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Revision de la modificacion quimica del almidon con acidos
organicos

A review of using organic acids to chemically modify starch

Oscar Ivan Penaranda Contreras!, Jairo Ernesto Perilla Perilla’ y Néstor Ariel Algecira Enciso®

RESUMEN

La obtencién de un material biodegradable a partir de la reaccién del almidén con dcidos orgdnicos tiene gran interés debido a
que conllevaria a la generacién de nuevos materiales con propiedades fisicas y quimicas que podrdn utilizarse ampliamente en
las industrias de la quimica fina, cosmética y alimentos. Asi mismo, el almidén modificado, al poseer caracter biodegradable, a-
yudaria a la disminucién de contaminantes de residuos sélidos. Este articulo presenta una revisién de algunos estudios sobre las
modificaciones de los almidones con dcidos orgdnicos y las aplicaciones en los sectores de la industria quimica.

Palabras clave: almidén, biopolimeros, dcidos orgdnicos, modificacién quimica, esterificacion.

ABSTRACT

Obtaining a biodegradable material from the reaction of starch with organic acids has great interest because it would lead to
producing new materials having chemical and physical properties which can be widely used in the fine chemicals, cosmetics and
food industries. Modified starch thus has biodegradable properties which would help to reduce the amount of polluting solid was-
te. This paper gives a summary of some studies regarding modifying starch with organic acids and its applications in the field of
chemical industry.

Keywords: starch, biopolymer, organic acid, chemical modification, esterification.
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de grupos hidroxilos ofrece propiedades hidrofilicas al polimero

Introduccién (Wurzburg, 1986).

En una variedad de tejidos de origen botanico, incluyendo los fru-
tos, semillas, hojas y tubérculos, se encuentra el almidén. Este po-
see la caracteristica de ser la reserva de carbohidratos de las plan-
tas, es insoluble en agua fria y generalmente estd depositado como
diminutos granulos de tamafo entre 1 a 100 micrémetros y con la
posibilidad de tener mayores didmetros (Wurzburg, 1986).

Las diferentes caracteristicas del almidén, no sélo la morfologfa y Figura 1. Segmento de la estructura de la amilosa

el tamafio del granulo, sino también la calidad y la composicién
que posee, estan muy relacionadas con la procedencia de la fuen-
te vegetal de la cual se obtiene (Reis y Cunha, 2005) y a su vez
puede variar las caracteristicas entre la misma especie.

La otra fraccién del almiddn es la amilopectina, que son moléculas
mas grandes que la amilosa y contienen enlaces glucosidicos o/(1-
4) y o(1-6) (Figura 2) y ramificaciones que dan a su forma mole-
cular semejanza a un arbol (Reis y Cunha, 2005). La macromolé-
cula posee un peso molecular comprendido de 10" a 10° g/mol

El almidén esta constituido esencialmente por una mezcla de po-
(Tester et al., 2004).

lisacaridos conformada por amilosa y la amilopectina, y una frac-
cién minoritaria (de 1% a 2%) de conformacién no glucosidica
(French, 1984). La mayoria de los almidones en su estructura glu-
cosidica estd conformada por 20% de amilosa, y el restante 80%

La funcionalidad y propiedades del almidén, como la resistencia
mecanica y la flexibilidad, relacionadas con el caricter de la region
cristalina, dependen de la relaciéon entre la amilosa y la amilo-

de amilopectina.

La amilosa es esencialmente un polimero, en el cual las unidades
de anhidro glucosas estan presentes y unidas en mayor parte por
enlaces glucosidicos a(1-4) (Figura 1) y un leve grado de ramifica-
ci6n en enlaces a(1-6). La molécula tiene un peso molecular pro-
medio de 10° a 10° g/mol (Tester et al., 2004) y por la presencia

pectina, del grado de ramificacion y de la distribucién del peso
molecular (Reis y Cunha, 2005).

