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El almidón es uno de los biopolímeros naturales más utilizados en la industria cosmética, debido a que es un producto amigable
con el ambiente, abundante y de bajo costo. Sin embargo, su estructura debe ser modificada para un mayor aprovechamiento
de sus características físicas, químicas y mecánicas. Actualmente existen más de 15.000 publicaciones en donde los almidones
de diferentes especies vegetales están relacionados con alguna modificación química mediante reacciones de esterificación con
Anhídrido Acético, Octenil Succínico Anhidro (OSA) y Anhídrido Dodecenil Succínico (DDSA), según la búsqueda realizada
en diferentes bases de datos hasta julio de 2020. Esto confirma la amplia utilidad de los almidones modificados que pueden ser
utilizados como excipientes en diferentes productos de gran utilidad para la humanidad.
Palabras clave: Almidón, Modificación química, Esterificación, Anhídrido acético, DDSA, OSA.

Abstract:

Starch is one of the most widely used natural biopolymers in the cosmetic industry, because it is an environmentally friendly,
abundant, and inexpensive product. However, its structure must be modified for greater use of its physical, chemical, and
mechanical characteristics. ere are currently more than 15,000 publications in which starches of different plant species are
related to some chemical modification by esterification reactions with Acetic Anhydride, Octenyl Succinic Anhydride (OSA) and
Dodecenyl Succinic Anhydride (DDSA), according to the search carried out in different databases until July 2020. is confirms
the extensive use of modified starches that can be used as excipients in different products of great utility to humanity.
Keywords: Starch, Chemical modification, Esterification, Acetic anhydride, DDSA, OSA.

Introducción

Los cosméticos son productos utilizados en todo el mundo con la finalidad de mejorar la apariencia, gran
parte de ellos son hechos utilizando emulsiones. En la industria cosmética, existe gran variedad de agentes
emulsificantes, pero pocos de estos productos tienen como característica adicional: humectar, suavizar,
hidratar y relajar la piel; como es el caso del almidón 1 .

El almidón es uno de los biopolímeros naturales más abundantes de la naturaleza. El mismo ha sido
ampliamente estudiado debido a su bajo costo, biodegradabilidad y disponibilidad 2 . Se encuentra en gran
variedad de tejidos de origen botánico, incluyendo frutos, semillas, hojas y tubérculos 3 .

Estructuralmente el almidón es un poliglicano (polímero de unidades de D-glucosa), compuesto por una
mezcla de polisacáridos conformada por amilosa (20%), amilopectina (80%), y una fracción minoritaria
(de 1% a 2%) de conformación no glucosídica como lípidos y minerales, aunque esto depende de su origen
botánico 4 .

El almidón se compone únicamente de residuos de glucosa, que están unidos entre sí a través de enlaces
α-1,4 y enlaces ramificados α-1,6, para formar amilosa y amilopectina. La amilosa es principalmente lineal con
muy pocas ramas, mientras que la amilopectina es muy ramificada. La proporción y la organización física de
estos dos polímeros dentro de la estructura del gránulo le confieren propiedades fisicoquímicas y funcionales
propias a cada tipo de almidón 2 .

El uso del almidón en su estado nativo tiene algunas limitaciones debido a su fragilidad, estabilidad
térmica, tendencia a la retrogradación, al deterioro de las propiedades mecánicas, a su alta viscosidad y su
incompatibilidad con algunos solventes y polímeros 5 .

La modificación química se ha constituido en una estrategia eficiente para mejorar las propiedades
funcionales de los almidones nativos y con ello permitir su uso en aplicaciones específicas 6 , estas
modificaciones están directamente relacionada con las reacciones de los grupos hidroxilo del polímero de
almidón 7 . En el presente documento se realizará la revisión de las investigaciones sobre la modificación
química del almidón mediante reacciones de esterificación.

Los almidones sustituidos de interés industrial son principalmente producidos por reacciones de
esterificación, siendo esta la reacción que involucra la sustitución de grupos hidroxilos por grupos éster.
El grado de sustitución está relacionado con la modificación química e indica el promedio del número de
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sustituciones por unidad de anhidroglucosa en el almidón. El máximo grado de sustitución (GS) es 3 debido
a que se presentan tres grupos hidroxilo disponibles por unidad de anhidroglucosa 8 . Los almidones pueden
ser esterificados usando diferentes tipos de ácidos inorgánicos y orgánicos, anhídridos y cloruros de acilos 9 .

La introducción de un grupo éster en el polisacárido constituye un desarrollo importante debido a que
permitirá modificar la naturaleza hidrofílica y así obtener cambios significativos en las propiedades mecánicas
y térmicas de la molécula 10 .

Metodología

En esta investigación se realizó una búsqueda exhaustiva en las bases de datos PubMed, Scopus, Google
Scholar y Scielo para encontrar artículos que brindan un panorama de las diferentes modificaciones químicas
tipo esterificación y su potencial uso en la industria cosmética.

