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DESCRIPCION
Almidon resistente a enzimas y método para su produccién

El almidén comprende dos polisacaridos: amilosa y amilopectina. La amilosa es un polimero generalmente lineal de
unidades de glucosa conectadas mediante enlaces alfa-1-4-glicosidicos. La amilopectina es un polimero ramificado
en el que muchas de las unidades de glucosa estan conectadas mediante enlaces alfa-1-4-glicosidicos, pero
algunas estan conectadas mediante enlaces alfa-1-6-glicosidicos.

La alfa-amilasa es una enzima que esta presente en el cuerpo humano y que hidroliza enlaces alfa-1-4 para dar
almidon, conduciendo asi a la digestion del almidén. En determinadas situaciones es deseable producir un almidén
que resista la hidrélisis mediante alfa-amilasa, por ejemplo para disminuir el contenido calérico del almidén, o para
aumentar su contenido en fibra alimenticia. Sin embargo, los intentos para producir tal almidén en el pasado han
presentado uno o mas problemas, tales como coste y complejidad del proceso, dificultades de manipulacion del
producto, o un rendimiento aceptable en sistemas de alimentos. Como ejemplo especifico, algunos almidones
resistentes a alfa-amilasa han tendido a comprender materiales particulados finos que son dificiles de separar de
una fase acuosa.

Existe la necesidad de almidones mejorados que sean resistentes a alfa-amilasa y que puedan resistir condiciones
de procesamiento de alimentos rigurosas de calentamiento y cizallamiento, y de procesos mejorados para preparar
tales almidones.

Sumario de la invencion

Una realizacion de la invencion es un proceso para producir almidéon que comprende un componente resistente a
alfa-amilasa. El proceso comprende proporcionar una composicion de alimentacion acuosa que comprende (i)
almidén que contiene al menos aproximadamente el 50% en peso de amilosa, (i) agua y (iii) alcohol. La
concentracion de almidén en la composicién de alimentacién esta entre aproximadamente el 5% y aproximadamente
el 50% en peso, y el pH de la composicién de alimentacién esta entre aproximadamente 3,5 y aproximadamente 6,5,
0 en algunas realizaciones, entre aproximadamente 4,0 y aproximadamente 6,5. En una primera etapa de
calentamiento, la composicién de alimentacién se calienta hasta una temperatura por encima de la temperatura de
gelatinizacion del almidén y que esta entre aproximadamente 130-170°C durante aproximadamente 0,1-3,0 horas,
destruyendo de ese modo la estructura molecular nativa del almidén. La composicién se enfria hasta una
temperatura de entre aproximadamente 4-70°C durante aproximadamente 0,1-6,0 horas. En una segunda etapa de
calentamiento, la composicién se calienta hasta una temperatura de entre aproximadamente 110-150°C durante
aproximadamente 0,1-10,0 horas. El almidon se separa de la mayor parte del agua y el alcohol, y se seca.

Otra realizacion de la invencion es el proceso tal como se describié anteriormente en el presente documento, en el
que el almidén producido se caracteriza por haber perdido sustancialmente su estructura cristalina nativa y haber
obtenido una nueva estructura cristalina; tener un punto de fusion por calorimetria diferencial de barrido de
aproximadamente 150°C a una entalpia de aproximadamente 5-20 julios/gramo; y una capacidad de retencion de
agua inferior a aproximadamente 3 gramos de agua por gramo de almiddn seco. Aproximadamente el 82-90% en
peso del almidén tiene un peso molecular inferior a aproximadamente 350.000, y aproximadamente el 20-35% en
peso del almidén tiene un peso molecular inferior a aproximadamente 10.000. En determinadas realizaciones, el
almidon tiene una temperatura de fusibn méaxima de al menos aproximadamente 115°C, o al menos
aproximadamente 130°C. En determinadas realizaciones, el almidén tiene un calor de gelatinizacién de al menos
aproximadamente 16 julios/gramo, o tiene un punto de fusion por calorimetria diferencial de barrido de
aproximadamente 150°C.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 es un termograma que muestra los resultados de una calorimetria diferencial de barrido realizada en
almiddén con alto contenido en amilosa HS-7. La muestra contenia el 20% de s6lidos secos y se prepard con una
disolucion en etanol al 50%.

La figura 2 es una micrografia electrénica de transmision (TEM) de granulos de almidén nativo HS-7 que son
adecuados para su uso en el proceso de la invencion.

La figura 3 es una TEM de particulas de almidon resistente preparadas usando el proceso de la invencién.

La figura 4 muestra una serie de termogramas de DSC de almidén HS-7 y almidén resistente (muestra 4-1 de los
ejemplos que siguen) antes de un tratamiento con calor-humedad y después de un tratamiento con calor-humedad,
realizados segun la presente invencién. Las muestras se midieron a una concentracion del 35% de sélidos secos en
agua.

La figura 5 muestra las distribuciones de peso molecular de almidon HS-7 y almidén resistente (muestra 4-1).
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La figura 6 indica la intensidad de dispersién de rayos X con un angulo de Bragg, 20, de almidén HS-7 y almidén
resistente (muestra 4-1).

Descripcion de realizaciones especificas

Se produce almidén resistente a alfa-amilasa a partir de una composicién de alimentacién acuosa. La composicién
de alimentacion comprende (i) almidon que contiene al menos aproximadamente el 50% en peso de amilosa, (i)
agua vy (iii) alcohol. En algunas realizaciones del proceso, el almidén en la composicién de alimentacion comprende
al menos aproximadamente el 65% en peso de amilosa. El almidén usado en la composicion de alimentacion puede
proceder de una variedad de fuentes, incluyendo almidones con alto contenido en amilosa obtenidos de maiz
dentado, maiz genético ae con alto contenido en amilosa (ae es el nombre de una mutacién genética conocida
comunmente por cultivadores de maiz y es una abreviatura para “extensor de amilosa”), variedades de trigo,
guisantes, arroz, tapioca, patata, asi como amilosa purificada de estos almidones, y alfa-1-4-glucanos producidos
segun la solicitud de patente internacional WO 00/14249.

En la presente invencion también pueden usarse almidones quimicamente modificados, tales como
hidroxipropilalmidones, adipatos de almidén, almidones acetilados y almidones fosforilados, para producir almidon
resistente. Por ejemplo, los almidones quimicamente modificados adecuados incluyen, pero no se limitan a,
almidones reticulados, almidones acetilados y organicamente esterificados, almidones hidroxietilados e
hidroxipropilados, almidones fosforilados e inorganicamente esterificados, almidones catinicos, anibnicos, no
ionicos y zwitteriénicos, y succinato y derivados de succinato sustituido de almidén. Tales modificaciones se
conocen en la técnica, por ejemplo en “Modified Starches: Properties and Uses”, Ed. Wurzburg, CRC Press, Inc.,
Florida (1986). Otros métodos y modificaciones adecuados se dan a conocer en las patentes estadounidenses n.*®
4.626.288, 2.613.206 y 2.661.349.

Los alcoholes adecuados incluyen, pero no se limitan a, etanol, metanol e isopropanol.