Varios estudios se han enfocado en la utilizacién del almidén no
modificado, por ser un producto biodegradable, con caracteristicas
no téxicas, de naturaleza abundante y de bajo costo. El almidén
nativo es usado actualmente en la industria como recubrimientos,
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textiles, alfombras, aglutinantes, absorbentes, entre otros (Whistler
y BeMiller, 1993; Whistler et al., 1984).
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Figura 2. Segmento de la estructura de la amilopectina

Sin embargo, el uso del almidén sin modificar es limitado debido a
su fragilidad en el drea de empaques, el deterioro de las propieda-
des mecénicas a condiciones ambientales por la exposicion con la
humedad, la reducida procesabilidad debido a su alta viscosidad,
asf como su incompatibilidad con algunos solventes y polimeros
(Fang et al., 2002; Gong et al., 2006; Jyothi et al., 2005; Santa-
yanon y Wootthikanokkhan, 2003)

Debido a las limitaciones de los almidones en cuanto a propieda-
des mecanicas y quimicas, y a su alta degradacion, se realizan mo-
dificaciones, que pueden realizarse por tres métodos: reacciones
de cambios de tipo fisicos, quimicos y microbianos o por una
combinacién entre estas.

El presente documento se centrara en la revision de las investiga-
ciones sobre la modificacién quimica del almidén con écidos or-
ganicos con el objetivo de identificar el empleo de algunos catali-
zadores, las técnicas de la modificacién y las aplicaciones de los al-
midones modificados.

Modificacién quimica del almidén

La modificaciéon quimica del almidén estd directamente relacio-
nada con las reacciones de los grupos hidroxilo del polimero de
almidén. Reacciones via éter, formacion de ésteres, oxidacion vy la
hidrélisis de los grupos hidroxilos, son algunas modificaciones qui-
micas aplicables al almidén (Figura 3).

El grado de sustitucién esta relacionado con la modificacién quimi-
ca e indica el promedio del nimero de sustituciones por unidad
de anhidroglucosa en el almidén. El maximo grado de sustitucion
(DS) es 3 debido a que se presentan tres grupos hidroxilo dispo-
nibles por unidad de anhidroglucosa (Miladinov y Hanna, 2000).

En general la esterificacion de los polisacéridos con acidos organi-
cos y derivados del acido es una de las transformaciones mas ver-
satiles de estos biopolimeros (Heinze et al., 2006).

La introduccién de un grupo éster en el polisacédrido constituye un
desarrollo importante debido a que permitird modificar la natura-
leza hidrofilica y obtener cambios significativos en las propiedades
mecdnicas y térmicas.

Los ésteres de almidén generalmente se preparan por la reaccién
del almidén con donadores de acilo anhidridos o la reaccién con
acilos clorados y en presencia de solventes orgénicos (Kapu$niak,
2004).

La modificacién del almidén de yuca que realiz6 Santayanon
(2003) es la acilacién, en donde el anhidro propiénico se emplea
como un agente de esterificacion. La reaccién se llevé a cabo en

presencia de piridina como catalizador y concluyé que el conte-
nido propionionilico en el éster no es linealmente dependiente
con las variables de reaccion.

La reaccién propuesta por Kapu$niak (2004) consiste en sintetizar
ésteres de gran peso molecular (C8-C18) de almidén de patata sin
utilizar solventes organicos. La sintesis es la gelatinizacién del almi-
doén por écido férmico, seguido por tratamiento con grupos de aci-
lo clorados.

Fang y colaboradores (2002) realizaron la modificacién del almi-
don de la papa usando la mezcla de acidos grasos clorados deriva-
dos de los aceites recuperados y usando grupos de acilo clorados
de dos componentes acidos.

Asi mismo, los usos potenciales de los ésteres de almidén estan
relacionados con el grado de esterificacién o sustitucion del com-
puesto. Los ésteres con mediano a alto grado de sustitucién, entre
0,5-2,5, pueden tener propiedades como la hidrofobicidad y
aplicaciones como adhesivos, filtros de cigarrillos, tabletas, plasti-
cos biodegradables y adsorbentes de metales iénicos (Shogren,
2003).

También, una de las técnicas usadas en la modificacion quimica
del almidén es el entrecruzamiento, en el cual se usan como ma-
terias primas reactivos bi o polifuncionales que pueden reaccionar
con uno o mas grupos hidroxilicos. Entre los productos quimicos
aprobados y usados para reticular el almidén se encuentran: el o-
xicloruro de fésforo, el trimetafosfato de sodio y las mezclas de an-
hidro adipico y anhidrido acético (Thomas y Atwell, 1999).

