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RESUMEN

El almidén por ser un polimero natural biodegradable es utilizado en la industria cosmé-
tica, gracias a que posee un bajo impacto ambiental. Para mejorar las propiedades anfi-
filicas de este polimero, se introduce una cadena alifatica en la estructura, que permita
interactuar con las cadenas apolares del almiddn, generando asi un aumento de su capa-
cidad lipofilica. Por tanto, en este trabajo se usaron almidones de name, yuca, batata
y maiz USP, este tltimo como referencia, y fueron sometidos a tres metodologfas de
modificacién: 1. Esterificacién directa, 2. Hidr6lisis y posterior esterificacién y 3. Esteri-
ficacién mediante microondas, empleando anhidrido dodecenil succinico (DDSA). En
todos los casos, se incrementd significativamente la capacidad captadora de aceite y la

emulsificante (tensoactiva) de los almidones; sin embargo, el “método en microondas”
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presentd algunas ventajas en comparacién con otros métodos, de las cuales destacamos:
aumento de la eficiencia de esterificacién, disminucion del tiempo de reaccién de esteri-

ficacién y menor impacto ambiental.
Palabras clave: huella de carbono, cosmética, almiddn, impacto ambiental.

SUMMARY

Evaluation of the environmental impact of the process of chemical
modification of native starches as potential excipients in the
cosmetic industry

Starch, as a biodegradable natural polymer, is used in the cosmetic industry, exhib-
iting a low environmental impact. To improve the amphiphilic properties of this
polymer, an aliphatic chain is introduced in the structure, which allows interacting
with the polar chains of the starch, generating an increase of its lipophilic capacity.
Therefore, in this paper we evaluated starches of yam, cassava, sweet potato and corn
USP (as reference), which were subjected to three chemical modification method-
ologies: 1. Direct esterification; 2. Hydrolysis and esterification; 3. Esterification
by microwaves, by using dodecenyl succinic anhydride (DDSA). In all cases signifi-
cant increasing of the oil capturing capacities and emulsifier (active) of the starches.
However, the “microwave method” presented some advantages compared to other
methods, in particular, an increase in esterification efficiency, a decrease in the esteri-

fication reaction time and a lower environmental impact.

Key words: Carbon footprint, cosmetics, starch, environmental impact.

INTRODUCCION

Existe gran variedad de almidones nativos extraidos de diferentes fuentes naturales, tal
es el caso de los tubérculos como la batata, yuca y hame, que presentan gran importancia
socioecondmica en la region Caribe colombiana [1], especialmente en el departamento
de Sucre [2, 3]. Los almidones nativos son utilizados en diferentes industrias, por ejem-
plo, para recubrimientos, textiles, aglutinantes, absorbentes, entre otros. Sin embargo, el
uso del almidén sin modificar es limitado debido a su fragilidad, deterioro de sus propie-
dades mecdnicas a condiciones ambientales por la exposicién con la humedad, la redu-
cida procesabilidad por su alta viscosidad, asi como su incompatibilidad con algunos
solventes y polimeros [4-7]. Gracias a las distintas limitaciones que pueden presentar los
almidones en cuanto a sus propiedades mecanicas, quimicas y a su alta degradabilidad,
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se pueden efectuar varias modificaciones fundamentalmente en tres categorias: fisicas,
quimicas y enzimdticas; se cuenta también con la posibilidad de combinarlas para mejo-
rar su comportamiento y luego ser evaluadas por metodologias apropiadas con el fin de
determinar su aplicabilidad en el campo industrial, dando valor agregado a un producto
nativo utilizable en aplicaciones especificas industriales [7-10]. Existe poca informacién
respecto a las propiedades fisicas, quimicas y reoldgicas de los almidones nativos y modi-
ficados colombianos, por lo cual es necesario estudios para generar tal informacién, y
proponer alternativas de uso para estos recursos. La extraccidn y caracterizacién del
almidén nativo proveniente de diferentes fuentes no convencionales (almidones nativos
latinoamericanos), y sus posteriores modificaciones quimicas, pueden proveer materias
primas con propiedades especiales para su uso en la industria cosmética; por tal motivo,
se habla de modificacién de almidones nativos como un valor agregado para su posible
uso como excipientes, donde su competencia estaria basada en las caracteristicas funcio-
nales que ofrecen estos almidones modificados [10-12]. No obstante, todos estos proce-
sos quimicos han contribuido al aumento en las concentraciones de CO, en la atmdsfera,
transformandose en el principal factor responsable de la intensificacién del efecto inver-
nadero y el cambio climatico resultante. Sin embargo, para disminuir esta problematica
mundial, se han establecido pardmetros como la “huella de carbono’, que es una medida
de las cantidades de emisiones generadas de carbono equivalente [13]. Estas emisiones
son generadas a partir de las materias primas, consumo eléctrico, consumo de combus-
tible y el proceso productivo del producto. Es de gran importancia crear herramientas
para obtener estos indicadores, ya que a partir del calculo de las emisiones las industrias
podrén ser conscientes de su impacto ambiental, siendo una alternativa para un control
acerca de los procesos y procedimientos de la organizacion, ademds permite analizar la
linea productiva, conocer qué puntos son los mayores generadores y plantear posibles
soluciones al respecto [13]. Por lo anterior, este trabajo se basé en evaluar el impacto
ambiental del proceso de modificacién quimica de almidones nativos como potenciales
excipientes en la industria cosmética.