La concentracién de almidén en la composicion de alimentacion esta entre aproximadamente el 5% vy
aproximadamente el 50% en peso, preferiblemente entre aproximadamente el 5% y aproximadamente el 40%, mas
preferiblemente entre aproximadamente el 5% y aproximadamente el 30%, o en determinadas realizaciones
especificas del proceso, entre aproximadamente el 8% y aproximadamente el 25% en peso. Las proporciones de
alcohol y agua en la composicion pueden variar, pero ejemplos adecuados pueden oscilar entre aproximadamente el
40% de alcohol/el 60% de agua y aproximadamente el 70% de alcohol/el 30% de agua (en peso). El pH de la
composiciéon de alimentacién estd entre aproximadamente 3,5 y aproximadamente 6,5, o en determinadas
realizaciones, entre aproximadamente 4,0 y aproximadamente 6,5, o aproximadamente 4,7 y aproximadamente 5,3.

Se coloca la composicion de alimentacién en un reactor de presion. En una primera etapa de calentamiento, se
calienta la composicién de alimentacion hasta una temperatura que estd por encima de la temperatura de
gelatinizacion del almidén, destruyendo de ese modo la estructura molecular nativa del almidén y que esta entre
aproximadamente 130-170°C durante aproximadamente 0,1-3,0 horas, o en determinadas realizaciones, entre
aproximadamente 145-160°C durante aproximadamente 0,5-2,0 horas. Sin querer limitarse por la teoria, se cree que
esta primera etapa de calentamiento funde algunas unidades cristalinas, normalmente la mayoria o la totalidad de
las unidades cristalinas, que estan presentes en el almidén.

Entonces se enfria la composicion de alimentacion hasta una temperatura de entre aproximadamente 4-70°C,
normalmente desde 20 hasta 70°C, durante aproximadamente 0,1-6,0 horas, o en determinadas realizaciones, entre
aproximadamente 35-45°C durante aproximadamente 1,0-4,0 horas. Sin querer limitarse por la teoria, se cree que
esta etapa de enfriamiento promueve la formacion de unidades cristalinas y aumenta la cantidad de almidén
resistente a amilasa en la composicion.

En una segunda etapa de calentamiento, se calienta la composicién de alimentacién hasta una temperatura de entre
aproximadamente 110-150°C durante aproximadamente 0,1-10,0 horas, o en determinadas realizaciones, entre
aproximadamente 120-140°C durante aproximadamente 1,0-5,0 horas, o entre aproximadamente 130-140°C durante
aproximadamente 1,0-5,0 horas. Se cree que esta segunda etapa de calentamiento promueve un crecimiento de
unidades cristalinas.

Entonces se enfria (por ejemplo, hasta aproximadamente 25°C) el contenido del reactor, que ahora contiene un
porcentaje superior de almidon resistente a amilasa al del principio del proceso. Se separa el almidén de la mayor
parte del agua y el alcohol. “La mayor parte” en este contexto significa que mas del 50% en peso del agua y el
alcohol se eliminan de la composicion. En algunas realizaciones, méas del 80% o incluso el 90% en peso del agua y
el alcohol se eliminan en esta etapa. La separacién puede realizarse mediante filtracién, centrifugacién, otras
técnicas de separacién conocidas por los expertos en la técnica, o una combinacion de tales métodos.

Entonces se seca el almidén. Por ejemplo, puede usarse una secadora de bandejas o un secador instantaneo para
eliminar la humedad de la torta de almidén himeda, aunque también pueden usarse otras técnicas de secado. La



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2400914 T3

eliminacion de agua se denomina deshidratacion, y la eliminacién de alcohol se denomina desolventizacion. Aunque
estas etapas de proceso pueden ser dos operaciones separadas, colectivamente a menudo se denominan secado.
La eliminacién de alcohol residual hasta niveles bajos puede lograrse mediante tratamiento con aire himedo,
normalmente a aproximadamente 100°C. El producto de almidén seco puede molerse opcionalmente para reducir su
tamafo de particula. Los expertos en esta técnica entenderan que un “producto de almidén seco” normalmente no
tiene un 0% de contenido en humedad, sino que tiene un contenido en humedad lo suficientemente bajo para
considerarse “seco” para fines comerciales.

Opcionalmente, la etapa de enfriamiento y la segunda etapa de calentamiento pueden repetirse en secuencia una o
mas veces antes de separar el almidén del agua y el alcohol.

Como otra opcion, el almidon secado puede tratarse adicionalmente aumentando su contenido en humedad hasta
aproximadamente el 10-40% en peso y calentandolo a una temperatura de entre aproximadamente 90-150°C
durante aproximadamente 0,5-5,0 horas. En algunas realizaciones del proceso, el contenido en humedad del
almidén secado se aumenta hasta aproximadamente el 17-29% en peso y el almidén se calienta a una temperatura
de entre aproximadamente 105-135°C durante aproximadamente 0,5-5,0 horas.

El almidén producido mediante el proceso es generalmente muy estable al calor y estable al cizallamiento, lo que lo
hace compatible con un procesamiento a alta temperatura y/o alto cizallamiento. Como resultado, el almidon se
adapta bien para su uso en aplicaciones de alimentos tales como horneado, fritura y extrusiéon. Ademas, el almidon
tiene un contenido relativamente alto en fibra alimenticia total (TDF). El almidén tiene baja retenciéon de agua y un
bajo color de indice de amarillo. Ademas, el almidon producido mediante este proceso presenta caracteristicas de
cristalinidad de rayos X diferentes y una temperatura de fusion superior por calorimetria diferencial de barrido (DSC)
en comparacién con el almidén con alto contenido en amilosa usado como material de partida en el proceso.

El almidén resistente (AR) se ha clasificado en cuatro tipos diferentes: el tipo | resulta del almidén que es fisicamente
inaccesible a alfa-amilasa (por ejemplo almidén incrustado en una matriz de fibras o proteina, tal como se encuentra
en un cereal integral); el tipo Il son granulos de almidén nativos, intactos, que como el almidén sin cocinar tienen una
estructura fisica que es resistente a la digestion, pero después de una gelatinizacion tras el cocinado es digerible
(por ejemplo almidon de patata y platano); el tipo Il es almidén que se ha cocinado y gelatinizado, o la estructura
nativa se ha destruido de otro modo, y las moléculas de almidén se han vuelto a asociar entre si durante el
procesamiento de modo que el almiddn es resistente a alfa-amilasa después del cocinado; y el tipo IV es un
resultado de la modificacién quimica de almidon que interfiere con la digestién por alfa-amilasa.

El almiddn, en una realizacién de esta invencién, es un almiddn resistente de tipo lll. Se prepara calentando almidén
en un medio alcohdlico hasta una temperatura por encima de su temperatura de gelatinizacion destruyendo de ese
modo su organizacién molecular nativa. Luego se vuelve a asociar su estructura molecular por medio de ciclos de
calentamiento y enfriamiento controlados, incluyendo opcionalmente un tratamiento con calor-humedad después de
eliminarse el alcohol, para conferir resistencia a alfa-amilasa.

Obsérvese que cuando se usa almidéon quimicamente modificado como material de partida, el producto puede ser
almiddn resistente de tipo IV.