Procedimientos

En la modificacién del almidén se han estudiado varios procedi-
mientos: usando un reactor con métodos convencionales de ca-
lentamiento y presion; activando el almidén y modificando con
acido organico; otros, mediante la reaccién reactiva con una ex-
trusora mohosillo o doblehusillo; y algunos, usando como método
de calentamiento el microondas (Aburto et al., 1999; Aburto J., A.
I.; Borredon E., 1999; Atanu et al., 2006; Caldwell y Wurzburg,
1957; Centro Internacional de Agricultura Tropical, 2007;
Chakraborty et al., 2005; Demiate et al., 2000; Duprat et al.,
1980; Fang et al., 2002; Fox y Cameron, 1997; French, 1984;
Goémez y Montoya, 2004; Cong et al., 2006; Gottret et al., 2002;
Jyothi, 2005; Miladinov y Hanna, 2000; Ruiz, 2006; Tara, 2005).

Uno de los procedimientos para la modificacién de almidén son
reacciones a altas temperaturas y presiones con métodos de inten-
sas mezclas. Runkel y sus colaboradores (1999) prepararon ésteres
de acetatos de almidén con grados de sustitucion entre 1,2 a 2,6,
calentando el almidén con anhidro acético a 180 °C a una presién
de 5 bares por 30 minutos.

El método seleccionado por Shogren (2003) fue el calentamiento
de mezclas del almidon con écido acético glacial y anhidro acético
a bajos voliimenes de reaccién de 50 microlitros. Para el caso del
acetato de almidén con grados de sustitucién entre 0.5 a 2.5, las
reacciones se realizaron entre 160 °C a 180 °C desde 2 a 10 minu-
tos de reaccion.

Lozano y Perilla (2006) activaron los grupos hidroxilos del almidén
con tetrahidrofurano durante 30 minutos en un sistema de agita-
cién continua, posteriormente es agregado el 4cido lactico para
obtener el correspondiente éster del almidon.

Vaca-Garcia y sus colaboradores (2000) usaron el proceso de ex-
trusion reactiva de 180 °C a 230 °C para preparar ésteres de almi-
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doén, en una extrusora de doble tornillo, donde se realizé la reac-
cién de metil ésteres de dcidos grasos en un proceso de transes-
terificacion, catalizada con hidréxido de sodio.

Piridina

La reaccion tipica en la modificacion del almidén, desde 1922
(Mullen y Pacsu, 1942) ha empleado un catalizador de tipo base

MODIFICACION QUIMICA
DEL ALMIDON

no nucleofilica como la piridi-
na.

REDUCCION

Almidones parcialmente

reducidos
[
—
Oxidacion R_educlc_lon Red_uc;l_on Dextrina
Hidrolitica Enzimatica

No lénicos

v l
Almidon Almidon Almidon
Dialdehido carboxilado Persulatado

SUSTITUCION

Carboximetil
Hidroxialquil

Amonio
Cuaternario

Este solvente, que actGa como
catalizador, prefiere los catali-
zadores acidos, ya que presen-
ta menor degradacién del almi-
dén y el éster (Santayanon y
Wootthikanokkhan, 2003). En
la Figura 4 se presenta un me-
canismo de la modificacién del
almidén con écido succinico.

ENTRECRUZAMIENTO

‘ Di-éter ‘ ‘ Di-éster

Figura 3. Modificacién quimica del almidén

Bastioli y colaboradores (2001) realizaron un estudio en la obtén-
cién de composiciones biodegradables a partir de un éster de
polisacérido, éster de celulosa y almidén. En la preparacion de
dicha composicién hicieron una mezcla de los componentes en
una extrusora de doble tornillo y la salida del producto en forma
de pellets. Como resultado encuentran una biodegradacién, por
pérdidas de peso, mayores al 60 % en 90 dias.

