Modificacion quimica de almidones
mediante reacciones de esterificacion y su potencial
uso en la industria cosmética

Chemical modification of starches through esterification reactions and their potential use in the cosmetic industry
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Resumen

El almidon es uno de los biopolimeros naturales mas utiliza-
dos 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 caracteristicas fisicas, quimicas y
mecénicas. Actualmente existen mas de 15.000 publica-
ciones en donde los almidones de diferentes especies veg-
etales estan relacionados con alguna modificaciéon quimica
mediante reacciones de esterificacion con Anhidrido Acético,
Octenil Succinico Anhidro (OSA) y Anhidrido Dodecenil Suc-
cinico (DDSA), seguin la busqueda realizada en diferentes
bases de datos hasta julio de 2020. Esto confirma la am-
plia utilidad de los almidones modificados que pueden ser
utilizados como excipientes en diferentes productos de gran
utilidad para la humanidad.

Palabras clave: Almidén, Modificacién quimica, Esterifi-
cacion, Anhidrido acético, DDSA, OSA.
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Abstract

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

Key words: Starch, Chemical modification, Esterification,
Acetic anhydride, DDSA, OSA.

Int cion

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 caracteristica adicional: hu-
mectar, suavizar, hidratar y relajar la piel; como es el caso
del almidén?.

El almidén es uno de los biopolimeros naturales mas abun-
dantes de la naturaleza. EI mismo ha sido ampliamente estu-

diado debido a su bajo costo, biodegradabilidad y disponibi-
lidad?. Se encuentra en gran variedad de tejidos de origen
botanico, incluyendo frutos, semillas, hojas y tubérculos®.

Estructuralmente el almidén es un poliglicano (polimero
de unidades de D-glucosa), compuesto por una mezcla de
polisacaridos conformada por amilosa (20%), amilopectina
(80%), y una fraccion minoritaria (de 1% a 2%) de confor-
macion no glucosidica como lipidos y minerales, aunque esto
depende de su origen botanico®.
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El almidén se compone Unicamente de residuos de glucosa,
que estan unidos entre si a través de enlaces a-1,4 y en-
laces ramificados a-1,6, para formar amilosa y amilopectina.
La amilosa es principalmente lineal con muy pocas ramas,
mientras que la amilopectina es muy ramificada. La propor-
cién y la organizacion fisica de estos dos polimeros dentro
de la estructura del granulo le confieren propiedades fisico-
quimicas y funcionales propias a cada tipo de almidon?.

El uso del almidén en su estado nativo tiene algunas limita-
ciones debido a su fragilidad, estabilidad térmica, tendencia
a la retrogradacion, al deterioro de las propiedades mecani-
cas, a su alta viscosidad y su incompatibilidad con algunos
solventes y polimeros®.

La modificacion quimica se ha constituido en una estrate-
gia eficiente para mejorar las propiedades funcionales de
los almidones nativos y con ello permitir su uso en aplicacio-
nes especificas®, estas modificaciones estan directamente
relacionada con las reacciones de los grupos hidroxilo del
polimero de almidén’. En el presente documento se real-
izara la revision de las investigaciones sobre la modificacion
guimica del almidén mediante reacciones de esterificacion.

Los almidones sustituidos de interés industrial son principal-
mente producidos por reacciones de esterificacion, siendo
esta la reacciéon que involucra la sustitucion de grupos hi-
droxilos por grupos éster. El grado de sustitucion esta rela-
cionado con la modificacion quimica e indica el promedio del
namero de sustituciones por unidad de anhidroglucosa en el
almidon. El maximo grado de sustitucion (GS) es 3 debido a
gue se presentan tres grupos hidroxilo disponibles por unidad
de anhidroglucosa®. Los almidones pueden ser esterificados
usando diferentes tipos de acidos inorganicos y organicos,
anhidridos y cloruros de acilos®.

La introduccién de un grupo éster en el polisacarido consti-
tuye un desarrollo importante debido a que permitira modificar
la naturaleza hidrofilica y asi obtener cambios significativos
en las propiedades mecanicas y térmicas de la molécula®®.