METODOLOGIA

El almidén se obtuvo de los tubérculos de fiame (Dioscorea rotundata P), batata (Ipo-
moea batatas) y yaca (Manibot esculenta). Para el caso del name vy la batata, estos se
compraron en el municipio de San Juan Nepomuceno, ubicado en el norte del depar-
tamento de Bolivar (9° 37' latitud norte y 74° 15' longitud oeste) y en cuanto a la yuca
se obtuvo en el municipio de Corozal, ubicado en el noreste del departamento de Sucre
(09°19' latitud norte y 75° 18' longitud este). Se adquirieron en una parcela particular
20 kilogramos de material vegetal fresco, entero, sin sefiales de deterioro y en estado de
madurez para consumo humano.
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Etapa 1. Obtencion del almid6n

El proceso de extracciéon del almidén corresponde al método convencional: inicia con
el descortezado; luego se realiz6 un troceado y licuado con agua potable para obtener
una lechada, esta se filtré a través de una tela para eliminar las fibras de celulosa. El fil-
trado se dejé en reposo y después se decantd, el sobrenadante se elimind y el sedimento
se lav6 con agua desionizada y se filtré al vacio, se secé a 50 °C por 24 horas, luego se
molié y, finalmente, se empacé en recipientes herméticos. Aproximadamente, el 10%
de almidé6n seco se obtuvo a partir del material vegetal [4-6].

Etapa 2. Modificacion quimica del almidén
Método 1. Método de esterificacién directa (E-10)

Una suspensién de almidén nativo a 25 °C (40 g de almidén en 100 mL de agua desio-
nizada) se ajusté a pH 8,5 con NaOH 3% con agitacion constante por 30 minutos.
Se agregaron 10 mL de anhidrido dodecenil succinico (DDSA) [14], gota a gota para
alcanzar un nivel de sustituciéon. Debido a que durante la reaccién el pH de la solucién
tiende a descender, este se mantuvo entre 8,5 y 9,0 con pequenas adiciones de NaOH
3% durante 24 horas. Una vez que el reactivo limite se termind, esto es, cuando el pH
no desciende mis, la solucién se ajust6 a un valor de 6,5 con HCl al 10%. El material se
lavé tres veces con agua desionizada, se secé a 50 °C por 24 horas.

