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Acetilacion enzimética de almidones: una opcién de valor
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Enzymatic acetylation of starch: a green option added value
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Resumen

El almidon constituye una parte importante de la biomasa disponible en el mundo,
sumado a su bajo costo y biodegradabilidad, han desencadenado en los Ultimos afios
un gran interés investigativo e industrial. No obstante, se requiere mejorar sus
caracteristicas fisicoquimicas y funcionales para ampliar la gama de aplicaciones en
industrias como la farmacéutica y la alimentaria que presentan estandares de alta
calidad. En la presente revisidon se discuten el estado actual de la investigacion de
algunas condiciones de reacciéon como la actividad de agua, el tipo de solvente y la
lipasa empleada sobre la modificacién de los almidones y su funcionalidad. Ademas, de
la aplicacion de los almidones acetilados en las diferentes industrias.
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Abstract

Starch is an important part of the biomass available in the world, coupled with its low
cost and biodegradability have unleashed in recent years a large research and industrial
interest. However, an improvement of their physicochemical and functional
characteristics required to expand the range of applications in industries such as
pharmaceuticals and food that have high quality requirements.
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In this review the current state of research of some effects of reaction conditions such
as water activity, the type of solvent and lipase used on the modification of starches and
functionality are discussed. Furthermore, generally the application of acetylated starches
in different industries.

Keywords: starch, biomass, physicochemical, lipase, acetylated.

1. INTRODUCCION

Durante siglos los almidones tropicales han servido de alimentos béasicos para millones
de personas, a lo largo de las regiones cdlidas y humedas del mundo (Satin, 2000; FAO,
1998). Los almidones, la celulosa y las proteinas conforman una parte importante de la
biomasa disponible y han recibido una atencion considerable debido a su bajo costo,
biodegradabilidad, capacidad de renovacion y abundante suministro a nivel mundial
(Trina Ghosh & Anil, 2012; Xin, & otros, 2012; Zamudio-Flores, Vargas-Torres,
Gutiérrez-Meraz, & Bello-Pérez, 2010; S. Villada, A. Acosta, & J. Velasco, 2008).

El almidon es un biomaterial altamente hidréfilo, de bajo costo, biodegradable, y
naturalmente renovable, que desempefa un papel importante en la industria alimentaria
y se utiliza como materia prima para preparar diferentes productos en industrias como
la de los plasticos, cosmética, textiles, papelera, farmacéutica, entro otras (Akhilesh V,
Nath, & Anudwipa, 2010; Yanjuan , & otros, 2014; systemyan, Jiaying, Jia, Wenlong, &
Chungu, 2014; Akoh, Chang, Lee, & Shaw, 2008; Pefiaranda Contreras, Perilla Perill, &
Algecira Enciso, 2008; Rodriguez & Emeje , 2012; Sivoli, Pérez, & Rodriguez, 2012).

Estructuralmente el almidén es un poliglicano (polimero de unidades de D-glucosa),
esencialmente compuesto por una mezcla de polisacaridos conformada por amilosa y
amilopectina, (Figura 1) y una fraccion minoritaria (de 1% a 2%) de conformacion no
glucosidica como lipidos y minerales. La mayoria de los almidones en su estructura
glucosidica estan conformados por alrededor de 20% de amilosa, y el restante 80% de
amilopectina (Pefiaranda Contreras, Perilla Perill, & Algecira Enciso, 2008; Rodriguez &
Emeje, 2012; Fuentes Zaragoza, Riguelme Navarrete, Sanchez Zapata, & Pérez
Alvarez, 2010).

El almidén nativo, presenta deficiencias en sus propiedades mecanicas y fisicoquimicas.
Entre ellas la baja resistencia al cizallamiento, baja estabilidad térmica, y alta tendencia
a la retrogradacion, Lo cual dificulta su aplicacion en areas tan diversas como la
cosmeética, el recubrimiento de materiales y las aplicaciones biomédicas (Trina Ghosh &
Anil, 2012; Hua-Xi, Qin-Lu, Gao-Qiang, & Feng-Xiang, 2012).