La palabra “nativa” se usa cominmente en la bibliografia como una descripcién de almidén. Los inventores usan la
palabra “nativa” para referirse a las propiedades del almidén tal como existe en la planta al cosecharse y tras la
extraccion de la planta con un tratamiento fisico o exposicion quimica muy minimos. Por ejemplo, una molienda en
himedo de maiz que libera almidén a partir de granos de maiz requiere remojar los granos en una disolucion acuosa
suave de acido lactico cerca de pH 4 y que también contiene aproximadamente 1500 ppm de gas de SO> disuelto en
el agua. Esta disolucion penetra en los granos de maiz y el SO- reduce parcialmente las proteinas en la matriz de
proteina de endospermo que se une al almidén, suavizando de ese modo el endospermo de modo que los granulos
de almidén pueden liberarse tras una trituracion de los granos. La trituracién es en realidad bastante suave, puesto
que la operacién de molienda en humedo estéd disefada para romper los granos suaves, liberando almidon sin
romper los sacos del germen que contienen aceite. La estructura molecular, la morfologia general y la forma de los
granulos de almiddn extraidos durante la molienda practicamente no cambian desde el almidén que existe en los
granos antes de la molienda.

Un almidén nativo a menudo se denomina granular, y la palabra “granular” a menudo se usa en la bibliografia sin
definicion. Los granulos de almid6n nativo tienen generalmente una forma aproximadamente esferoide o elipsoide.
También tienen organizacién molecular nativa que incluye regiones de unidades cristalinas y regiones amorfas. Las
regiones de unidades cristalinas de almidon nativo le confieren birrefringencia. Varios autores se refieren a la
estructura de almidén nativo como “estructura granular” o al almidén como que esta en un “estado granular’. Aunque
no hay una definicién convencional, acordada, de almidén granular, es la forma aproximada del granulo lo que es el
punto de referencia en esta solicitud de patente. Los inventores de esta patente se refieren a, y usan, la palabra
“granular” en el sentido de una particula de almidén con forma esférica o elipsoide. No se pretende que “granulo o
granular” implique un almidén nativo o no cocinado o almidones que no se hinchan con agua fria. Se desea distinguir
entre almidones nativos, no cocinados, que tienen cristalinidad nativa intacta frente a otros almidones granulares que
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tienen una forma similar pero que han perdido la mayoria o toda su organizacion molecular nativa o estructura
cristalina nativa. Almidones no quimicamente modificados y algunos quimicamente modificados que se aplican sobre
rodillos calientes y que se quitan mediante raspado de los rodillos tienen generalmente particulas de aspecto
fragmentado y vitreo de forma irregular, y los inventores no denominan “granulares” a estos almidones.

La estructura molecular nativa de almidon se destruye en el proceso de preparacion del almidén resistente de esta
invencion. Esto es de modo que las moléculas puedan volver a asociarse en una estructura ordenada que da como
resultado resistencia a alfa-amilasa. Un calentamiento del almidén por encima de su temperatura de gelatinizacion
hasta aproximadamente 150°C, tal como se muestra llevando a cabo el calentamiento en un calorimetro diferencial
de barrido (DSC) hasta 200°C que muestra el intervalo de fusion (figura 1), da como resultado la eliminacion de la
estructura nativa. Ademas, mantener el almidon caliente a condiciones de pH suaves, tales como pH 4,6-6,5, reduce
lentamente el peso molecular promedio. Se cree que el peso molecular reducido permite mejor que las moléculas se
vuelvan a asociar en una estructura preferida que es resistente a alfa-amilasa.

En esta invencion, el almidén se ha cocinado hasta una temperatura por encima de su punto de gelatinizacion, y a
medida que se enfria, y sus moléculas se vuelven a asociar, tiende a aglomerarse en una forma esférica, algunas
veces como granulos fusionados dentro de una esfera mas grande. La cantidad de aglomeracién depende de las
condiciones de procesamiento y la variedad de almidon usado para preparar el almidén resistente. En una
realizacién particular de esta patente, puede procesarse almidén con alto contenido en amilosa HS-7 para dar como
resultado fibra alimenticia total (TDF) potenciada procesando en una disolucion acuosa-alcohdlica con una
concentracién de alcohol de entre el 40% y el 70% en peso. Sin embargo, la cantidad de aglomeracién y el tamafio
de particula promedio resultante dependen de la concentracion de alcohol y el peso molecular de la estructura
molecular nativa destruida.

En una realizacién, aproximadamente el 82-90% en peso del almidén producido mediante el proceso tiene un peso
molecular inferior a 350.000, y aproximadamente el 20-35% en peso tiene un peso molecular inferior a
aproximadamente 10.000. En determinadas realizaciones especificas de la invencion, el almiddn tiene un peso
molecular promedio en peso de aproximadamente 100.000 a aproximadamente 250.000, de aproximadamente
160.000-180.000, o en algunos casos de aproximadamente 170.000. En determinadas realizaciones, el almidén
tiene un tamano de particula promedio de aproximadamente 250-400 micrémetros, o en algunos casos de
aproximadamente 330 micrometros.

En el método de preparacion de un almidén resistente a alfa-amilasa segun la invencion, el almidén se calienta en
alcohol acuoso hasta una temperatura por encima de su temperatura de gelatinizacién, destruyendo de ese modo su
estructura molecular nativa. Luego se mantiene la mezcla a esa temperatura hasta que el peso molecular del
almidén se ha reducido hasta un intervalo deseable, seguido por una Unica etapa de enfriamiento controlado y
opcionalmente un tratamiento con calor-humedad después de eliminarse el alcohol para conferir resistencia a alfa-
amilasa.

El almidén producido mediante este proceso puede usarse como un agente de carga o sustituto de harina en
alimentos, tales como articulos horneados de calorias reducidas. El almidén también es util para la fortificacion de
fibras alimenticias en alimentos. Los ejemplos especificos de alimentos en los que puede usarse el almidon incluyen
pan, tartas, galletas, galletas saldas, aperitivos extrudidos, sopas, postres congelados, alimentos fritos, productos de
pasta, productos de patata, productos de arroz, productos de maiz, productos de trigo, productos lacteos, barritas
nutritivas, cereales de desayuno y bebidas.

Los procedimientos de medicién que se describen a continuacién se usaron en los ejemplos que siguen, y son
adecuados para su uso junto con la presente invencion.

La fibra alimenticia total, TDF, es el parametro que indica el grado de resistencia a alfa-amilasa. El procedimiento
usado para determinar la TDF fue el método o bien 985.29 o bien 991.43 de la AOAC (asociacion oficial de quimicos
analistas), y se llevo a cabo usando un kit de prueba de Megazyme International Ireland Ltd. Lo siguiente es una
descripcion muy breve del método de TDF. En general, en estos procedimientos se dispersa almidén en una
disolucién acuosa tamponada con MES/TRIS de pH 8,2 en la que se ha afadido una alfa-amilasa estable a alta
temperatura y se lleva hasta 95-100°C durante 35 minutos. Se enfria la muestra hasta 60°C y se afiade una proteasa
y se trata la muestra durante 30 minutos. Luego se cambia la disolucién a pH 4,1-4,8 y se afade glucoamilasa a la
disolucién. Después de 30 minutos a 60°C de tratamiento enzimatico, se precipita la fibra alimenticia afadiendo
alcohol al 95%. Se recoge el precipitado en un crisol recubierto con Celite y se seca durante la noche. Se mide
gravimétricamente el peso de precipitado seco, y se calcula el porcentaje de TDF basandose en el peso seco de
almiddn inicial, de modo que TDF es un valor en base seca.