Método 2. Método de hidrdlisis y posterior esterificacién (H-E 10)

Hidrdlisis: a una suspension de almidén nativo (40 g de almidén en 100 mL de agua
desionizada) se anadi6 3,4 g de 4cido clorhidrico, con agitacidn constante por 6 horas;
manteniendo la temperatura en 50 °C. Cumplido el tiempo, se neutralizé el sistema
con NaOH al 10% hasta pH 6,5; se filtré al vacio y el residuo se lavé cuatro veces con
agua destilada, se secé a 50 °C por 24 horas y, finalmente, el almidén hidrolizado obte-
nido se molié y se almacend en bolsas plésticas herméticas hasta su uso [6].

Esterificacién (lipofilizacién): una suspensién de almidén hidrolizado a 25 °C (40 g
de almidén en 100 mL de agua desionizada) se ajusté a pH 8,5 con NaOH 3% con
agitacion constante por 30 minutos. Se agregaron 10 mL de anhidrido dodecenil suc-
cinico (DDSA) diluido en 75 mL de etanol 96%, para alcanzar un nivel de sustitucién
[6]. Debido a que durante la reaccién el pH de la solucién tiende a descender, este se
mantuvo entre 8,5y 9,0 con pequenas adiciones de NaOH 3%. Una vez que el reactivo
limite se termind, esto es, cuando el pH no desciende més (4 horas), la suspension se
ajusté a un valor de 6,5 con HCl al 10%. El material se lavé tres veces con agua desioni-
zada, se sec6 a 50 °C por 24 horas [6].
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Método 3. Método de esterificacion realizada en horno microondas (MW 10)

Una suspensién de almidén nativo a 25 °C (40 g de almidén en 100 mL de agua desio-
nizada) se ajusté a pH 8,5 con NaOH 3% con agitacién constante. Se agregaron 10 mL
de anhidrido dodecenil succinico (DDSA), luego se introdujo en un horno microon-
das convencional (marca Samsung, Estados Unidos), con una potencia del 1,2 kW; las
reacciones se llevaron a cabo empleando 3 ciclos de 2 minutos y 1 ciclo de 1 minuto
usando la misma potencia. Cabe resaltar que entre cada ciclo se agitaba su contenido
por periodos menores de 40 segundos. Cumplidos todos los ciclos de reaccion, la sus-
pension se ajustd a un valor de 6,5 con HCl al 10%. El material se lavo tres veces con
agua desionizada, se sec6 a 50 °C por 24 horas [15].

Etapa 3. Determinacion del porcentaje de sustitucion (PS)

El PS representa el nimero promedio de grupos hidroxilos sustituidos por mol de
anhidroglucosa (AG). E1 PS de los almidones succinatados se determiné por titulacién
4cido-base, toda vez que el residuo de acido dodecenil succinico unido a la cadena de
almidén, posee un grupo carboxilico libre. Se pesaron 5 g de almidén modificado en un
beaker de 50 mL, a los que se adicionaron 25 mL de solucién de HCI 0,01 N; para ase-
gurar que los residuos se encontraran protonados (remineralizacion). Esta suspension
se agit6 durante 30 minutos. La suspension se filtré y la torta himeda se lavé con agua
desionizada hasta que no se detectaron cloruros en el agua de lavado (utilizando solu-
cién de AgNO3 0,1 N). La torta hiimeda se transfiri6 cuantitativamente a un vaso pre-
cipitado de 900 mL, anadiendo 100 mL de agua desionizada con posterior agitacion.
A continuacién, se incorporaron 200 mL de agua desionizada a ebullicién. La solucién
se colocd en un bano de agua hirviendo durante 30 minutos, después de enfriada, y con
adicién de 2-3 gotas de fenolftaleina al 1% como indicador, se titulé con NaOH 0,01
N [4-6]. EI PS se calculé mediante la siguiente ecuacién:

C XV X162 %
W xX1000X3

%PS = 100

Donde:

C = normalidad de la solucién de NaOH utilizada durante la titulacién.
V= volumen consumido de la solucién de NaOH.

W = peso de la muestra analizada.

162 = es el peso molecular de la unidad AG.

