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Efecto de la modificacion quimica dual en complejos almidon-quercetina

Effect of dual chemical modification on starch-quercetin complexes
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Abstract:

Starch is an essential raw material for the food industry; however, in its native form, it presents limitations that hinder its optimal
performance in technological applications. Through various physical, enzymatic, and chemical modifications, it is possible not only
to reduce these limitations but also to tailor the functional properties of starch to suit most modern applications. The objective of this
research was to evaluate the effect of dual chemical modification of malanga starch (Colocasia esculenta) to enhance its ability to
stabilize quercetin, an interesting bioactive compound with reported antioxidant activity. Antioxidant capacity was assessed using
free radical scavenging assays (DPPH). The results showed that unmodified malanga starch (Colocasia esculenta) exhibited higher
antioxidant activity than the modified starches, suggesting that the modifications may increase the starch’s affinity for quercetin and
limit its immediate release into aqueous media. This feature could be utilized to design controlled release systems for quercetin. It is
proposed to explore more sustainable and effective processes to enhance the properties of these complexes and to evaluate the
molecular interactions involved.
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Resumen:

El almidén es una importante materia prima para la industria alimentaria; sin embargo, su forma nativa presenta limitaciones que
impiden el adecuado desempeio de su valioso papel tecnologico. Mediante distintas modificaciones fisicas, enzimaticas y quimicas,
es posible no solo disminuir tales limitaciones, sino adecuar las propiedades funcionales del almidon a la mayoria de las aplicaciones
modernas. El objetivo de esta investigacion fue evaluar el efecto de una modificacion quimica dual del almidon de malanga (Colocasia
esculenta) para incrementar su capacidad de estabilizar la quercetina, un interesante compuesto bioactivo con actividad antioxidante
reportada. Se evalu6 la capacidad antioxidante mediante pruebas de eliminacion de radicales libres (DPPH). Los resultados muestran
que el almidon de malanga (Colocasia esculenta) sin modificacion presentd una mayor actividad antioxidante que los modificados,
lo que sugiere que las modificaciones pueden incrementar la afinidad del almidon por la quercetina y limitar su liberacion instantanea
al medio acuoso, cualidad que podria ser aprovechada para disefiar sistemas de liberacion controlada de quercetina. Se propone
explorar procesos mas sostenibles y efectivos para potenciar las propiedades de estos complejos y evaluar las interacciones
moleculares involucradas.
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El almidéon es un carbohidrato sintetizado por las

1. Introduccién .
plantas, el cual ha llegado a ocupar un importante rol
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no solo en la dieta humana, sino en diversas industrias;
se compone por monomeros de glucosa, unidas por
enlaces a-1,4 y a-1,6 formando largas cadenas de
amilosa y amilopectina, las cuales son almacenadas en
diversas formas, tales como granos, legumbres y
tubérculos [1]. Recientes investigaciones han centrado
sus esfuerzos en el estudio del almidén modificado, es
decir, aquel almidén cuya estructura ha sido alterada
mediante métodos fisicos, enzimaticos o quimicos con
el propésito de mejorar sus propiedades funcionales
[2]. Tales modificaciones pueden incluir cambios en su
viscosidad, gelatinizacion, estabilidad y digestibilidad
[3]. Estudios recientes han destacado el uso potencial
del almidéon modificado en el desarrollo de alimentos
funcionales, abriendo nuevas oportunidades para su
aplicacion en la industria alimentaria [4]. En ese
sentido, se ha reportado que mediante la modificacion
quimica denominada hidroxipropilacion, es posible
introducir grupos hidroxipropilo (-CH2CHOHCH3) en las
cadenas de almidon [5]. Estos grupos aumentan la
hidrofilicidad y la capacidad de interactuar con otros
compuestos, tales como compuestos bioactivos
mediante puentes de hidrogeno [6]. Por otra parte,
someter el almidén a una modificacion quimica por
entrecruzamiento utilizando agentes como fosfatos
genera enlaces covalentes entre las cadenas del
almiddn, lo que estabiliza la estructura del granulo,
aumentando asi su resistencia térmica y mecanica [7].
Ademds, si se controla adecuadamente, el
entrecruzamiento puede inducir la formacién de micro
0 nano poros, los cuales pueden facilitar la entrada de
compuestos bioactivos creando un sistema de
encapsulacidon mas eficiente [8].

