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GLOSARIO

ACETILACION: una reaccion que implique la sustitucion de dicho atomo de
hidrogeno de un grupo hidroxilo con un grupo acetilo

AGUA TIPO I. usada en procedimientos que requieren de maxima exactitud y
precision, debe seleccionarse siempre que en la prueba sea esencial un nivel
minimo de componentes ionizados.

ALMIDON: sustancia blanca, inodora, insipida, granulada o en polvo, que abunda
en otras feculentas, como la papa o los cereales

CENTRIFUGACION: método de separacion de mezclas que puede usarse cuando
la sedimentacion es muy lenta; para acelerar esta operacion la mezcla se coloca
en un recipiente que se hace girar a gran velocidad; por accion de la fuerza
centrifuga los componentes mas pesados se sedimentan mas rapidamente y los
livianos quedan como sobrenadante.

COMPRESION: fuerza o presion que se ejerce sobre algo con el fin de reducir su
volumen

ESPECTRO INFRARROJO: representacion grafica de los valores de longitud de
onda o de frecuencia (cm-1) ante los valores de % de transmitancia (%T).

EXCIPIENTE: son aditivos que se utilizan para transformar una sustancia
farmacoldgicamente activa en una forma farmacéutica, por lo tanto pueden influir
en las caracteristicas quimicas y/o fisicas del principio activo.

FARMACEUTICA: de la farmacia como ciencia y técnica o de los medicamentos,
o relacionado con ellos.

FARMACOS: un farmaco es aquella sustancia quimica purificada que se utiliza
para el tratamiento, la cura, la prevencion o el diagndstico de alguna enfermedad.

FILTRACION: proceso de separacion de particulas sélidas de un liquido utilizando
un material poroso llamado filtro.

FLUIDO NO NEWTONIANO: es aquel fluido cuya viscosidad varia con la
temperatura y la tensién cortante que se le aplica.

FORMAS FARMACEUTICAS SOLIDAS: son aquellas formas farmacéuticas que

contienen uno o varios principios activos que se administran por via oral. Estos
pueden ser tabletas comprimidas, capsulas o polvos para suspension.

21



FLUIDEZ: propiedad de los cuerpos cuyas moléculas tienen entre si poca
coherencia, y toman siempre la forma del recipiente donde estan contenidos.

GRANULO: son presentados en forma de granulos los materiales que por sus
caracteristicas deben ser utilizados con un tamafio de particula estandar.

HOMOPOLIMERO: polimero que esta formado por el mismo monémero a lo largo
de toda su cadena, el polietileno, poliestireno o polipropileno son ejemplos de
polimeros pertenecientes a esta familia.

OXIDACION: método de maodificaciéon de almidén con perclorato, dicromato,
permanganato de potasio, peroxido de hidrogeno o hipoclorito de sodio.

PAPA: la papa o patata es un tubérculo comestible que se extrae de la planta
herbacea americana Solanum tuberosum, de origen andino.

PRINCIPIO ACTIVO: sustancia o mezcla de sustancias afines, dotadas de un
efecto farmacolégico especifico o que sin poseer actividad, al ser administrados al
organismo, la adquiere.

PSEUDOPLASTICO: son aquellos fluidos que disminuyen su viscosidad al
aumentar la velocidad de deformacién aplicada

RSD: coeficiente de variacién o desviacion estandar relativa.
TAMIZAR: operacién basica galénica en la cual se hace pasar la mezcla o el
granulado a través de un tamiz disminuyendo el tamafio de la particula y

separandolo en funcién de su tamafio.

TRANSMITANCIA: es la cantidad de energia que atraviesa un cuerpo en una
cantidad de tiempo y en una determinada longitud de onda.

TUBERIZACION: proceso de transformacion de la parte inferior del tallo o de los
organos radiculares en tubérculos.
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RESUMEN

El presente trabajo de grado tiene como finalidad acondicionar el almidon de papa
eliminando humedad e impurezas que pueda contener, para proceder a
modificarlo mediante acetilaciéon variando el volumen de anhidrido acético y
oxidacion, variando la concentracion de cloro activo del hipoclorito de sodio. La
modificacion se verifica utilizando espectrometria de infrarrojo al observar la
aparicién de una banda entre 1700 — 1750 cm™ para la acetilacién y sin cambios
en el espectro para la oxidacion. Adicional se utiliza una técnica cuantitativa para
determinar el porcentaje de grupos hidroxilos sustituidos durante la modificacion
por cada método. Con lo anterior se logré comprobar una modificacion mediante
acetilacion con los almidones a diferente adicion de anhidrido acético, una
modificacion leve para uno de los almidones oxidados al obtener porcentaje de
hidroxilos sustituidos y una no modificacién para otro almidén oxidado a menor
concentracion de cloro activo; debido a lo anterior se realizaron pruebas de
caracterizacion para observar los cambios que habian sufrido los almidones
acetilados y el almidén oxidado (no se tiene en cuenta el almidén no oxidado) con
respecto al almidon nativo; la caracterizacion que se realiza es fisica, quimica y
farmacotécnica, elaborada con el fin de evaluar las propiedades funcionales de los
almidones y sugerir su posible aplicacion como excipiente farmacéutico; las
propiedades evaluadas presentan cambios en relacion con el almidon modificado
y el incremento del grado de sustitucion tanto para la acetilacibn como para la
oxidacion, una de las propiedades farmacotécnicas evaluada fue la densidad
aparente y apisonada, con la que se determind voluminosidad, indice de Carr y
Hausner, mediante los que se puede obtener una idea de la compresibilidad de los
almidones, la cual incrementa al aumentar la fluidez del almidén, por todo lo
anterior se considera que los almidones acetilados y oxidados de papa
corresponden a un material que puede llegar a ser apto para ser utilizado como
excipiente por compresion directa.

Palabras clave: almidon, acetilacion, excipiente, farmacéutica, oxidacion.
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INTRODUCCION

El bajo costo, la disponibilidad, la renovabilidad y la biodegradabilidad del almidén
de papa, han hecho que este y sus respectivas modificaciones (acetilado y
oxidado), se conviertan en un material importante para la diversidad de
aplicaciones en la industria cosmética, farmacéutica y demas; ya que actualmente
se emplea como adhesivo, ligante, enturbiante, formador de peliculas,
estabilizante de espumas, gelificante, glaseante, humectante, estabilizante y
espesante. (1)

El almidén se diferencia de todos los demas carbohidratos en que en la naturaleza
se presenta como complejas particulas discretas (granulos). Los granulos de
almidon son insolubles y pobremente hidratados en agua fria; pero se dispersan
dando lugar a la formacion de suspensiones de baja viscosidad que pueden ser
facilmente mezcladas y bombeadas, incluso en concentraciones mayores del
35%. (1)

Por otro lado, las desventajas del almidon nativo en “condiciones normales”
(temperatura, presion, pH, etc.) reducen su aplicacién industrial dada la baja
resistencia al esfuerzo de corte, alta retrogradacion y sinéresis que este presenta.
Pero esto, puede mejorarse mediante las modificaciones fisicas, quimicas y
enzimaticas (ver figura 6). La modificacion quimica del almidon nativo ha sido
ampliamente usada con los métodos mas comunes como los tratamientos con
acido, oxidacion, substitucion, entrecruzamiento, esterificacion y eterificacion. (2)

La oxidacion por su parte, permite introducir grupos carbonilo y carboxilo dentro de
las cadenas del almidon. Mediante agentes oxidantes como perdxidos, periodatos,
permanganatos, dicromatos, persulfatos y cloritos. Los factores que afectan la
oxidacion con hipoclorito incluyen pH, temperatura, concentracién de hipoclorito,
estructura molecular y origen del almidon. Las principales reacciones durante la
oxidacion con hipoclorito son el rompimiento de enlaces de cadenas poliméricas y
la oxidacion a grupos carbonilo y carboxilo. En cambio, la acetilacion permite
introducir grupos acetilo a la cadena del almidon a través del anhidrido acético en
presencia del hidroxido de sodio (NaOH) como catalizador, mejorando de igual
forma las diferentes propiedades del almidon nativo. (2)
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Evaluar el proceso de modificacion del almidon de papa mediante acetilacion y
oxidacion, para su aplicacion como excipiente en la industria farmacéutica a nivel
laboratorio.

OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Seleccionar los parametros que inciden en el proceso de modificacion del
almidon de papa.

e Modificar el almidon de papa mediante acetilacién y oxidacién por medio de un
desarrollo experimental.

e Evaluar las propiedades fisicas, quimicas y farmacotécnicas de los almidones
modificados.
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1. MARCO TEORICO

1.1 LA EMPRESA

1.1.1 Resefia histérica’. Comercializadora nacional de papas R&G S.A.S.
fundada el 16 de agosto del 2006, se consolida como una empresa dedicada a la
produccion, distribucién y comercializacién de papas fritas tipo cabello de angel,
caracterizada por ser una empresa laboralmente responsable y comprometida con
la calidad de producto, la cual cuenta con una planta de produccion ubicada en el
departamento de Cundinamarca en el municipio de Soacha.

Aungque su comercializacién inicio en la ciudad de Bogota, en el afio 2007 se
posiciono fuera de la ciudad, razén por la cual actualmente cuentan con un amplio
mercado en ciudades como Cartagena, Barranquilla, Sincelejo, Monteria, entre
otras.

1.1.2 Proceso de produccién. El proceso se compone de las siguientes etapas:

Recepcion

Lavado

Pelado

Tajado y corte
Centrifugado y secado
Fritura

Adicion de sal
Inspeccidén y empaque

1.2 ALMIDON

Es un polisacarido de reserva de las plantas de estructura semicristalina y
almacenado en forma de granulos, los cuales presentan una diversidad de formas
y tamafios caracteristicos de cada especie, tales como formas elongadas,
esféricas, aplanadas con un surco longitudinal, helicoidales, poliédricos y
polimérficos, tal como se observa en la figura 1, ademas de tamafios que varian
entre 0.5 a 100 pm.

El tamafio de particula del almidén es lo que mas afecta sus propiedades
funcionales, teniendo en cuenta que los polimeros mas largos de almidon forman
una suspension temporal cuando se agitan en agua y no forman una solucion,
ademas de su tendencia a hincharse cuando los granulos estan sin cocer. Sin
embargo, cuando el almidén se cuece su hinchamiento es irreversible. (1), (2)

! COMERCIALIZADORA NACIONAL DE PAPAS R&G S.A.S. Diagrama de flujo de proceso. Bogota, Colombia; 2016.
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Figura 1. Microfotografias de granulos de
almidén de dlferentes fuentes vegetales

ARROZ (600x) PAPA (600x)

Fuente: Tomado del libro, Starches.?

El almidon se encuentra compuesto por dos homopolimeros de a-glucosa
estructuralmente diferentes y de alto peso molecular, los cuales son amilosa
(figura 2) contenida en un 20% y soluble en agua, y amilopectina (figura 3)
contenida en un 80% e insoluble en agua.

1.2.1 Amilosa. Esta constituida por cadenas largas no ramificadas en forma de
hélice, donde sus moléculas estan situadas en las capas interiores. Estan
compuestas de aproximadamente de 200 a 20.000 moléculas de glucosa unidas
por enlaces glucosidicos a-1,4. Muchas moléculas de amilosa tienen algunas
ramificaciones a-D-1,6, aproximadamente entre 0,3% y 0,5% del total de los
enlaces; generalmente no son ni muy largas, ni muy cortas y estan separadas por
grandes distancias permitiendo a la molécula actuar como polimero lineal,
formando peliculas y fibras fuertes. (3)

Figura 2. Estructura guimica de la amilosa

cu,on cn,ou CH,OH H0H

0
om “>4:uou

OH

HOCH, /0 | HOCH; O OCH, HOCH,
oL %0%
~ HO HO HO
OH

HO™" HO*

Fuente: Tomado del libro, Pr|n0|p|os de
quimica orgénica.>*

2 ATWELL, M.D., Thomas D. Starch Modifications. En: Starches. Eagen Press Handbook. USA, 1999 p. 31-48.
3 GEISSMAN, T.A. Principios de quimica organica. Segunda Edicién. Editorial reverte. Barcelona.1973. 568 p.

¢ GONZALEZ Ana Maria y RAISMAN Jorge S, Amilosa, 2004,
http://www.biologia.edu.ar/macromoleculas/figacro/amilosa.gif [Consulta: Miércoles, 7 de Septiembre de 2016]
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1.2.2 Amilopectina. Es el componente mas ramificado del almidén, se encuentra
constituida por aproximadamente 12 unidades de glucosa que aparecen en
promedio, cada 20 a 25 unidades de glucopiranosa, formandose a través de
residuos de cadenas a-D-glucopiranosil unidos principalmente por enlaces (1,4),
pero con el 5-6% de enlaces (1,6) en las ramificaciones. (3), (4)

Figura 3. Estructura quimica de la amilopectina

C/OH Hzc/on
N c_: OH nlace beta-1,6
|/H \é I/H \é BIRACH- DA
I/ \ / /l /
' H 6H O
" OHzHC/O“ Hie— ="
C_O H H C o
—0H H - -
é/H \ l/H \| ééH /l één \|
n\?“ ./ / C_C/ \/ C_(-: \/ L,
H OH OH H OH
amleeCtlna enlace alfa-14

Fuente: Tomado de la web. Asturnatura.com®®

1.2.3 Fuentes de obtencion. El almidon hace parte de la composicion quimica
de cereales, tubérculos y leguminosas, siendo el maiz la principal fuente de
almidon a nivel mundial, abarcando casi el 80% de la produccion y teniendo a
Estados Unidos como su mayor productor, seguido de la papa y el trigo
producidos en mayor proporcién por paises europeos, la yuca producida en Asia y
finalmente en menor proporcion el almidon de arroz y camote.

Sin embargo, existen fuentes no convencionales de las cuales también se puede
extraer este polisacarido, como lo son el tapioca, la avena, el platano, la cebada,
el arroz, el frijol, la lenteja, el sorgo, entre otros. (1)

1.2.4 Aplicaciones. Actualmente, el uso del almidén como fuente natural y
materia prima es cada vez mayor, debido a que puede ser utilizado en diferentes
industrias o productos como papel, farmacéuticos, adhesivos, alimentos, madera
laminada, textiles, plasticos y como materia prima para la fabricacién de etanol,
ademas de ser el principal componente dietario del ser humano, puesto que
provee del 70 al 80% de las calorias que se consumen a nivel mundial.

® CARRASCAL SANCHEZ. Op. Cit., p. 5.
®ASTURNATURA.COM. 2016, http://www.asturnatura.com/articulos/glucidos/polisacaridos.php. [Consulta: Miércoles, 7 de
Septiembre de 2016]
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Para la industria farmacéutica es de gran importancia, puesto que puede ser
utilizado como excipiente en diferentes utilidades como desintegrante, aglutinante
o diluyente en la elaboracion de formas farmacéuticas, lo anterior debido a sus
propiedades fisicoquimicas y organolépticas. (3)

Adicionalmente, su estudio incorporado a los plasticos es de gran interés a nivel
ecologico, debido a que al ser un polimero natural promueve a la creacion de
materiales biodegradables. (2)

1.3 PAPA (Solanum tuberosum)

Es una planta perteneciente a la familia de las solanaceas, su origen radica en
América, su introduccién a Europa se realizé a mediados del siglo XVI por los
espafioles, y su mayor diversidad genética se encuentra en las tierras altas de los
Andes de América del sur. Se desarrolla en un rango de altitud de 2400 a 3800 m,
en los pisos inter-andinos y sub-andinos, con una temperatura entre 10 a 20°C.

Existen dos subespecies de Solanum tuberosum: S.t. andigena, la cual es
cultivada en modo restringido en regiones de América central y sur y S.t.
tuberosum, que es la mas cultivada en el mundo. Sus diferencias radican
principalmente en las hojas, los folios, el pedicelo, los ojos y la forma del
tubérculo. (5)

Ademas de Solanum tuberosum, existen otras especies de papa como S. phureja,
S. stenotomum, S. X juzepczukii y S. x curtilobium; en Colombia existen
variedades de papa como betina, criolla, ICA R12, esmeralda, pastusa, roja
Narifio, rubi, mambera y tuquerreia. (6)

1.3.1 Taxonomia. (5)

Reino: Plantae Género: Solanum

Divisién: Magnoliophyta Subgénero: Potatoe

Clase: Magnoliopsida Seccion: Petota

Subclase: Asteridae Especie: Solanum tuberosum
Orden: Solanales Subespecies: Solanum tuberosum
Familia: Solanaceae ssp. Andigena, Solanum tuberosum
Tribu: Solaneae ssp. Tuberosum

1.3.2 Composicion y usos. En cuanto al aporte nutricional, la papa es un
alimento con un importante aporte de hidratos de carbono, potasio, vitamina C,
acidos grasos monoinsaturados, acidos grasos saturados, vitamina B6, grasa,
sodio y acidos grasos poliinsaturados. El resto de nutrientes presentes en menor
medida en este alimento, ordenados por relevancia de su presencia, son: vitamina
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B, magnesio, agua, fibra, vitamina E, vitamina B9, vitamina B3, hierro, fosforo,
cinc, proteinas, yodo, vitamina B2, calcio, selenio, carotenoides y vitamina A, con
un peso de hasta 300 g; recién cosechada es muy susceptible a descomponerse
razén por la cual se debe almacenar correctamente para evitar pérdidas post-
cosecha.