3 = es el numero de hidroxilos presentes en cada unidad de AG.
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Etapa 4. Absorcion de aceite

Para la determinacion de la capacidad de absorcién de aceite, se tomé 1 g de cada almi-
dény se mezeld con 10 mL de aceite durante 30 segundos, con la ayuda de una varilla de
vidrio. Las muestras se dejaron en reposo durante 30 minutos a temperatura ambiente.
Luego, se centrifugaron a 3.000 rpm durante 15 minutos y se midié el volumen del
aceite sobrenadante en una probeta de 10 mL [4-6]. Los resultados se expresaron como
el porcentaje de aceite retenido por el almidén

Etapa 5. Capacidad emulsificante de los almidones modificados

Se mezcl6 1 gde almidén con 25 mL de agua a 25 °C, y se agité manualmente durante
15 minutos; luego se mezclé esta suspensiéon con 25 mL de una sustancia oleosa (aceite
de maiz, aceite mineral, isopropilmiristato, eutanol G®, aceite de soya, aceite de oliva,
aceite de girasol), con ayuda de un homogeneizador Ultra Turrax IKA T10 a 1.300
rpm por 3 minutos y se dejé en reposo a temperatura ambiente por 24 horas, al cabo de
las cuales, se midié la cantidad de emulsién remanente (ER) [4-6]. Esta se expresé en
términos de porcentaje, como volumen de la capa emulsificada (VCE) con respecto al
total del liquido (VTL) empleando la siguiente expresién:

ER:@XIOO
VTL

Etapa 6. Determinacion de la “huella de carbono”

Para determinar la “huella de carbono” se utilizé el estdndar Public Available Specifica-
tion 2050:2011 (PAS 2050) desarrollado por la British Standard Institution (BSI) y se
tomé como unidad funcional del estudio 40 g de almidén nativo. En primer lugar,
se estableci6 el limite del estudio, el cual va desde la puerta hasta la puerta y el limite
operacional con el fin de realizar una adecuada identificacién de las fuentes emisoras de
gases de efecto invernadero (GEI) en cada uno de los procesos de modificacion de almi-
dones, teniendo en cuenta las emisiones indirectas expresadas en el alcance 2 (consumo
de electricidad). Seguidamente, se recopilaron los datos de actividad de cada una de las
operaciones y se buscaron los factores de emision adecuada [16].

Para el caso del consumo de electricidad (CE) expresada en kWh, se tuvieron en cuenta
los siguientes pasos:

1. Conocer la potencia eléctrica del motor monofésico en la placa del equipo.

2. Convertir la potencia si se encuentra en HP a kW (1 HP equivale a 0,75 kW).
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3. Determinar las horas de operacion de los equipos en cada proceso de la unidad de
producto que se analiza.

4. Multiplicar la potencia de kW x horas de operacién para obtener el CE y conver-
tira MW (1.000 kW equivale 1 MW).

Una vez se llevaron a cabo los pasos anteriores, el calculo de la huella de carbono se
realizé empleando la expresion:

Huella de carbono = dato de actividad x factor de emisién

Donde, el factor de emisién utilizado para el CE en Colombia se obtuvo del informe de
enero de 2015 de la Unidad de Planeacién Minero Energética — Colombia.

Cabe resaltar que para efectos de este célculo, no se tuvo en cuenta las emisiones deri-
vadas del cultivo de las materias primas (yuca, batata y fiame) ni de la instalacién y
climinacién de los equipos, debido a que no se detectaron fugas de los equipos durante
la modificacién de los almidones nativos.

Etapa 7. Analisis estadistico

Los resultados obtenidos para cada uno de los almidones bajo estudio, fueron reco-
lectados y comparados mediante evaluacién estadistica, segtin los comportamientos
observados para materiales de referencia, tales como el almidén de maiz. Todos los
ensayos se realizaron por triplicado, siguiendo los protocolos establecidos anterior-
mentey presentados como la media + error estindar. Los resultados obtenidos se some-
tieron a andlisis de varianza ANOVA, seguido de la prueba de Dunnet para determinar
las diferencias significativas, las cuales fueron consideradas significantes para un valor
dep < 0,05. Los datos se ordenaron empleando el programa MS Excel 365, y los analisis
estadisticos se hicieron con el paquete GraphPad Prisma V 5.0.