La búsqueda se llevó a cabo hasta julio de 2020, mediante minería de textos con el fin de detectar
asociaciones con citas entre las frutas y diferentes actividades biológicas. Teniendo en cuenta las fechas de
publicación y el país de origen. Para realizar la minería de datos se utilizaron las palabras claves reconocidas
a través de revisiones de literatura utilizando varios motores en línea destinados a la minería, tales como
GoPubmed (http://gopubmed.org/web/ gopubmed/), PubGraph (http://datamining.cs.ucla.edu/cgi-bin/
pubgraph.cgi) y helioblast (http://helioblast.heliotext.com/). La información obtenida se organizó con el fin
de identificar la modificación química y las ventajas obtenidas frente a los almidones nativos.

Resultados y discusión

El almidón es un biopolímero que sirve como reserva de hidratos de carbono en muchas plantas, incluyendo
cereales, raíces, tubérculos, semillas y frutas. El almidón dentro de las células, se acumula en un sitio llamado
amiloplasto, un tipo de leucoplasto, u orgánulos celulares eucarioticos que se encuentran en células vegetales
no expuestas a la luz, carecen de clorofila y se caracterizan por contener gránulos de almidón 3-11 .

Los gránulos pueden variar en forma, composición, tamaño, estructura y química, en función del origen
del almidón 12 . El almidón está constituido esencialmente por una mezcla de polisacáridos conformada por
amilosa y la amilopectina, y una fracción minoritaria (de 1% a 2%) de conformación no glucosídica. La
mayoría de los almidones en su estructura glucosídica está conformada por 20% de amilosa, y el restante 80%
de amilopectina 3 . El tamaño, forma y estructura de los gránulos de almidón varía con la fuente botánica. El
diámetro de los gránulos oscila de 1 a 100 micras y su forma puede ser regular o irregular 13 .

Estructura química del almidón
El almidón es una mezcla de los polisacáridos amilosa y amilopectina cuya proporción varía de un tipo a

otro según sea su fuente.
La amilosa es esencialmente un polímero, en el cual las unidades de anhidro glucosas están presentes y

unidas en mayor parte por enlaces glucosídicos α(1-4) y un leve grado de ramificación en enlaces α(1-6)
(Figura 1). La molécula tiene un peso molecular promedio de 105 a 106 g/mol3. La amilosa tiene una
estructura helicoidal, en el interior de la hélice, contiene átomos de hidrógeno, mientras que los grupos
hidroxilos permanecen en el exterior. La presencia de átomos de hidrógeno en el interior de la hélice
confiere una característica hidrófoba a la amilosa y le permite formar complejos con ácidos grasos libres, con
componentes glicéridos de ácidos grasos, yodo y algunos alcoholes 9-13 .
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FIGURA 1
Estructura química de la amilosa 14

La amilopectina es una macromolécula ramificada con cadenas lineales cortas unidas por enlaces
glucosídicos α 1-6 . Contiene de 10 a 60 unidades de glucosa y las cadenas laterales con 15 a 45 unidades
de glucosa con un promedio de 5% de los enlaces α 1-6  en puntos ramificados. El peso molecular de la
amilopectina es de aproximadamente 1000 veces superior al peso molecular de la amilosa y oscila entre 1x107a
5 x108 g / mol (Figura 2).

Las cadenas de amilopectina están dispuestas radialmente dentro del gránulo con sus extremos terminales
no reductoras orientadas hacia la superficie, con alternancia de zonas cristalinas (como una doble hélice) y
zonas amorfas (con las regiones de los puntos de ramificación) 14,15,16 .

FIGURA 2
Estructura química de Amilopectina 14

La funcionalidad y propiedades del almidón, como la resistencia mecánica y la flexibilidad, relacionadas
con el carácter de la región cristalina, dependen de la relación entre la amilosa y la amilopectina, del grado de
ramificación y de la distribución del peso molecular 17 .

Almidón Modificado
El almidón modificado puede conseguir propiedades funcionales que no se encuentran en los almidones

nativos que, a pesar de ser un estabilizador de buena textura, presenta limitaciones tales como la resistencia
de bajo cizallamiento, descomposición térmica y elevada tendencia a la retrogradación limitando así sus usos
en algunas aplicaciones industriales 13 . Los almidones modificados son, consecuentemente, productos con
mayor valor agregado 12

El almidón modificado se logra generalmente mediante derivatizaciones tales como eterificación,
esterificación y descomposición del almidón por tratamientos físicos utilizando calor, humedad,
modificación genética o combinaciones de estas 2-18 .

Esterificación
La esterificación es una reacción en la que se da un ataque nucleofílico del oxígeno de la molécula que

contiene el grupo OH al carbono insaturado que contiene el grupo carboxílico. Además, necesita de un
catalizador como lo es el NaOH que se encarga de aumentar la carga parcial positiva sobre el átomo de
carbono (actividad carbonílica) por protonación de uno de los oxígenos del agente con el grupo carboxílico,
dando como producto un enlace éster y una molécula de agua 19 .
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Generalmente, los almidones que son esterificados son llamados estabilizados. El almidón es estabilizado
mediante la introducción de grupos monofuncionales, como los grupos acetilo, hidroxilo, etc., a largo de las
cadenas del polímero. Debido a la introducción de los grupos funcionales en la estructura del almidón, estos
sustituyen los enlaces de hidrógeno entre las cadenas, alterando su organización 19 .