Un almidon resistente tal como lo define Englyst (Eur. J. Clinical Nut. 1992), 46, (sup. 2), S33-S50) es una medida de
la cantidad de almidon que es resistente a hidrolisis por alfa-amilasa de pancreatina porcina a 37°C después de dos
horas de tratamiento. El resultado se facilita como porcentaje del peso de almidén seco inicial.

El porcentaje de amilosa en el almidon se determiné espectrofotométricamente midiendo la intensidad de color azul
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conferida a almid6n disuelto después de una absorcion de yodo.

Se uso6 un calorimetro diferencial de barrido, TA Instruments DSC Q1000, que se hace funcionar en modo modulado
para medir la temperatura de fusion y la entalpia de estructura de almidén.

Se usé un andlisis de rayos X de polvo para determinar el tipo y la cantidad de diversas estructuras de cristales en el
almiddn nativo y en la estructura molecular reorganizada del almidon resistente a alfa-amilasa.

El peso molecular promedio es una medida descriptiva importante de la organizacion molecular. Las mediciones se
llevaron a cabo en el Fraunhofer Institut fiir Angewandte Polymerforschung, Golm, Alemania. Determinacion de
masa molar:

Preparacién de disoluciones

Se disolvieron las muestras en una concentracion del 0,5% en DMSO y se agitaron durante 24 horas a temperatura
ambiente y 24 horas a 95°C. Se filtraron las disoluciones con membranas de 5 um. Se inyectaron 100 ul de la
disolucién en el instrumento GPC-MALLS.

GPC-MALLS

Se determinaron las masas molares promedio en peso y promedio en nimero, My y Mp, y la distribucién de masa
molar, MMD, de los almidones mediante GPC-MALLS. El sistema GPC consistia en un médulo de bomba 600MS,
autoinyector 717, compartimento de columna, detector de Rl 410 (todos de Waters Corp.), y fotdbmetro laser Dawn-F-
DSP con detector de MALLS (Wyatt Technology, Santa Barbara) equipado con una celda de flujo S2 y un laser de
ion Ar que funciona a Ao = 488 nm. La deteccion de luz dispersada fue posible a 18 angulos desde 24 hasta 157°
(pero sélo se midi6 a 15 angulos desde 35,5 hasta 143,4°). Se llevo a cabo la elucion de las muestras con DMSO
que contenia NaNOz 0,09 M a una velocidad de flujo de 0,5 ml'min.”" y a una temperatura de 60°C. El detector
MALLS se conect6 en serie con el detector del indice de refraccién (DIR). Se realiz6 la separacion en columnas de
gel SUPREMA de 20 um de PSS Mainz, Alemania. El conjunto consisti6 en tres columnas con intervalos de
exclusion de 10%-10° (S30000), 2-10%-5-10* (S1000), 10°- 10° (S 100) y una precolumna.

Se midié el cromatograma de RI con el detector de DIR. A partir de la altura de los cortes del cromatograma se
calculd la concentracion de la muestra en el corte. Para este fin tiene que conocerse el dn/dc de la muestra y tiene
que determinarse la constante de calibracion del detector de RI. El area bajo el cromatograma completo corresponde
a la masa recuperada del polisacarido. Esta es la masa que se eluye de la columna.

Ademas de esta medicion para cada corte del cromatograma se midié la intensidad de dispersion de luz a 15
angulos con el detector MALLS. La intensidad de dispersion de un polimero es proporcional a la masa molar y la
concentracién. Esto significa que se combinaron los resultados de ambos detectores, DIR y MALLS, para el calculo
de distribucién de masa molar.

Durante la ejecucion de la elucion se recogieron los datos de los detectores DIR y MALLS y se evaluaron con el
software ASTRA 4.70.07 para dar la masa molar M; y el radio de giro Rq a partir de cada corte del cromatograma. Se
calcularon los valores promedio en peso y los valores promedio en nimero para la masa molar y el radio de giro a
partir de esos datos de M; y Rgi.

Se proporcion6 una descripcion de HPSEC-MALLS por Wyatt (Wyatt. Ph. J. Anal. Chim. Acta, 1993, 272, 1-40).

Se determind el tamafio de particula en un analizador laser Beckman Coulter, modelo LS13 320, en el sistema de
polvo seco.

Se midié el color con un instrumento Hunter Lab ColorFlex y se expresé como indice de amarillo, norma ASTM
E313.

La unién a agua por harina o almidones es un parametro funcional referido a la reologia y caracteristicas de
horneado de masa. Las pruebas usadas fueron la 53-10 y 53-11 de la asociacidon americana de quimicos de
cereales AACC. El resultado se expresa como gramos de agua retenida por gramo de almidén. Estos métodos
miden la capacidad de retencion de agua alcalina (una disolucién de bicarbonato de sodio o carbonato de sodio) de
un almidén. La retencion de agua alcalina es el peso de agua alcalina (disolvente) retenido por almidén después de
una centrifugacion. Se expresa como la razén de peso de agua retenida por peso de harina basandose en una
humedad del 14%. La retencion de agua alcalina esta inversamente correlacionada con la extension de galleta.

Ejemplo 1

Se prepar6 una suspensién que contenia almidén con alto contenido en amilosa (HS-7 variedad 4200, Honen Starch
Co.), medido como amilosa al 71%, agua y etanol desnaturalizado en las proporciones mostradas en la tabla 1. Se
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prepard el etanol desnaturalizado mezclando un etanol comercial, que contenia agua al 5% en volumen, con
metanol, en una razén de cinco galones de metanol por 100 galones de etanol. La concentracién de alcohol
facilitada en la tabla 1 se refiere a la concentracién en la combinacion de alcohol/agua incluyendo la humedad
presente en el almidén (es decir, excluyendo los sélidos secos en el almidén). Para cada experimento, se prepard un
lote de 1400 g de la suspension y se colocd en un autoclave con agitacion a alta presion de 2 cuartos de galon
dotado de espiras de calentamiento internas conectadas a una fuente de vapor a alta presion. Se sellé el autoclave,
se purg6 con nitrogeno y se calentdé hasta la temperatura deseada. Se mantuvieron las temperaturas deseadas
durante los tiempos indicados en la tabla 1 (en primer lugar a la “temp. 1” durante el “tiempo 17, luego a la “temp. 2”
durante el “tiempo 2” y luego a la “temp. 3” durante el “tiempo 3”) y entonces se enfridé la muestra hasta 85°C. Se
elimin6 el producto usando un tubo de aspiracion en el reactor y se coloc6é en un matraz de fondo redondeado de 3
bocas equipado con un agitador mecanico y se coloc6 el matraz en un bafo de agua fijado a 85°C. Tras agitar a
85°C durante 1 hora, se apagé el bafio y se dejé enfriar la muestra espontdneamente durante la noche hasta
aproximadamente 30°C. Se filtré la suspensién y se lavé con 500 g de etanol desnaturalizado al 100%. Se secé el
producto al aire a temperatura ambiental en una bandeja durante la noche.