En consecuencia, diferentes grupos de investigacion han centrado sus esfuerzos en el
mejoramiento de las propiedades fisico-quimicas y funcionales de los almidones
nativos, con el fin de permitir su aplicacién en el desarrollo de nuevos productos a nivel
industrial. De alli, que la modificacion quimica del almidén con diferentes grupos
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funcionales se ha constituido en una opcién viable para alcanzar dicho objetivo (Yanjuan
& otros, 2014; Guerra-DellaValle, Sanchez-Rivera, Zamudio-Flores, Méndez-Montealvo,

& Bello-Pérez, 2009; Cheng & Gu, 2012; Rivas-Gonzalez, Zamudio-Flores, & Bello-
Pérez, 2009).

Figura 1. Estructura de la molécula del almidén

Fuente: autor- programa ChemDraw Professional 15.0
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Claro ejemplo de lo anterior, lo constituye el incremento de las publicaciones cientificas
durante los ultimos afios, de los cuales el 83,2 % son articulos de investigacion, seguido
de articulos tipo revisibn con un 5.9%. Estas investigaciones estan centradas
principalmente en areas como la agricultura con un 45.8%, bioquimica y quimica con un
33.2%, siendo campos emergentes de gran importancia, la farmacologia y la
inmunologia en los cuales se estudian las aplicaciones de este tipo de almidones.

No obstante, el potencial de la modificacién quimica convencional para el mejoramiento
de las propiedades de almidones nativos, la tendencia actual involucra el uso de
tecnologias verdes que permitan la obtencién de compuestos Opticamente puros con la
consecuente menor concentracion posible de subproductos (Akoh, Chang, Lee, & Shaw,
2008; Loughlin, 2000; Yanjuan, & otros, 2014; Xua, & otros, 2012).

En este sentido, el uso de enzimas como biocatalizadores de reacciones de
modificacion quimica de almidones nativos aparece como una alternativa, teniendo en
cuenta las excelentes propiedades de selectividad, especificidad e incluso
regioespecifidad que exhiben estos catalizadores naturales (Adachi, & otros, 2011).

1.1 Modificaciones quimicas mas comunes realizadas sobre
almidones nativos

La modificacion quimica se ha constituido en una estrategia eficiente para mejorar las
propiedades funcionales de los almidones nativos y con ello permitir su uso en
aplicaciones especificas (Rivas-Gonzalez, Zamudio-Flores, & Bello-Pérez, 2009).

la introduccion de diferentes grupos funcionales en la estructura del almidén nativo a
través de reacciones de eterificacion, esterificacion, reticulacion y oxidacion entre
diferentes agentes modificantes y los grupos hidroxilo del polisacérido, permiten la
adaptacion de las caracteristicas fisico-quimicas del almidén logrando ampliar su
aplicabilidad en diferentes industrias de gran importancia como la farmacolégica, la
alimenticia y la cosmética ( Xin, & otros, 2012; Alissandratos, Baudendistel, Flitsch,
Hauer, & Halling, 2010). Las principales metodologias para la modificacién se muestran
en la tabla 1.

En este sentido, las propiedades fisicoquimicas de los almidones modificados varian de
acuerdo al tipo de agente modificante usado y al grado de sustitucién obtenido. El grado
de sustitucién, indica el promedio del nimero de sustituciones por unidad de glucosa en
el almidén. El maximo desarrollo de sustitucion (DS) es 3 debido a que se presentan
tres grupos hidroxilo disponibles por unidad de glucosa (Miladinov & Hanna, 2000;
Pefaranda Contreras, Perilla Perill, & Algecira Enciso, 2008; Rajan, Sudha, & Abraham,
2008), este DS cuando es mas cercano a 3 aumenta la hidrofobicidad del almidén lo
gue favorece su solubilidad en compuestos organicos y potencializa su aplicacién en
procesos industriales de interés ( Xin, & otros, 2012).
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No obstante, el gran numero de reacciones posibles para la modificacién quimica de
almidones nativos, las reacciones de esterificacién con acidos organicos y derivados de
acidos como aportantes de grupos acilo, se han constituido en las transformaciones mas
versatiles y mas estudiadas para modificar la naturaleza quimica de estos polisacaridos
(Heinze, Liebert, & Koschella, 2006). Dado que esta modifica la naturaleza hidrofilica
del polimero y genera cambios significativos en las propiedades mecanicas y térmicas
(Pefiaranda Contreras, Perilla Perill, & Algecira Enciso, 2008), hecho que se potencializa
debido a la amplia gama de donores acilo que son utilizados, en funcion de los cuales
se confieren una gran variedad de caracteristicas a los almidones modificados.