Metodologia

En esta investigacion se realiz6 una blusqueda exhaustiva
en las bases de datos PubMed, Scopus, Google Scholar y
Scielo para encontrar articulos que brindan un panorama de
las diferentes modificaciones quimicas tipo esterificacion y
su potencial uso en la industria cosmética.

La blasqueda se llevo a cabo hasta julio de 2020, mediante
mineria de textos con el fin de detectar asociaciones con citas
entre las frutas y diferentes actividades biolégicas. Teniendo
en cuenta las fechas de publicacién y el pais de origen. Para
realizar la mineria de datos se utilizaron las palabras claves
reconocidas a través de revisiones de literatura utilizando vari-
0s motores en linea destinados a la mineria, tales como Go-
Pubmed (http://gopubmed.org/web/ gopubmed/), PubGraph
(http://datamining.cs.ucla.edu/cgi-bin/pubgraph.cgi) y helio-
blast (http://helioblast.heliotext.com/). Lainformacion obtenida

se organizo con el fin de identificar la modificacién quimica y
las ventajas obtenidas frente a los almidones nativos.

Resultados y discusién

El almidén es un biopolimero que sirve como reserva de hi-
dratos de carbono en muchas plantas, incluyendo cereales,
raices, tubérculos, semillas y frutas. EI almidén dentro de
las células, se acumula en un sitio llamado amiloplasto, un
tipo de leucoplasto, u organulos celulares eucarioticos que
se encuentran en células vegetales no expuestas a la luz,
carecen de clorofila y se caracterizan por contener granulos
de almidén31t,

Los granulos pueden variar en forma, composicién, tamafio,
estructura y quimica, en funcion del origen del almidon*?. El
almiddén esta constituido esencialmente por una mezcla de
polisacaridos conformada por amilosa y la amilopectina, y
una fracciéon minoritaria (de 1% a 2%) de conformacion no
glucosidica. La mayoria de los almidones en su estructura
glucosidica est4 conformada por 20% de amilosa, y el res-
tante 80% de amilopectina®. El tamafio, forma y estructura
de los granulos de almidon varia con la fuente botanica. El
diametro de los granulos oscila de 1 a 100 micras y su forma
puede ser regular o irregulart®,

Estructura quimica del almidon

El almidon es una mezcla de los polisacaridos amilosa y
amilopectina cuya proporcion varia de un tipo a otro seguln
sea su fuente.

La amilosa es esencialmente un polimero, en el cual las uni-
dades de anhidro glucosas estan presentes y unidas en may-
or parte por enlaces glucosidicos a(1-4) y un leve grado de
ramificacion en enlaces a(1-6) (Figura 1). La molécula tiene
un peso molecular promedio de 10°a 10° g/mol®. La amilosa
tiene una estructura helicoidal, en el interior de la hélice, con-
tiene atomos de hidrégeno, mientras que los grupos hidroxi-
los permanecen en el exterior. La presencia de atomos de
hidrégeno en el interior de la hélice confiere una caracteristi-
ca hidrofoba a la amilosa y le permite formar complejos con
acidos grasos libres, con componentes glicéridos de &cidos
grasos, yodo y algunos alcoholes®?*3,

Figura 1. Estructura quimica de la amilosa*.
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La amilopectina es una macromolécula ramificada con cade-
nas lineales cortas unidas por enlaces glucosidicos a'*. Con-
tiene 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 o' en puntos ramificados. El peso molecular de
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la amilopectina es de aproximadamente 1000 veces superior
al peso molecular de la amilosa y oscila entre 1x107a 5 x10°
g / mol (Figura 2).

