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Resumen

Los biomateriales actuales deben ser mul-
tifuncionales, dinamicos y biocompatibles.
También deben ser capaces de proporcio-
nar una plataforma para las interacciones
biolégicas y quimicas. Al emplear diversas
biomoléculas que formen parte de la com-
posicién del biomaterial, tanto la superficie
como la estructura pueden alterarse para
facilitar la adaptaciéon del mismo al entor-
no fisiolégico de los seres vivos y al mismo
tiempo realizar las funciones requeridas. En

recientes investigaciones se ha reportado
que el almidén (un polisacarido) presenta
potenciales propiedades para ser utilizado
como biomaterial, entre otras cosas por su
origen natural, ser de facil obtenciéony tam-
bién econédmico. Es la reserva de energia
de muchas fuentes vegetales, también es
comestible, no téxico, biodegradable, bio-
compatible y puede modificarse facilmente.
No obstante, sus aplicaciones industriales se
han visto limitadas por ciertas propiedades
intrinsecas del almidén, como su rapida
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retrogradacién, insolubilidad en agua fria,
hidrofilicidad, sinéresis (pérdida de agua),
altas temperaturas de gelatinizacién, poca
resistencia a la fuerza de cizalla o bajas pro-
piedades mecanicas y de barrera. Esto nos
ha llevado a modificar al almiddn y obtener
asi diferentes propiedades fisicas, quimi-
cas, funcionales y mecanicas que permiten
ampliar el espectro de uso. Actualmente,
diversos grupos de investigacion se han
enfocado en obtener almidones con mas
de una modificacion, es decir, almidones
modificados dualmente, ya sea por méto-
dos fisicos, quimicos y/o enzimaticos, o la
mezcla entre estos. El principal objetivo es
incrementar su funcionalidad, resolver pro-
blemas de solubilidad, estabilidad, mejorar
propiedades mecanicas al flujo, anfifilicas,
de digestibilidad, de barrera funcional, en-
tre otras. Bajo este contexto, es relevante
conocer las caracteristicas de este tipo de
biopolimero, sus variedades, en qué con-
sisten las modificaciones que se realizan,
cuando se habla de modificaciones dualesy
cémo se emplean para el disefio de bioma-
teriales. Este articulo puede servir como una
breve introduccién al tema, pues debemos
recordar que se siguen explorando nuevas
alternativas que sean viables y efectivas para
beneficiar al ser humanoy a los seres vivos,
con el desarrollo de biomateriales que cu-
bran algunas de las necesidades especificas.

Palabras claves
Almidén, modificaciéon dual, biopolimeros.

¢Qué es el almidén y por qué es un
biopolimero?

Los biopolimeros son macromoléculas for-
madas por numerosas unidades repetiti-
vas denominadas mondémeros, estos estan
constituidos por sustancias organicas deri-
vadas de fuentes naturales, como plantas,
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animales y microorganismos. Algunos de
estos se caracterizan por ser no téxicos,
biodegradables y biocompatibles, y el almi-
dén cumple con todas estas propiedades.
De acuerdo a su origen (o procedencia de
extracciéon de fuentes naturales), al almidoén
se le denomina biopolimero. La principal
funcion del almidén en plantas es servir
como fuente de reserva de energia. Es por
esto que ocupa el segundo lugar de abun-
dancia en la naturaleza, estando en primer
lugar la celulosa. Este se almacena (después
de la fotosintesis) en los amiloplastos, dentro
de la célula vegetal, y mayoritariamente se
encuentran en tejidos de almacenamiento,
como los meristemos, cotiledones, en el en-
dospermo de las semillas, tubérculos y fru-
tas inmaduras. El almidon tiene diferentes
mecanismos de biosintesis para el desarro-
llo de la planta y para su acumulacién, esto
depende de su origen botanico, condiciones
genéticas, agrondmicas y ambientales [1].

¢Un biopolimero puede ser utiliza-
do para disenar biomateriales?