Después de su cosecha es destinada a diversos fines desde la utilizacion como
hortaliza en casa hasta su procesamiento para productos alimentarios industriales,
donde se encuentran las papas pre congeladas y fritas con variedad de sabores,
generando que el consumo mundial de este tubérculo fresco sea menos del 50%
de la producciéon mundial. (7)

1.4 ALMIDON DE PAPA

Este tipo de almidén se extrae de la papa, es un polvo fino, sin sabor y de
excelente textura que genera mayor viscosidad que los almidones de trigo y maiz,
se forma durante las primeras etapas de tuberizaciéon, forma parte esencial del
tubérculo puesto que constituye el material de reserva usado en la respiracion y
germinaciéon, el nimero de granulos y el tamafio (1lum — 120um) aumenta
proporcionalmente al crecimiento de la papa, ademas constituye el 16 al 20% del
contenido total de la papa, equivalente al 77% de la materia seca. (8)

1.4.1 Proceso de obtencién de almidon de papa. La primera fase para la
extraccion de almidon de papa es el muestreo, donde se separan las papas que
se encuentren dafiadas o picadas, procede el lavado, pelado y corte, en esta
Gltima fase la trituracion genera que las células se rompan, formando asi una
mezcla de granulos de almidén, paredes celulares rotas (fibra) y el resto del
contenido de la célula (jugo de papa), en la figura 4 se puede observar los tres
diferentes procesos de separacion de la mezcla. (8)

Figura 4. Procesos de separacion
para obtencion de almidon de papa

Ground First
potato process step

e-¢-¢ -
e-¢-¢-
e-e-¢—

I Fotato juice (80.6%)
[ Starch (18%)
[ Fibars (1.4%)

Fuente: Tomado del capitulo Potato

Products
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Starch del libro Starch.’
Cuando se realiza la extraccion del almidon de la papa se liberan grandes
granulos ovales a esféricos cuyo tamafio oscila entre 5 a 100 um, los cuales
después se decantan y se secan para obtener un polvo muy refinado el cual
contiene una cantidad minima de proteina y grasa, sin embargo, la papa ocupa el
cuarto lugar en importancia como alimento debido al alto contenido de almidén
que posee (16 — 20%). (9)

1.5 PROPIEDADES DEL ALMIDON

Para determinar la utilidad del almidon en diferentes aplicaciones, se debe tener
en cuenta algunas propiedades nombradas a continuacion:

e pH: Los almidones cuya conductividad eléctrica es superior a la media
estandar, indican gran acidez (concentracion de hidrogeniones [H™]), por tal
motivo se considera una propiedad quimica de gran importancia, al momento
de ser caracterizado. (10)

e Solubilidad: Capacidad del almidén para disolverse en agua cuando se
encuentra por encima de su temperatura de gelatinizacion. (11)

e Absorciobn de agua: Se encuentra directamente relacionada con la
temperatura de gelatinizacion, puesto que al aumentar la temperatura, los
granulos de almidon presentan mayor retencion de agua. (11)

e Poder de hinchamiento: Propiedad irreversible de un almidén cuando inicia la
absorcion de agua debido al incremento en la temperatura de gelatinizacion.
(11)

e Sinéresis. Es un fendmeno consistente en la liberacion de agua del interior del
gel de almidon, que se forma durante el proceso de gelatinizacion, lo cual se
ocasiona por el reagrupamiento interno de las moléculas de amilosa y
amilopectina, que se da como producto de la retrogradacion. (4)

¢ Resistencia al congelamiento y enfriamiento: Una pasta de almidon posee
una estructura de esponja capaz de liberal y absorber agua. Cuando
incrementa su sinéresis, se deteriora su estructura y se origina una
retrogradacion total a -20°C, teniendo en cuenta que los largos tiempos de
almacenamiento y las bajas temperatura favorecen la retrogradacion. (10)

" GROMMERS, Hielko E. y VAN DER KROGT, Do A. Potato Starch: Production, Modifications and Uses. En: Starch:
Chemistry and Technology. 3 Ed. New York, 2009.
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e Claridad de la pasta: Mediante este método se puede observar la
transparencia de una suspension de almidon gelatinizado; lo anterior se
encuentra directamente relacionado con el estado de dispersion. (10)

e Viscosidad. Es la resistencia que posee un fluido a las deformaciones
producidas por tensiones cortantes. Los valores de viscosidad varian con la
velocidad de deslizamiento, por lo cual, los almidones se denominan fluidos no
newtonianos y su comportamiento es descrito como flujo pseudoplastico
debido a que la viscosidad disminuye a medida que aumenta la velocidad de
deslizamiento. (4)

e Gelatinizacion. Cuando los granulos de almidon se encuentran expuestos al
agua fria, estos la absorben y se hinchan entre 10-20%, pero cuando se ponen
en contacto con humedad y altas temperaturas se produce una pasta, a lo cual
se le denomina gelatinizacion. En este proceso el hinchamiento del almidon es
irreversible puesto que se pierde el orden estructural de los granulos al ser
sometido al agua caliente. (4)

e Retrogradacion. Es un proceso subsecuente de la gelatinizacién, que tiene
lugar cuando una dispersion de almidon se enfria, en este proceso las cadenas
lineales de almiddn se reasocian entre si, a través de sus mdultiples grupos
hidroxilo por medio de puentes de hidrogeno, para formar un precipitado
insoluble, y esta asociacion genera que se retenga agua en los intersticios. La
velocidad de retrogradacion depende de factores como la longitud de las
cadenas de amilopectina, la concentracion de lipidos y la presencia de
derivados de monoéster y fosfatos. (4)

e Tamarfo de particula. Es una propiedad compleja de cuantificar, sin embargo,
existen diversos postulados y equipos que permiten su cuantificacion tales
como: didmetro de Feret, didmetro de Martin, diametro de Stokes,
determinacion por tamices y Mastersizer 200. Esta propiedad influye en la
compactibilidad, teniendo en cuenta que cuando el tamafio disminuye se
incrementa el angulo de reposo, el coeficiente de friccion interparticular y la
velocidad de flujo. (12)

e Forma de particula. Es importante tener en cuenta que al aumentar la
angularidad de los granulos de almidén y el angulo de reposo, se disminuye la
velocidad de flujo a través de un orificio y la densidad aparente; al igual que el
tamafio de particula. La forma también tiene influencia en los valores de las
propiedades de compactacion de los materiales solidos (12).

La figura 5, muestra las diferentes formas de particulas que se pueden encontrar.
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Figura 5. Forma de particula de
materiales granulados

Term Shape

Cylindrical
Discoidal

Spherical

Tabular

Ellipsoidal

Equant

Irreqular

Fuente: Tomado de las diapositivas.
Pruebas Reologicas.8

Densidad aparente y apisonada. La densidad aparente es el volumen
ocupado en un determinado espacio, que incluye los espacios intersticiales de
una clase de grano, mientras que la apisonada o compactada incluye los
espacios entre particulas.

Compresibilidad. Se define como la capacidad de un material granulado para
compactarse de forma permanente constituyendo un comprimido de dureza
especificada. Su proceso consiste en que un determinado volumen se
comprima en la cavidad de una matriz entre dos punzones, con el objetivo de
consolidar el material en forma de compacto o comprimido (12).

Durante el proceso de compresién, se desarrollan un conjunto de fuerzas, que
provocan la aparicion de otras fuerzas, que permiten la union entre las distintas
particulas que integran el comprimido (12).

El porcentaje de compresibilidad se puede determinar mediante el indice de

Carr; este porcentaje indica el tipo de flujo que posee el material, en el cuadro
1 se indican los tipos de flujo segun el porcentaje de compresibilidad.
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Cuadro 1. Tipo de flujo segun el porcentaje de compresibilidad

% Compresibilidad Tipo de flujo
5-15 Excelente
16-18 Bueno
18-25 Regular
22-33 Pobre
33-38 Muy pobre
>39 Pésimo

Fuente: Tomado de las diapositivas pruebas reologicas.®

Y el indice de Hausner Se encuentra relacionado con la fluidez de un polvo o
material granular, el cual tiene en cuenta la densidad aparente y apisonada,
valores mayores a 1.25 indican un indice de fluidez pobre y valores menores o
iguales a 1.25 son indicativos de buen flujo.

1.6 MODIFICACION DEL ALMIDON

El almidén nativo, al carecer de versatilidad para soportar ciertas condiciones de
procesamiento debido a su fragilidad, baja estabilidad, descomposicion térmica,
incompatibilidad con algunos solventes y demas, reduce su utilidad en
aplicaciones industriales, por lo cual modificarlo aumenta su uso debido a los
cambios que presenta en sus caracteristicas fisicas, quimicas y/o reologicas
mejorando sus propiedades funcionales. (1), (3), (9)

A los almidones se les puede realizar modificaciones fisicas, quimicas y
enzimaticas, mostradas en la figura 6.

® PRUEBAS REOLOGICAS [Anénimo]
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Figura 6. Tipos de modificaciones de los almidones

Almiddn
I
| | |
IModificaciones IModificaciones lodificaciones
fis icas Quimicas Enzimdticas
< Pregelatingaddn | || Conwersian — camilasa
H|-:Ir|:|I|5|.5|:-arc|aI . Derivadan = Glucoamilasa
[Dextrinadno)
Método de baja .
| humedad —{ Pamilasa
| | Métodode | | lsoamilmay
recocido pululanasa
L Extrus idn L] Ciclodextrin
Elucanutransfemsj

1.6.1 Modificaciones fisicas. Se realizan con el fin de cambiar la estructura
granular, el tamafio fisico o incrementar la solubilidad del almidén en agua fria.
Sus métodos involucran el tratamiento de los granulos bajo diferentes
combinaciones de temperatura, humedad, presion, desgaste mecanico e
irradiacion; dentro de estos métodos se incluyen la pre-gelatinizacion, hidrolisis
parcial (dextrinado), método de baja humedad, método de recocido, extrusion,
tratamiento térmico, radiacion y ultrasonido. (10)

1.6.2 Modificaciones enziméticas: Durante esta modificacidn, las enzimas son
usadas para hidrolisis de almidén, particularmente para la produccion de dextrinas
y glucosa; las enzimas mas empleadas son (14):

e «a-amilasa: La cual hidroliza las moléculas de amilasa y amilopectina dando
origen a la formacion de oligosacaridos.

e Glucoamilasa: Se emplea en combinacién con a-amilasa, para producir
jarabes de D-glucosa y D-glucosa cristalina.
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e [B-amilasa: Produce unidades de maltosa de forma secuencial desde el
extremo no reductor de la amilosa y no hidroliza los enlaces 1,6 de la
amilopectina.

e Isoamilasa y pululanasa: Se encargan de hidrolizar los enlaces 1,6 de
amilopectina.

e Ciclodextrin glucanotransferasa: Es una enzima procedente de Bacillus,
formando anillos de D-a-glucopiranosa unidas por enlaces 1,4 a partir de
polimeros de almidon.

1.6.3 Modificaciones quimicas. Este tipo de modificacion esta relacionada con
las reacciones de los grupos hidroxilos (OH) del almidon, donde generalmente el
almidén nativo se hace reaccionar con reactivos quimicos que introducen
sustituyentes quimicos a la molécula; la alteracion de las propiedades del almidén
via quimica estan dirigidas a modificar las caracteristicas funcionales como
coccion, gelatinizacion, retrogradacion, capacidad de retencion de agua, entre
otras. (2), (11)

Por otro lado, las modificaciones quimicas se pueden dividir en métodos de
derivacién y conversion (cuadro 2), y durante la modificacion se establecen
cambios como lo son la introduccion de caracteres especificos, la estabilizacion y
la modificacion reoldgica del comportamiento del material. (12)

Cuadro 2. Métodos de modificacion quimica
Modificacién Tipo Propiedades
Hidrolisis acida
L, Tratamiento alcalino I?\"educe e! peso
Conversion moléculas, disminuye

Oxidacién ) .
Piroconversion - dextrinizacion la viscosidad y
blanquea el almidon.

Eterificacion — hidroxipropilacién

Quimica

Esterificacion — Acetilacion, Disminuye la
L, Succinacién retrogr ion
Derivacion - — e'g _og adac O, '
Entrecruzamiento — almidén estabiliza la molécula
fosfatado para los procesos
Modificacion dual fisicos.

Fuente: Tomado de la tesis, Efecto del nivel de acetilacion en las caracteristicas
morfoldgicas y moleculares del almidén de platano (Musa paradisiaca L.).°

1.7 ACETILACION

® GUERRA DELLA VALLE, Denisse. Efecto del nivel de acetilacién en las caracteristicas morfoldgicas y moleculares del
almidén de platano (Musa paradisiaca L). Tesis de Megister en Ciencias en Desarrollo de productos biéticos. Yaupetec,
Morelos, México : Instituto Politécnico Nacional, 2007. 13 p.
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La acetilacion es una modificacion quimica mediante esterificacion donde los
grupos hidroxilos (OH), son sustituidos por grupos acetilos (CH3-C=0), (ver
reaccion 1), los cuales se incorporan en la molécula dependiendo de la fuente del
almiddn, concentracion del reactivo, tiempo de reaccion, pH y catalizador y asi
mismo, le brindan mayor estabilidad al almidon al variar sus propiedades
fisicoquimicas y funcionales. (11), (12)

Reaccioén 1. Acetilacion del almidoén

D

CHOH CH,—o0— : —CH,

o o

{s]
I Il |I
+ cH,—C—o—C—CH, ——= + CH,~— C—0OH
o o

Almidsn Arhidrido acético Acetato de almidsn ' i-:ch':o

En la reaccién de acetilacion (figura 8), el almidon se trata con anhidrido acético
en presencia de hidroxido de sodio (NaOH) como catalizador, y la modificacién se
lleva a cabo sustituyendo los OH de las posiciones C,, C3 Y Cg, donde el carbono
6 es el mas reactivo y la acetilacion se realiza mas facilmente en este que en los
carbonos 2y 3. (3), (1)

Figura 7. Reaccion de acetilacion
\I-CH3

|
o:L.CHJ 0="~cHj

Fuente: Tomado de la tesis, Acetilacién de almidén
de millo y evaluacion de su aplicacion como posible

auxiliar farmacéutico.*°

1% SULBARAN RUIZ, Alexander Enrique. Acetilacion de almidon de millo y evaluacién de su aplicacion como posible
auxiliar farmacéutico. Tesis de de Magister en Ciencias Farmacéuticas. Bogota, Colombia: Universidad Nacional de
Colombia, 2013. 7 p.
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Estudios realizados al almidén de papa, mencionan que en los granulos pequefios
y con bajos contenidos de amilosa, la introduccién de grupos acetilo se favorece lo
cual da como resultado un alto grado de sustitucion. Teniendo en cuenta que el
grado de sustitucion varia segun la naturaleza del almidén, en este caso el grado
de sustitucion es el promedio de nimero de grupos hidroxilo en cada unidad de D-
glucopiranosil la cual esta sustituida (moles de sustituyente por unidad D-
glucopiranosil), para un maximo grado de sustitucion de 3, puesto que cada
unidad D-glucopiranosil tiene tres grupos —OH que pueden sustuirse, tal como se
observa en la figura 9. (1), (17)

Figura 8. Sustitucién de grupos OH-

GRUPOS OH SUSTITUIDOS

o

0 I
x

T

=]

o T
I

4;4

o

1.8 OXIDACION

Los almidones oxidados actualmente representan los grupos mas grandes de
almidones modificados en produccién, ademas de proveer al almidén no solo un
cambio en su color (blanqueado), si no en la produccién de grupos carboxilo,
estos grupos ayudan a la estabilizacion de las moléculas lineales de amilosa,
minimizan la retrogradacién y son los que definen la magnitud de la oxidacién.

Algunos factores que influyen en el nivel de oxidacién son la concentracién del
reactivo, la fuente del almidon, las caracteristicas de los granulos y el grado de
heterogeneidad (contenido o relacion de amilosa y amilopectina); sin embargo,
durante la modificacion y dependiendo de las condiciones de reaccién
(temperatura y pH), los grupos OH- de las moléculas de almidén son primero
oxidadas a grupos carbonilo (C=0) y posteriormente a grupos carboxilo (COOH),
es decir, que la cantidad de ambos grupos (carbonilo y carboxilo) son los que
definen el grado de sustitucion en el almidon oxidado, especialmente en los
grupos OH- de las posiciones de los carbonos 2,3 y 6 de cada unidad de a-D-
glucopiranosil, ver figura 10. (2), (18).
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Figura 9. Grupos hidroxilos (OH) en las posiciones de los carbonos
C2, C3 y C6 de una unidad a-D-glucopiranosil.

OH

(o) — -
HO OH

H CH
o
HO °

0‘" HO

HO
CH

Algunos reactivos que oxidan el almidon, pueden ser perclorato, dicromato,
permanganato de potasio, persulfato de amonio, perdxido de hidrogeno, bromuro
e hipoclorito de sodio (NaOCI), el cual es el mas ampliamente utilizado en la
reaccion de oxidacion, ver figura 11.

Una cualidad importante de los almidones oxidados es que se gelatinizan a menos
temperatura que los almidones nativos, debido a que la oxidacién promueve una
mayor capacidad de absorcion de agua. (2)

Reacciéon 2. Oxidacion del almidén

CH.OH COOH
o] n /—D H
+Ha0C1 e
—a J)DI' —a I\ E’H + Mall
Almiddn Hipoclorio Almidan Sal
de sodio oxidado

1.9 ALMIDONES MODIFICADOS EN LA INDUSTRIA FARMACEUTICA

Para la industria farmacéutica, los almidones modificados se caracterizan porque
tienen usos particulares como excipiente (aglutinante, diluyente y desintegrante)
espesante, emulgente, estabilizador o como sustancia inerte.

1.9.1 Excipiente. Los excipientes son los componentes inertes del medicamento,
los cuales se combinan con los diferentes principios activos, (responsables del
efecto farmacolbgico) para la obtencion de distintas presentaciones galénicas,
como lo son, las capsulas, los comprimidos, las soluciones, etc.; donde estos
facilitan la preparacién, conservacion, velocidad de absorcion, disolucion,
metabolismo y administracion de los medicamentos tanto en humanos como en
animales. Los excipientes se clasifican dependiendo al medicamento en el cual se
vayan a emplear; siendo estos algunos (20):
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Aglutinante: Es un excipiente que permite mantener todos los ingredientes del
medicamento juntos; se usa especialmente para la compactacion de tabletas
solidas de administracion oral.

Diluyente: Es un excipiente que se utiliza para el relleno de las diferentes
capsulas o pastillas, el cual permite su presentacion para el consumo, tanto en
humanos como en animales.

Desintegrante: Es un excipiente que permite la desintegracion de los
medicamentos (capsulas, tabletas, etc.) dentro del tracto digestivo, ya que este
al humedecerse libera los diferentes principios activos para su debida
absorcion.

1.9.2 Forma farmacéutica. Es la presentacién individualizada de los diferentes
medicamentos donde se encuentran presentes tanto los excipientes como los
principios activos. En pocas palabras, es la dosificacion personalizada de cada
farmaco para su debida administracion. Actualmente se pueden encontrar de
diferentes formas; solido, semisélido, liquido y gaseoso. (20)

Formas farmacéuticas solidas: Se incluyen los polvos, granulos, capsulas,
extractos, supositorios, pildoras, tabletas o comprimidos.