Anhídrido acético
Un tipo de esterificación de almidón muy común es la acetilación, que implica la introducción de grupos

acetilos (-COCH3) más hidrofóbicos a lo largo de la cadena del almidón 2  (Figura 3).

FIGURA 3
Representación de la reacción de acetilación de almidón con anhídrido acético en condiciones alcalinas 20

La incorporación de grupos acetilos interrumpe la linealidad de la amilosa o segmentos de amilopectina,
lo que provoca la re-asociación de las cadenas de almidón hacia una estructura ordenada luego de la
gelatinización y enfriado del producto (retrogradación). Este tipo de esterificación proporciona a las
moléculas de almidón termo plasticidad, hidrofobicidad y compatibilidad con otros aditivos 2  (Tabla 1).

TABLA 1.
Resultados obtenidos mediante esterificación con Anhídrido acético

Anhídrido Dodecenil Succínico (DDSA)



Glicerio León-Méndez, et al. Modificación química de almidones mediante reacciones de esterificaci...

PDF generado a partir de XML-JATS4R por Redalyc
Proyecto académico sin fines de lucro, desarrollado bajo la iniciativa de acceso abierto 625

Comúnmente, la introducción del grupo hidrofóbico alifático del DDSA con un alto grado de sustitución
dentro de la estructura del almidón (Figura 4) modifica sus propiedades superficiales y le permite establecer
una fuerte interacción en la interfase agua/aceite dándole a la emulsión resistencia a la reaglomeración 29 .

FIGURA 4
Representación de la reacción de esterificación mediante Anhídrido
Dodecenil succínico en almidón de maíz en condiciones alcalinas 44

Es importante resaltar que el mecanismo por el cual realizan la estabilización puede ser electrostática
o estérica. Los almidones modificados con DDSA pueden funcionar como estabilizadores electrostáticos,
aunque debido al tamaño de las moléculas en relación con el número de grupos cargados, su función es
principalmente estérico.

Esto convierte al almidón en un emulgente eficaz para obtener surfactantes que sirvan para estabilizar
sistemas bifásicos agua-aceite como lo son cremas y lociones de uso dermatológico (Tabla 2)  11-44 .

Los pasos de la reacción de succinatación del almidón: a) Formación de la sal de almidón; b) Ataque de la
sal de almidón sobre el anhídrido succínico; c) Producto final (Figura 5).

FIGURA 5
Mecanismo de reacción del Anhídrido Succínico con el Almidón 44

TABLA 2.
Resultados obtenidos mediante esterificación con Anhídrido Dodecenil Succínico
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Octenil Succínico Anhidro (OSA)
En la modificación química de almidón por medio de Octenil Succínico Anhidro (OSA), ocurre la adición

de grupos bifuncionales hidrofílicos e hidrofóbicos a la molécula. Los grupos OH disponibles en el almidón
son atacados y se le quita un protón para posteriormente formarse un éster con el grupo OSA adicionado
36  (Figura 6).

FIGURA 6
Representación de la reacción de esterificación de almidón
con Octenil Succinico Anhidro en condiciones alcalinas 44 .

Este tipo de almidones modificados son usados en formulaciones cosméticas como agentes
antiaglomerantes, además presentan propiedades estabilizantes, encapsulantes, interfaciales, térmicas y
reológicas (Tabla 3) 30-50

TABLA 3
Resultados obtenidos mediante esterificación con Octenil Succionico Anhidro

Conclusiones

Los almidones sustituidos de interés industrial son principalmente producidos por reacciones de
esterificación, la introducción de un grupo éster en el polisacárido permite modificar la naturaleza hidrofílica
y obtener cambios significativos en las propiedades mecánicas y térmicas.
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Los almidones pueden ser esterificados usando diferentes tipos de acilantes y los porcentajes de sustitución,
son directamente proporcionales a la cantidad de reactivo utilizado, estos confieren al almidón la capacidad
de generar productos con propiedades específicas deseables que no tienen los almidones nativos. Mediante
la revisión de artículos, se demuestra que la esterificación del almidón con Anhidro Dodecenil succínico
(DDSA) incrementa principalmente su capacidad emulsificante; el uso de Anhídrido acético proporciona
termo plasticidad, hidrofobicidad, estabilidad térmica; por otro lado, la utilización de Octenil Succinico
Anhidro (OSA), presenta propiedades estabilizantes, absorbentes. Todas estas modificaciones mejoran
además de los perfiles de viscosidad de los almidones, contribuyen en la industria cosmética al desarrollo de
formulación tipo talcos, cremas, maquillajes, polvos faciales, polvos compactos, etc.

En resumen, el uso de almidones modificados por reacciones de esterificación es una excelente alternativa
para la formulación de productos cosméticos de mayor calidad, mejores costos y con un impacto ecológico
positivo.
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