Un biomaterial es cualquier sustancia o
conjunto de sustancias disefadas para in-
teractuar con sistemas biolégicos con el
propdsito de beneficiar al ser humano u
otros organismos, teniendo una respuesta
biolégica aceptable a lo que se le conoce
como biocompatilidad, ademas de ser bio-
degradable, lo que lo hace amigable con
el ambiente y esto cambia dependiendo
del area de aplicaciéon. Los biomateriales
pueden tener una variedad de propiedades
Unicas o multiples, como es la bioactividad,
biodegradabilidad, biocompatibilidad y no
toxicidad. Sin embargo, actualmente no
hay ninguna composicién uniforme de un
biomaterial que cumpla con todos los re-
guerimientos necesarios para una funcién
requerida. Por tal motivo, es de gran inte-



rés emplear biopolimeros con propiedades
especificas que puedan ser susceptibles a
modificacién o funcionalizacién, de tal for-
ma que sean parte de un sistema complejo,
capaz de interaccionar con componentes
de sistemas vivos. En relacidén con lo ante-
rior, el almiddén ha presentado propiedades
para interactuar con muchos compuestos,
manteniendo su capacidad de formar bio-
materiales [2].

¢Por qué es importante la
composicion quimica del almidon?
Este biopolimero esta formado por molé-
culas organicas: unidades de glucosa (anhi-
droglucosa) conectadas entre si mediante
enlaces glucosidicos. Al estar formado Unica-
mente por estas moléculas recibe el nombre
de homopolisacarido, de férmula general
(C.H,,O; ). y esta compuesto por alrededor
de 1000 hasta 2000 000 unidades de gluco-
sa. Estas se unen mediante enlaces a-(1-4),
gue dan origen a la cadena lineal amilosa
(20 a 30 %), y a-(1-6), correspondiente a la
cadena ramificada amilopectina (70 a 80
%), estos enlaces se presentan aproxima-
damente cada 22 unidades (esto ocasiona
que sea una estructura complejay semicris-
talina). Dependiendo de la fuente botanica
y del mecanismo de biosintesis se define
la composicién fisica, quimica y morfolégi-
ca, asi como la estructura molecular de la
amilosay la amilopectina de cada fuente de
extraccion de almidoén. La importancia de
su composicidn quimica radica en que las
moléculas de glucosa presentan tres grupos
hidroxilo reactivos, que en la mayoria de los
casos tiene un grupo hidroxilo primario y
dos secundarios, esto hace que las glucosas
presentes en el almidén puedan ser sus-
ceptibles a reaccién bajo ciertos entornos
guimicos (que lo hace apto a sufrir modi-
ficaciones a nivel estructural [3] (Figura 1)).
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Figura 1. Estructura quimica del almidén (biopolimero)
[modificado de Adewale et al., 2022]

Fuentes de Almidén

Millones de toneladas de almiddn se extraen
anualmente de diversas fuentes convencio-
nales como el maiz (64 %), trigo (6 %), papa (6
%), mandiocay otras fuentes (como el arroz).
También se ha ampliado la extraccién de
este biopolimero a partir de otras fuentes no
convencionales, debido a su alta demanda
alimentaria o para otras aplicaciones co-
merciales como los biocombustibles. Estas
fuentes prometen ser una alternativa para
disminuir costos y mejorar las propiedades
de las fuentes convencionales. Dentro de
las fuentes no convencionales de almidén
se encuentran algunos tubérculos, frutas
(mango verde, platano verde, manzanas,
jaca y sus semillas), rizomas (jengibre, cur-
cuma, flor de loto), cereales (amaranto, mijo),
pseudocereales (trigo sarraceno), legumbres
(frijol lima, frijol blanco, lenteja), frutos secos
(castano de indias, castano de agua), ade-
mas de los desechos agroindustriales [4].

Principales aplicaciones a

nivel mundial

Se proyecta que para el ano 2024 el mercado
global del almidén se valore entre $ 67.1y
$ 112 mil millones de ddlares, a un creci-



miento anual compuesto (CAC) de entre
575y 590 %, esto de acuerdo con la am-
plia gama de aplicaciones industriales que
posee (Tabla 1). Dichas aplicaciones estan
relacionadas con los cambios estructurales
gue sufre el almidén [5]. Si no se le realiza
ninguna alteracién y la extraccion es directa
de la fuente vegetal se le denomina almiddn
nativo, mientras que al almidén que ha teni-
do transformaciones bioldgicas, quimicas o
fisicas se le denomina almidén modificado.