REsuLTADOS

El grado de sustitucion (GS) es el que permitird establecer una comparacién cuanti-
tativa entre los métodos de modificacién convencional y en microondas. EI GS repre-
senta el niumero de grupos hidroxilos sustituidos dentro de la estructura del almidén
por unidad de anhidroglucosa. Los resultados muestran que todos los almidones se
sustituyeron de manera muy similar, alcanzando valores de sustitucién que oscilan
entre el 0,25% y el 0,47%, siendo unos valores muy por debajo de lo permitido por la
US. ED.A,, el cual tiene un maximo del 3%, por tratarse de un material empleado en
la industria alimenticia [5, 17]. Esto se puede apreciar més claramente en la figura 1.
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Figura 1. Representacion gréfica de los porcentajes de sustitucion de los almidones modificados.

Comunmente, la introduccién del grupo hidrofébico alifitico del DDSA con un alto
grado de sustitucién dentro de la estructura del almidén modifica sus propiedades
superficiales, lo cual se observa en la figura 2, reportada por Torrenegra ez al. [5].
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Figura 2. Representacion gréfica de los porcentajes de captacién de aceite de todos los
almidones [5].

Segun la figura 2, la capacidad de captacién de aceite de los almidones nativos aumentd
de manera significativa por el proceso de esterificacion, y se observé que los almidones
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modificados por el método de microondas presentaron mejores resultados, lo cual esta
directamente relacionado con el alto porcentaje de sustitucién. Por otro lado, la capaci-
dad emulsificante de los almidones modificados con DDSA fue més o menos igual para
los cuatro almidones: maiz, batata, fiame y yuca; no obstante, este ultimo present6 el
mayor porcentaje frente a las cuatro sustancias oleosas evaluadas. Igualmente, se destaca
que los almidones nativos tuvieron una capacidad de emulsificacion nula (figuras 3,4y 5).
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Figura 3. Representacion gréfica de los porcentajes de emulsificacidn de todos los almidones obteni-

dos mediante hidrdlisis y esterificacidn.

Para la estimacién de la huella de carbono de los procesos de modificacién de almi-
dones, se tuvo en cuenta el alcance 2 asociado con el consumo de electricidad de los
equipos utilizados en cada una de las operaciones y sus caracteristicas como potencia y
tiempo de funcionamiento (figura 6). Por tanto, se observé que el método con menor
impacto ambiental en cuanto a toneladas de CO, emitidas, fue el método 3 de esteri-
ficacién realizada en horno microonda, seguido del método 1 y método 2 (tabla 1).
Se infiere que el tiempo de duracidn (25 horas) y la utilizacién del horno microondas
fueron determinantes en este resultado, convirtiéndolo en una préctica amigable al
medioambiente para el proceso de modificacién de almidones nativos.
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Tabla 1. Emisiones de CO, de los procesos de modificacién quimica de almidones nativos.

Métod Al Fuente - Dato de actividad | Factor de emisién | Emisiones (Ton
ctodo cance actividad (MWh) (Ton CO,/ MWh) | CO, equivalente)
Alcance 2 0,06182 0,01217854
Alcance2 Comsumodel 0037 0,197 0,01780289
electricidad Ao
Alcance 2 0,04092 0,00806124
DiscusiON