Formas farmacéuticas semisélidas: Se incluyen las pomadas, las pastas, las
cremas, las jaleas y los emplastos.

Formas farmacéuticas liquidas: Se incluyen las aguas aromaticas, jarabes,
suspensiones, emulsiones, lociones, etc.

Formas farmacéuticas gaseosas: Se incluyen el oxigeno, el 6xido nitroso, los

aerosoles y las dispersiones finas de un liquido o solido en un gas en forma de
niebla.
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2. MATERIALES Y METODOS
2.1 REACTIVOS

Para todos los reactivos nombrados a continuacidén, se encuentra la hoja de
seguridad en el Anexo A y su preparacion en el Anexo B, por otro lado cabe
resaltar que durante todo el proceso se utilizé agua tipo | brindada por los
laboratorios de Gestion industrial del SENA.

2.1.1 Reactivos del proceso de modificacion y grado de sustitucion del
almidon.

Cuadro 3. Reactivos del proceso de
modificacion del almidon

Reactivos Cantidad Unidad

HCI 0.4% 200 mL
Anhidrido acético 50 mL
99%

NaOH 40% 100 mL
HCI 0.5N 20 mL
NaOH 2N 80 mL

NaOCI al 0.5% de 400 mL
cloro activo
NaOClI al 1% de cloro 400 mL
activo

H,SO, 1IN 20 mL

NaOH 1N 15 mL
Bisulfito de sodio 4 G

Cuadro 4. Reactivos del proceso
de grado de sustitucion

Reactivos Cantidad Unidad
NaOH 0,1IN 2 mL
NaOH 0,45 N 125 mL
HCI 0,2 N 325 mL
HCIO0,1 N 125 mL
NaOH 0,01N 300 mL
HCI0,1 N 250 mL
NH30HCI 5 G
Hs;NO 100 mL
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NaOHO0,05N | 20 |

mL ‘

2.2 EQUIPOS

Cuadro 5. Descripcion de las caracteristicas de los equipos utilizados.

Nombre del equipo

Descripcién Caracteristicas

Imagen

Horno de
calentamiento con
recirculacion de aire

Ofrece breves tiempos de
calentamiento y grandes
reservas de potencia, se utilizo
para el proceso de secado en
la acetilacion, en la oxidacién, y
para el % de pulpa del almidén
nativo.

Plancha de
calentamiento con
agitacién (SP131010-
33Q)

Se utiliza para calentar
recipientes con liquidos. Posee
un selector de potencia que
permite ajustar la emision
térmica y el tiempo necesario
para calentar un recipiente y/o
fluido.

Balanza de precision

Permite la obtencion de pesos
a gran exactitud; facilitando las
diversas operaciones de
laboratorio.

Bafio de agua (bafio
maria)

Conserva la temperatura del
agua desde los 25°C hasta los
100°C. Este bafio tiene un alto
rendimiento que va desde los
2L hasta los 28 L, incluye
modelos de poca profundidad.
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Cuadro 5. (Continuacion)

Nombre del equipo

Descripcién Caracteristicas

Balanza analitica

Permite medir masas
pequefias ofreciendo valores
de precisién de lectura de 0,1
Mg a 0,1 mg, utilizada para
datos de nivel analitico. Carga
minima de 10 mg.

Es una maquina que pone en
rotacibn una muestra para

Centrifuga separar por fuerza centrifuga
ROTOFIX 32 A sus componentes o fases.

Permite determinar la

concentracion de una sustancia

Espectrofotometro | en una solucién, permitiendo

uv asi la realizacion de analisis

cuantitativos

Analizador de
humedad.

Permite determinar la sustancia
seca que queda tras un
proceso de secado con energia
infrarroja de la sustancia total
previamente pesada y calcula
asi la humedad de la masa
pesada humeda.
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Espectrofotémetro de
infrarrojo

Permite la identificacion de
grupos funcionales de
materiales  organicos,  por
transmision espectroscopica de
infrarrojo por transformada de
Fourier.

Cuadro 5. (Continuacién)

Nombre del equipo

Descripcién Caracteristicas

Multi-parametro,
medidor (pH,
conductividad y % de
02)

Permite determinar e integrar
varios pardmetros en una sola
toma de medicion, donde se
puede detectar el PH, la
conductividad y el DO (Oxigeno
disuelto) todo esto de manera
simultanea.

Viscosimetro
Brookfield Tipo DV-II

Mediante este equipo se cubre
la  determinacion de la
viscosidad  cinemética  de
liguidos. Rango de viscosidad:

12- 2000000 Cp. Precision
+1%del fondo de escala. No se
recomienda operar el a
temperaturas mayores a 100°C

Desecador

Su propdsito  principal es
eliminar la humedad de una
sustancia, proteger la sustancia
de la humedad. Capacidad 4l,
didmetro interior y exterior
200mm 'y 270mm, altura
300mm.
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Termdémetro de
precision

Es utlizado para medir la
temperatura con un alto nivel
de exactitud. Puede ser parcial
0 totalmente inmerso en la
sustancia que se esta
midiendo.

Cuadro 5. (Continuacion)
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Nombre del equipo Descripcion Caracteristicas
El BX41 permite usar todos los
productos de optica UIS, y
proporciona imagenes brillantes,
Microscopio BX41 nitidas y de alto contraste.

Permite separar dos solidos
formados por particulas de
tamafio diferente. Las particulas
de menor tamafio pasan por los
Tamices poros del tamiz o colador
atravesandolo y las de mayor
tamafio quedan retenidas por el
mismo.

Permite moler una pequefa
cantidad de grano de cereal
Molino manual (almidon de papa) y convertirlo en
sémola (o harina).

2.3 METODOLOGIA

A continuacion, se encuentra todo el proceso del almidén, incluidos el
pretratamiento, la modificacion, la verificacion y la caracterizacion.

2.3.1 Pretratamiento del almiddn. Se realiza con el fin de acondicionar la
muestra para la modificacion y eliminacion de cualquier variable que pueda afectar
el proceso, en este caso, la humedad y el contenido de pulpa (impurezas). Evitan
gue se pueda modificar debido a que el almidén debe encontrarse seco y puro
para poder alterarse de alguna manera.
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2.3.1.1 Humedad del almidén nativo™. Mediante este método se logra
determinar la cantidad de agua que se encuentra presente en el almidon. Para su
desarrollo se pesan y rotulan 3 cajas de Petri vacias, en ellas se pesan 5g de
muestra (almidon nativo) y se someten a secado en un horno de bandejas con
recirculacion de aire (ver cuadro 8) durante 3 horas a 105°C. Finalizado el tiempo
se retiran las muestras y se llevan a un desecador durante 30 minutos. Finalmente
se pesan y se realiza promedio de pesos.

El porcentaje de humedad se determina mediante la ecuacion 1.

Ecuacion 1. Determinacion porcentaje de humedad

Peso muestra seca

Yohumedad =pesa muestra humeda 100

2.3.1.2 Contenido de pulpa en el aimidén nativo'?. Mediante este método se
determina el contenido de impurezas y fibra de papa que contiene el almidén sin
tratar. Para su desarrollo se pesan 3g de almidon en un vaso de precipitado de
250 mL, se procede a hervir los 3g de almidén en 100 mL de HCI 0.4% durante 1
hora, posteriormente se pesa el embudo Blchner provisto de papel filtro y se filtra
el liquido mediante una filtracién al vacio, se agrega agua caliente al filtro con el
fin de eliminar cualquier impureza presente, y finalmente se seca el embudo con el
papel a 110°C en un horno de bandejas con recirculaciéon de aire (ver cuadro 5)
tomando el peso cada 2 minutos hasta que este sea constante.

El porcentaje de pulpa se determina mediante la ecuacion 2.

Ecuacion 2. Determinacion porcentaje de pulpa

(peso embudo despues de secado — peso embudo vacio) * 100

%pulpa =
opip peso muestra analizada

n ACUNA PINTO, Harold Mauricio. Extraccién, caracterizacion y aplicacion de almidén de fiame variedad blanco
(dioscorea trifida) originario de la region amazodnica colombiana para la elaboracién de productos horneados. Tesis de
Especialista en Ciencias y Tecnologia de Alimentos. Bogota, Colombia: Universidad Nacional de Colombia, 2012. p 22-23.
2 ARISTIZABAL, Johanna y SANCHEZ, Teresa. Guia técnica produccion y analisis de almidén de yuca. 1 ed. Roma, Italia:
FAO, 2007. 63 p. ISBN 1020-4334.
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2.3.1.3 Eliminacién de humedad e impurezas.

Diagrama 1. Diagrama de flujo eliminacién de humedad e impurezas

B
Pesar 5 Kg de almidon

(sin procesar)

Mezclar con
5L de agua
tipo |

Filtrar en
malla
No. 14

Filtrar mediante filtracion al
vacio. “Realizar minimo 3
lavados, hasta que el liquido

efluente sea claro”

|

Secar en horno de
calentamiento con
recirculacién de aire a
45°C durante 24 horas.

Moler y

tamizar en
malla No. 50.

2.3.2 Modificacion del almidon nativo. Después de acondicionar el almidén, se
debe proceder a realizar el tratamiento, es decir, las modificaciones quimicas que
van a permitir que el almidén cambie su estructura y propiedades; para estos
métodos de modificacion se deben tener en cuenta variables como cantidad de
almiddn, de reactivo, el pH, la temperatura y el tiempo de reaccion.

2.3.2.1 Acetilacion.®

Cuadro 6. Condiciones de operacion para la reaccion de acetilacion

Condiciones Ensayo 1 Ensayo 2
Cantidad de almidon (g) 80 80
Cantidad de anhidrido acético (mL) 2.7 10
pH 8.3 8.3
Temperatura (°C) 15 15
Tiempo de reaccion (min) 30 30

¥ CARRASCAL SANCHEZ. Op. Cit., p. 14-15.
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Diagrama 2. Diagrama de flujo acetilacion

Introducir en bafio frio

Pesar 80g de almiddn || Mezclarcon | para mantener la Ajustar pH entre 8 — 8.5
nativo enun beakerde — 150 mLde +—» temperatura a 15°C | con NaOH 40% utilizando
250mL agua tipo | (durante toda la un pHmetro.

S modificacion) [ J'
Permitir reaccién por }‘7 Mantener el pH entre | Adicionar lentamente el
10 minutos 8 — 8.5 utilizando <+— anhidrido acético durante
NaOH 40%. | 20 minutos.

Centrifugar a 4000 || Realizar 2 lavados con

Detener reaccion - °
adicionando HCI 05N [ rpm durante 5 —™ aguatipo | y centrifugar

minutos | nuevamente.

Moler v tami I v | Secar en un horno de bandejas |
oery gmlzsatl]r en malta con recirculacion de aire a
o> 45°C durante 24 horas.

2.3.2.2 Oxidacién*.

Cuadro 7. Condiciones de operacion para la reaccion de oxidacion

Condiciones Ensayo 3 Ensayo 4
Cantidad de almidon (g) 170 170
%cloro activo de NaOCI 0.5 1
Cantidad de NaOCI (mL) 100 100

pH 9.5 9.5
Temperatura (°C) 35 35
Tiempo de reaccion (min) 60 60

' SANCHEZ RIVERA. Op. Cit., p. 38-39.
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Diagrama 3. Diagrama de flujo oxidacion

| Pesar170gde amidon | | Mezclar con ;10!;05:;;%?2::;0;10;5;1 [ Ajustar pH entre 9 — 9.5
nativo en un beakerde —= 450mLde —» g5 (durantetodala —> CON NaOH 2N utilizando
500mL ) | agua tipo | modificacion) un pHmetro.
' Permitir reaccion por | | Mantenerel pH entre | | Adicionar lentamente el
30 minutos. 9 — 9.5 utilizando +— NaQCI durante 30
HzS0s 1N. |\ minutos.
Mantener pH entre 9 - | Finalizar reaccion Si es necesario ajustar
9.5 utilizando NaOH 1N [ *]  a&dicionando 1gde  ™*  pH a7 con H2504 1N.
Jo bisulfito de sodio. .
" Moler y tamizar en malla | | Secgr eg unhomode || Fiftrar como minimo 3 veces
andejas con hasta que el liquido efluente
No. 50 “7|  recirculaciondeairea | a sea r?laro_
45°C durante 24 horas.

2.3.3 Verificacion de la modificacién de almidon. A partir de los métodos
enunciados a continuacion se realiza la verificacidon de la modificacion quimica
realizada.

2.3.3.1 Espectrometria de infrarrojo. Mediante este método se realiza la
identificacion de los almidones, con el fin de observar las diferencias espectrales
entre los almidones modificados y el almidon nativo; para lo anterior se utiliza un
espectrofotometro de infrarrojo (ver cuadro 5) el cual debe ser verificado antes de
ser utilizado, comprobando que se encuentre en buen estado, luego se realiza un
diagnostico el cual examina el espectro de potencia, referido al barrido espectral
del aire contenido dentro del portaceldas. Posteriormente se hace una validacion
con una pelicula de poliestireno, mediante la cual se ajustan los detectores y el
voltaje que permiten que se mueva el espejo moévil para efectuar el barrido
espectral, con eso se asegura que el ensayo sea repetible y sensible al
instrumento con respecto a los nimeros de onda donde aparecen las bandas de
vibracion de la molécula y también la cantidad de transmitancia que produce esa
vibracioén.

Finalmente se ajustan los parametros de medicién (transmitancia, rango de
transmision y resolucion) segun el tipo de muestra que se vaya a leer, puede ser
sélida, liquida o gaseosa, luego se realiza una medida de referencia (Background),
se coloca la muestra en el cristal de germanio del componente de espectroscopia
de reflexion interna (ATR) y se hace prensa para obtener el barrido espectral.
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2.3.3.2 Determinacion de grado de sustitucion. Mediante esta técnica se
logra determinar la cantidad de grupos hidroxilos sustituidos.

e Grupos acetilos™. Mediante este proceso se determinan los grupos acetilos
presentes en el almidén al ser modificado mediante acetilacion. Se pesa 1 g de
almidon acetilado y nativo en un Erlenmeyer de 250 mL, se agregan 50 mL de
agua tipo |, 2 gotas de fenolftaleina y se neutraliza con NaOH 0.1N hasta que
permanece un color ligeramente rosado, posteriormente se adicionan 25 mL de
NaOH 0.45 N y se agita la suspension con ayuda de un agitador magnético
durante 30 minutos, al finalizar el tiempo se titulan las muestras con HCI 0.2N.

El porcentaje de grupos acetilos se calcula mediante la ecuacion 3.

Ecuacion 3. Determinacion de grupos acetilo
(mL blanco — mL muestra) * N HCL * 0.043 = 100

gramos de la muestra

%acetil =

Donde,

mL blanco: mL de HCI 0.2N gastados en la titulacién del almidon nativo
mL muestra: mL de HCI 0.2N gastados en la titulacion del almidon acetilado
0.043: miliequivalentes del grupo acetilo

El grado de sustitucion se determina mediante la ecuacion 4.

Ecuacion 4. Determinacion del grado de sustitucién
162 * %acetil

4300 — (42 * %acetil)

Grado de sustitucion =

Donde,

162: peso molecular de la unidad anhidro glucosa (g/mol)
4300: 100 x peso molecular del grupo acetilo (g/mol)

42: peso molecular del grupo acetilo — 1 (g/mol)

* RIVAS GONZALEZ, M; ZAMUDIO FLORES, P. B. y BELLO PEREZ, L. A., Efecto del grado de acetilacién en las
caracteristicas morfoldgicas y fisicoquimicas del almidén de platano. En: Revista Mexicana de Ingenieria Quimica, 2009.
Vol. 8, No. 3, p. 291-297.
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e Grupos carboxilos'®. Mediante este método se determina el grado de
sustitucion de grupos carboxilos presentes en el almidén oxidado. Se pesan 2
g de almidon oxidado y nativo en un vaso de precipitado de 250 mL, se
adicionan 25 mL de HCI 0.1N y se mezcla con un agitador magnético durante
30 minutos. Posteriormente se filtra al vacio, y la pasta se transfiere a un
Erlenmeyer de 500 mL el cual contiene 300 mL de agua tipo I. Se calienta
durante 15 minutos con agitacién constante. Al finalizar el tiempo se adicionan
150 mL de agua tipo | a temperatura ambiente y se permite estabilizar a una
temperatura entre 34 — 39°C. Finalmente se titula a pH de 8.3 con NaOH
0.01N, utilizando un pHmetro (ver especificaciones en cuadro 5).

El porcentaje de grupos carboxilos se calcula mediante la ecuacion 5.

Ecuacion 5. Determinacién de grupos carboxilo
miliequivalentes de acidez (mL muestra — mL blanco) * N NaOH = 100

100 g de almidon gramos de la muestra

miliquivalentes de acidez

9 boxilos = 0.045
focarboxtlos 100 g de almidén i

Donde,

mL blanco: mL de NaOH 0.01N gastados en la titulacién del almidén nativo
mL muestra: mL de NaOH 0.01N gastados en la titulacion del almidén oxidado
0.045: miliequivalentes del grupo carboxilo

e Grupos carbonilos!’. Mediante este método se determina el grado de
sustitucion de grupos carboxilos presentes en el almidén oxidado. Se pesan 4g
de almidon oxidado y nativo en un vaso de precipitado de 500 mL, se
adicionan 100 mL de agua tipo |, la suspension se gelatiniza en un bafio de
agua hirviendo a 70°C durante 20 minutos, después se enfria a 40°C, se ajusta
el pH a 3.2 con HCI 0.1N utilizando un pHmetro (ver especificaciones en
cuadro 5) y se agregan 15 mL de hidroxilamina, luego se coloca en un bafio de
agua a 40°C con agitacion lenta durante 4 horas, transcurrido el tiempo se
titulé a pH de 3.2 con HCI 0.1N.

El porcentaje de grupos carbonilos se calcula mediante la ecuacion 6.