Otro tipo de procedimiento es cambiar la forma de calentamiento.
Las reacciones se pueden llevar a cabo por microondas. General-
mente con este calentamiento la reaccién es acelerada bajo al-
gunas condiciones, principalmente debido a la velocidad con la
cual una mezcla puede ser calentada y a las altas temperaturas
que fécilmente son obtenibles en la reaccién (Atanu et al., 2006;
Grazyna, 2000).

En un estudio, Atanu (2006) encontré que para un tiempo de ca-
lentamiento, el método por microondas, comparado con el calen-
tamiento convencional, da mayores DS y ligeramente mayores
producciones. Por ejemplo, en la reaccion del maleato de almidén
da un éster con DS de 0,13 y 80% de produccién empleando un
calentamiento convencional comparado con un 90% de produc-
cién y un DS de 0,25, utilizando la reacciéon con microondas.

A pesar de que el agua no es medio recomendado para reacciones
de esterificacion, varios ésteres de polisacdridos son obtenidos a
partir de este solvente.

Tomasik y colaboradores (1995) obtienen complejos de almidén
con acidos dioicos empleando como medio de reaccién el agua.
Jancy y Raja (1999) usaron el procedimiento de Tomasik (1995) y
observaron que la modificacién del almidén con el dcido succinico
se lleva a cabo en la regién amorfa, y las propiedades fisico-quimi-
cas no son afectadas en comparacién con los acidos oxalico y ma-
[6nico.

Asf mismo, este procedimiento de medio de reaccién acuoso se
utiliza en la obtencion del acetato de almidén (Heinze et al.,
2006).

Catalizadores

En las modificaciones de polisacdridos con catalizadores 4cidos, en
el proceso de esterificacién con acidos carboxilicos anhidros po-
drian presentarse degradaciones del producto (Heinze et al.,
2006). Una alternativa para disminuir la degradacién en el produc-
to es la utilizacién de catalizadores bésicos.

Firidina Anhidrido Siccinico Intermedio succinyl pyridinium

(] 0
thy—C ALMIDON —0——(——(H,
He i ¥ @
HO'—ﬁ—CHE

> + ALMDON-OH ~——=
N

H

thp—L

0 0

Intermedio succinyl pyridinium Sucianato de almidsn

Figura 4. Mecanismo de reaccién con piridina
Sn(Oct),

Para la formacién de hidroxialgil-ésteres de almidén, las reaccio-
nes emplean como catalizador acido de lewis de tipo metilico: el
2 etil-hexanoato de estano, Sn(Oct),.

Narayan y colaboradores (1996) senalan que para la modificacién
del almidén y la reaccién polimerizacion del monémero (e-capro-
lactona) puede llevarse a cabo mediante catalizadores acidos de
tipo lewis: Ti, Zn y de preferencia hacia el Sn(Oct),. Esta reaccién
es una polimerizacién de anillo abierto de la e-caprolactona. La
iniciacién del anillo abierto procede del grupo hidroxilo de la fase
del almidén, llevando a la insercién de las cadenas de la polica-
prolactona en el almidén.

DMAP

La adicion de DMAP (4-N,N-Dimetllaminopiridina) podria incre-
mentar hasta 104 veces la velocidad de reacciones de esterifica-
cién de los polisacdridos (Heinze et al., 2006).

Hidréxido de sodio

Song y colaboradores (2006) desarrollaron la reaccién del octanoil
succinato de almidén de arroz con hidréxido de sodio como cata-
lizador. Ellos plantean un mecanismo de reaccion, el hidréxido de
sodio, el cual es usado en la sustitucién nucleofilica de los grupos
hidroxilos del almidén (a). Pero el problema aqui, estd en que con-
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lleva a reacciones indeseables, disminuyéndose la selectividad de
la reaccion.

,F H: NaOH ﬂ-if
St-OH + O j — 5t .jII—R + H2O @
\E H-R NHO—E “Hz

St H-R
+ NaOH —= St-OH + Nﬂo—jj H-R &)
Na()—i H,

Nao—ji “Hs

D/ﬁﬂ'] Iz + 2NaQH —= Naojjllﬂ(-a—l-ljo 13
E“l”—“ Nao—ji' “H,

R: —CHrCH=CH—(CHa)~CHy

Figura 5. Mecanismo de reaccién con NaOH

En general el uso del hidréxido de sodio como catalizador se
utiliza para la modificacion de la estructura del almidén (Figura
5a), con el fin de favorecer la disposicién de los grupos hidroxilos
para ser modificados con los cloruros de acidos orgénicos (Heinze
et al., 2006).