Los datos en la tabla 1 muestran que se obtuvieron niveles mejorados de fibra alimenticia con bajo contenido en
sélidos de almidon y usando una etapa de nucleacién y propagacion tal como se muestra en las columnas de “temp.
2” y “temp. 3”. Adicionalmente, se ha introducido un punto de fusiéon por DSC fuerte cercano a 150°C o se ha
aumentado su entalpia en comparacién con el almidén nativo HS-7, tal como se muestra en la figura 4.

Para dos de los experimentos, 1-1 y 1-2, se afadié al proceso una etapa de recocido en alcohol acuoso. Se volvié a
suspender la torta filtrada del proceso anterior en alcohol y agua de modo que se obtuvo una razén en peso de
70/30 de alcohol con respecto a agua con un contenido en sélidos de almidén del 11%. Se calenté de nuevo la
suspensién en el autoclave con agitacion a alta presion tal como se describi6é anteriormente hasta 170°C durante 45
minutos. Tras enfriar rapidamente hasta temperatura ambiente, se retir6 el producto, se filir6 y se lavé con etanol
desnaturalizado al 100% y se secé. Esta etapa de recocido afiadida no mejord el nivel de fibra alimenticia o la
temperatura de fusién por DSC.

La tabla 2 muestra experimentos que implican adicionalmente tratamiento con calor-humedad en el que se llevé el
contenido en agua del almidén hasta el 25% mientras se calentaba a 120°C durante dos horas, como tratamiento
posterior al cocinado alcohdlico. Cuando se aument6 el contenido en agua de la muestra 2-1 hasta el 25% y luego
se calent6 hasta 120°C durante 2 horas y luego se sec6 a 50°C hasta una humedad del 5%, el contenido en fibra
alimenticia aument6 desde el 36% hasta el 43%. Se encontraron mejoras incluso mejores en TDF en las muestras
2-2 a 2-6, con variaciones en el cocinado alcohdlico. La ejecucion 2-2 presenté el 75% de TDF.

Ejemplo 2

Se investigd una optimizacién del tratamiento con calor-humedad usando almidén resistente no tratado con
humedad y calor preparado en la planta piloto, tabla 3. Se prepard el material usando generalmente el mismo
método que en el ejemplo 1, pero con un reactor de presion de 100 galones y un lote de 70 libras. Se elimin6 agua
de la muestra 2-6 en una centrifugadora de cesta de Western States. Entonces se seco6 el material y se desolventizé
usando una secadora de bandejas Proctor-Schwartz hasta una humedad de aproximadamente el 5% y se moli6. Se
combinaron muestras de aproximadamente 30 gramos del material seco con agua en vasos de precipitados para
preparar un intervalo de niveles de humedad. Se sellaron los materiales humedecidos en tubos y se calentaron
desde 1 hasta 2 horas en un horno a lo largo de un intervalo de temperaturas. Se enfriaron las muestras mientras
estaban en los tubos y entonces se retiraron las muestras, se secaron y se trituraron, y se midieron para determinar
la TDF. Se analizaron los resultados en una ecuaciéon de regresion y se encontr6 la regién optima para calor-
humedad. Para la muestra 2-6, la mejor region fue de una humedad de aproximadamente el 25% y 121°C. La TDF
aumenté desde el 41% después del proceso alcohdlico hasta aproximadamente el 65% tras experimentar un
tratamiento con calor-humedad en las mejores condiciones.

Ejemplo 3

Se realizaron ensayos de plantas piloto usando generalmente el mismo método que en el ejemplo 1, pero con un
reactor de presion de 100 galones y lotes de 70 libras. En la tabla 4 a continuacién se muestran las condiciones para
el reactor. Se elimin6 agua de la muestra 4-1 (igual que la muestra 2-6) en una centrifugadora de cesta de Western
States. Entonces se sec6 el material y se desolventizé usando una secadora de bandejas Proctor-Schwartz y se
traté con calor en una mezcladora Littleford DVT-130. Se prepar6 la muestra 4-2 usando el mismo equipo que en la
muestra 4-1, excepto porque se usd un secador instantaneo para secarla y se us6 un fluidizador Rosin para
desolventizar el almidon.

La figura 2 es una micrografia electronica de transmisién (TEM) de los granulos de almidén nativo HS-7 que se
usaron como material de partida. La figura 3 es una TEM del producto de la muestra 4-1. La morfologia de granulos
de la muestra 4-1 de la figura 3 indica que la estructura de granulos nativa vista en la figura 2 esta altamente
alterada, si no completamente destruida. Los termogramas de DSC de la figura 4 muestran que la muestra 4-1
después de un procesamiento alcohdlico y antes de un tratamiento con calor-humedad ha perdido la endoterma en
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el intervalo de 70-100°C y ha ganado un endoterma a aproximadamente 110°C y una endoterma mucho mas grande
a aproximadamente 150°C. Tras un tratamiento con calor-humedad existe un pequeno desplazamiento de las
endotermas hacia temperaturas superiores, en algunos grados. En la figura 5 se ilustran las distribuciones de peso
molecular de almidén HS-7 nativo y almidén resistente de la muestra 4-1. El peso molecular promedio en peso de
HS-7 es de aproximadamente 4.000.000. El peso molecular promedio en peso del almidén en la muestra 4-1 es de
aproximadamente 170.000, o una reduccion de aproximadamente el 95%. Los granulos nativos de HS-7 son
birrefringentes y muestran una cruz de Malta en un microscopio polarizante. Los granulos de almidén resistente
(muestra 4-1) son birrefringentes y “resplandecen” en un microscopio polarizante, pero no muestran una cruz de
Malta distintiva. Estos resultados indican que el almidén HS-7 es parcialmente cristalino y esté organizado como
esferulitas. La birrefringencia de almidén resistente sin cruces de Malta indica que la sustancia es parcialmente
cristalina pero no esta organizada como esferulitas. La figura 6 muestra la intensidad de dispersion de rayos X del
almidon HS-7 y la muestra 4-1. El HS-7 tiene una cristalinidad de tipo B. La muestra 4-1 tiene una cristalinidad
anhidra V y de tipo B. Es obvio al observar la figura 6 que existen diferencias entre la estructura de cristal de HS-7 y
la muestra 4-1. Ademas, la muestra 4-1 es parcialmente cristalina. El tamafno de particula promedio de HS-7 es de
aproximadamente 10 micrometros y el tamafio de particula promedio del almidén resistente de la muestra 4-1 es de
380 micrémetros.