'® SANCHEZ RIVERA. Op. Cit., p. 42.
7 Ibid., p. 40.
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Ecuacion 6. Determinacion grupos carbonilo
(mL blanco — mL muestra) * N HCL * 0.028 = 100

gramos de la muestra

%carbonilos =

Donde,

mL blanco: mL de HCI 0.1N gastados en la titulacion del almidon nativo
mL muestra: mL de HCI 0.1N gastados en la titulacion del almidon oxidado

0.028: miliequivalentes del grupo carbonilo

2.3.4 Caracterizacion del almidon. Para la caracterizacion del almidon se
realizan las pruebas al almidén nativo, acetilado y oxidado, con el fin de establecer
las diferencias que poseen los almidones entre si, en cuanto a propiedades
fisicas, quimicas y farmacotécnicas.

2.3.4.1 Caracterizacion fisicay quimica.

e Temperatura de gelatinizaciéon'®. Mediante este método se determina la
temperatura en la que una suspension de almidén con agua al ser sometida a
calentamiento se torna viscosa y forma una pasta.

Para su desarrollo se pesan 10 g de cada almidén en un vaso de precipitado
de 250 mL, realizando una suspensiéon con 100 mL de agua tipo I,
adicionalmente en un vaso de precipitado de 250 mL se calientan 100 mL de
agua hasta 85°C, posterior a ello, se toman 50 mL de la suspension de
almidon en un vaso de precipitado de 100 mL y se introducen en el bafio de
agua caliente, finalmente se agita la suspension constantemente con el
termémetro (ver cuadro 5) hasta que se forme una pasta y la temperatura
permanezca estable por unos segundos, en ese momento se toma la lectura.

e Viscosidad®®. Puesto que el almidén es considerado un fluido no newtoniano
su viscosidad varia con la temperatura y la tensién cortante que se le aplique,
por lo anterior este proceso permite medir la fuerza de torsidén sobre una aguja
rotante con temperatura y velocidad constante, con el fin de cuantificar la
resistencia que posee a las deformaciones graduales producidas por tensiones
cortantes o de traccion.

Se pesan 10g de cada almiddén y se adicionan 250 mL de agua tipo |, seguido,
se homogenizan las muestras, se colocan en un bafio de agua a 70°C durante

8 ARISTIZABAL y SANCHEZ. Op. Cit., p. 72.
' CARRASCAL SANCHEZ. Op. Cit., p. 17.
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15 min, luego, se dejan enfriar a temperatura ambiente, para finalmente
determinar la viscosidad aparente a 25°C en un viscosimetro Brookfield (ver
cuadro 5) a cuatro velocidades de deformacion (2, 4, 10 y 20 min™).

e Poder de hinchamiento, solubilidad y absorcién de agua®. Por medio de
este método se indica el grado de asociacion existente entre la amilosa y la
amilopectina del almidén definido como solubilidad, ademas se observa y
cuantifica la capacidad que tiene el almidon para retener agua y de la misma
manera aumentar su volumen y peso debido a su hinchamiento.

Se pesan tubos de centrifuga vacios y marcados, previamente calentados a
60°C, seguidamente se pesan entre 1,25 - 1,3 g de cada almidén por tubo, y
se agrega 30 mL de agua tipo | precalentada a 60°C. Luego, se colocan los
tubos en un bafio de agua a 60°C durante 30 minutos, agitando los tubos cada
10 minutos. Al finalizar el tiempo se centrifugan las muestras a 4900 rpm
durante 30 minutos. Transcurrido éste intervalo se decanta el sobrenadante de
cada tubo y se toma la medida del volumen. Después se pesan los tubos de
centrifuga con el gel y se toma una alicuota de 10 mL de cada sobrenadante
las cuales se colocan en un vaso de precipitado de 50 mL previamente tarado
(un vaso de precipitado por cada alicuota), finalmente se secan en un horno
con recirculacion (ver cuadro 5) de aire durante 12 horas a 70°C, y al finalizar
el tiempo se pesan los vasos de precipitado nuevamente.

El indice de absorcion de agua (IAA), el indice de solubilidad en agua (ISA) y el
poder de hinchamiento (PH) se calculan mediante las ecuaciones 7, 8 y 9:

Ecuacion 7. Determinacion del
indice de absorcién de agua

Pesodel gel (g)

I1AA =
Peso muestra (g)

Ecuacion 8. Determinacion del
indice de solubilidad en agua
_ Peso solubles (g) =V = 10

ISA =
Peso muestra (g)

Donde,

10: 100%/10mL de sobrenadante (%/mL)

2 |bid., p. 73.
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Ecuacion 9. Determinacion del poder de hinchamiento

PH — Peso del gel (g)
~ Pesomuestra (g) — Peso solubles (g)

e Claridad en las dispersiones®. Generalmente las suspensiones de almidén
en agua son opacas, sin embargo, a medida que incrementa la gelatinizacion
del almidon, la transparencia de la pasta aumenta; por tal motivo debido a la
capacidad que tenga el almidon para transmitir luz al paso de un haz radiante
se puede mediante este método medir su claridad o su grado de transparencia.

Se pesan 0.2 g de cada almidén en tubos de ensayo, y se adicionan 5 mL de
agua tipo I; los tubos se colocan en un bafio de agua a 70°C durante 30
minutos, agitandose cada 5 minutos, al finalizar el tiempo se dejan enfriar a
temperatura ambiente y se determina el porcentaje de transmitancia (%T) a
650 nanémetros en un espectrofotbmetro UV (ver cuadro 5) utilizando agua
tipo | como blanco. Se almacenaron muestras a 25 y 4°C, y el porcentaje de
transmitancia se midio a 24, 48 y 72 horas.

e Estabilidad al congelamiento y descongelamiento®. A partir de este
método se cuantifica el agua separada de una suspension de almidon, de tal
manera que, a partir de esta cuantificacion, se pueda observar que tan
resistente a la retrogradacibn es una pasta de almidon sometida a
congelamiento y posterior descongelamiento.

Se pesan 3 g de cada almidén en un vaso de precipitado de 100 mL, se
adiciona 60 mL de agua tipo | y se somete a un ciclo de congelamiento a -5°C
durante 18 horas, posteriormente se somete a un ciclo de descongelamiento a
temperatura ambiente durante 6 horas, al término, las muestras se centrifugan
a 3000 rpm durante 10 minutos, finalmente se pesa cada tubo de centrifuga
con la muestra.

La estabilidad se determina midiendo el porcentaje de agua separada, después
de someter el almidon a este ciclo mediante la ecuacion 10.

Ecuacion 10. Determinacién del porcentaje de agua separada
peso muestra — peso muestra centrifugada

% agua separada = ( ) * 100%

peso muestra

2 CARRASCAL SANCHEZ. Op. Cit., p. 17-18.
%2 bid., p. 18.
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Sinéresis®®. Mediante este método se determina el porcentaje de agua
liberada de una pasta de almidon debido a la exudacién de la fase acuosa.

Se pesan 3g de cada almidon y se suspenden en 60 mL de agua tipo | en un
vaso de precipitado de 100 mL, se gelifica la muestra a 90°C y se somete a un
enfriamiento rapido hasta 25°C en un bafio de agua a temperatura ambiente,
posteriormente las muestras fueron almacenadas a 24, 48, 72 y 96 horas a 4°C
en un refrigerador previamente ajustado a dicha temperatura.

La sinéresis se determina como el porcentaje de agua liberada (ecuacion 11)
después de centrifugar las muestras a 2300 rpm durante 15 minutos.

Ecuacion 11. Determinacion del porcentaje agua liberada
peso muestra — peso gel

%agua liberada = ( ) * 100

peso muestra

pH?*. Mediante esta técnica se permite establecer el nivel de alcalinidad o
acidez en la que se encuentra una suspension de almidoén en agua.

Se prepara una suspension pesando 10 g de cada almidon en un vaso de
precipitado de 100 mL y adicionando 50 mL de agua tipo |, se agita durante 5
minutos y se determina el pH mediante un dispositivo multiparametro (ver
cuadro 5).

Solubilidad en agua fria y agua caliente®®. Mediante este metodo se
pretende cuantificar el porcentaje de solubilidad que posee el almidén nativo y
modificado en agua fria y caliente, de tal manera que se pueda observar si
existe algun cambio al realizar un proceso de modificacion, teniendo en cuenta
gue el almiddn es insoluble en agua fria.

Se pesa 1 g de cada almidon en un vaso de precipitado de 250 mL, se
adicionan 100 mL de agua tipo I; luego, se agita cada muestra durante 2
minutos y se centrifugan a 1220 rpm durante 15 minutos, al finalizar el tiempo,
se toma una alicuota de 25 mL de cada sobrenadante y se transfiere a una
caja de Petri previamente pesada (una caja por cada muestra), en seguida, se
secan las muestras en un horno con recirculacion de aire (ver cuadro 5) a 30 y
70°C durante 24 horas, finalmente se pesan las cajas de Petri después del
secado.

El porcentaje de solubilidad se calcula por diferencia de peso, mediante la
ecuacion 12.

% |bid., p.18.
** |bid., p.18.
% CARMONA CAMARGO y PATERNINA URZOLA. Op. Cit., p. 52.
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Ecuacion 12. Determinacion del porcentaje de solubilidad
o peso muestra — peso muestra seca
% solubilidad = ( ) * 100%

peso muestra

Contenido de humedad. Por medio de este método se cuantifica la cantidad
de agua presente en el almidén después de someterlo a proceso de
modificacion. El contenido de humedad se determina pesando 0.5g de cada
almidén en un analizador de humedad a 140°C (ver cuadro 5).

2.3.4.2 Caracterizaciéon farmacotécnica.

Forma de particulas. Mediante esta técnica se observa la forma de los
granulos de almidon, para lo anterior se utiliza un microscopio BX41 (ver
cuadro 5) fijando la muestra en una escala Optica de acercamiento a 100x.
Para poder observar la muestra en esta escala, se utiliza aceite de inmersion
con el fin de no deteriorar el lente 6ptico del microscopio.

Tamafio particulas. A partir de este método se puede determinar el tamafio
de particula que posee el almidén después de ser sometido a un proceso de
modificacion, para lo anterior se pesan los tamices No. 170, 140 y 120, luego,
se pesan 40g de cada almidén y se transfieren a los tamices (uno a uno);
mediante un metodo manual se agitan los tamices durante 10 minutos,
finalmente se pesa cada tamiz con la muestra contenida en él.

El tamafio promedio de particula se calcula mediante la ecuacion 13.

Ecuacion 13. Determinacion del tamafio de particula
Y.(peso muestra en el tamiz * tamaio de la malla)

Tamafio de particula =
peso total de la muestra

Densidad aparente y apisonada®®. Mediante esta técnica se determina la
relacion entre el volumen y el peso del almidén incluyendo (densidad aparente)
y sin incluir (densidad apisonada) los huecos o poros que contenga.

Se introduce una cantidad de muestra (cada tipo de almidén) con una exactitud
de 0.1%, suficiente para ocupar un volumen mayor o igual al 60% de volumen
de una probeta seca de 5 mL, nivelando cuidadosamente el polvo, sin
compactarlo y tomando la lectura del volumen aparente sin asentar.

Se calcula la densidad aparente mediante la ecuacion 14.

% CARRASCAL SANCHEZ. Op. Cit. p. 21.
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Ecuacion 14. Determinacion de la densidad aparente
peso de la muestra (g)

Densidad aparente (g/mlL) = volumen aparente (mL)

La densidad apisonada se obtiene golpeteando manualmente la probeta que
contiene la muestra, y tomando lecturas del volumen hasta que permaneciera
constante.

Se calcula la densidad apisonada mediante la ecuacion 15.

Ecuacion 15. Determinacion de la densidad apisonada
peso de la muestra (g)

Densidad apisonada (g/mL) = volumen apisonado (mL)

e Voluminosidad aparente y apisonada. Este método se realizd teniendo en
cuenta la densidad aparente y apisonada, y determina el volumen por gramo
de almidon incluyendo (Voluminosidad aparente) y sin incluir (Voluminosidad
apisonada) los huecos o poros que contenga.

Se calcula la voluminosidad aparente y apisonada mediante las ecuaciones 16
y 17.

Ecuacion 16. Determinacion de la voluminosidad aparente
1

densidad aparente (g/mlL)

voluminosidad aparente (mL/g) =

Ecuacion 17. Determinacion de la voluminosidad apisonada
1

densidad apisonada (g/mlL)

voluminosidad apisonada (mL/g) =

e Indice de Carr e indice de Hausner. Mediante estos indices es posible
determinar la compresibilidad del almidon, este método se realiza teniendo en
cuenta la densidad aparente y apisonada.

Ecuacion 18. Determinacion del indice de Carr
(Densidad apisonada g/mL — Densidad aparente g/mlL)
Densidad apisonada g/mL

Indice de Carr =
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Ecuacion 19. Determinacion del indice de Hausner
Volumen inicial (mL)

Indice de H =
ndce ae Hausner Volumen final (mL)
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 PRETRATAMIENTO DEL ALMIDON

Durante el pretratamiento se acondiciona la muestra para su modificacion, el
primer paso es determinar la cantidad de humedad y pulpa que presenta el
almidon nativo, para posteriormente eliminar estas variables y preparar el almidén
para su modificacion.

3.1.1 Humedad del almidon nativo. Se realiza el procedimiento descrito en el
numeral 2.3.1.1, los resultados de humedad que se obtienen se presentan en
porcentaje en la tabla 1 y los respectivos calculos en el anexo C.

Tabla 1. Resultados del porcentaje de humedad del almidén nativo

MNo. Caja | Peso muestra humeda | Peso muestra seca % Humedad RSD
Caja 1l 5,000 2,336 46,720
Caja 2 5,010 2,147 42 854 0,050
Caja 3 5,000 2,340 46,800

3.1.2 Contenido de pulpa en el aimidén nativo. A partir del método descrito en
el numeral 2.3.1.2, se determina el contenido de impurezas y fibra que contiene el
almiddn, los resultados obtenidos se presentan en la tabla 2, y sus respectivos
calculos en el anexo C.

Tabla 2. Resultados del porcentaje de pulpa del almidon nativo

Datos Prueba 1(g) | Replica (9)
Almidon 3,000 3,010
Embudo + papel vacio 110,620 105,300
Embudo + papel con muestra despues de secado 111,030 105,710
Y% Pulpa 13,667 13,621
Fromedio 13,644
RSD 0.002

3.1.3 Eliminacion de humedad e impurezas. Al obtener el contenido de pulpa y
humedad, se procede a eliminar estas variables, pesando 5000g de almidon
nativo (sin procesar) y mezclandolo con agua tipo I, tal como lo indica el método
descrito en el numeral 2.3.1.3; para cada etapa del proceso (ver diagrama de
bloques en figura 10) se cuantifican los pesos en las entradas y salidas, con el
propésito de determinar el balance de materia, el porcentaje de pérdidas y el
rendimiento del almidén después de su pretratamiento.
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En la tabla 3 y 4 se presentan los resultados del balance de materia y en el anexo
D se encuentran los calculos correspondientes.

Figura 10. Diagrama del balance de materia
eliminacion de humedad e impurezas.

A B
MEZCLADO
C
D FILTRACION E
F
SECADO G
H
MOLIENDA
]
TAMIZAJE K
L
A: Almidén sin procesar G: Perdidas por secado
B: Aguatipo | H: Almiddén seco
C: Suspension almidén méas agua I: Perdidas en molino
D: Fibra de papa J: Almidén molido
E: Agua con almidén K: Perdidas en tamizaje
F: Almidon filtrado L: Almidon fina
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Tabla 3. Resultados balance de materia

Etapas Entradas Cantidad| Unidad Salidas Cantidad Unidad
Almiddn sin procesar [A] 5000,00 g g .y

MEZCLADO Agua tipo | [B] 5000.00 g Suspension agua yalmidén [C] | 10000,00 q
) Fibra de papa [D] 51342 q
FILT RACION Suspension aguay almidon [C] | 10000,00 q Agua con almidan [E] 4996,11 q
Almidadn filtrado [F] 4450 47 q
. Almiddn seco [H] 2355 41 q
SECADOD Almidan filtrado [F] 449047 g Perdidas por secado [G] 2135 06 g
- Perdidas en molino 1] 149,70 q
MOLIENDA, Almiddn seco [H] 2355 41 q Almidén molido [J] 2205 71 g
. i Perdidas en tamizaje [K] 353,36 q
TAMEZAIE Almiddn molido [J] 220571 g Almidén final [L] 1862 35 q

Tabla 4. Resultados de pérdidas y rendimiento

Etapas Perdidas (%)
MEZCLADO 0,00
FILTRACION 55,10
SECADO 47 55
MOLIENDA 6,36
TAMEZAJE 16,02
PERDIDAS TOTALES 81,48
RENDIMIENTO 18,52
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3.2 MODIFICACION DEL ALMIDON

En este punto al obtener el almidén sin humedad ni impurezas, se procede a
realizar la respectiva modificacion. A continuacion se presentan los resultados
obtenidos por cada método de modificacion quimica.

3.2.1 Acetilacion. Mediante el método descrito en el numeral 2.3.2.1, se modifica
el almidén quimicamente, pesando 80g + 0,05 de almidon procesado y utilizando
como reactivo anhidrido acético (C4HsO3), donde se varia el volumen de 15 a 10
Ml. Cada prueba se realiza por duplicado para un total de 2 experimentos con
replica, en la figura 12 se encuentra el diagrama de flujo del proceso.

Para el balance de materia (ver diagrama de bloques en figura 11) se cuantifican
los pesos en las entradas y salidas de cada etapa, con el proposito de determinar
el porcentaje de pérdidas, exceso y conversion del almidon (tabla 7 y 8); los
resultados del balance de materia se pueden observar en la tabla 5 - 6, y los
calculos correspondientes en el anexo E.