Estrategias para la modificacion
del almidoén

Las modificaciones al almidén se han pro-
puesto de acuerdo a las mejoras que se re-
quieren a nivel industrial [4]. Estos cambios
moleculares se enfocan principalmente en
generar beneficios demostrables en ciertas
propiedades, tales como disminucién de la
temperatura de gelatinizacién, incremento
de la viscosidad, mayor claridad de pastas,
incremento de la capacidad de gelificacion,
estabilizacion de emulsiones, mayor capa-
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cidad para retener lipidos, entre otras. Esto
tiene la finalidad de disminuir costos a nivel
de produccién y mejorar los productos en
los que se emplean.

Un ejemplo de este tipo de modificaciones
(Figura 2) son las fisicas, las cuales implican
tratamientos libres de productos quimicos
que alteren la composicién estructural del
granuloy dentro de ellas se encuentran las
térmicas, no térmicasy otras. Las modifica-
ciones quimicas introducen compuestos
quimicos permitidos por la agencia de Ad-
ministracion de Alimentos y Medicamen-
tos de los Estados Unidos (FDA), mediante
reacciones guimicas que se llevan a cabo
entre las cadenas poliméricas del almidény
estas se engloban principalmente en la ete-
rificacion, esterificacion, entrecruzamiento,
oxidacioén y cationizacién. Finalmente, las
modificaciones enzimaticas alteran la es-
tructura molecular del almidén a través de
enzimas, principalmente hidroliticas [10].

Tabla 1. Aplicaciones del almidén

Industrias Ingresos 2020 Funcién Aplicacion Referencia
(millones de délares)

Alimentaria 32 000 Materia prima, aditivos, Helados, dulces, prebidticos, 6]
estabilizadores, recubrimientos, salsas, mayonesas, kétchups,
edulcorantes. mermeladas, budines, rellenos

de frutas para confiteria, carne
y verduras enlatadas, yogures y
alimentos congelados.

Forraje 2 000 Nutriente, espesante, aglutinante. Piensos y forrajes. [5]

Papelera 16 000 Espesante, encolador, aglutinante, Papel, cartén, adhesivos, filtros. 71
proveedor de resistencia mecanica.

Farmacéutica 3000 Excipientes, aerogeles, cubiertas, Tabletas, cubiertas de cépsulas, 8]
estabilizantes,  acarreador de polvos, gel antiséptico,
dextrosa, hidrogeles. bioadhesivos, micelas con

medicamentos.

Otras (quimica, minera, 3000 Recubrimientos, depresores, Bioplasticos, biocombustible, [9]

textil, construccion,

polimérica y cosmética)

agentes de flotacién, encoladores,
espesantes, coloides, protectores,
aglutinantes, electrolitos sélidos.

etanol, adhesivos, telas.
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Figura 2. Clasificacién de tratamientos empleados durante las modificaciones

fisicas y quimicas del almidén [11]

(Qué es la modificacién dual?

Los diferentes métodos de modificacion
al almidén nativo favorecen el incremento
de sus propiedades, sin embargo, las mo-
dificaciones Unicas de los almidones han
resultado ser ineficaces cuando se nece-
sita mas de una propiedad a otorgar. Esto
implica, por ejemplo, el aumento de los
costos al emplear otros compuestos, utili-
zar dos o mas almidones con propiedades
especificas o incluso integrar aditivos en las
diferentes industrias de interés. Derivado
de estos inconvenientes surge la necesidad

de combinar métodos de modificacién fi-
sica, quimica y/o enzimatica y a esto se le
denomina modificacién dual.

Clasificacion de las

modificaciones duales

La modificacién dual puede clasificarse
en modificaciones quimicas duales, fisicas
duales y enzimaticas duales. Estas, a su vez,
se dividen en dos tipos de modificaciones,
las cuales son modificacion homo dual y
hetero dual. Una modificacién homo dual
se da cuando el almiddn es tratado por dos



métodos similares, es decir, el almidén es
modificado quimicamente en primer lugar
por entrecruzamiento y posteriormente se
esterifica. Por otra parte, la modificaciéon
heterodual altera al almiddn por dos méto-
dos distintos, ejemplo de esto es combinar
un método fisico seguido de un método
quimico y a este tipo de modificaciéon tam-
bién se le conoce como modificacién hete-
rogénea dual [12] (Figura 3).