Fang y colaboradores (2004) encontraron que bajo condiciones
Optimas en un sistema acuoso alcalino (NaOH de 2.5M), una por-
cién del almidén puede modificarse homogéneamente con acidos
organicos clorados, a niveles intermedios de sustitucién (DS <
=0.3) y pueden ser aplicables a todo tipo de almidones con altos
contenidos de amilosa o amilopectina.

Shogruen (1996) preparé un método de ésteres de almidén con
grados de sustitucion de 1.5 a 2.5. Sin embargo, grandes cantida-
des de acetato de sodio como subproducto fueron producidos,
causando asf que la eficiencia en la reaccién fuese baja (45%-65%)
debido a la hidrolisis del anhidro acetico por el agua y el hidréxido
de sodio.

Biocatalizadores

El empleo de los biocatalizadores es una alternativa que se puede
estudiar en la modificacién de los almidones por esterificacién con
acidos organicos. El empleo de los biocatalizadores en estas reac-
ciones de polisacdridos demandan un mayor control de la reac-
cién (como el medio de la reaccion, el pH, la actividad de agua
presente, temperatura, entre otras) y sus tiempos de reaccién son
extensos.

Chakraborty y colaboradores (2005), en la reaccién del almidén
con vinil esterato, e-caprolactna y anidrido maleico, emplean co-
mo catalizadores la lipasa de la Candida antartica (Cal-B), en su
forma inmovilizada (Novozym 435) y en su forma libre (SP-525).
En estas reacciones de acilacién del almidén a altos tiempos (48 h)
y bajas temperaturas (40 °C) de reaccién, los grados de sustitucién
fueron de 0.4 a 0.8.

Asi mismo se han estudiado reacciones de esterificacién con en-
zimas bajo condiciones de calentamiento por microondas. Rajany
Abraham (2006) estudiaron la modificacion enzimatica del almi-
dén de yuca con cadenas largas de acidos grasos para obtener un
producto de caracteristicas termopldsticas. Como biocatalizador
emplearon una lipasa producida por Burkholderia cepacia (lipasa

PS); donadores de acilo, los acidos latrico y palmitico dando unos
grados de sustitucion del almidén de 62,08% (DS de 1,45) y
42.06% (DS de 0,98).

Caracterizacién de las modificaciones

En las investigaciones de las modificaciones del almidén las carac-
terizaciones son realizadas por titulaciones potenciométricas, ana-
lisis por infrarrojo, resonancia magnética, andlisis térmicos, asi co-
mo la capacidad de biodegradacién del almidén modificado.

En el caso de dicarboxilatos de polisacaridos y ésteres de hidroxi-
carboxiacidos, la titulacién potenciométrica es usada (Heinze et
al., 2006).

Mediante un andlisis de espectroscopia infrarroja por el método de
Fourier (FTIR), Fang y colaboradores (2004) confirman la forma-
cién de ésteres de almidén con grupos de cloruros de acilo que
contienen de 6 a 10 carbonos en la cadena.

Los productos obtenidos por Ruiz (2006) se analizaron mediante
infrarrojo, éstos presentan adsorciones en la amilosa y la amilo-
pectina, concluyendo que la interaccion del almidén con la glice-
rina no es de tipo quimico sino fisico, por atracciones moleculares
de diferentes tipos.

La resonancia magnética nuclear (RMN) es una herramienta ana-
litica Gtil usada para identificar el grado de sustitucién y la posicién
especifica del grupo del sustituto respecto a la molécula de glucosa
dentro del polimero del almidén.

La biodegradabilidad se define como la capacidad de un material
en descomponerse en metano, diéxido de carbono, agua y com-
ponentes organicos, en donde el mecanismo es la accién enzima-
tica de microorganismos y puede medirse mediante ensayos estan-
darizados en un tiempo especifico (ASTM, D5488-94d ).