Figura 11. Diagrama del balance
de materia acetilacion
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A: Almidon procesado (nativo)

B: Aguatipo |

C: Suspension de almidén y agua
D: Anhidrido acético

G: Almidon acetilado humedo

H: Perdidas por centrifugacion

I: Almidén acetilado centrifugado
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J: Perdidas por secado

K: Almidon acetilado seco
L: Almidon acetilado molido
M: Perdidas por molino

N: Almidén acetilado final
O: Perdidas por tamizado

P: Acido acético



Figura 12. Diagrama de flujo de proceso de acetilacion
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L: Almidon acetilado molido

M: Perdidas por molino

N: Almidon acetilade final

O: Perdidas por tamizado

P: Arido acetico
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Tabla 5. Resultados balance de materia acetilacion en entradas

Eta Cantidad | Cantidad | Cantidad | Cantidad Unidad
pas Entradas Ensayo1 |Ensayo1,1|Ensayo2 |Ensayo21|-1d3
Amidon procesado [4 80,02 80,00 20,00 80.05 ]
WEZLLADO Agua tipo | [B1 150,00 150,00 150,00 150,00 ]
REACCION Mhﬁrpdq_acetm M ) 292 2482 10,80 10.80 ]
Suspension agua v almidon [C] 230,02 230,00 230,00 230,05 q
CENTRIFUGACION |4imidén acetilado humedo [G] 231,22 23120 234 45 234,50 ]
SECADD Amidon acetilado fitrado [1] 64 15 6662 63, 45 63,16 ]
MOLIENDA Amidon acetilado seco [K] 33,75 3579 6 56 33N ]
TAMIZAJE Amidon acetilado molido [L] 31,34 3326 M2 30,42 ]
Tabla 6. Resultados balance de materia acetilacion en salidas

] Cantidad | Cantidad | Cantidad | Cantidad .

Etapas Salidas Ensayo1 |Ensayo1,1|Ensayo2 |Ensayo 2,1 Unidad
MEZCLADO Suspension agua y almidon [C] 230,02 230,00 230,00 230,05 g
BE ACCION Almidon acetilado humedo [G] 231,22 231,20 234 45 23450 q
acido acético [P] 1,72 172 6,35 6,35 g
- |Perdidas por fitracion [H] 167,07 164,58 171,00 171,34 g
CENTRIFUGACION Amidon acetilado fitrado [1] 84 15 6662 63 45 63,16 g
SECADD Almidon acetilado seco [K] 33,75 35,79 36,56 33,11 g
Peridas por secado[J] 30,40 30,83 2589 30,05 g
MOLIENDA Peridas en molino [M] 2,41 253 244 269 g
' Amidon acetiado molido [L] 31,34 33,26 3412 30,42 q
TAMIZAJE Perdidas por tamizado [0 273 204 10,23 10,02 q
' Almidon acetilado final [N1 28,61 3032 2389 20,40 q
PROMEDIO Amidon acetilado final [M1 2947 2215 aq

RED Amidon acetilado final [M] 0.04 0N

Ecuacion 20. Reaccion de acetilacion
durante la modificacion

(CeH1005), + C4Hg03 - (CgH1206), + CH3;COOH
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Tabla 7. Porcentaje de pérdidas por etapas en acetilacion

Ensayo 1 Ensayo 1,1 | Ensayo 2 Ensayo 2,1
Etapas
Perdidas Perdidas Perdidas Perdidas
MEZCLADO 0,00 0.00 0,00 0.00
REACCION 0,74 0.74 264 264
FILTRACION 72,26 71,19 72,094 73,07
SECADO 47 .39 46,28 42 38 47 58
MOLENDA 714 7.07 6,67 812
TAMIZAJE 8,71 8.684 29 98 32 94
PERDIDAS TOTALES 88,83 88,09 04 31 05 83
PROMEDIO 86,46 Q5,07
RSD 0,01 0,01

Tabla 8. Porcentaje de conversion del
almiddn nativo en acetilacion

Ensayo |% Conversion Promedio (%)
ENSAYO 6,12 6,12
ENSAYO 1.1 6.12
ENSAYO 2 26,53 26,53
ENSAYO 2.1 26,593

3.2.2 Oxidacion. A partir del método descrito en el numeral 2.3.2.2, se modifica
el almidon quimicamente mediante oxidacién pesando 170 + 0,05 g de almidén
procesado, utilizando como reactivo hipoclorito de sodio (NaOCI) al 0,5% y 1% de
cloro activo, ademas se realiza cada prueba por duplicado para un total de 2
experimentos con replica, en la figura 13 se encuentra el diagrama de flujo de
proceso.

Para el balance de materia (ver diagrama de bloques figura 14) se cuantifican los
pesos en las entradas y salidas de cada etapa, con el propésito de determinar el
porcentaje de pérdidas, exceso y conversion del almidén (tabla 11 y 12); los
resultados se pueden observar en la tabla 9 - 10 y los calculos correspondientes
en el anexo F.
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Figura 13. Diagrama balance de
materia oxidacion.
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R: Cloruro de sodio + Hidrogeno
M: Almiddn oxidado seco

N: Almidon oxidado molino

O: Perdidas por molino

Q: Perdidas en tamizaje

P: Almidén oxidado final



Figura 14. Diagrama de flujo de proceso de oxidacion
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Tabla 9. Resultados balance de materia oxidacion en entradas

Et Entrad Cantidad Cantidad Cantidad Cantidad Unidad
apas niradas Ensayo 3 | Ensayo 3,1 | Ensayod4 | Ensayo 4,1 nida
Almidon procesado [4] 170,03 170,04 170,09 170,03 g
MEZCLADO Agua tipo | [B] 450,00 450,00 450,00 450,00 g
. MaOCl [D] 0,58 0,56 1,11 1,11 g
REACCION Suspension agua y almidon [C] 620,03 620,04 620,09 620,03 g
FILTRACION |&lmiddn oxidado humeda [I] 620,14 620,14 620,30 620,24 g
SECADO |AJmidon oxidado fitrado [J] 45861 45 50 158,15 159,00 g
MOLIEND A |Amidon oxidado seco [M] 2254 20,41 95,32 o7 .81 g
TAMIZAJE |Amidon oxidado molido [M] 14,31 13,65 93,08 93 92 g
Tabla 10. Resultados balance de materia oxidacion en salidas

. Cantidad Cantidad Cantidad Cantidad .

Etapas Salidas Ensayo 3 | Ensayo 3,1 | Ensayod | Ensayo 4,1 Unidad
WMEZCLADO |Suspension agua y almidon [C] 62003 620,04 62009 620,03 g
Almidon oxidado humedo [I] 620,14 620,14 620,30 520,24 g
REACCION |Hidrogeno (Hz) [F] 0,02 0,02 0,03 0,03 g
Cloruro de sodio (MaCl) [R] 0,44 0,44 0,87 0,27 g
FILTRACION F‘en.:lu:jas DFIF fitmdon [K] 274,53 57464 46215 451 24 g
Almidon oxidado fitrado [J] 4551 45,50 158,15 159,00 g
SECADD Almidon oxidado seco [M] 2254 20,41 05,32 97 81 g
Perdidas por secado [L] 2307 25,09 61,83 61,19 g
MOLENDA F'en.:lu:!as 3!1 moling [F!I] 8,23 6,76 324 3,89 g
Almidon oxidado molido [M] 14,31 13,65 93,08 93 52 g
T AMIZAJE F'en.:lu:!as p!:lrta mizado [Q] 5,20 3,04 39,16 37 90 g
Almidon oxidado final [P] 9,11 10,61 53,92 596,02 g
PROMEDIO (Almiddn oxidado final [P] 9,85 5497 g
%RSD Almidon oxidado final [P] 0,11 0,03 g

Ecuaciéon 21. Reacciéon de oxidaciéon durante

la modificacion

(C6H1005)n + NaOCl -» (C6H806)n + NaCl + H2
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Tabla 11. Porcentaje de pérdidas por etapas en oxidacion

Etapas Perdidas
Ensayo 3 Ensayo 3,1 Ensayo 4 Ensayo 4,1

MEZCLADO 0,000 0.000 0,000 0,000
REALCCION 0,073 0.074 0,145 0,145
FILTRACION 92 645 92 663 74,504 74 365
SECADOD 50581 55143 39.096 38 484
MOLIENDA 36513 33121 3.364 3.977
TAMEAJE 36338 22271 42,071 40,353
PERDIDAS TOT 98621 98,3749 91,483 91.144
PROMEDIO 98,500 91314

RSD 0.002 0,003

Tabla 12. Porcentaje de conversion y exceso del almidon nativo en oxidacién

Ensayo % Conversion Promedio (%) RSD % Exceso
ENSAYO 3 0,86
ENSAYO 3.1 0,86 0.86 0,00 500
ENSAYO 4 1,62 167 0.04 '
ENSAYO 4.1 1,71 ' '

3.3 VERIFICACION DE LA MODIFICACION

Mediante esta verificacion, se corrobora la modificacién del almidon, para lo cual
se utilizan los métodos presentados en el numeral 2.3.3, obteniendo para cada
método los resultados presentados a continuacion.

3.3.1 Espectrometria de infrarrojo. Este método se le realiza al almidén nativo,
acetilado y oxidado con el fin de verificar la modificacién y comparar los espectros
contra el del almidon sin modificar. Para la acetilacion, se presentan picos o
modificaciones en las bandas 1230 cm™, 1700 — 1750 cm™ y 3000 — 4000 cm™, y
para la oxidacion no se presentan cambios con respecto al almiddén nativo, sin
embargo se sefialan las bandas 1700 — 1750 y 3000 — 4000 las cuales deben
presentar cambios si el almidon oxida.

En las figuras 15 a 18 se presenta de manera comparativa los resultados
obtenidos.
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Figura 15. Espectro IR ensayo 1 acetilacion
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Figura 17. Espectro IR ensayo 3 oxidacion
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3.3.2 Determinacion de grado de sustitucidon. Los resultados del grado de
sustitucion se presentan por método de modificacion:

3.3.21

Acetilacion.

Grupos acetilos

A continuacion, en las Tabla 13 y 14 se encuentran los valores obtenidos de
porcentaje de acetilos (%acetil) y grado de sustitucion,
correspondientes se encuentran en el anexo G.

Tabla 13. Resultados porcentaje de acetilos para acetilacion

los calculos

Datos mL:anI::::dn % Acetil |Promedio (%)| RSD
AGDONNATVO2 | o0 | om0 | 0% | 0
ENSAYO 1 o0 | om | o= | o0
ENsAYO 21 oo | os | 0% | o

Tabla 14. Resultados grado de sustitucion para acetilacion

Datos mL:c"E::::d" sus::?;tr:;;:?GS] Promedio | RsD
ALUDONKATNO 2 | 0000 0000
ENSAYO 1 2,700 0.019
ENSAYO 1.1 2,700 0.020 0.020 0,014
ENsAYO 21 10000 0035

3.3.2.2 Oxidacion

Grupos carboxilos

En la Tabla 15 se encuentran los resultados obtenidos de porcentaje de

carboxilos equivalente al

grado de

correspondientes se encuentran en el anexo G.
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Tabla 15. Resultados porcentaje grupos carboxilo (GS) de oxidacion

NaOCl
Datos (% cloro | % Carboxilos | Promedio RSD
activa)
ALMIDON NATIVO 1 0.000 0,000
ALMIDON NATIVO 2 0,000 0.000 0,000 0,000
ENSAYO 3 0,500 0,002 -
ENSAYO 3.1 0,500 0,007 0.0045 0,780
ENSAYO 4 1,000 0.043
' 44 1
ENSAYO 4.1 1,000 0,045 0.0 0.03

e Grupos carbonilos

En la Tabla 16 se encuentran los resultados obtenidos de porcentaje de
carbonilos equivalente al grado de sustitucion (GS), los célculos
correspondientes se encuentran en el anexo G.

Tabla 16. Resultados porcentaje grupos carbonilo (GS) de oxidacion

Datos [‘}':atf::r:: % Carbonilos | Promedio(%) RSD
activo)
ALMIDON NATIVO 1| 0,000 0,000
ALMIDON NATIVO 2| 0,000 0,000 0.000 0,000
ENSAYO 3 0,500 0,000
ENSAYO 3.1 0.500 0.000 0,000 0,000
NSAYO 41 ro0 | oo oo6 | o1

3.4 CARACTERIZACION DEL ALMIDON
A partir de los métodos enunciados en el numeral 2.3.4, se realiza la
caracterizacion fisica, quimica y farmacotécnica del almidon nativo y los almidones

modificados, los resultados se presentan por cada método de caracterizacién
presentados a continuacion.

3.4.1 Caracterizacion fisicay quimica

3.4.1.1 Temperatura de gelatinizacion. La tabla 17 muestra los resultados
obtenidos para la temperatura de gelatinizacién para cada uno de los almidones.
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Tabla 17. Resultados de temperatura de gelatinizacion para almidon nativo y
almidones modificados

Metodo Ensayos Ten‘!pfaratf.l'ra t:E Promedio RSD
gelatinizacion (°C)
) ALMDON NATIVO 1 54 £4 0.00
ALMIDON NATNG | ALMIDON NATIVO 2 54 ’
EMSAYD 1 62
61 0.02
. ENSAYD 1.1 60
ACETILACION ENSAYO 2 £E e 003
EMNSAYD 2.1 57 ’
: ENSAYD 4 61
OXIDACION ENSAYO 4.1 60 605 0.0

3.4.1.2 Viscosidad. La tabla 18 - 21 presenta los resultados obtenidos de
viscosidad a diferentes velocidades de deformacion (2, 4, 10 y 20 min™).

Tabla 18. Resultados de viscosidad a velocidades de deformacién de 2 min™ para
almidon nativo y almidones modificados

Metodo Ensayos Viscosidad | promedio RSD
cP 2 min-1
: ALMIDOMN NATIVO 1 247680
ALMIDON NATIVO 247680 0,00
ALMIDON MATIVO 2 24768 0
ENSAYO 1 345620
ACETILACION ENSAYO 1.1 348970 34729,5 0.01
ENSAYO 2 J6521.0 26041 5 0.02
ENSAYO 21 355620 ' '
: ENSAYO 4 222310
OXIDACION 225460 0,02
ENSAYO 41 228410

Tabla 19. Resultados de viscosidad a velocidades de deformacién de 4 min™ para
almidon nativo y almidones modificados

Viscosidad .

Metodo Ensayos cP 4 min-1 Promedio RSD
- ALMIDON NATNWVO 1 123260

ALMIDON NATIVO ALMIDON NATIVO 2 19396 0 12326,0 0,00
ENSAYO 1 16203,0

ACETILACION EMSAYO 11 15098,0 16100.5 0.01

ENSAYD 2 246520 248880 0.01

ENSAYO 21 251240 ’ ’

- ENSAYD 4 10964,0

OXIDACION ENSAYO 4.1 10856 0 10910,0 0,01
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Tabla 20. Resultados de viscosidad a velocidades de deformacion de 10 min™
para almidon nativo y almidones modificados

Ensavos Viscosidad ;
Metodo y eP 10 min-1 Promedio RSD
] ALMIDOMN MNATIVO A 69785,0
ALMIDON NATIVOD ALMIDON NATIVO 2 £978.0 69780 0,00
ENSAYO 1 5981.0
ACETILACION ENSAY O 1.1 6321,0 6151.0 0.04
ENSAYO 2 8596.0 5320 5 0.05
ENSAYO 21 80630 ’ ’
: ENSAYO 4 69940
OXIDACION 6994 5 0,00
EMNSAY D 41 59050

Tabla 21. Resultados de viscosidad a velocidades de deformacién de 20 min*
para almidon nativo y almidones modificados

Viscosidad i

Metodo Ensayos cP 20 min- Promedio RSD
. ALMIDON MATIVG 1 3326,0

ALMIDON NATIVO ALMIDON NATIVO 2 33960 3326,0 0,00
ENSAYD 1 1625,0

ACETILACION ENSAYO 11 1231.0 14280 0.20

ENSAYD 2 45200 4865 0 0.10

ENSAYO 21 5210.0 ’ ’

. ENSAYD 4 3268.0

CXIDACION ENSAYO 4.1 4991 0 32945 0,01

3.4.1.3 Poder de hinchamiento, solubilidad y absorciéon de agua. La Tabla
22 - 24 presenta los resultados de poder de hinchamiento, solubilidad y absorcion
de agua, los calculos correspondientes se encuentran en el anexo J.

Tabla 22. Resultados del poder de hinchamiento para almidén nativo y almidones

modificados
Poder de .
Metodo Ensayos . ) Promedio RSD
hinchamiento
ALMIDOMN NATWO 1 16,203
ALMIDON NATIVO | ALMIDON NATIVO 2 16,203 16,203 0,000
ENSAYO 1 17,703
. ENSAYD 1.1 17,638 17,695 0,001
ACETILACION
ENSAYD 2 19,034 19108 0.005
ENSAYD 2.1 19,177 ' '
. EMNSAYD 4 18,113
OXIDACION ENSAYO 4.1 18238 18,175 0,005
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Tabla 23. Resultados de solubilidad en agua para almidon nativo y almidones

modificados
Metodo Ensayos SnLugbdgdﬁ;:l] en Promedio RSD
ALMIDON NATIVO 1 9,784
ALM IDON NATIVO ALMIDON NATIVD 2 9,734 9.784 0.000
EMNSAYO 1 10,021 10,077 0.008
: EMSAYO 1.1 10,134
ACETILACION
ENSAYO 2 12,132 12 066 0.008
EMSAYO 21 12,000 '
. ENSAYO 4 11,710
OXIDACION ENSAYO 4.1 11542 11,626 0,010

Tabla 24. Resultados de absorcion de agua para almidén nativo y almidones

modificados
Ensavos Absnrciﬁn}eq agua .
Metodo ¥ (g gell g almiddn) Promedio RSD
ALMIDOMN NATNO 1 158,167
ALMIDON NATIVO | ALMIDON NATINO 2 158,167 15,167 0,000
ENSAYD 1 16,571
. ENSAYD 1.1 16,558 16,564 0,001
ACETILACION
ENSAYD 2 17,663 17730 0.005
ENSAYD 2.1 17,798 ' '
. EMNSAYD 4 16,811
OXIDACION ENSAYO 4.1 16.925 16,868 0,005

3.4.1.4 Claridad en las dispersiones. Las Tabla 25 - 32 presenta los
resultados de claridad en las dispersiones o pasta en valor de porcentaje de
transmitancia (%T).