Fisica-quimica

Fisica-Enzimatica

Homo dual

Fisica-fisica

Hetero dual

Quimica-quimica

Enzimatica-Fisica

Enzimatica-enzimatica

Enzimatica-Quimica

Figura 3. Clasificaciéon de la modificaciéon dual [12]

Métodos para caracterizar e
identificar los almidones
modificados dualmente

Después de llevar a cabo las metodologias
seleccionadas para la obtenciéon del almi-
dén modificado dualmente es necesario
realizar la identificacién y caracterizaciéon
macro y microestructural para comprobar
gue se llevaron a cabo de manera exitosa
las alteraciones a las moléculas del almi-
dén (amilosa y amilopectina), ya sea por
vias fisicas, quimicas o enzimaticas. En la
Figura 4 se observa la estructura quimi-
ca de un almidén homo dual modificado,
resultante de una modificacién por este-
rificacion y entrecruzamiento donde se
incorporaron dos tipos de reactivos modi-
ficadores y se formaron enlaces covalentes
que refuerzan la estructura quimica del
almiddén, ademas de dar una doble funcio-
nalidad, con fines especificos.
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Figura 4. Almidén homodual modificado por método
quimico-quimico. Reactivo modificador entrecruzante
(compuesto con fésforo) y esterificante (anhidrido)
Dentro de las propiedades que identifican
que dichas modificaciones fueron efectivas
se mencionan algunas de ellas:

- Quimicas: grado de sustitucidén y conteni-
do de amilosa y amilopectina.

- Propiedades funcionales: claridad de pas-
ta, sinéresis (pérdida de agua), poder de
hinchamiento, indice de absorcién de agua,
indice de solubilidad de agua e indice de
absorcion de lipidos.

- Propiedades fisicas: estudio reoldgico,
calorimetria diferencial de barrido, difrac-
cion de rayos X, cristalinidad, propiedades
microestructurales mediante microscopia
electronica de barrido, 6ptica, confocal y
fuerza atédmica, espectroscopia infrarroja,
tamano de particula, entre otras [13].

La importancia de la reologia en

el estudio de almidones con
modificaciones duales

El objetivo principal de las modificaciones
es observar los efectos de manera direc-
ta o indirecta de cémo las distintas meto-



dologias de modificacién dual benefician
las propiedades fisicas y funcionales con
respecto a las del almidén nativo. Una de-
terminacién que de manera indirecta da re-
sultados del comportamiento después de
la modificacién es la reologia. La reologia es
la ciencia que estudia el flujo y las deforma-
ciones de los materiales, siendo una rama
de la mecanica del medio continuo que ob-
serva la relacion entre el esfuerzo y la defor-
macién en condiciones de flujo impuestas
al material [14, 15]. Es decir, para observar la
respuesta de las alteraciones intermolecu-
lares después de una modificacion homo
dual por método quimico-quimico, donde
el resultado esperado es un incremento de
la respuesta viscosa en dispersiones de al-
middn gelatinizado, se realiza la prueba de
flujo cortante simple en estado estaciona-
rio en un sistema reomeétrico (cono y plato
2°) (Figura 5).

” e T b & & Vi,

Figura 5a. Muestra de almidén modificado dualmen-
te por método quimico-quimico 5b. Determinacién de
comportamiento al flujo en un reémetro de esfuerzo
controlado ARG2

Las curvas de viscosidad respecto al flujo
de los almidones modificados dan infor-
macion de la repuesta viscosa al ser some-
tidos a esfuerzos cortantes y rapideces de
deformacion, dichos datos pueden ajustar-
se a un modelo reoldgico que describa su
comportamiento. En el caso de la Figura 6,
los datos se ajustan a la ley de la potencia
donde los parametros reoldégicos de dicho
modelo sugieren qué tratamiento presenta
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mayor estabilidad de la matriz polimérica
al flujo, esto, posiblemente por los enlaces
covalentes que se formaron durante la mo-
dificacion quimica dual y el beneficio de las
interacciones efectivas resultantes [12].