Las propiedades mecénicas, y en particular la fuerza tensil y la e-
longacion al rompimiento dependen del tamafio de la longitud de
la cadena y el grado de sustitucién. Asi mismo, se ha encontrado
que estos nuevos materiales son biodegradables y la velocidad de
la biodegradacion desciende con un incremento del grado de es-
terificacion (Kapusniak, 2004). Algunos polimeros poseen las ca-
racteristicas de ser degradables por unos pocas semanas o meses
(Flieger et al., 2003; Martinez, 2005).

Aplicaciones

En la modificacién quimica del almidén con acidos orgénicos se
obtienen productos con diferentes grados de sustitucion, y depen-
diendo de este grado las aplicaciones del almidén modificado
pueden variar.

Asi, cuando se tienen bajos grados de sustitucién los almidones
modificados se utilizan como espesantes para mejorar la estabili-
dad y claridad de las pastas a bajas temperaturas para proteger las
fibras con respecto a la abrasién y el desgaste del hilado y asi me-
jorar la impresién, porosidad y resistencia a la abrasién en la in-
dustria del papel, mientras que en altos grados de sustitucién los
almidones modificados se pueden emplear en recubrimientos,
produccién de peliculas y adhesivos (Myllymaki y Aksela, 2005).

En cuanto a la reaccién con clases de acidos organicos, se ha mos-
trado que la incorporacién de cadenas de acidos grasos en el almi-
don mejoran las caracteristicas termoplésticas y la estabilidad tér-
mica de los ésteres de almidén (Aburto et al., 1999; Aburto y
Borredon, 1999; Sagar y Merill, 1995).
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Asi mismo, un caso de las varias aplicaciones de los almidones
modificados con écidos dicarboxilicos es la reaccién con anhidrido
maleico, en donde actia como adhesivo hermético y en la formu-
lacién de papeles adhesivos y es aplicado como agente suavizante
del pan e inhibidor de la gelatinizacién del almidén (Atanu et al.,
2006).

Cuando es realizada la modificacion del almidén con donadores
de acilo de mayor cadena como el acido succinico, ofrece nume-
rosas propiedades, como son: la formacién de peliculas para la
aplicacién en varios sectores de la industria: agentes de espesa-
miento en la industria de sopas, pasabocas, conservantes y en pro-
ductos de alimentos congelados, como desintegrantes de las table-
tas (Trubiano, 1986).

Asi mismo, el entrecruzamiento del almidén desempena un papel
importante. Es usado en combinacién con otros métodos de modi-
ficacion del almidén como son: la oxidacion, la sustitucién con &-
cidos y reduccién (Wurzburg, 1986). Las aplicaciones en la indus-
tria estan dirigidas como absorbentes en la purificacién de alfa a-
milasas (Weber et al., 1976), como agente antibloqueo en el so-
plado de las peliculas (Saito, 1973), en reacciones para ingresar
grupos anidnicos o catiénicos como material de intercambio i6ni-
co (Kuniak y Marchessault, 1975; Kuniak, 1975).

Con formulaciones apropiadas entre ésteres de almidén con plas-
tificantes y otros aditivos se llega a formar composiciones de resi-
nas que pueden ser utilizadas en el moldeo por inyeccién de pro-
ductos y para la directa laminaciéon en papel Kraft (Narayan,
1997).

Conclusiones

El estudio de las modificaciones quimicas del almidén con acidos
organicos empieza desde inicios del siglo pasado, empleando co-
mo catalizador la piridina.

Se han desarrollado procedimientos que se estan aplicando en la
modificacién quimica del almidén que van desde el uso de micro-
rreactores hasta extrusoras de doble husillo.

También se esta teniendo en cuenta la eleccion del catalizador, la
temperatura y el solvente, que afectan la estabilidad del almidén y
la reaccién de modificacién.

Asi mismo, se han realizado avances en técnicas de caracterizaciéon
que ayudan a entender la estructura y las propiedades de los al-
midones modificados.

Estos estudios de modificacién quimica del almidén se han ido
incrementando vy dirigido a la bisqueda de nuevos productos apli-
cables en cada uno de los sectores de la industria quimica, debido
a su propiedad biodegradable asi como a la diversidad de propie-
dades que se pueden presentar segtin su modificacién.
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