Tabla 25. Resultados de porcentaje de transmitancia a 4°C durante O horas para
almidon nativo y almidones modificados

Temperatura 4°C
Tiempo 0 Horas
Metodo Ensayos % Transmitancia | Promedio RSD
ALMIDON NATIVO A1 3.241 3941 0.00
ALMIDON NATIVO | ALMIDON NATIVO 2 3.241 ' '
ENSAYD 1 3,832
3,696 0,05
: ENSAYD 11 3,559
ACETILACION ENSAYD 2 4024 4090 002
ENSAYD 2.1 4156 ' '
: ENSAYD 4 2563
OXIDACION ENSAYO 4.1 3314 2,939 0,18
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Tabla 26. Resultados de transmitancia a 25°C durante 0 horas para almidén
nativo y almidones modificados

Temperatura 25 °C
Tiempo 0 Horas
Metodo Ensayos % Transmitancia | Promedio RSD
) ALMIDON NATIVO A 3241 3 941 000
ALMIDON MATIVO | ALMIDON NATIVD 2 3241 ' '
ENSAYO 1 3832
3.696 0,05
: ENSAYO 1.1 3559
ACETILACION EMNSAYD 2 4,024 4090 002
ENSAYO 2.1 4156 : :
- ENSAYD 4 2563
OXIDACION ENSAYO 4.1 3314 2939 0,18

Tabla 27. Resultados de transmitancia a 4°C durante 24 horas para almidén
nativo y almidones modificados

Temperatura 4°C
Tiempo 24 Horas
Metodo Ensayos % Transmitancia | Promedio RSD
ALMIDON NATIVO 1 0277 0277 0.00
ALMIDON MATIVO | ALMIDON NATIVO 2 0277 ' '
ENSAYO A1 1.293
1433 0,14
: ENSAYD 1.1 1572
ACETILACION ENSAYO 2 1.868 1885 0.01
ENSAYD 2.1 1.902 : :
- ENSAYO 4 0500
OXIDACION ENSAYO 4.1 0470 0485 0,04

Tabla 28. Resultados de transmitancia a 25°C durante 24 horas para almidén
nativo y almidones modificados

Temperatura 25 °C
Tiempo 24 Horas
Metodo Ensayos % Transmitancia | Promedio RSD
) ALMIDON NATIVO A 0446 0 446 0.00
ALMIDOM MATIVO | ALMIDOMN MATIVO 2 0446 ' '
ENSAYO 1 1,988
2463 027
- EMNSAYO 11 2937
ACETILACION ENSAYO 2 3,638 1o 006
ENSAYD 21 3,985 ' '
: ENSAYO 4 0379
OXIDACION ENSAYO 4.1 1947 1,148 095
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Tabla 29. Resultados de transmitancia a 4°C durante 48 horas para almidén

nativo y almidones modificados

Temperatura 4*°C
Tiempo 48 Horas
Metodo Ensayos % Transmitancia | Promedio RSD
ALMIDOMN MATIVO 1 0302 0.302 000
ALMIDON NATIVO | ALMIDON NATIVO 2 0302 ' '
ENSAYO 1 0,622
1,090 035
: ENSAYD 11 1357
ACETILACION ENSAYO 2 0953 - .
ENSAYD 2 1 0,996 ' '
- ENSAYD 4 0475
OXIDACION ENSAYO 4 1 0395 0,435 013

Tabla 30. Resultados de transmitancia a 25°C durante 48 horas para almidén
nativo y almidones modificados

Temperatura 25°C
Tiempo 48 Horas
Metodo Ensayos % Transmitancia | Promedio RSD
ALMIDON NATIVO 1 0414 0.414 0.00
ALMIDON NATIVO | ALMIDON NATIVO 2 0414 ' '
ENSAYD 1 1,993
2.464 027
ACETILACION ENSAYO 11 2935
ENSAYD 2 3.249 3612 014
ENSAYO 2 1 3,976 ' '
. ENSAYD 4 0324
CXIDACION ENSAYO 4 1 3 544 1,934 1,18

Tabla 31. Resultados de transmitancia a 4°C durante 72 horas para almidén
nativo y almidones modificados

Temperatura 4°C
Tiempo i2Horas
Metodo Ensayos % Transmitancia | Promedio RSD
ALMIDOMN MATND 1 0.104 0.104 0.00
ALMIDON MNATIVO ALMIDOMN MATIVD 2 0.104 ' :
EMSAYO 1 0.853
0.812 0,07
. EMSAYOD 11 0,771 !
ACETILACION EMSAYD 2 0,695 0,604 0.02
EMSAYD 21 0.613 ’ ’
. ENSAYD 4 0,322
OXIDACION ENSAYO 4.1 0887 0.605 0,66
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Tabla 32. Resultados de transmitancia a 25°C durante 72 horas para almidén
nativo y almidones modificados

Temperatura 25°C
Tiempo 72 Horas
Metodo Ensayos % Transmitancia | Promedio RSD
ALMIDOMN NATIVG A 0.399 0,399 0.00
ALMIDON MATIVO ALMIDOMN NATNG 2 0.399 ’ ’
ENSAYO 1 2.281
2476 0.1
: ENSAYO 1.1 2,671
ACETILACION EMNSAYD 2 2,683 2530 0.03
EMNSAYD 2.1 2478 ’ ’
. EMNSAYO 4 0.297
OXIDACION ENSAYO 4.1 1 964 1.130 1.04

3.4.1.5 Estabilidad al congelamiento y descongelamiento. La tabla 35
muestra los resultados obtenidos para la estabilidad al congelamiento y
descongelamiento para cada uno de los almidones. Los calculos correspondientes
se encuentran en el anexo L.

Tabla 33. Resultados de porcentaje de agua separada para almidén nativo y
almidones modificados

% Agua . :
Metodo Ensayos separada Promedio (%) RSD
ALMIDON NATIVO A1 J6.69 16.80 0.00
ALMIDON NATIVO | ALMIDON NATIVO 2 J6.69 ’ ’
ENSAYO 1 34,67
359,57 0,04
ACETILACION ENSAYO 1.1 36,46
ENSAYO 2 35,41 36,70 0.05
ENSAYO 21 37,98 ' '
, : ENSAYO 4 38,06
OXIDACION ENSAYO 4.1 34 10 36,08 0,08
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3.4.1.6 Sinéresis. El comportamiento presentado por los almidones en esta
prueba, se observa en las tablas 34 - 37. Los célculos correspondientes se

encuentran en el anexo M.

Tabla 34. Resultados de sinéresis durante 24 horas para almidén nativo y

almidones modificados

E 24 Horas
Metodo nsayos % Agua :
Liberada Promedio RSD
; ALMIDON NATIVG 1 28,560
ALMIDOMN NATIVO 28 560 0,000
ALMIDON MATIVO 2 28 560
EMNSAYO A 4 940
5685 0,185
ACETILACION EMSAYO 1.1 6,430
EMNSAYOD 2 3.240 3790 0182
EMNSAYO 21 4 200 ’ ’
. ENSAYO 4 17,660
OXIDACION 16.8670 0,066
EMNSAYO 4.1 16.080

Tabla 35. Resultados de sinéresis durante 48 horas para almidén nativo y

almidones modificados

. 48 Horas
Metodo nsayos % Agua .
Liberada Promedio RSD
. ALMIDON NATIVG 1 37,900
ALMIDOMN MNATINO 37,900 0.000
ALMIDON NATIVO 2 37,990
EMNSAYO A 32150
31,920 0.010
ACETILACION EMSAYO 1.1 31,690
EMNSAYO 2 27.560 57 315 0.013
EMSAYO 21 27.070 ’ ’
; EMNSAYO 4 32,640
OXIDACION 33,365 0.031
EMNSAYO 4.1 34 090

82



Tabla 36. Resultados de sinéresis durante 72 horas para almidon nativo y
almidones modificados

E 72 Horas
Metodo nsayos % A
gua .
Liberada Promedio RSD
; ALMIDON NATIVO A 42 010
ALMIDOMN MATNGO 42 010 0.000
ALMIDON NATIVO 2 42 010
ACETILACION i i
EMNSAYO 2 30.890 31 055 0.008
EMNSAYO 2.1 31.220 ! ’
. ENSAYO 4 36,440
OXIDACION 36,395 0.002
EMNSAYO 4.1 36.350

Tabla 37. Resultados de sinéresis durante 96 horas para almidon nativo y
almidones modificados

E 96 Horas
Metodo nsavos % A
gua .
Liberada Promedio RSD
; ALMIDON NATIVO 1 41,660
ALMIDON NATIVD 41 660 0,000
ALMIDOMN NATIVD 2 41 660
ACETILACION ENSAYOD 2 SS-SE-U
ENSAY O 2.1 33.060 33,210 0.006
. ENSAYO 4 37,340
OXIDACION ENSAYO 4.1 a7 470 37.405 0,002

3.4.1.7 pH. La tabla 38 presenta los resultados obtenidos de pH para cada uno
de los almidones.

83



Tabla 38. Resultados de pH para almiddn nativo y almidones modificados

Metodo Ensayos pH Promedio RSD
ALMIDON MATNG A 428 498 0.00
ALMIDON NATIVO | ALMIDON NATIVO 2 428 ' '
ENSAY O 1 6.58
6.50 0.02
. EMSAYO 1.1 642
ACETILACION ENSAY O 2 652 5.49 0.01
EMSAY O 2.1 6.45 ’ ’
i : ENSAYO 4 7.22
CXIDACION ENSAYO 4.1 508 7.10 0.02

3.4.1.8 Solubilidad en agua fria y caliente. Los valores del porcentaje de
solubilidad del almidén nativo y modificado en agua fria (30°C) y agua caliente
(70°C), se presenta en la tabla 39 y 40. Los célculos correspondientes se
encuentran en el anexo O.

Tabla 39. Resultados de porcentaje de solubilidad a 30°C para almidon nativo y
almidones modificados

Temperatura 30°C
Metodo Ensayos % Solubilidad | Promedio RSD
ALMIDON MATIVO 1 0,1455
ALMIDOM NAT VO ALMIDON NATIVO 2 0,1455 0,455 00000
ENSAYD 1 0,1736 01767 0 0245
: EMNSAYD 1.1 01797
ACETILACION
ENSAYOD 2 0,2211 02197 0 0086
EMSAYD 2.1 0,2184 ' '
. ENSAYD 4 0,1481
OXIDACION ENSAYO 4.1 01490 0,1485 0,0042

Tabla 40. Resultados de porcentaje de solubilidad a 70°C para almidon nativo y
almidones modificados

Temperatura 70°C
Metodo Ensayos % Solubilidad | Promedio RSD
ALM IDOM NATIVO 1 0,966
ALMIDOM NATNO ALMIDOMN MATIVO 2 0,966 0,9669 0,0000
ENSAY O 1 0,9701 09727 0.0038
. EMSAYO 1.1 0,9754
ACETILACION
ENSAY O 2 0,9947 0.9912 0.0007
EMNSAYD 2.1 0,9907 ' '
. EMSAY O 4 0,9693
OXIDACION ENSAYO 4.1 09691 0,992 0,000

3.4.1.9 Contenido de humedad. La tabla 41 muestra los resultados obtenidos
del contenido de humedad para cada uno de los almidones.
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Tabla 41. Resultados de contenido de humedad para almidon nativo y almidones

modificados
Metodo Ensayos Contenido de Promedio RSD
humedad
ALMIDON NATWVO A 8.21 8 91 0.00
ALMIDON NATIVO | ALMIDON NATIVO 2 8.21 ’ ’
EMSAYO 1 10,98
’ 10.93 0.01
; EMNSAY O 1.1 10,87 ’ ’
ACETILACION ENSAYD 2 11,47 1152 0.01
ENSAYO 21 11,56 ' '
; ENSAYO 4 10,07
OXIDACION ENSAYO 4.1 0.08 10,03 0.01

3.4.2 Caracterizacion farmacotécnica.

3.4.2.1 Forma de particulas. En el cuadro 8 - 10 se encuentran las imagenes
gue se obtienen del microscopio BX 41 para el almidon nativo, acetilado y oxidado
a una escala 6ptica de acercamiento a 100x.

Cuadro 8. Imagen optica del almidén nativo en microscopio BX 41
Almidon nativo

oome

Cuadro 9. Imagen 6ptica del almidén acetilado en microscopio BX 41
Almidén acetilado

Ensayo 1 Ensayo 1.1
) i “«
o ¥

W,
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Cuadro 9. (Continuacién)
Ensayo 2 Ensayo 2.1

Cuadro 10. Imagen Optica del almidén oxidado en microscopio BX 41
Almidon oxidado

Ensayo 4 Ensayo 4.1
T

3.4.2.2 Tamafo de particulas. Los resultados del tamafio de particula en um se
presenta en la tabla 42. Los célculos correspondientes se encuentran en el anexo

Q.

Tabla 42. Resultados de tamafio de particula del almidon nativo y los almidones

modificados
Metodo Ensayos Tamafio de Promedio RSD
particula (um)

- ALMIDOM MATIVD 1 98.190
ALMIDON NATIVO ALMIDOM MATIVO 2 98.190 98,190 0.000

EMSAYO 1 99,533
ACETILACION ENSAYD 11 99.747 99,640 0,002
ENSAYD 2 100,801 100 711 0001

ENSAYD 21 100,621 ! !

. EMNSAYD 4 99.014

OXIDACION ENSAYO 4 1 98.292 98,653 0,004
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3.4.2.3 Densidad aparente y apisonada. Los resultados de estas pruebas se
encuentran en la tabla 43 y 44. Los calculos correspondientes se encuentran en el
anexo R.

Tabla 43. Resultados densidad aparente del almidén nativo y almidones

modificados
Densidad .
Metodo Ensayos aparente (g/ mL) Promedio RSD
; ALMIDON NATIVO A 0.679
ALMIDON NATIND ALMIDON NATIVO 2 0.679 0670 0,00
ENSAY O 0.659
ACETILACION EMNSAYO 11 0.630 0.645 0.03
ENSAYD 2 0.630 0.627 0.01
EMNSAYO 21 0.624 ’ ’
. EMNSAY O 4 0.658
OXIDACION ENSAYO 4.1 0679 0,669 0.02

Tabla 44. Resultados densidad apisonada del almidén nativo y almidones

modificados
Densidad .
Metodo Ensayos aplsonada (g/ mL) Promedio | RSD
; ALMIDON MNATIVO 1 0,804
ALMIDON NATNO ALMIDON NATIVO 2 0.804 0,804 0.00
ENSAYO 1 0,842
ACETILACION ENSAY O 1.1 0,767 0,804 0,07
ENSAYOD 2 0787 0.733 010
ENSAYO 21 0.679 ’ ’
. ENSAYO 4 0,779
OXIDACION ENSAYO 4.1 0793 0,786 0.01

A partir de los resultados anteriores se obtuvo la Voluminosidad aparente y
apisonada (tabla 45 y 46), el indice de Carr y Hausner (Tabla 47 y 48).
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Tabla 45. Resultados de Voluminosidad aparente para almidén nativo y
modificado

Voluminosidad

: ALMIDOMN NATND 1 1472
ALMIDON NATNMNO ALMIDON NATIVO 2 1472 1472 0.00
ENSAYO 1 1918
1552 0,03
: ENSAYO 1.1 1,586
ACETILACION ENSAYO 2 1,588 1505 0.01
ENSAYD 2.1 1602 ’ ’
: ENSAYO 4 1519
COXIDACION 1.496 0,02
ENSAYD 4.1 1472

Tabla 46. Resultados de Voluminosidad apisonada para almidon nativo y
modificado

Voluminosidad

Metodo Ensayos apisonada (mLJg) Promedio RSD
; ALMIDON NATIVO 1 1110
ALMIDON NATIVO | o m 2 e 1119 0.00
ENSAYO 1 1188
ACETILACION ENSAYO 1.1 1304 1246 0,07
ENSAYO 2 1271 . 010
ENSAYO 2.1 1472 ; '
, ENSAYO 4 1.284
OXIDACION CMSAYO 4 o 1272 0.01

Tabla 47. Resultados del indice de Carr para almidon nativo y almidones

modificados

Metodo Ensayos Indice de Carr Promedio RSD

. ALMIDON NATIVO A 0,240
ALMIDOMN NATINVD ALMIDON NATIVO 2 0.240 0,240 0,00

ENSAY DA 0,217
0,198 0,14

. ENSAYO 1 A 0,178
ACETILACION ENSAYO 2 0,200 0.141 0,60

ENSAY(O 21 0,081 ! !

: EMNSAYD 4 0,155

OXIDACION ENSAYO 4.1 0144 0.150 0,05
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Tabla 48. Resultados del indice de Hausner para almidén nativo y almidones

modificados
Metodo Ensayos Indice de Hausner | Promedio RSD
. ALMIDON NATNVO 1 1.316
ALMIDON NATIVOD ALMIDON NATIVO 2 1316 1.316 0,00
ENSAYD 1 1277
ACETILACION EMSAYOD 1.1 1216 1247 0.03
ENSAYD 2 12580 1169 010
EMNSAYD 2.1 1088 ’ ’
. ENSAYD 4 1183
OXIDACION ENSAYO 4.1 1168 1176 0,01
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4. ANALISIS Y DISCUSION

4.1 PRETRATAMIENTO DEL ALMIDON

4.1.1 Humedad del almidén nativo. Con base en los resultados que se obtienen
del porcentaje de humedad del almidén de papa nativo a través de la ecuacion 1,
se observa que el almidéon presenta una humedad bastante alta, fuera del rango
de humedad del almidén de papa seco de grado industrial de color blanco puro; la
cual oscila entre el 8 y el 10%?’. Esto se debe a que el almidén nativo dentro de la
Comercializadora Nacional de Papa R&G S.A.S, es considerado como un residuo
y no se le realizan tratamientos previos para su reutilizacion.

4.1.2 Contenido de pulpa en el almidén nativo. Esta prueba permite determinar
con relativa facilidad la presencia de pequefias cantidades de fibra en el almidén.
El volumen del sedimento medido depende, en cierto modo, de la finura de la
fibra. La presencia de cualquier indicio de fibra, pulpa u otra impureza se pueden
determinar por medio de una hidrdlisis acida moderada del residuo de la
muestra®®. Con base a los resultados presentados en la tabla 2 (calculos en anexo
C), se considera que el almidén nativo no es de buena calidad ya que supera el
valor de 0,3 % en contenido de pulpa, que segun la literatura para que un almidon
sea de excelente calidad no debe exceder este valor, en este caso el almidon
nativo supera el 13,64% + 0,002.