1000
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® MD3

MD4

Viscosidad aparente, 1) [Pa.s]
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Figura 6. Curvas de flujo de almidones modificados
dualmente ensayados a 4 niveles de concentracién por
métodos quimicos; AN=almidén nativo; MDI=Almiddén
dualmente modificado 1, MD2=Almidén dualmente mo-
dificado 2; MD3=Almidén dualmente modificado 3 y
MD4=Almidén dualmente modificado 4

Los parametros reolégicos del modelo de
Ostwald de Waele o ley de potencia se
muestran en la Tabla 2, donde se aprecia
gue el comportamiento de los fluidos es
no newtoniano de tipo adelgazante para
los diversos tratamientos. Lo anterior se
expresa por los valores del indice del com-
portamiento al flujo n<1 (0.2073 a 0.3819).
Los datos del indice de consistencia (K) son
directamente proporcionales al valor de la
viscosidad y se observa que el tratamien-
to 1 (MD]1) exhibié una viscosidad 1.6 veces
mayor que el almidén nativo, esto debido a
gue conforme incrementa la concentracion
de los reactivos modificantes incrementa
el numero de enlaces covalentes entre las
cadenas poliméricas del almidén, lo que
sugiere distintos rearreglos moleculares
para cada tratamiento.

Estos parametros permiten seleccionar de
manera inicial un tratamiento con respecto
a los otros ensayados mediante los cam-
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Tratamiento Viscosidad K n R?
n (Pa.s) (Pa.s")
AN 16.78 14.89 0.3819 0.9866
MD1 28.04 27.57 0.2298 0.9937
MD2 18.72 18.22 0.2073 0.9843
MD3 14.09 13.46 0.2372 0.9847
MD4 11.53 11.18 0.2554 0.9817

Tabla 2. Pardmetros reolégicos de almidones dualmente modificados por métodos quimicos
AN=almidén nativo; MD1=AImidén dualmente modificado 1; MD2=Almidén dualmente modificado 2;
MD3=Almidén dualmente modificado 3 y MD4=Almidén dualmente modificado 4; K=indice de consis-
tencia; n=indice de comportamiento al flujo y R2= coeficiente de determinacion

bios en la viscosidad, después de la doble
modificacion al almidén nativo, indicando
si se favorece o no la estabilidad de la ma-
triz polimérica. Estos resultados, sumados
a otras determinaciones fisico-quimicas
(como pruebas reolégicas oscilatorias, ra-
yos X, cristalinidad, potencial z, tamano
de particula, espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier, grado de sustitu-
cion, propiedades funcionales, entre otras),
caracterizaran y confirmaran qué modifica-
cion es la mas adecuada para ser sujeta a
cierta aplicacién a condiciones impuestas
[15, 16].

Posteriormente, es necesario que (una vez
seleccionada la modificacién dual con las
propiedades fisicas, quimicas y funcionales
adecuadas para la obtencién de un bioma-
terial especifico) durante el disefio de este
biomaterial se realice todo el estudio reolo-
gico de las propiedades viscosas, viscoelas-
ticas y elasticas. Las anteriores (asociadas
con otras determinaciones especificas para
caracterizar al biomaterial) contribuiran al
procesamiento 6ptimo del mismo.

Aplicaciones de almidones modifi-
cados dualmente en biomateriales
Englobando todos los beneficios que posee
el almiddén nativo (y sus modificaciones con
propiedades que les permiten participar en
el diseno de biomateriales) se han desarro-
llado diversas investigaciones enfocadas
a las industrias farmacéutica, alimentaria
y médica (Tabla 3). Se han obtenido exce-
lentes resultados para continuar imple-
mentando esta linea de investigacion con
beneficios para la salud humana.