La quercetina, flavonoide polifendlico presente en
productos vegetales ha mostrado interesantes
propiedades antioxidantes que la colocan como un
ingrediente prometedor para su inclusién en alimentos
funcionales, sin embargo, de manera libre presenta
limitaciones tales como un fuerte sabor amargo, color
amarillo intenso, baja solubilidad en agua, asi como
alta sensibilidad a condiciones ambientales y de
procesamiento, por lo anterior, se requiere de técnicas
de proteccion previos a su incorporacion a procesos
tecnolégicos, en ese sentido, es posible aprovechar
que su estructura quimica se basa en un esqueleto
flavonoide con cinco grupos hidroxilo (~OH) libres, los
cuales pueden formar enlaces por puentes de
hidrogeno para afianzar esta molécula a un
transportador como el almiddn [9]. Se ha reportado que
la formacién de puentes de hidrégeno entre los grupos
-OH fendlicos y los -OH de la glucosa en amilosa y
amilopectina suelen ocurrir en sus carbonos C2, C3 y

C6, ademas, que esta unién depende de factores como
la temperatura, pH y actividad de agua, es decir, son
interacciones reversibles [10]. Ademas, se ha
reportado que la quercetina puede alojarse en el
interior de las cavidades de la hélice de amilosa [11].
Estas inclusiones pueden estabilizar a la quercetina,
protegiéndola de condiciones ambientales, asi como
modificar la digestibilidad del almidén, reduciendo su
hidrélisis ante enzimas digestivas [12]. Lo anterior
podria favorecer directamente la obtenciéon de un
sistema de liberaciéon controlada que incremente el
tiempo de estancia y la preservacion de la actividad
antioxidante de compuestos bioactivos de interés [13].
Resulta interesante, ademas, mencionar la estrecha
relacion que existe entre la actividad antioxidante de la
quercetina y sus efectos antinflamatorios, los cuales se
encuentran respaldados en multiples estudios [14]. Se
ha reportado, por ejemplo, que la quercetina es capaz
de neutralizar especies reactivas de oxigeno (ROS), lo
que puede disminuir e incluso evitar el dafo a lipidos,
proteinas y al ADN [15]. Se ha mencionado que el
estrés oxidativo, producto de la acumulacion excesiva
de ROS, es un factor clave que dispara y mantiene un
estado de inflamacion crénica [16].

En ese sentido, se ha resaltado el potencial beneficio
de la quercetina, pues el efecto antinflamatorio
mediante la reduccidon de ROS es capaz ademas de
modular la expresion genética relacionada con la
inflamacién, ademas de inhibir la produccién de
mediadores inflamatorios [17]. Lo anterior resulta
particularmente importante, debido a que el estudio de
nuevas fuentes de almidén, como sus adecuaciones
mediante modificaciones, puede encontrar su
aplicacion directamente en el campo de los alimentos
funcionales [18]. En los ultimos ainos, el estudio de
fuentes no tradicionales de almidén (distintas de las de
papa y maiz) ha cobrado gran relevancia [19] y
mediante su modificacién quimica se busca mejorar la
versatilidad y funcionalidad convirtiéndolo quiza en el
componente mas valioso en el desarrollo de alimentos
funcionales y otros productos industriales [20].

Por lo que estudiar fuentes novedosas de almidén es
una parte fundamental en el avance de la tecnologia
del almidon [21]. En afos recientes el estudio del
almidén de malanga (Colocasia esculenta) ha tomado
relevancia debido al aprovechamiento de propiedades
fisicoquimicas y funcionales [22]; pues se ha reportado
que el tubérculo de malanga presenta una cantidad de
almidén similar al de la papa [23], ademas presenta
granulos pequefios, lo que en aplicaciones en polvo,
incrementa la superficie de contacto, haciéndolo un
material atractivo en técnicas de microencapsulacion

62



Publicacion semestral, Boletin de Ciencias Agropecuarias del ICAP, Vol. 12, Numero especial (2025) 61-66

[24]. Es por eso que el aprovechamiento de almidones
novedosos modificados no solo beneficia a la industria,
sino al productor y al medio ambiente [25]. Por todo lo
anterior, es que el uso de un almidén modificado no
solo mejora la absorcién de compuestos bioactivos,
sino que también puede permitir su liberacién
controlada [26]. El objetivo de esta investigaciéon fue
evaluar el efecto de la modificacion quimica dual en la
actividad antioxidante del complejo almiddn-
quercetina.