Las cadenas de amilopectina estan dispuestas radialmente
dentro del granulo con sus extremos terminales no reducto-
ras orientadas hacia la superficie, con alternancia de zonas
cristalinas (como una doble hélice) y zonas amorfas (con las
regiones de los puntos de ramificacién)!41516,

Figura 2. Estructura quimica de Amilopectina*

Debido a la introduccién de los grupos funcionales en la es-
tructura del almidén, estos sustituyen los enlaces de hidroge-
no entre las cadenas, alterando su organizacion?®.

Anhidrido acético
Un tipo de esterificacion de almidon muy comin es la
acetilacién, que implica la introduccién de grupos aceti-
los (-COCH,) mas hidrofébicos a lo largo de la cadena del
almidén? (Figura 3).
Figura 3. Representacion de la reaccion de acetilacion de
almid6n con anhidrido acético en condiciones alcalinas®.
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La funcionalidad y propiedades del almidén, como la resis-
tencia mecanica y la flexibilidad, relacionadas con el caracter
de la region cristalina, dependen de la relacion entre la ami-
losa y la amilopectina, del grado de ramificacion y de la distri-
bucion del peso molecular?’.

Almidén Modificado

El almidén modificado puede conseguir propiedades funcio-
nales 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,
descomposicion térmica y elevada tendencia a la retrogra-
dacién limitando asi sus usos en algunas aplicaciones indus-
triales®. Los almidones modificados son, consecuentemente,
productos con mayor valor agregado*?

El almidon modificado se logra generalmente mediante
derivatizaciones tales como eterificacion, esterificacion y
descomposicion del almidon por tratamientos fisicos utilizan-
do calor, humedad, modificacion genética o combinaciones
de estas?1é.

Esterificacion

La esterificacion es una reaccion en la que se da un ataque
nucleofilico del oxigeno de la molécula que contiene el grupo
OH al carbono insaturado que contiene el grupo carboxilico.
Ademas, necesita de un catalizador como lo es el NaOH que
se encarga de aumentar la carga parcial positiva sobre el
atomo de carbono (actividad carbonilica) por protonacién de
uno de los oxigenos del agente con el grupo carboxilico, dan-
do como producto un enlace éster y una molécula de agua®®.

Generalmente, los almidones que son esterificados son lla-
mados estabilizados. El almidén es estabilizado mediante la
introduccion de grupos monofuncionales, como los grupos
acetilo, hidroxilo, etc., a largo de las cadenas del polimero.
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La incorporacién de grupos acetilos interrumpe la linealidad
de la amilosa o segmentos de amilopectina, lo que provoca la
re-asociacion de las cadenas de almiddn hacia una estructu-
ra ordenada luego de la gelatinizacion y enfriado del produc-
to (retrogradacion). Este tipo de esterificacion proporciona a
las moléculas de almidon termo plasticidad, hidrofobicidad y
compatibilidad con otros aditivos? (Tabla 1).

Anhidrido Dodecenil Succinico (DDSA)

Comunmente, la introduccion del grupo hidrofébico alifatico
del DDSA con un alto grado de sustitucion dentro de la es-
tructura del almidén (Figura 4) modifica sus propiedades su-
perficiales y le permite establecer una fuerte interaccion en
la interfase agua/aceite dandole a la emulsion resistencia a
la reaglomeracion?®.

Figura 4. Representacion de la reaccion de esterificacion
mediante Anhidrido Dodecenil succinico en almidén de

maiz en condiciones alcalinas*.

R: —CH,CH=CH(CH,),CH,

Es importante resaltar que el mecanismo por el cual realizan
la estabilizacion puede ser electrostatica o estérica. Los almi-
dones modificados con DDSA pueden funcionar como esta-
bilizadores electrostéaticos, aunque debido al tamafio de las
moléculas en relacion con el nimero de grupos cargados, su
funcion es principalmente estérico.

Esto convierte al almidén en un emulgente eficaz para obten-
er surfactantes que sirvan para estabilizar sistemas bifasicos
agua-aceite como lo son cremas y lociones de uso derma-
tolégico (Tabla 2) 144,

Los pasos de la reaccion de succinatacion del almidon:

a) Formacion de la sal de almidén; b) Ataque de la sal de
almidoén sobre el anhidrido succinico; c) Producto final (Fig-
ura 5).