Las modificaciones quimicas de almidones nativos han sido ampliamente estudiadas
desde la catalisis convencional. Sin embargo, las tendencias actuales que buscan
procesos que sean amigables con el medio ambiente han despertado en las ultimas
décadas el interés de los investigadores en la aplicacion de la biotecnologia y la
biocatalisis en este tipo de reacciones (systemyan, Jiaying, Jia, Wenlong, & Chungu,
2014). Si bien la catalisis convencional es mas rapida frente a la enzimatica, esta ultima
se desarrolla bajo condiciones suaves de reaccion sin solventes agresivos y genera muy
pocos 0 ningun subproducto dadas las caracteristicas de regio selectividad y
enantioselectividad que presentan las enzimas, lo que evidencia una gran ventaja frente
a la catdlisis quimica (Akoh, Chang, Lee, & Shaw, 2008) (systemyan, Jiaying, Jia,
Wenlong, & Chungu, 2014).

Tabla 1. Metodologias aplicadas para la modificacién de almidones nativos

Metodologia | Procedimiento Resultados o aplicaciones
Almidén pre | Coccion de la suspension, secado | Mantiene la integridad del almidén
gelatinizado | al rodillo, secado por | yaumenta la densidad en agua fria

pulverizacibn o procesos de

extrusion
Almidon La sustitucion de los enlaces de | Mayor estabilidad al acido, al calor
entrecruzado | hidrégeno entre las cadenas de |y al cizallamiento

almidon presente por uniones

covalentes mas fuertes.
Almidon Por reaccién con hipoclorito de | Agente de aprestamiento de
oxidado sodio o peroéxido. superficie de revestimiento
Almidones Reacciéon de almidones nativos | Para proceso de fabricacion de
cationicos con aminas terciaria o, aminas | papel

cuaternarias, utilizando procesos
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de produccion por via humeda o

seca.

Dextrinas

El calentamiento del almidén en
polvo, sobre todo en la presencia
de
acidos, a diferentes temperaturas
de

por

de pequenas cantidades

y a diferentes tiempos
reaccion, igualmente

tratamiento enzimatico

Como adhesivos en la industria del
papel y la industria textil, y en la

industria alimentaria.

Eteres de

almidon

de

nucleofilica con un mondémero

Reaccion sustitucion

etilénicamente insaturado,
seguido por hidrélisis catalizada

por acido

Acido para ajustar la viscosidad.

Almidoén
modificado

fisicamente

Almidon  nativo se  puede

modificar con un tratamiento
mecanico, utilizando la técnica de
secado por pulverizacion, técnica

de recocido

El almidon

Tratamiento con anhidrido

Proporcionan termo plasticidad,

acetilado acético, hidrofobicidad y la compatibilidad
con otros aditivos.

Almidones Modificacién con amilasas u otro | Para producir derivados con

modificados | tipo de enzimas buenas propiedades para su uso

enzimaticam principalmente en el revestimiento

ente de alimentos con colorantes.
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Figura 2. Esquema de reaccion de acetilacion de almidones mediada por lipasas

Lipasa

solvente organico

Fuente: autor- programa ChemDraw Professional 15.0.

1.2 Acetilacién enziméatica de almidones nativos

El uso de biocatalizadores enzimaticos en reacciones de relevancia industrial, se ha
constituido en una alternativa para el desarrollo de procesos cataliticamente eficientes
y amigables con el medio ambiente (Figura 3) (system Yan, Jiaying, Jia, Wenlong, &
Chungu, 2014; Alissandratos & Halling, 2012).

Las excelentes propiedades que presentan las enzimas como lo son su alta eficiencia
catalitica, especificidad, selectividad e incluso enantioselectividad bajo condiciones
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moderadas de reaccion ha potencializado su uso en una gran variedad de reacciones
guimicas. Ejemplo de ello, lo constituye el reciente interés de la industria en el uso de
rutas enzimaticas para la modificacion de almidones nativos (systemyan, Jiaying, Jia,
Wenlong, & Chungu, 2014; Akoh, Chang, Lee, & Shaw, 2008).

La modificacion de almidones catalizada por enzimas presenta ventajas importantes con
respecto a las estrategias de modificacion quimica convencionales.