Tabla 1
Etapa de gelatinizacién/cristalizacion DSC
Ejecucion | %de %de | Temp.1 | Tiempo1 | Temp.2 | Tiempo2 | Temp.3 | Tiempo3 | % de Etapa de Maxima | Entalpia

solidos | alcohol (°C) (min.) (°C) (min.) (°C) (min.) TDF | calor - humedad 9 (J/q)

1-1 8 50 150 60 ND ND ND ND 31,8 170°C 161 9,2

45 min.
70% de alcohol
1-2 8 25 150 60 ND ND ND ND 15,6 170°C 149 32
45 min.
70% de alcohol

1-3 8 50 160 60 100 120 ND ND 35 no 122 2,2
163 1,0

1-4 8 50 150 60 100 90 150 60 32,2 no 115 1,3

152 9
1-5 8 50 150 60 120 180 ND ND 31,3 no 123 0,47
153 7,6

1-6 15 50 150 60 85 90 150 60 29,6 no 115 1,6
152 9,9

1-7 15 40 150 60 85 90 150 60 20 no 118 1,3
163 53

1-8 15 30 144 60 85 90 145 60 24 no 147 7,2
1-9 8 50 150 60 85 90 150 60 37,6 no 111 35
157 57

1-10 8 50 150 60 85 150 140 90 39,7 no 155 7,1
1-11 8 60 150 60 85 90 140 60 39,5 no 130 8,0
1-12 8 50 160 60 85 180 140 180 26,6 no 106 1,8
118 2,8

148 34

Tabla 2
Evaluacion de tratamientos con calor-humedad
Etapa de gelatinizacién/cristalizacion DSC
Ejecucion | %de %de | Temp.1 | Tiempo1 | Temp.2 | Tiempo2 | Temp.3 | Tiempo3 | % de Etapa de Maxima | Entalpia
solidos | alcohol (°C) (min.) (°C) (min.) (°C) (min.) TDF | calor - humedad 9 (J/q)
2-1 15 50 150 60 85 90 150 60 36,1 25% de agua 156 12,1
120°C2h
43% de TDF
2-2 8 50 150 60 40 120 140 180 50,7 25% de agua 153 9,7
120°C2h
75% de TDF
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2-3 50 150 15 85 180 140 180 44 25% de agua 153 16
120°C2h
57% de TDF
2-4 50 150 60 40 120 140 180 37 25% de agua 151 79
120°C2h
59% de TDF
25 50 150 15 40 120 140 180 40 25% de agua 151 19,9
120°C2h
60% de TDF
2-6 50 150 60 40 120 140 300 38 25% de agua 113 53
120°C1,5h 151 2,4
50% de TDF
Tabla 3
Efectos de los tratamientos con calor/humedad sobre el % de TDF y la retencion de agua
seguin ensayo con almidon resistente de la muestra 2-6 (TDF inicial del 41,0%)
Ejecucién % de H0 Temp. (°C) Tiempo (h) % de TDF Razén de retencién de agua
3-1 15 200 1,5 444 1,63
3-2 15 121 1 459 1,48
3-3 15 121 2 46,0 1,44
3-4 15 149 1,5 54,3 1,27
3-5 25 93 1 50,3 1,48
3-6 25 93 2 55,1 1,50
3-7 25 121 1,5 66,5 N/D
3-8 25 121 15 60,0 1,40
39 25 121 1,5 72,0 N/D
3-10 25 121 1,5 72,0 N/D
3-11 25 121 1,5 68,0 N/D
3-12 25 121 1,5 60,0 N/D
3-13 25 121 2 64,6 1,49
3-14 25 149 1 59,2 1,25
3-15 25 149 2 46,3 1,17
3-16 35 93 1,5 58,0 1,77
3-17 35 121 1 53,5 1,59
3-18 35 121 2 58,5 1,49
3-19 35 149 1,5 38,1 1,41
3-20 35 1155 15 56,9 1,59
3-21 20 115,5 1,5 554 1,40
3-22 20 137,8 15 66,0 1,29
3-23 275 93 1,5 432 1,44
3-24 35 137,8 1,5 39,3 1,44
3-25 275 137,8 1,5 487 1,41
3-26 35 137,8 1,5 54,8 1,39
3-27 35 93 1,5 46,0 1,43
3-28 35 93 1,5 50,5 1,62
3-29 20 93 1,5 53,3 1,63
3-30 275 115,5 15 67,7 1,50
3-31 20 93 1,5 55,0 1,42
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3-32 19 130 1 56,0 N/D
Prueba de
trituracion 25 121 1,5 55,1 N/D
3-33

N/D = no disponible

Tabla 4
Productos usados en los ejemplos
Etapa de gelatinizacion/cristalizacion DSC
Ejecucion | %de %de | Temp.1 | Tiempo1 | Temp.2 | Tiempo2 | Temp.3 | Tiempo3 | % de Etapa de Maxima | Entalpia
s6lidos | alcohol (°C) (min.) (°C) (min.) (°C) (min.) TDF | calor - humedad °C (J/g)
4-1 8 50 150 60 40 120 140 300 53 23% de agua 151 18,75
121°C1,5h
64% de TDF
4-2 8 50 150 60 40 120 140 300 43 27% de agua 150 12,55
121°C1,5h
70% de TDF
4-3 8 50 150 60 40 120 140 300 4 28% de agua 150 8,6
121°C1,5h
63% de TDF

Ejemplo 4

El andlisis de determinados productos de almiddn resistente de la presente invencién indico los siguientes intervalos
de caracteristicas. El tamafio de particula oscil6 entre aproximadamente 100-700 micrdmetros, mas a menudo entre
aproximadamente 150-650 micrémetros. El tamafio de particula promedio oscilé entre aproximadamente 250-
400 micrémetros, y en algunos casos fue de aproximadamente 330 micrometros. Debe observarse que esto es
antes de cualquier molienda del producto. La densidad en polvo fue de aproximadamente 50-60 libras por pie cubico
(densidad aparente empaquetada) o en algunos casos de aproximadamente 54.

Los productos de almidon resistente casi siempre presentaron un punto de fusién por DSC de aproximadamente
150°C a una entalpia de aproximadamente 5-15 J/g, en algunos casos de 10 J/g. Ademas, en algunos casos, los
productos de almidén resistente presentaron un punto de fusién por DSC de aproximadamente 108°C a una entalpia
de aproximadamente 1-9 J/g, en algunos casos de 4,8 J/g.

La capacidad de retencion de agua de las muestras de almidon resistente fue generalmente inferior a
aproximadamente 3 gramos de agua por gramo de almidén seco, y en muchos casos oscil6 entre 1,3-1,9 gramos de
agua por gramo de almidon seco. El color de indice de amarillo (Yl) entre aproximadamente 11-32, y en algunos
casos fue de entre aproximadamente 13-27, o de aproximadamente 15-23. El color de Y| promedio fue de
aproximadamente 19.

La TDF fue superior a aproximadamente el 50%. En algunos casos, la TDF fue de aproximadamente el 50-70%, de
aproximadamente el 55-70%, o de aproximadamente el 60-70%. Los valores de almidén resistente segin Englyst
oscilaron entre aproximadamente 28-65, y en algunos casos de aproximadamente 35-50, con un promedio de
aproximadamente 43.

Ejemplo 5

Se usé una sustitucion con harina del 50% de la prueba de horneado de galleta AACC 53-10 para evaluar el
rendimiento de la muestra 4-3. El almiddn resistente de la muestra 4-3 se habia molido y tamizado para pasar a
través de un tamiz de 100 de malla US y se recogié en un tamiz de 200 de malla US, pasando las particulas finas a
través del tamiz de 200 de malla US.

Segun el método AOAC 991,43, estaba presente un 50,5% de fibra en el ingrediente antes del horneado y se calculd
que el 100%-111% de ese material era fibra tras el horneado de la galleta. Se facilitan los datos en las tablas 5A, 5B
y 5C.