Los trabajos publicados sobre la modificacién de almidones con otros anhidridos
(anhidrido octenil succinico-OSA), han demostrado que un aumento de la tempera-
tura en la reaccién produce un aumento en el grado de sustitucién del producto, pero
siempre se encuentra limitado por la poca estabilidad del almidén cuando es expuesto
al calor. Asimismo, el campo magnético producido por la microonda interactta direc-
tamente sobre las moléculas, permitiendo unicamente la rotacién de estas, obtenién-
dose asi un incremento de la cinética de reaccién y grados de sustitucion mayores; antes
de que ocurra la degradacion del almidén por efecto de un sobrecalentamiento [15].
De esto se desprende una ventaja del uso de radiacion de microondas para llevar a cabo
las reacciones. En cuanto a la comparacion de los tres métodos de modificacion, es evi-
dente que el proceso en microondas representa una mayor eficiencia, no solo por un GS
superior correspondiente a una mayor eficiencia quimica, sino también en el tiempo de
reaccién, donde se sustituye un proceso realizado en 24 horas de esterificacion directa,
10 horas de hidrélisis y posterior esterificacion a un calentamiento en microondas de
tan solo 7 minutos.

Los agentes emulsificantes son estabilizadores coloidales, que contienen grupos hidro-
filicos e hidrofébicos. La parte hidrofilica puede ser iénica (por ejemplo, laurilsulfato
s6dico —SLS— teniendo un mecanismo estabilizador netamente electrostitico), no
i6nico (nonil fenol etoxilado o el nonanol ctoxilado), o ambos (por ejemplo, algunos
estabilizadores proteicos). Se destaca que el mecanismo por el cual realizan la estabili-
zacion puede ser electrostatico o estérico. Los almidones modificados con DDSA pue-
den funcionar como estabilizadores electrostaticos, aunque debido al tamano de las
moléculas en relacién con el nimero de grupos cargados, su funcién es principalmente
estérica [9]. Cabe resaltar que la esterificacién de almidones ha sido utilizada durante
los dltimos afios como un método para la obtencidn de surfactantes que sirvan para
estabilizar sistemas bifdsicos agua/aceite. Cuando se incorpora el grupo hidrofébico
de cadena alifética dentro de la molécula hidrofilica del almidén, le permite establecer
una fuerte interaccion en la interfase agua/aceite dandole a la emulsion resistencia a
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la reaglomeracioén [9]. Asimismo, se ha mostrado que la incorporacion de cadenas de
doce carbonos en el almidén mejora las caracteristicas termoplésticas y la estabilidad
térmica de los ésteres de almiddn [5].

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, no hubo diferencias significativas entre
el porcentaje de sustitucion de todos los almidones evaluados. Lo que demuestra que
todos los almidones pueden ser sustituidos. Por otro lado, la capacitad emulsificante
tampoco tuvo diferencias significativas entre los almidones estudiados.

Con base en los resultados presentados, se concluye que los almidones esterificados
(lipofilizados) de flame, batata, maiz y yuca, nativos de América, y relativamente poco
estudiados para usos diferentes a los comestibles, tienen una alta potencialidad de
emplearse como agente emulsificante en el disefio de preparaciones cosméticas. Asi-
mismo, el “método en microondas” present6 algunas ventajas en comparacion con los
demds métodos, de las cuales destacamos: aumento de la eficiencia de esterificacién,
disminucion del tiempo de reaccién de esterificacién y menor impacto ambiental. Con
relacion a la tltima ventaja, cabe resaltar que los datos obtenidos sobre la huella de car-
bono en cada uno de los procesos para la modificacién de los almidones nativos, mar-
can un precedente para otros estudios, debido a que no se conocen datos numéricos o
indicadores con los cuales se puedan comparar y que sefialen en qué punto es negativo,
regular o bueno. Por lo que la importancia de la medicién de este pardmetro radica en
que ya no seréd algo que se deba hacer por obligacidn, sino mas bien una ventaja compe-
titiva que gira en torno al desarrollo sostenible de los procesos quimicos e industriales,
donde cada dia se es mas consciente de la problemdtica ambiental.

CONCLUSIONES

Los almidones esterificados pueden ser utilizados como agentes emulsificantes en pre-
paraciones cosméticas, y el método en microondas es el que presenté mayores venta-
jas, dentro de las cuales estd el menor impacto ambiental.
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