Figura 5. Mecanismo de reaccion del Anhidrido Succinico con el AlImidén*
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Tabla 1. Resultados obtenidos mediante esterificacién con Anhidrido acético .S
Tipo de almidén GS Resultados obtenidos Referencial ‘a:-'_
o
0.08 — 0.21 | Disminucién de retrogradacion y mejoras en la solubilidad. (21) E
Maiz 0.066 Disminucion de temperatura de gelatinizacion y retrogradacion. (22) ;
(Zea mays) 0.69 — 0.86 | Mejora en perfil de viscosidad y disminucién de temperatura de gelatinizacion. (29) \g’ o
= N
0.69 — 0.86 | Mejoras en propiedades como la voluminosidad, la fluidez y la compresibilidad. (23) § =
0.5-2.5 | Mejora propiedades de aglutinacion, adhesion y materiales de recubrimiento. 2) g Lg
Papa 0.017 — 0.048| Aumento de solubilidad, mejora en perfil de viscosidad y aumento de capacidad emulsificante. (24) % g
O
(Solanum tuberosum) | 0.02 — 0.033 | Mejora en perfil de viscosidad y solubilidad en agua fria y caliente; disminucién de sinéresis. (25) @ 2
0.02 - 0.05 | Mejora en perfil de viscosidad y disminucién de la sinéresis. (26) § %
<)
Platano macho 0.78 Mejora de gelatinizacion. 21) B g
. =
(Musa paradisiaca L) 1.09 Disminucion de retrogradacion, menor viscosidad. 2 §
Arracacha Aumento de solubilidad, mejora en perfil de viscosidad y disminucién de temperatura de 3
. . 0.33-0.74 S (19) >
(Arracacia xanthorrhiza) gelatinizacion. =
Millo 0.07 — 0.20 Mejora en poder de hinchamiento, perfil de viscosidad y disminucion de la temperatura de (23) E
(Pennisetum glaucum) ' ' gelatinizacion, de la sinéresis. -
Arroz (Oryza sativa) 0.05-01 Aumgqto en el p.oder.de hinchamiento, SO.|I.'JbI|Idad y reduccion de la temperatura de @ S
gelatinizacion, viscosidad y la retrogradacion. <
Yuca Aumento de solubilidad, mejora en perfil de viscosidad y disminucién de temperatura de
. 0.01 - 0.037 s 27
(Manihot esculenta) gelatinizacion.
Cebada TR S . ) . .
0.240 Disminucién de temperatura de gelatinizacion, mejora de perfil de viscosidad. (28)
(Hordeum vulgare)
Name Aumento de solubilidad, mejora en perfil de viscosidad, disminucion de temperatura de
. 0.013 - 0.058 S } " (27)
(Dioscorea rotundata P.) gelatinizacion y aumento de capacidad emulsificante.

Tabla 2. Resultados obtenidos mediante esterificacion con Anhidrido Dodecenil Succinico

Tipo de almidoén GS Resultados obtenidos Referencia
0.033 - 0.400 | Aumento de capacidad emulsificante. (32)
- 0.340 — 0.550 | Disminucion de temperatura de gelatinizacion, de sinéresis, aumento de capacidad
Name . (33)
. emulsificante.
(Dioscorea rotundata P.) i _
0.351 - 0.400 | Aumento de capacidad emulsificante. (6)
0.370 — 0.43 | Aumento de capacidad emulsificante. (29)
. 0.025 Aumento de la solubilidad. (31)
(Zelz\:l?rl]: 5) 0.340 — 0.400 | Aumento de capacidad emulsificante. (32)
y 0.350 — 0.450 | Aumento de capacidad emulsificante. (29)
Yuca 0.035 Aumento de capacidad emulsificante. (34)
(Manihot esculenta) 0.34-0.46 | Aumento de capacidad emulsificante. (29)
Quinua 0.002-0.009 Aumento de capacidad emulsificante, de solubilidad, mejora en perfil de viscosidad y (35)
(Chenopodium quinua Willd)| ' disminucion de tiempo de gelatinizacion.
Papa T . I, B ) . .
(Solanum tuberosum) 0.017 Disminucion de tiempo de gelatinizacion y mejora en perfil de viscosidad (6)
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Octenil Succinico Anhidro (OSA)