La presencia de almidén resistente mejor6 las dimensiones de la galleta respecto al control. La altura de la galleta
para el control (100% de harina pastelera de pulverizacion blanca ConAgra) fue superior a la galleta que contenia
almidon resistente. Adicionalmente, la extension de galleta (anchura) fue menor para el control y mayor para el
producto de almidén resistente. Una extension mayor y una altura reducida se deben a la baja propiedad de
retencion de agua del almidén resistente e indica que el almiddn resistente no se hidratdé ni se gelatinizd
parcialmente durante el proceso de horneado, sino que se mantuvo relativamente inalterado. Si el almidén resistente
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cambié durante el horneado, posiblemente aument6é su naturaleza cristalina y produjo un valor de fibra alimenticia
total superior al esperado.

Tabla 5A
Férmula de galleta “tal cual” | Férmula de galleta libre de humedad/grasa

Ingrediente % de control % de prueba % de control % de prueba
Leche en polvo desnatada 0,47 0,47 0,72 0,71
Sal 0,58 0,58 0,90 0,89
Sosa 0,47 0,47 0,72 0,71
AzUcar granulado fino 19,67 19,67 30,39 29,83
Grasa 18,73 18,73 0,00 0,00
Jarabe de maiz con alto contenido en fructosa (42% fructosa) 0,70 0,70 0,76 0,75
Bicarbonato de amonio 0,24 0,24 0,36 0,36
Harina (harina pastelera de pulverizacion blanca de ConAgra) 47,57 23,46 66,14 32,02
Almiddn resistente 0,00 24,11 0,00 34,73
Agua 11,57 11,57 0,00 0,00
Tabla 5B

Control Prueba
% de TDF de galleta libre de grasa y humedad 3,18 21,09
Contribucién a TDF antes del horneado de harina 0 0
Contribucién a TDF antes del horneado de almiddn resistente (muestra 4-3) 0 17,54
Contribucién a TDF después de horneado de harina 3,18 1,59
Contribucién a TDF después de horneado de almidén resistente (muestra 4-3) 0 19,5
Aumento de % de TDF de almidon resistente (muestra 4-3) durante el horneado 11
Tabla 5C - Rendimiento de galleta
Galleta Anchura (promedio de 4 galletas) Altura
Control con todo harina 7,28cm 1,25 cm
Sustitucion del 50% de harina con muestra 2-1 8,19cm 1,08 cm

Ejemplo 6

Se prepard almidén resistente en la planta piloto tal como se describié de manera general en el ejemplo 2, con los
parametros de muestra 4-3 en la tabla 4. Tras tratamiento con calor-humedad y secado, se molié y se tamiz6 para
pasar a través de un tamiz de 60 de malla US. El producto tamizado tenia el 51,9% de TDF. Se extrudié una
combinacion del 25% de almiddn resistente y el 75% de harina de maiz usando una prensa extrusora Leistritz ZSE-
18/HP. Tras la extrusidon se secaron los productos extrudidos himedos en un horno de conveccién con flujo de aire
caliente a 250°F durante 30 minutos hasta una humedad de aproximadamente el 1-2%. Las pruebas de extrusion
mostraron que aproximadamente el 80-85% de la TDF asociada con el almidon resistente permanecia después de
este proceso riguroso, confirmando que es sustancialmente resistente a calor y cizallamiento (véase la tabla 6).

Tabla 6
Datos de prueba de extrusion
Control de harina de maiz Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3
Humedad en prensa extrusora, % 18 18 25 21
Presion de boquilla, PSI 1236 1370 567 822
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Temperatura de producto, °C 150 156 147 158
KWrkg 0,084 0,110 0,120 0,142
TDF, % 3,6 12,8 12,2 12,6
Estabilidad de almiddn resistente, % 84 79 83
Ejemplo 7

Se sometié a prueba la estabilidad de almidén resistente en una composicion de nachos. Almidén resistente
(muestra 4-1), 69% de TDF, sustituy6 al 25% de harina de masa de maiz blanca. Se obtuvo la muestra 4-1 y se tratd
con calor-humedad en un aparato de laboratorio a 121°C a una humedad del 25% durante 90 minutos para esta
prueba. La TDF de harina de masa de maiz blanca era del 8,0%, a partir de su hoja de especificaciones. La tabla 7
muestra los ingredientes mezclados en seco de las combinaciones de nachos. Se mezclaron las combinaciones con
agua para preparar una masa, que se lamin6 con una laminadora reversible Rondo para preparar piezas planas. Se
cortaron las piezas laminadas, se hornearon y se frieron tal como se describe la tabla 8. Se desgrasaron las piezas
fritas con éter de petréleo, luego se midieron para determinar su TDF. Se facilitan el andlisis y los resultados de TDF
en una base libre de grasa y humedad. La tabla 8 muestra el andlisis de TDF y los célculos que comparan la TDF de
los ingredientes iniciales y de los alimentos preparados. Durante el proceso de preparacion de los nachos, aumentd
la TDF tanto de la masa de maiz como del almiddn resistente. Los calculos muestran que la TDF del almidén
resistente aumentd en un 25%, por tanto el almiddn resistente parecié tener el 86% de TDF después del horneado y
la fritura. El almiddn resistente preparado mediante este proceso es estable en esta aplicacion, y puede ganar TDF
en el horneado/la fritura de esta aplicacién.

Tabla 7
Composicion de mezcla seca usada para preparar nachos
Prueba
Ingrediente Control % (sustitucion del 25% de masa de maiz
con muestra 4-1 de almiddn resistente), %
Masa de maiz blanco, Azeta Milling Co. 93,1 69,83
Almidén X-PAND’'R®, A.E. Staley Manufacturing Co. 49 49
Almiddn resistente (muestra 4-1) 0 23,27
Sal 1 1
Aceite de maiz 0,5 0,5
Lecitina Centrolex F, Central Soya Co. 0,5 0,5
Tabla 8
Composicion de nachos y resultados de fritura/horneado
Prueba
Ingrediente Control (sustitucion del 25% de masa de maiz
con muestra 4-1)
Mezcla seca de la tabla 7 300 gramos 300 gramos
Agua afadida para laminacion 250 gramos 250 gramos
Humedad de masa, % 46-48 46-48

Caracteristicas de masa

cohesivo, buen laminado

humedo, no pegajoso

Horneado 4509, 1,5 minutos 4509, 1,5 minutos
Humedad esperada antes de la fritura, % 15-25 15-25
Parametros de fritura 345°F-350°F, 35-40 segundos 345°F-350°F, 35-40 segundos
Grasa después de homeado y fritura, % 22,6 23,7

% de TDF de nachos desgrasados 10,2 21,7

% de TDF contribuido por masa de maiz 74 56

antes de horneado y fritura
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% de TDF contribuido por muestra 4-1

antes de horneado y fritura 0 160
Porcentaje de aumento de TDF de masa de maiz 38 N/D
% de TDF calculado contribuido a nachos por ingrediente 10,2 (medido) 7,7 de masa de maiz

después del horneado y la fritura en una base libre de grasa y agua 20 de muestra 4-1 (por diferencia)

Porcentaje de aumento de TDF de muestra 4-1 de almiddn resistente N/D 25

No se pretende que la descripcion anterior de realizaciones especificas de la invencidén sea una lista de todas las
realizaciones posibles de la invencion. Los expertos en la técnica reconoceran que otras realizaciones estarian
dentro del alcance de las siguientes reivindicaciones.

