupante problemética de |la
contaminacion ambiental ocasionada por las semillas
de frutos, que generan considerables cantidades de
residuos en el ambito agroindustrial. Ademas, la
revision refleja que los diferentes métodos de
madificacién quimica en el almidén de semilla de
frutos, como la oxidacion, esterificacion, eterificacion y
entrecruzamiento, preservan la estructura morfolégica
del granulo del almidén, al mismo tiempo que
mejoran las propiedades funcionales tales como el
indice de adsorcion de agua, la solubilidad y el poder
de hinchamiento. Por lo tanto, los almidones
derivados de semillas de frutos podrian resultar
atractivos para su aplicacion en la industria alimentaria
y no alimentaria.
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