En la modificacion quimica de almidén por medio de Octenil
Succinico Anhidro (OSA), ocurre la adicién de grupos bifun-
cionales hidrofilicos e hidrofébicos a la molécula. Los grupos
OH disponibles en el almidén son atacados y se le quita un
proton para posteriormente formarse un éster con el grupo
OSA adicionado® (Figura 6).

Figura 6. Representacion de la reaccion de esterificacion
de almidén con Octenil Succinico Anhidro en condiciones
alcalinas*.

Este tipo de almidones modificados son usados en formula-
ciones cosméticas como agentes antiaglomerantes, ademas
presentan propiedades estabilizantes, encapsulantes, inter-
faciales, térmicas y reolégicas (Tabla 3)30-%0

Tabla 3. Resultados obtenidos mediante esterificacion con

Octenil Succionico Anhidro

Tipo d . .
allr‘r):i)déi GS Resultados obtenidos Referencia
Papa Disminucion de tiempo de
(Solanum 0.017 gelatinizacion y mejora enperfil (38)
tuberosum) de viscosidad.
0.020 Aumento d_e-_ capacidad 39)
emulsificante.
Maiz ceroso
(Zea mays) Aumento de capacidad
0.022 emulsificante, absorbente y de (40)
solubilidad.
0019 Aumento d_e_ capacidad @7)
Arroz emulsificante.
(Oryza sativa)
0.028 Mejora en perfil de viscosidad. (34)
ill
Seg[:i:jade Aumento de capacidad
(Chenopodium 0.31 emulsificante, antiagregante y (37)
quinua Willd) absorbente.
Disminucion de tiempo de
Quinua 0.018 gelatinizacion. 4)
(Chenopodium
quinua Willd)
0.019 Aumento de la fluidez. (41)
le,‘\:/laaﬁﬁ:gtso 0.019 - 0.035 Disminucion Qe_ terr!p’)eratura de @2)
esculenta) gelatinizacion.
Amaranto Aumento de capacidad
(Amaranthus 0.021 emulsificante, absorbente y de (40)
sp.) solubilidad.

Conclusiones

Los almidones sustituidos de interés industrial son principal-
mente producidos por reacciones de esterificacion, la intro-
duccién de un grupo éster en el polisacarido permite modifi-
car la naturaleza hidrofilica y obtener cambios significativos
en las propiedades mecanicas y térmicas.

Los almidones pueden ser esterificados usando diferentes
tipos de acilantes y los porcentajes de sustitucion, son direc-
tamente proporcionales a la cantidad de reactivo utilizado,
estos confieren al almidén la capacidad de generar produc-
tos con propiedades especificas deseables que no tienen
los almidones nativos. Mediante la revision de articulos, se
demuestra que la esterificacion del almidén con Anhidro Do-
decenil succinico (DDSA) incrementa principalmente su ca-
pacidad emulsificante; el uso de Anhidrido acético proporcio-
na termo plasticidad, hidrofobicidad, estabilidad térmica; por
otro lado, la utilizacién de Octenil Succinico Anhidro (OSA),
presenta propiedades estabilizantes, absorbentes. Todas es-
tas modificaciones mejoran ademas de los perfiles de visco-
sidad de los almidones, contribuyen en la industria cosmética
al desarrollo de formulacién tipo talcos, cremas, maquillajes,
polvos faciales, polvos compactos, etc.

En resumen, el uso de almidones modificados por reacciones
de esterificacion es una excelente alternativa para la formu-
lacion de productos cosméticos de mayor calidad, mejores
costos y con un impacto ecoldgico positivo.
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