4.1.3 Eliminacién de humedad e impurezas. Cabe destacar que de una
suspension de 10000g de almidén en agua tipo |, se obtienen pérdidas de 8148g
equivalente al 81,48% del total, dichas perdidas incluyen almidén, fibra de papa y
agua; para finalmente obtener un rendimiento neto del 18,52% del almidén
procesado al inicio.

Teniendo en cuenta los resultados que se obtienen en el balance de materia
(Tabla 3), se logra establecer el porcentaje de pérdidas totales del proceso de
eliminacion de humedad e impurezas, y el rendimiento del almidén (Tabla 4)
durante este proceso, es decir, la cantidad de almidon obtenido que tiene las
caracteristicas adecuadas para su posterior modificacion quimica.

2 ALVIS, Armando, VELEZ, Carlos, VILLADA, Héctor y RADA Maite; Andlisis fisico-quimico y morfolégico de
almidones de fiame, yuca y papa y determinacién de la viscosidad de las pastas. Informacidn tecnoldgica.
Vol 19 No.1, 2008. p. 19 — 28.

%% ARISTIZABAL y SANCHEZ. Op. Cit., p. 63.
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4.2 MODIFICACION DEL ALMIDON

4.2.1 Acetilacion. Las pruebas se realizaron variando el volumen de anhidrido
aceético (2,7 y 10mL), teniendo en cuenta la ecuacion 20, se produjo almidén
acetilado y CH3COOH, los cuales se obtienen en promedio de 29,47 + 0,04
almidon acetilado y 1,72 g CH3COOH para el primer ensayo, y 22,159 + 0,11
almidon acetilado y 6,35 g CH3COOH para el segundo ensayo.

Vale la pena sefalar que estequiometricamente el valor del almidon acetilado final
debe ser de 5,83g con 2,7mL de anhidrido acético y 21,58g con 10mL de
anhidrido acético, por lo cual se asume que los 29,479 + 0,04 y los 22,159 + 0,11
que se obtienen, contienen almidén nativo sin modificar, debido a lo anterior se
tomd en cuenta el valor estequiométrico y por diferencia de pesos se calculo el
almiddn nativo real en productos sin acetilar (ver anexo E); este valor corresponde
a 74,199 (2,7 mL C4HsO3) y 58,45g (10 mL C4HsO3) lo cual se justifica con el
porcentaje de conversion el cual es de 6,12% (2.7 mL C4HgO3) y 26,53% (10 mL
C4HeO3).

Con respecto al porcentaje de exceso, debido a que la cantidad estequiométrica
es 1 mol equivalente a 162,1g de almidon nativo, al ingresar 80g + 0,05 no se
incurre en un exceso; y para las perdidas es importante tener en cuenta que estas
incluyen almidén nativo, modificado y el agua ingresada.

4.2.2 Oxidacion. Las pruebas se realizan adicionando 100 mL de NaOCI,
variando la concentracion en 0,5y 1% de cloro activo, sin embargo, se debe tener
en cuenta que este reactivo se encuentra disuelto en agua tipo |, razén por la cual
el contenido total que ingresa es de 0,5 mL (0,56g) para la modificacion con
NaOCI 0,5% y 1 mL (1,11g) con NaOCI 1%, al adicionar esta cantidad en el
almiddn, durante la reaccién (ver ecuaciéon 21), se produce almidon oxidado, NaCl
e Hy; los cuales se obtienen en promedio de 0,44g NaCl, 0,02g H, y 9,86 + 0,11
almidén oxidado para el tercer ensayo, y 0,87g NaCl, 0,03g H, y 54,97 + 0,03
almidon oxidado para el cuarto ensayo.

Se toma en cuenta que estequiometricamente el valor del almidén oxidado final
debe ser de 1,32g (NaOCI 0,5%) y 2,62g (NaOCI 1%), por lo cual se asume que
los 9,68g + 0,11 y los 54,979 + 0,03 que se obtienen, contienen almidon nativo sin
modificar, debido a lo anterior se toma en cuenta el valor estequiométrico y por
diferencia de pesos se calcula el almidon nativo real en productos sin oxidar (ver
anexo F). Este valor corresponde a 168,72g (NaOCI 0,5%) y 167,449 (NaOCI 1%),
lo cual se justifica con el porcentaje de conversion el cual es de 0,86% (NaOCI
0.5%) y 1,67% + 0,04 (NaOCI 1%).

Con respecto al porcentaje de exceso, debido a que la cantidad estequiométrica
es 1 mol equivalente a 162,1g de almidén nativo, al ingresar 170g * 0,05 incurre
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un exceso de 5%; y para las perdidas cabe resaltar que estas incluyen almidon
nativo, modificado y el agua ingresada. )
4.3 VERIFICACION DE LA MODIFICACION

4.3.1 Espectrometria de infrarrojo. En las figuras 15 y 16 se presentaron
sefiales entre 750 a 1250 cm™, que corresponden al estiramiento C-O de los
grupos acetilo, aproximadamente en el pico 1230 cm™ se presenta este
estiramiento; también se puede observar una amplitud en la sefal ubicada entre
1700 a 1750 cm™ para los almidones acetilados y sus réplicas, esta sefial es
caracteristica de las vibraciones del grupo carbonilo presente en el almidén
acetilado.

Adicionalmente, en 3000 a 4000 cm™ se presenta una disminucién en la amplitud
de la banda correspondientes a vibraciones por estiramiento de los grupos
hidroxilos (OH-); las sefiales nombradas anteriormente corresponden a las
presentadas en la literatura para almidones acetilados de maiz y millo (3); con lo
anterior se verifica que la modificacion por acetilacion se efectud en los ensayos 1
y 2,y Sus respectivas replicas.

En las figuras 17 y 18 no se presenta un aumento en el ancho de la banda en la
sefial 3000 - 4000 cm™, la cual debe aumentar a medida que el nivel de oxidacién
aumenta, indicando asi un incremento en la presencia de grupos carboxilo;
tampoco se evidencia un cambio en la banda 1700 - 1750 cm™, caracteristica de
los grupos carbonilo; lo anterior indica que no se estd llevando a cabo la
modificacion completa por oxidacion, estos resultados son similares a los
presentados por la literatura para almidon modificado de platano (21); sin embargo
mediante esta técnica no se puede asegurar que las propiedades del almidén no
hayan cambiado, ni que la oxidacion se haya presentado en un bajo porcentaje,
para esto se deben realizar pruebas de grado de sustitucion y caracterizacion.
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4.3.2 Grado de sustituciéon. Los analisis del grado de sustitucion se presentan
por método de modificacion:

4.3.2.1 Acetilacion.

Grupos acetilos. Teniendo en cuenta que se varia el volumen de reactivo
(anhidrido acético), cuando este aumenta, el grado de sustitucion (GS)
incrementa, tal como se observa en la grafica 1, obteniéndose asi un
porcentaje acetil de 0,52% * 0,01 con un grado de sustitucion de 0,02 para el
primer ensayo y un porcentaje acetil de 0,86% + 0,01 con un grado de
sustitucion de 0,033 para el segundo ensayo; los valores reportados
anteriormente, fueron similares a los obtenidos por Vargas, et al.?°, para
almidones acetilados de papa, los cuales obtienen valores de 0,44% y 0,02
para almidones modificados con 5% de anhidrido acético, ademas de 0,87% y
0,03 para almidones modificados con 10% de anhidrido acético; también
fueron parecidos a los reportados por Bello Pérez, et al.*°, con valores de 1,1%
y 0,04 para almidones acetilados de platano.

Grafica 1. Efecto de la adicién de anhidrido
acético sobre el grado de sustitucion
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» VARGAS, G, et al., Propiedades funcionales de almidén de papa (Solanum tuberosum) y su modificacién quimica por
acetilacién. Lima, PerG: Universidad Nacional Agraria La Molina. Scientia Agropecuaria, Vol. 7 No. 3, 2016. p 223 - 230.

% BELLO PEREZ, Luis Arturo, et al,. Propiedades quimicas y funcionales del almidén modificado de platano Musa
paradisiaca L. (VAR. MACHO). Texcoco, México. Agrociencia, vol. 2 No. 36, 2002.
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4.3.2.2 Oxidacion.

Grupos carboxilos y carbonilos. Debido a que se varia la concentracion de
NaOCI (0,5 y 1% de cloro activo), a medida que esta aumenta, el porcentaje de
grupos carbonilos incrementa tal como se observa en la grafica 3, cabe sefialar
que para el almidon oxidado con NaOCI 0,5% de cloro activo no se detectan
grupos carbonilos, de la misma manera lo reporta Sanchez Rivera® para
almidones oxidados con concentraciones entre 0,25 y 0,75% de cloro activo,
pero para la modificacion con 1% si se detectan con un valor aproximado de
0,016% + 0,137, similares a los obtenidos por Sanchez Rivera® con valores
de 0,015% y 0,021% con concentraciones de 1,0 a 1,5% de cloro activo para
almidones oxidados de platano; es importante tener en cuenta que la no
formacién de grupos carbonilos puede verse afectada por diversos factores
como la concentracién del reactivo o porque el proceso de oxidacion se realiza
en medio alcalino lo que favorece la formacion de grupos carboxilos.

Algunos estudios sugieren que existe una relacion entre los grupos carbonilos
y carboxilos, sosteniendo que existe una reaccidn consecutiva, donde los
grupos hidroxilos de la molécula de almidén son oxidados a grupos carbonilos,
los cuales en una etapa posterior son oxidados a grupos carboxilo. (22)

Con respecto a los grupos carboxilos estos aumentan a medida que
incrementa la concentracion de reactivo oxidante tal como se observa en la
gréfica 2, sin embargo para el tercer ensayo (0,5% cloro activo) se presenta un
bajo porcentaje de grupos carboxilos con un valor de 0,0045% + 0,786, lo cual
es casi nulo, pero cabe sefialar que cuando se aumenta la concentracion (1%
cloro activo), el porcentaje de grupos carboxilos crece, presentando un valor de
0,044% + 0,032, similar al presentado por Sanchez Rivera et al*3, quienes
obtuvieron un valor de 0.040% con 1% de cloro activo para almidones
modificados de platano.

Con respecto a todo lo anterior, es valido resaltar que el tercer ensayo que se
realiza con NaOCI 0,5% de cloro activo no oxido, debido a que no presenta
grupos carbonilos, y su porcentaje de grupos carboxilos es casi nulo, ademas
de que en las pruebas realizadas por espectrometria de infrarrojo no presenta
ningun cambio o variacién con respecto a los espectros del almidén nativo y
mediante el balance de materia se logra observar que su rendimiento no es
favorable, puesto que de 170g + 0,05 de almidon nativo se obtienen 9,869 *

! SANCHEZ RIVERA. Op. Cit., p. 52 - 55.

32 .
Ibid.

¥ SANCHEZ RIVERA, M. M, et al. Partial characterization of banana starches oxidized by differentes levels of sodium

hypochlorite. Carbohydr Polym. p. 50 - 56.
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0,11 de almidon oxidado, por todo lo anterior, se debe enunciar que no es

viable caracterizar este almidon.
No obstante, el cuarto ensayo si presenta variaciones en cuanto a grupos

carbonilos y carboxilos, pero no presenta espectros infrarrojos distintos a los
del almidén nativo, por tal razén se prevé que el almidéon oxido en un
porcentaje muy bajo el cual puede llegar a presentar cambios en sus
propiedades

Grafica 2. Efecto de la concentraciéon de NaOCI
sobre el porcentaje de carboxilos
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Grafica 3. Efecto de la concentracion de NaOCI
sobre el porcentaje de carbonilos
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4.4 CARACTERIZACION DEL ALMIDON
4.4.1 Caracterizacion fisicay quimica

4.1.1.1 Temperatura de gelatinizacion. En los resultados obtenidos de la
tablal7, se evidencia que la temperatura de gelatinizacion del almidén de papa
nativo es de 54°C, resultado que es coherente a la temperatura de gelatinizacion
del almidén de papa original que se encuentra en un rango de 52,4°C a 60°C
aproximadamente. En la grafica 4 se observa un aumento de las temperaturas de
gelatinizacion de los almidones modificados con respecto a la temperatura del
almidén nativo, sin embargo, a pesar de que las temperaturas aumentan, en el
caso de la acetilacion no existe una tendencia clara, teniendo en cuenta que a GS
0,005 la temperatura aumenta y a 0,044 disminuye. Adicional, es importante
resaltar que las temperaturas de gelatinizacion de los almidones acetilado a GS
0,005 y los almidones oxidados, presentan un valor cercano o similar, lo que
supondria que para esta prueba de caracterizacion presentan la misma tendencia.

Lo anterior se debe a que los granulos del almidon son insolubles en agua fria, y
cuando se calientan en solucion a temperaturas altas, alcanzan una temperatura
especifica en la cual se inicia el hinchamiento de los granulos, donde estos se
rompen parcialmente y la amilosa y la amilopectina se dispersan en el seno de la
disolucidn; al final de este proceso se genera una pasta o gel en la que existen
cadenas de amilosa altamente hidratadas que rodean a los agregados también
hidratados, de los restos de los granulos. (23)

Del analisis de varianza de un factor se demuestra que al nivel de significancia a:
0,05, se presentan diferencias estadisticas significativas para las muestras de
almiddn nativo frente al acetilado y oxidado (Ver anexo H), lo cual quiere decir que
la reaccion de acetilacion tuvo un efecto caracteristico en la variacion de la
temperatura de gelificacion, y la reaccion de oxidacion, en el aumento de la misma
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Gréfica 4. Temperatura de Gelatinizacion
para el almidén nativo y almidones modificados

TEMPERATURA DE GELATIMIZACION (°C)

4.1.1.2 Viscosidad. En la grafica 5 se presentan los perfiles comparativos de
viscosidad para almidén nativo, acetilado y oxidado. Aqui se puede observar como
a medida que la velocidad de deformacion (min-1) aumenta, la viscosidad
disminuye, esta tendencia es exhibida por todos los almidones, mostrando un
comportamiento pseudoplastico, sin embargo, si se compara el almidén nativo con
los almidones acetilados se puede observar un aumento en su viscosidad inicial (2
y 4 min-1) y valores cercanos de viscosidad en las velocidades finales (10 y 20
min-1), de la misma manera lo reportan Sulbaran Ruiz para almidones acetilados
de maiz. Betancur y Ancona, atribuyen este comportamiento al aumento de la
capacidad de retencion de agua y al desarrollo de estructuras mas organizadas,
por induccién de grupos acetilos a la molécula.

Para el almidén oxidado la viscosidad inicial a 2 y 4 min-1 disminuye con respecto
al almidon nativo, pero en velocidades de deformacion mas altas (10 y 20 min-1)
su comportamiento es similar, lo anterior debido a la baja concentracion de cloro
activo (1%) en el hipoclorito de sodio (NaOCI); Bonilla M. et al, también indican
una disminucién en la viscosidad para almidones de yuca oxidados con NaOCI 5%
cloro activo, y atribuyen que este comportamiento se encuentra asociado a la
desintegracion que presenta el almidon durante la oxidacién, causada por el
rompimiento de los enlaces glucosidicos, lo cual reduce el peso molecular
causando una disminucion en la viscosidad.
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Adicional, si se realiza una comparacion entre los almidones acetilados y
oxidados, se puede observar que los almidones acetilados presentan una mayor
viscosidad. Con respecto al andlisis de varianza se demuestra que al nivel de
significancia a: 0,05, se presentan diferencias estadisticamente significativas para
las muestras de almidén nativo frente al acetilado en todas las velocidades y
frente al oxidado en las velocidades 2, 4 y 10 min-1(Ver anexo |), mientras que
para el almidén oxidado en la velocidad 20 min-1 (Ver anexo |) no se presentan
diferencias estadisticamente significativas, lo cual quiere decir que la reaccion de
acetilacion tiene un efecto caracteristico en el aumento de la viscosidad, y la
reaccion de oxidacion, en la disminucion de la misma a las primeras 3 velocidades
(2, 4y 10 min-1).

Gréfica 5. Viscosidad para el almidon nativo y almidones modificados
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4.1.1.3 Poder de hinchamiento, solubilidad y absorciéon de agua. El poder de
hinchamiento que se obtiene para el almidon nativo es de 16,203, el cual se
encuentra dentro del rango (15 — 20) para almidones de papa (sin modificar),
segun lo reportado por Martinez et al , y adicional, es importante recalcar que
segun la literatura, el poder de hinchamiento de almidones acetilados tiende a
incrementar con el aumento del grado de sustitucion, asi lo reportan Sulbaran Ruiz
, lo anterior se presenta en la grafica 6, donde se observa que el poder de
hinchamiento presento un aumento al incrementar el grado de sustitucion de los
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almidones modificados. Este parametro se encuentra altamente relacionado con el
indice de absorcién de agua, debido a que los granulos se hinchan al absorber
agua, este indice presento un valor de 15,167 para el almidén nativo,
encontrdndose dentro del rango (13 — 18) reportado por Martinez et al, adicional,
en la grafica 7 se presenta un aumento significativo del almidon acetilado vy
oxidado con respecto al nativo y con el incremento del grado de sustitucion.

Con respecto a la solubilidad en agua, para el almidén nativo se obtuvo un valor
de 9,784%, el cual se encuentra dentro del rango (9 - 11) % obtenido por Martinez
et al. En la grafica 8 se observa también un aumento de esta solubilidad en
relacion al incremento del grado de sustitucion, Esta propiedad es un indicativo del
grado de asociacion existente entre los polimeros del almidon (amilosa y
amilopectina).

El andlisis de varianza de un factor, que se realiza para comparar el almidén
nativo con los almidones modificados, demuestra que, para poder de
hinchamiento, solubilidad en agua y absorcién de agua al nivel de significancia
evaluado (a: 0,05), se presentan diferencias estadisticamente significativas (Ver
anexo J), de acuerdo a este andlisis, se puede deducir que la reaccion de
acetilacion y oxidacion aumenta las propiedades de hinchamiento, solubilidad y
absorcién de agua, con referencia al almidén nativo.