Conclusiones

El disefio y aprovechamiento de los almi-
dones modificados dualmente a partir de
fuentes convencionales y no convencio-
nales permite ampliar la gama de aplica-
ciones en la industria, de acuerdo con las
nuevas propiedades que estos exhiben. Es-
tos almidones disminuyen costos de pro-
duccién al otorgar mejores propiedades
fisicas, quimicas y funcionales en los pro-
cesos en los que se emplean, evitando que
se requiera emplear otro aditivo, sustancia
o0 compuesto. Su participacion en el area



Industria

Farmacéutica

Alimentaria
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Modificaciones Fuente de almidén Referencia Funcién Aplicacion
Acida/ quimica Tapioca Oladzadabbasabadi  Materiales biocompatibles Capsulas duras y
etal, (2017) y biodegradables. recubrimiento de
productos farmacéuticos.
Doble entrecruzamiento Maiz Yun, et al., (2022) Sistemas de administracién  Encapsulacién de
de farmacos. medicamentos
hidréfobos (vitaminas y
quimioterapia).
Micelas (farmacos
antitumorales con
Acumulacién selectiva en liberacién controlada y
tejido canceroso sostenida).
(solubilidad del farmaco
liposoluble en medio
acuoso).
Enzimatica/quimica Maiz Zhi et al., (2021) Encapsulacidn de aceites y Nanoesferas funcionales.

compuestos funcionales.

Soporte de farmacos.

Entrecruzamiento

Varias fuentes

Davidovich-Pinhas,
(2016)

Apoyo a la regeneracién de
la piel.

Biogeles.

Parches y apdsitos.

Térmica/quimica Trigo Chen et al., (2023) Encapsulacion de acidos Microcapsulas
grasos poliinsaturados. funcionales.
Entrecruzamiento/quimico Papa Bajer y Burkowska, = Empaques biodegradables Bioplasticos.
(2022) (disminucién de la huella
ecoldgica).
Doble entrecruzamiento Maiz Peidayesh et al., Almiddn termoplastico. Utensilios comestibles y

(2021)

envolturas.

Fisico/quimico;

Entrecruzamiento/quimico

Papa, maiz, trigo,
yuca

Zhou et al., (2014);
Zhang et al., (2022)

Empaques funcionales
nutraceuticos con mezcla
de polimeros.

Biopeliculas con
compuestos bioactivos,
marcadores y polimeros
(antioxidantes,
bacteriostaticos,
detectores de
maduracion,
conservadores,
mucilagos, acido
polilactico, alcohol
polivinilico,
policaprolactona, entre
otros).
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Doble entrecruzamiento

Sriprablom et al.,
(2023);

Yuca,

Emulsificantes, espesantes
y estabilizadores.

Aditivos alimentarios
para emulsiones,

100

varios

Chen et al., (2023)

suspensiones, productos
enlatados, congelados y
refrigerados.

Entrecruzamiento/térmico Maiz

Médica Enzimatica/enzimatica Arroz

de biomateriales promueve el desarrollo
de nuevas investigaciones que coadyuvan
al beneficio del ser humano, con el fin de
tener alternativas bioaccesibles, biocompa-
tibles y biodegradables.

La Reologia es de gran importancia para
el estudio de los almidones con modifica-
ciones duales debido a que facilita obtener
un amplio conocimiento de su comporta-
miento viscoso y viscoelastico. Con ello, se
pueden seleccionar de manera indirecta
los tratamientos que presentan cambios
a nivel molecular (micro) y que sugieren
mayor estabilidad de las nuevas matrices
poliméricas. Finalmente, los estudios reo-

Liu et al., (2021)

Zhou et al., (2014)

Oleogeles anfifilicos
bioaccesibles, sustitutos de

Texturizantes para
muffins, masa para
grasas. galletas, pasteles,
untables, chocolate
(reducido en grasa),
queso, mantecas
comerciales o
sucedaneos de la
margarina y productos
carnicos (salchichas,
hamburguesas y paté de
cerdo).

Fibra dietaria (almidones
resistentes).

A partir de su
metabolizacion, produccion
de acidos grasos de cadena
corta a nivel intestinal,
disminucion de lipidos,
insulina y glucosa en suero,
aumenta la eliminacion de
lipidos por heces fecales.

I6gicos contribuyen al disefo integral de
biomateriales con fines especificos y en la
manufactura de diversos equipos para su
procesamiento, siendo de gran apoyo para
el area cientifica y tecnoldgica.
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