13




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2400914 T3

REIVINDICACIONES

1. Proceso para producir almidén que comprende un componente resistente a alfa-amilasa, que comprende:

(a) proporcionar una composicién de alimentacion acuosa que comprende (i) almidén que contiene al menos el 50%
en peso de amilosa, (ii) agua y (iii) alcohol, en la que la concentracion de almidén en la composicién de alimentacion
esta entre el 5% y el 50% en peso, y en la que el pH de la composicion de alimentacién esta entre 3,5y 6,5;

(b) calentar la composicion de alimentacion en una primera etapa de calentamiento hasta una temperatura que esta
por encima de la temperatura de gelatinizacion del almidén, destruyendo de ese modo la estructura molecular nativa
del almidén y que esta en el intervalo de 130-170°C durante aproximadamente 0,1-3,0 horas;

(c) enfriar la composicion de alimentacion hasta una temperatura de entre 4-70°C durante 0,1-6,0 horas;

(d) calentar la composicién de alimentacién en una segunda etapa de calentamiento hasta una temperatura de entre
110-150°C durante 0,1-10,0 horas;

(e) separar el almidon de la mayor parte del agua y el alcohol; y
(f) secar el almidon.

2. Proceso segun la reivindicacion 1, en el que la concentracién de almidén en la composicion de alimentacion en la
etapa (a) esta entre el 8% y el 25% en peso.

3. Proceso segun la reivindicacién 1, en el que el pH de la composicién de alimentacién en la etapa (a) esta entre
4,7y5,3.

4. Proceso segun la reivindicacion 1, en el que:

la composicion de alimentacion se calienta en la etapa (b) hasta una temperatura de entre 145-160°C durante 0,5-
2,0 horas;

la composicién de alimentacion se enfria en la etapa (c) hasta una temperatura de entre 35-45°C durante 1,0-4,0
horas;y

la composicion de alimentacion se calienta en la etapa (d) hasta una temperatura de entre 120-140°C durante 1,0-
5,0 horas.

5. Proceso segun la reivindicacién 1, en el que la composicion de alimentacién se calienta en la etapa (d) hasta una
temperatura de entre 130-140°C durante 1,0-5,0 horas.

6. Proceso segun la reivindicacion 1, en el que el almidén en la composicién de alimentacién contiene al menos el
65% en peso de amilosa.

7. Proceso segun la reivindicacion 1, en el que las etapas (c) y (d) se repiten al menos una vez antes de la etapa (e).

8. Proceso segun la reivindicacion 1, que comprende ademas aumentar el contenido en humedad del almidén
secado hasta el 10-40% en peso y calentar el almidén a una temperatura de entre 90-150°C durante 0,5-5,0 horas.

9. Proceso segun la reivindicacién 8, en el que el contenido en humedad del almidén secado se aumenta hasta el
17-29% en peso y el almidon se calienta a una temperatura de entre 105-135°C durante 0,5-5,0 horas.

10. Proceso segun la reivindicacién 1, en el que la separacion en la etapa (e) se realiza mediante al menos uno de
filtracién o centrifugacion.

11. Proceso segun la reivindicacion 1, en el que el 82-90% en peso del almidén producido mediante el proceso tiene
un peso molecular inferior a 350.000, y el 20-35% en peso del almiddn tiene un peso molecular inferior a 10.000.

12. Proceso segun la reivindicacion 1, en el que el almidén producido se caracteriza por:
haber perdido sustancialmente su estructura cristalina nativa;
un punto de fusion por calorimetria diferencial de barrido de 150°C a una entalpia de 5-20 julios/gramo;

una capacidad de retencion de agua inferior a 3 gramos de agua por gramo de almidén seco;
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en el que el 82-90% en peso del almidon tiene un peso molecular inferior a 350.000, y el 20-35% en peso del
almiddn tiene un peso molecular inferior a 10.000.

13 Proceso segun la reivindicacion 12, en el que el almidén tiene una temperatura de fusion maxima de al menos
115°C.

14. Proceso segun la reivindicacion 13, en el que el almidén tiene una temperatura de fusién maxima de al menos
130°C.

15. Proceso segun la reivindicacion 12, en el que el almidén tiene un calor de gelatinizacion de al menos 16
julios/gramo.

16. Proceso segun la reivindicacion 12, en el que el almidén tiene un punto de fusiéon por calorimetria diferencial de
barrido de 150°C.

17. Proceso segun la reivindicaciéon 12, en el que el almiddn tiene un peso molecular promedio en peso de 100.000-
250.000.

18. Proceso segun la reivindicacion 17, en el que el almiddn tiene un peso molecular promedio en peso de 170.000.

19. Proceso segun la reivindicacion 12, en el que el almiddn tiene un tamafo de particula promedio de 250-400
micrometros.

20. Proceso segun la reivindicacion 19, en el que el almidén tiene un tamafo de particula promedio de 330
micrémetros.

21. Proceso segun la reivindicacion 12, en el que el almidén tiene un punto de fusion por calorimetria diferencial de
barrido de 150°C a una entalpia de 10 julios/gramo.

22. Proceso segun la reivindicacién 12, en el que el almidén también tiene un punto de fusion por calorimetria
diferencial de barrido de 108°C a una entalpia de 1-9 julios/gramo.

28. Proceso segun la reivindicacion 22, en el que el almidén tiene un punto de fusion por calorimetria diferencial de
barrido de 108°C a una entalpia de 4,8 julios/gramo.

24. Proceso segun la reivindicacion 12, en el que el almidén tiene una capacidad de retenciéon de agua de 1,3-1,9
gramos de agua por gramo de almidén seco.

25. Proceso segun la reivindicacion 22, en el que el almiddn tiene un color de indice de amarillo (norma ASTM E313)
de 11-32.

26. Proceso segun la reivindicacion 25, en el que el almiddn tiene un color de indice de amarillo (norma ASTM E313)
de 13-27.

27. Proceso segun la reivindicacion 26, en el que el almiddn tiene un color de indice de amarillo (norma ASTM E313)
de 15-23.

28. Proceso segun la reivindicacion 27, en el que el almiddn tiene un color de indice de amarillo (norma ASTM E313)
de 19.

29. Proceso segun la reivindicacion 12, en el que el contenido en fibra alimenticia total del almiddn es al menos del
50%.

30. Proceso segun la reivindicacion 29, en el que el contenido en fibra alimenticia total del almidén es del 55-70%.
31. Proceso segun la reivindicacion 30, en el que el contenido en fibra alimenticia total del almidén es del 60-70%.

32. Proceso segun la reivindicacion 12, en el que el almiddn tiene un valor de almidén resistente segun Englyst de
28-65.

33. Proceso segun la reivindicacion 32, en el que el almidén tiene un valor de almidén resistente segun Englyst de
35-50.

34. Proceso segun la reivindicacion 33, en el que el almidén tiene un valor de almidén resistente segun Englyst de
43.
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35. Proceso segun la reivindicacion 1, en el que dicha composicion de alimentacién se mantiene a o por encima de
la temperatura de gelatinizacién hasta que el peso molecular del almidon se ha reducido hasta un intervalo
deseable.

36. Método segun la reivindicacion 35, que comprende ademas, después de separar el almidon del alcohol, tratar el
almiddén con humedad y calor elevados para conferir resistencia a alfa-amilasa.
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Figura 2
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Figura 3
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