Grafica 6. Poder de hinchamiento para almidon nativo
y almidones modificados
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Gréfica 7. indice de absorcién de agua (g gel/ g almidén)
para almidon nativo y almidones modificados
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Grafica 8. Indice de solubilidad en agua (%)
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4.1.1.4 Claridad en las dispersiones. Las gréficas 9, 10 y 11 presentan el
comportamiento del almidén nativo y los almidones modificados al determinar su
porcentaje de transmitancia en el tiempo, en la grafica 9 se puede observar que el
porcentaje a 4°C para los almidones acetilados es mayor que el del almidén
nativo, y para los almidones oxidados es menor en las 0 horas (grafica 11) pero
mayor a partir de las 24 horas (grafica 9), siendo los acetilados los que mayor
porcentaje presentan, sin embargo, a medida que el tiempo transcurre este
porcentaje disminuye en cada uno de los almidones; en la grafica 10 se observa
que para el porcentaje de transmitancia evaluado a 25°C existe una leve
disminucién en los porcentajes de todos los almidones, no obstante en este caso
los almidones oxidados presentan menor porcentaje que el almidon nativo en las 0
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horas (grafica 11) y mayor a partir de la 24 horas (grafica 10), y los acetilados
presentan mayor porcentaje que el almidon nativo y oxidado (grafica 10).

De lo anterior se puede inferir que a medida que aumenta el grado de sustitucion
en los almidones modificados, incrementa el porcentaje de transmitancia de los
mismos a partir de las 24 horas, teniendo en cuenta que a medida que el tiempo
transcurra todos van a presentar la misma tendencia de disminucion de
porcentaje, debido a que la muestra pierde translucidez lo cual genera que a
través de ella la luz no pase con facilidad.

Betancur Ancona reporta que la claridad de las pastas, es un pardmetro
importante para determinar la aplicacion de los almidones en productos
farmacéuticos o alimenticios debido a que pueden dar brillantez u opacidad al
producto final.

Sulbaran Ruiz atribuye que al aumentar el porcentaje de transmitancia debido a la
acetilacion, la claridad de las pastas aumenta por la sustitucion de grupos
hidroxilos por grupos acetilos, lo cual causa repulsion entre las moléculas de
almidon adyacentes y reduce las asociaciones entre las cadenas moleculares que
forman el almidon, lo que facilita el aumento del porcentaje de transmitancia y
también atribuyen la disminucién de este porcentaje con el tiempo debido a la
precipitacion de las moléculas de amilosa debido a que sus cadenas lineales se
orientan paralelamente y reaccionan entre si por puentes de hidrégeno a través de
sus multiples hidroxilos, volviendo opacas las dispersiones diluidas del almidén .

El comportamiento anteriormente mencionado para almidones acetilados lo
reportan similar Sulbaran Ruiz para almidones de millo y Vargas et al para
almidones de papa, sin embargo, los valores obtenidos no se encuentran dentro
de los rangos obtenidos, los cuales en almacenamiento de 4°C presentan valores
entre 22 a 57% para las 0 horas, 9 — 14% para las 24 horas, 5 — 10% para las 48
horas y 1 — 5% para las 72 horas. Para los almidones oxidados no se encuentra
informacion sobre este pardmetro con la cual se pueda comparar.

En relacion al analisis de varianza realizado, se puede inferir que al nivel de
significancia a: 0.05, para el porcentaje de transmitancia de los almidones
acetilados a 4°C durante 0, 24 y 72 horas, a 25°C durante 0, 24, 48 y 72 horas y
de los almidones oxidados a 4°C durante 24 horas (Ver anexo K) se presentan
diferencias estadisticamente significativas; y para los almidones acetilados a 4°C
durante 48 horas, oxidados a 4°C durante 0, 48 y 72 horas y oxidados a 25°C
durante 0, 24, 48 y 72 horas, no se presentan diferencias estadisticamente
significativas; por lo anterior se puede deducir que la reaccion de acetilacion
modula la transmitancia en los geles, en comparacion a los almidones nativos,
mientras que la reaccion de oxidacién desmejora esta transmitancia, generando
que los almidones se vuelvan mas opacos.
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Gréfica 9. Porcentaje de transmitancia a 4°C durante
0, 24, 48 y 72 horas para almidon nativo y almidones modificados
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Gréfica 10. Porcentaje de transmitancia a 25°C durante
0, 24, 48 y 72 horas para almidon nativo y almidones modificados
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Gréfica 11. Claridad (%Transmitancia) del almidén nativo y
almidones modificados, antes de almacenamiento (O horas)
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4.1.1.5 Estabilidad al congelamiento y descongelamiento. Se debe tener en
cuenta que cuando el porcentaje de agua liberada disminuye, la estabilidad al
congelamiento y descongelamiento aumenta, razon por la cual en la gréfica 12, se
evidencia que la estabilidad del almidon de papa incrementa con el aumento del
grado de sustitucién tanto para la oxidacion como para la acetilacién, lo anterior
debido a que el almidén nativo presenta una menor estabilidad, es decir que el
porcentaje de agua liberada fue mayor (36,89%).

El almidén modificado mediante acetilacion muestra un incremento de estabilidad
al congelamiento y descongelamiento del 1,33% para GS de 0,005 y 0,19% para
GS 0,044, y asi mismo un aumento de la estabilidad para el almidén oxidado, con
un incremento de 0,81%; una tendencia similar reporta Carrascal Sanchez para
almidones de maiz acetilados, y Bonilla et al , para almidones oxidados de platano
teniendo en cuenta, que se presentd una alta retrogradaciéon de este almidén, lo
cual permite analizar la estabilidad, puesto que estas dos caracteristicas son
proporcionales.

El analisis de varianza de un solo factor (Ver anexo L) con nivel de significancia a:
0,05 demuestra que se detectan diferencias estadisticamente significativas entre
las muestras de almidon nativo y almidones modificados, con referencia al almidon
nativo, lo anterior permite deducir que la reaccion de acetilacion y oxidacion
mejoro la estabilidad al congelamiento y descongelamiento de los almidones
modificados y asi mismo su retrogradacion.
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Gréfica 12. Porcentaje de agua separada para
almidon nativo y almidones modificados

4.1.1.6 Sinéresis. En la grafica 13 se puede evidenciar un aumento en el
porcentaje de agua liberada con respecto al tiempo para todos los almidones, y
adicional se observa una disminucién del porcentaje con el aumento del grado de
sustitucion, siendo los almidones acetilados los que menor porcentaje de agua
liberaran, seguidos del almidon oxidado y el almidon nativo que es el mayor
porcentaje de agua libera, unas tendencias similares presentaron Vargas et al,
para almidones acetilados de papa.

Lo anterior sucede debido a la formacion de cristales en la retrogradacion, los
cuales durante los ciclos de congelacion generan que el gel del almidon pierda
translucidez, puesto que la amilosa y las ramificaciones de amilopectina se deben
desligar del agua generando exudados. (24)

El andlisis de varianza de un factor (Ver anexo M) demuestra que al nivel de
significancia evaluado (a: 0,05), se detectan diferencias estadisticamente
significativas para los almidones modificados con respecto al almidon nativo, y de
acuerdo a lo anterior, se puede inferir que la reaccién de acetilacién y oxidacién
mejora la sinéresis con respecto al almidén nativo.
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Gréfica 13. Sinéresis (% Agua liberada) del almidon nativo y
modificado a 24, 48, 72 y 96 horas
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4.1.1.7 pH. En la gréfica 14, se evidencia que el pH obtenido del almidon nativo es
acido ya que presenta un valor de 4,28. En cuanto a los almidones modificados,
mediante la acetilacion se obtiene un pH promedio menos acido, del valor de 6,5,
y a su vez a través de la oxidacién se obtiene un pH basico (alcalino) del valor de
7,1. Estos valores se encuentran dentro del rango que acepta la USP (United
States Pharmacopea) que va de 3,0 a 9,0 para los almidones modificados. Lo que
permite inferir que en ambas reacciones no quedo ningun residuo de reactivo
modificante lo que afecta directamente el cambio de pH.

En el analisis de varianza de un factor (Ver anexo N) a nivel de significancia de
0,05, se puede deducir que se detectan diferencias estadisticamente significativas
para los almidones modificados con respecto al almidén nativo, lo anterior deriva
en que la reaccion de acetilacién y oxidacion genera un aumento en el pH.
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Gréfica 14. pH para almidon nativo y almidones modificados
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4.1.1.8 Solubilidad en agua fria y agua caliente. En la grafica 15y 16 se puede
observar un aumento en la solubilidad en agua fria y caliente para los almidones
modificados, proporcional con el grado de sustitucion, teniendo en cuenta que
para la solubilidad realizada a 30°C el aumento no supero el 30% y que para la
solubilidad a 70°C el incremento fue de méas del 90%, se puede deducir que a
medida que se aumenta la temperatura también se incrementa la solubilidad.
Adicional se observa que la solubilidad de los almidones acetilados es mayor que
la de los almidones oxidados, lo anterior se debe a que el almidon acetilado
presenta polaridad que el almidon oxidado.

En el analisis de varianza (Ver anexo O) a nivel de significancia a: 0.05 se puede
deducir que se detectan diferencias estadisticamente significativas para los
almidones modificados con respecto al almidén nativo, lo cual quiere decir que las
reacciones de acetilacion y oxidacion generaron una variacion en la solubilidad del
almidon.
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Gréfica 15. Porcentaje de solubilidad para el

almidén nativo

y modificado a 30°C con respecto al grado de sustitucion
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Gréfica 16. Porcentaje de solubilidad para el almidon nativo
y modificado a 70°C con respecto al grado de sustitucion
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4.1.1.9 Contenido de humedad. En la grafica 17 se evidencia que el contenido

de humedad presente dentro de cada uno de los al

midones modificados, se

encuentran en un rango de 10,03% a 11,52%, el cual es mayor al contenido en el

almidén nativo el cual se encuentra en un valor de 8

,21%. Por lo tanto, cabe

destacar que a través de las diferentes modificaciones, el almidén absorbe en
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mayor proporcion cierta cantidad de agua, la cual para los almidones modificados
segun la USP (United States Pharmacopea) se encuentra en un porcentaje
méaximo del 15%, teniendo en cuenta esto, los almidones acetilados y oxidados se
encuentran dentro del rango.

En el andlisis de varianza de un factor (Ver anexo P) evaluado a nivel de
significancia de 0,05, se detectan diferencias estadisticamente significativas para
los almidones modificados contra los almidones acetilados, por lo anterior, la
reaccion de acetilacion y oxidacidbn genera un aumento en el contenido de
humedad de los almidones con el aumento del grado de sustitucion.

Gréfica 17. Porcentaje de humedad de almidén nativo
y almidones modificados
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4.4.2 Caracterizacion farmacotécnica.

4.2.2.1 Forma de particulas. En los cuadros 4 — 6 se observa el andlisis de
microscopia optica del almidon nativo y los almidones modificados por acetilacion
y oxidacién, donde se permite observar su forma irregular ovalada y alargada; sin
embargo al compararlos no se observan cambios significativos, lo anterior debido
a que los granulos fueron observados en una escala 6ptica de acercamiento de
100x, por lo cual su campo visual no es tan amplio y no se pueden detectar
cambios en su estructura o superficie.

4.2.2.2 Tamafo de particulas. En los resultados observados en la grafica 18, se
evidencia que el tamafo de particula del almidén nativo se obtuvo con un valor de
98,190 um, el cual se encuentra dentro del rango estandar del tamafio de particula
de la fécula de papa; el cual oscila entre los 5 ym a los 100 ym. En cuanto a los
almidones acetilados se observa un aumento del 1,99% en el tamafio, en relacion
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al almidén nativo, obteniendo un valor promedio de 100,175 um; esto puede
atribuirse a que los granulos estan adheridos unos a otros por la reaccion de
acetilacion, permitiendo asi un incremento en el tamafio de los mismos; mediante
la oxidacion, también se obtuvo un aumento equivalente al 0,46% del tamafio de
particula.

Mediante el analisis de varianza de un factor (Ver anexo Q), se puede deducir que
para el almidon acetilado se presentan diferencias estadisticamente significativas,
mientras que para el almidon oxidado no se presentan diferencias, teniendo en
cuenta lo anterior, se puede inferir que la reaccion de acetilacion favorece el
aumento del tamafio de particula, mientras que la reaccion de oxidacién no genera
cambios significativos en el tamafio.

Gréfica 18. Tamafo de particula (um) para
almidon nativo y almidones modificados

4.2.2.3 Densidad aparente y apisonada. En las graficas 19 y 20 se puede
observar una disminucion de la densidad con respecto al aumento del grado de
sustitucion de los almidones modificados, lo anterior se debe al aumento del
tamafio del granulo, lo cual genera un empaquetamiento mas dificil, con respecto
al andlisis de varianza (ver Anexo R) se detectan diferencias estadisticamente
significativos para la densidad aparente del almidén acetilado y para la densidad
apisonada del almidon oxidado, lo anterior influye en que la reaccion de
acetilacion genera una variacion en la densidad apisonada, mientras que la
reaccion de oxidacion genera esta variacion en la densidad aparente.
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En las graficas 21 y 22 se presenta un aumento de la voluminosidad aparente y
apisonada de los almidones modificados con respecto al grado de sustitucion,
reportando valores de 1,472 para el almidon nativo, entre 1,5 — 1,6 para almidones
acetilados y entre 1,45-1,5 para almidon oxidado, lo anterior permite catalogar el
almidon nativo y los almidones modificados como un material voluminoso,
resultados similares reportaron Sulbaran Ruiz para almidones acetilados de millo;
con respecto al analisis de varianza de un factor (Ver anexo R), se deduce que
para la voluminosidad aparente de los almidones acetilados y para la
voluminosidad apisonada del almidon oxidado, se presentan diferencias
estadisticamente significativos, lo anterior infiere que la reaccién de acetilacion
favorece la voluminosidad aparente, mientras que la reaccion de oxidacion
favorece la voluminosidad apisonada.

En la grafica 23 se presenta una disminucion en el indice de Carr en relacion al
aumento del grado de sustitucion para los almidones modificados; el almidén
nativo presenta un indice de Carr de 0,240 equivalente al 24% de compresibilidad,
lo anterior lo clasificaria como un material de fluidez aceptable, cabe resaltar que
al disminuir el indice de Carr, disminuye el porcentaje de compresibilidad por lo
cual aumenta la fluidez del material, observando que el almidon de papa
modificado mediante acetilacién y oxidacién presentaria una fluidez de buena a
excelente, la cual aumenta con el incremento del grado de sustitucion; con
respecto al indice de Hausner en la grafica 24 se observa una disminucién en el
indice con respecto al aumento del grado de sustitucion, para el almidon nativo se
reporta un indice de 1,316, lo cual es un indicativo de fluidez pobre, sin embargo
al disminuir el indice, aumenta la fluidez, observandose que para los almidones
acetilados y oxidados los valores reportados se encuentran entre regular y buena.

Debido a lo anterior es importante aclarar que, aunque los dos indices no
concuerdan en cuanto a fluidez para el almidon, si se puede afirmar que a medida
gue aumenta el grado de sustitucion, incrementa la fluidez de los materiales.

En el andlisis de varianza de un factor (Ver anexo R), se puede detectar
diferencias estadisticas para el indice de Carr y Hausner en los almidones
oxidados, mientras que en los almidones acetilados no se detectan estas
diferencias, lo anterior infiere que la reaccién de acetilacion no produce diferencias
estadisticamente significativas en las propiedades derivadas del almidén, no
obstante, la reaccion de oxidacion si produce diferencias significativas en estas
propiedades; adicional se puede deducir que mientras el grado de modificacion
aumente, la compresibilidad del almidon mejorara.
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Gréfica 19. Densidad aparente de almidon nativo
y modificado con respecto a los grados de sustitucion
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Grafica 20. Densidad apisonada de almidén nativo y
modificado con respecto a los grados de sustitucion
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A partir de los resultados anteriores se obtiene la voluminosidad aparente y
apisonada (Gréfica 21 y 22), el indice de Carr y Hausner (Grafica 23 y 24).
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Gréfica 21. Voluminosidad aparente del almidon nativo y
modificado con relacién al grado de sustitucion
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Grafica 22. Voluminosidad apisonada del almidén nativo y
modificado con relacion al grado de sustitucion
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Gréfica 23. indice de Carr del almidon nativo y
modificado con relacién al grado de sustitucion
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Gréafica 24. indice de Hausner del almidon nativo y modificado con relacion al
grado de sustitucion
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5. CONCLUSIONES

Se encuentra que los parametros que inciden en el proceso de modificacion en
el almidon nativo, estan directamente relacionados con los altos contenidos de
humedad e impurezas (pulpa), los cuales no permiten realizar la modificacion
de manera correcta.

Se modifica el almidon de papa haciendo uso del anhidrido acético, llevando a
cabo una reaccion de acetilacién, lo anterior se demuestra mediante los
espectros de infrarrojo donde se detecta un cambio en el espectro en relacion
al del almidon nativo y a partir de la determinacion del grado de sustitucion.

Se modifica el almidén de papa mediante el uso de hipoclorito de sodio
(NaOCl). No obstante se observa que hacer uso de este reactivo al 0,5% de
cloro activo no permite la modificacion debido a la baja concentracion, sin
embargo, la reaccion realizada con 1% de cloro activo, a pesar de no presentar
cambios en el espectro infrarrojo, si presenta variaciones en el porcentaje de
grupos carbonilos y carboxilos con respecto al almidon nativo.

Se observa que las propiedades fisicas, quimicas y farmacotécnicas varian
con respecto al grado de sustitucién, sin embargo algunas como la
temperatura de gelatinizacién no presentan una tendencia clara de aumento o
disminucién, y otras que dependen de variables diferentes al grado de
sustitucion como la viscosidad, claridad en las dispersiones, sinéresis y
solubilidad en agua fria y caliente, presentan cambios notables en referencia al
almidén nativo.

Mediante el indice de Carr y Hausner se determina que los almidones
modificados mejoran su fluidez con respecto a la del almidén nativo, por lo que
su compresibilidad se considera buena, es decir que los almidones
modificados pueden llegar a ser utilizados como excipientes en el disefio de
formas farmacéuticas por compresion directa, siendo los acetilados los que
mejor aplicacion podrian tener.
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6. RECOMENDACIONES

Para posteriores trabajos de grado se recomienda modificar el almidon con grados
de sustitucibn mas altos, variando los tiempos de reaccion y utilizando otros
reactivos modificantes, tanto para la oxidacion como para la acetilacion, con el fin
de evaluar los cambios que se presentan; también se puede evaluar la aplicacion
de otros métodos de modificacion ya sean quimicos, fisicos o enzimaticos.
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