2. Materiales y métodos

Modificacién quimica del almidén

Para la modificacion quimica, se utilizé almidén de
malanga (Colocasia esculenta). Se coloco 50 g de
almidon de malanga en un frasco con taparrosca de
1,000 mL al cual se adicion6 500 mL de agua
destilada y 5 g de sulfato de sodio anhidrido, con
ayuda de un agitador magnético se realizé6 una
agitacion a 200 rpm durante 30 minutos a
temperatura ambiente. Posteriormente se ajusto el
pH de la solucion a 11, con agitacion constante, con
NaOH 1 M. Después se agregd oxido de propileno
en dos porcentajes (10 y 25%). Los frascos fueron
colocados cerrados en bafio maria a 35 °C a 200
rom durante 24 h, se agregd trimetafosfato de
trisodio en dos diferentes proporciones respecto al
peso del almidon (1 y 5%), se continué con la
agitacion durante tres horas mas. Al término de las
tres horas, el pH de la solucion fue neutralizado con
HCI 0.1 M. Después, el almidéon modificado fue
repartido en 2 vasos de 250 mL y su peso fue
igualado con agua destilada para ser centrifugados
a 4,000 rpm por 3 minutos en una centrifuga
BIOBASE rotor SLA 1500 a temperatura ambiente,
una vez precipitado el almidén se recolectd el
sobrenadante en un recipiente especial para el
residuo y se procedio realizar el lavado del almidon,
igualando el peso de los vasos hasta 200 g con agua
destilada, para después ser agitados en vortex
durante 2 minutos y ser sometidos nuevamente al
centrifugado [27]. Este proceso de lavado se repitid
7 veces. Una vez lavado el almidén, fue colocado en
charolas de aluminio y puesto a secar en estufa de
conveccién a 40°C durante 24 h. El almidon obtenido
fue molido en mortero y tamizado por malla 100
(0.149 mm) y almacenado en frascos de vidrio con
taparrosca hasta su uso. La Tabla 1 muestra la
modificacion quimica del almidon que

posteriormente se utilizé para realizar el complejo
almidon-quercetina.

Tabla 1. Nomenclatura de los almidones obtenidos segun sus
porcentajes de hidroxipropilacién y entrecruzamiento,
utilizados para la formacién del complejo almidén-quercetina.

Hidroxi-
Caodigo propilacién (%
p/p)

Entrecruzamiento Descripcion del
(% p/p) tratamiento

N _ _ Almidén nativo sin
modificacién quimica
Almidén modificado
con 10% de
hidroxipropilacion y 5%
de entrecruzamiento

A1 10 5

Almidén modificado
con 25% de
hidroxipropilacion y 1%
de entrecruzamiento
N=Almidon nativo sin modificacion quimica. A1=Almidén modificado

quimicamente. A2=Almidén modificado quimicamente.

A2 25 1

Coprecipitacién almidén-quercetina

Se realiz6 por medio de la técnica de coprecipitacion;
la muestra se coloco en agitacion a 350 rpm en un vaso
de precipitado de 100 mL con 10 mL de dimetilsulféxido
(DMSO), agua (40:60 v/v) y 1 g de muestra de almiddn,
para posteriormente agregar 50 mg de quercetina y
mantener a temperatura ambiente durante 16 h. Los
vasos de precipitado fueron envueltos en papel
aluminio para impedir el paso de la luz solar. Una vez
transcurrido el tiempo, las muestras fueron vaciadas en
tubos de 15 mL y se centrifugaron a 3.500 rpm por 3
minutos. Se recuperd el sobrenadante y se realizaron
tres lavados con una solucion etanol/agua (1:10 v/v); se
repitié el procedimiento de centrifugacion entre cada
lavado. Todo el sobrenadante de cada muestra fue
recolectado por separado para cuantificar la quercetina
no encapsulada (datos no mostrados). Los complejos
obtenidos fueron denominados N= almidén nativo en
complejo con quercetina, AQ1= almidon A1 en
complejo con quercetina y AQ2= almiddn 2 en complejo
con quercetina.

Determinacion de la capacidad antioxidante del
complejo almidén-quercetina

El ensayo de eliminacion de radicales libres DPPH
es un método ampliamente utilizado para evaluar la
capacidad antioxidante de compuestos como la
quercetina. Se pesaron 100 mg del complejo
almiddén-quercetina y se agregé 1 mL de metanol al
80%. Cada muestra fue agitada en vortex durante 10
segundos, posteriormente se centrifugd por 3 min a
3500 rpm. Se recuperd 50 pL de sobrenadante para
agregar 1.95 mL de DPPH 0.1 M. Se determiné la
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concentracion inicial del compuesto DPPH, segun lo
indica [28] con algunas modificaciones, asi como la
concentracion resultante después de agregar el
complejo almidon-quercetina. Se pesaron 100 mg
del complejo almidén-quercetina y se agregd 1 mL
de metanol al 80%. Cada muestra fue agitada en
vortex durante 10 segundos, posteriormente se
centrifugd por 3 min a 3500 rpm. Se recuperaron 50
ML de sobrenadante para agregar 1.95 mL de DPPH
0.1 M; las muestras se llevaron a incubacion durante
30 minutos a temperatura ambiente y en oscuridad.
La absorbancia se midié a 517 nm al término de la
incubacion. El porcentaje de inhibicion de los
radicales libres se calculd utilizando la siguiente
férmula:

A0-A1 X 100
A0

% de Inhibicion =

Donde AO representa la absorbancia del control (DPPH
sin muestra) y A1 la absorbancia de la mezcla con el
complejo almidén-quercetina.

Los resultados obtenidos fueron analizados mediante
un ANOVA y una prueba de comparacion de media por
tukey.

3. Resultados y discusion

La capacidad antioxidante de los complejos almidon-
quercetina evaluados en este estudio mostréd
diferencias significativas entre los tratamientos (p <
0.05). Los resultados muestran que el tratamiento sin
modificacion (N) tuvo una capacidad antioxidante
significativamente mayor en comparacion con los
modificados quimicamente (Figura 1).

% DE INHIBICION AL RADICAL DPPH

al

b L
bl

» inhibibicn al radical DPPH

Figura 1. Porcentaje de inhibicion del radical DPPH.
N=Nativo. AQ1=Complejo almidén 1-quercetina.
AQ2=Complejo almiddn 2-quercetina. Las letras minusculas
en las barras indican diferencias estadisticas significativas.

Estos resultados sugieren una interaccién del almidén
con la quercetina, lo que podria indicar una mejor
estabilidad; resultados similares han sido reportados
[29] en dbnde sintetizaron y caracterizaron un complejo
almidon de batata carboximetilado con quercetina,
comprobando la unién covalente mediante FT-IR y 1H-
NMR, demostrando mayor estabilidad térmica en
comparacion con almidén nativo, junto con una
actividad antioxidante significativa, por pruebas de
neutralizacion de radicales libres (DPPH). [30]
mencionan que el complejo de inclusién almidén-
polifenol, es capaz de mejorar la estabilidad,
biodisponibilidad y liberacién controlada de los
polifenoles, ademas de sus aplicaciones potenciales
como ingredientes prebidticos, ademas, indican que la
encapsulacion mejora la estabilidad térmica y oxidativa
de los polifenoles, aumentando su biodisponibilidad y
en el caso del almidon modificado actia como almidén
resistente de Tipo 5, promoviendo el crecimiento de
bacterias benéficas. [31] sugieren que los polifenoles
interactian con almidones mediante enlaces
covalentes y no covalentes, alterando propiedades
fisicoquimicas como solubilidad, hinchamiento y
digestibilidad, lo que permite la formacion de complejos
de inclusion tipo V o estructuras no incluidas con
beneficios funcionales y nutricionales. Estas
interacciones reducen la digestibilidad del almidon al
inhibir enzimas amiloliticas, disminuyendo la respuesta
glucémica posprandial y promoviendo la formacién de
almidones resistentes y de digestion lenta.

5. Conclusiones

Los resultados sugieren que al combinar dos tipos
de modificaciones quimicas es posible obtener
almidones con caracteristicas diferentes en cuanto a
la capacidad de retener la quercetina, lo cual podria
resultar util en el desarrollo de sistemas de
transporte innovadores. Resaltaron la importancia
de balancear las modificaciones quimicas del
almidébn con la preservacion de la actividad
antioxidante de los polifenoles, lo cual puede estar
relacionado con el incremento en la afinidad de los
almidones modificados por la quercetina, al
incorporarse nuevos grupos -OH, se facilita la
formacion de puentes de hidrégeno almidoén-
quercetina. Ademas, la inclusibn de moléculas
voluminosas como los grupos hidroxipropilo,
aunadas al entrecruzamiento, pudo haber inducido
la formacién de espacios por los cuales la quercetina
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ingresa al interior del granulo, lo que incrementa su
proteccion ante condiciones ambientales y por ende
la conservacion de su actividad antioxidante. Estos
resultados abren nuevas oportunidades para explorar
procesos de modificacion mas sostenibles y eficaces
en el desarrollo de productos funcionales. Se sugieren
mas investigaciones para determinar el tipo de
interaccion presente en los complejos realizados.
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