Por ejemplo, La posibilidad de simplificacién del proceso de reaccién y el aislamiento de
los productos sin el uso de disolventes agresivos y toxicos (Yanjuan, & otros, 2014;
Rajan, Sudha, & Abraham, 2008); la eliminacion de sucesivas etapas complicadas de
proteccion y desproteccion de grupos funcionales, considerado uno de los principales
retrocesos en la sintesis organica tradicional (Halling & Alissandratos, 2012); la menor
generacion de subproductos no deseados debido a la elevada especificidad vy
regioespecificidad de las enzimas (Akoh, Chang, Lee, & Shaw, 2008; Xua, & otros,
2012). Adicionalmente, si la modificacion del almidén nativo es realizada en fase
heterogénea utilizando la enzima inmovilizada, es posible reutilizar el biocatalizador en
varios ciclos de reaccién, disminuyendo con ellos los costos del proceso (Akoh, Chang,
Lee, & Shaw, 2008).

Las lipasas son tal vez las enzimas con mayor potencial de aplicacion en la modificacion
guimica de almidones nativos, principalmente catalizando reacciones de esterificacién
con 4cidos grasos de cadena larga como agentes aportantes de acilo.

La eficiencia de la reaccion de modificacién dependera de factores como el tipo de
lipasa, la longitud de la cadena del agente acilante, el disolvente organico utilizado como
medio de reaccion y la actividad termodindmica del agua. De alli, el gran nimero de
trabajos publicados a partir de 2005, con excepcion de algunas investigaciones
anteriores (systemyan, Jiaying, Jia, Wenlong, & Chungu, 2014; Akoh, Chang, Lee, &
Shaw, 2008).

1.3 Influencia del tipo de biocatalizador lipasico

Las enzimas se consideran biocatalizadores naturales con alto nUmero de recambio,
alta eficiencia y especificidad. Entre el gran nimero de enzimas existentes, son las
lipasas las que presentan mayor potencial de aplicacion en areas muy diversas de la
industria (Akoh, Chang, Lee, & Shaw, 2008).

Las lipasas (glicerol-éster hidrolasas; EC 3.1.1.3) son enzimas que in vivo catalizan la
hidrélisis de triglicéridos a diglicéridos, monoglicéridos, acidos grasos y glicerol
(Martinelle & col., 1995; Svendsen, A., 2000; Sharma & col., 2011). In vitro, son enzimas
extraordinariamente versatiles que han recibido considerable atencién en biotecnologia
desde hace méas de tres décadas (Gonzalez-Bacerio, Rodriguez Hernandez, & del
Monte Martinez, 2010), gracias a su capacidad para catalizar un gran nimero de
reacciones quimicas de relevancia en diversos campos de las industrias agroquimica,
farmacéutica, de detergentes y alimentaria, asi como en quimica fina (Gonzalez-
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Bacerio, Rodriguez Hernandez, & del Monte Martinez, 2010; Aceves Diez & Castafieda
Sandoval, 2012; Osuna & Rivero, 2012; Palomo Carmona, 2003; Reetz, Rlggeberg,
Droge, & Quax, 2002).

Estas enzimas se encuentran ampliamente distribuidas en la naturaleza, (Guillén
Montalban, 2012), siendo las provenientes de microorganismo las mas activas
cataliticamente (Aceves Diez & Castafieda Sandoval, 2012).

Las lipasas presentan un complejo mecanismo de accion, denominado “activacion
interfacial de lipasas”. De acuerdo con este mecanismo, las lipasas en medios acuosos
homogéneos se encuentran en una conformacion cerrada e inactiva en la cual su sitio
activo se encuentra ocluido por oligopéptido flexible (lid) tapadera (Barbosa, Ortiz,
Torres, & Fernandez-Lafuente, 2011) (Hui & Howles, 2002 Miled, y otros, 2003). Sin
embargo, en presencia de una interface hidrofébica (una gota de grasa, una burbuja de
aire, una estructura hidrofébica), la tapadera se desplaza, adsorbiéndose sobre la
interface dejando expuesto el centro activo de la lipasa y generando con ello una
conformacion abierta e hiperactiva (Bastida & col., 1998; Reis & col. 2008; Reis & col.,
2008; Reis & col., 2009; Rehm & col., 2011 Palomo & Guisan, 2012).

Tabla 2. Lipasas empleadas en la modificacion de almidones

FUENTE DE LA FUENTE DE RESULTADOS REFERENCIA
LIPASA ALMIDON
Thermomyces Tapioca DS de 0,0018 (Apostolos ,
lanuginosus (Manihot Baudendistel,
esculenta) Flitsch, Hauer, &
Halling, 2010)
Staphylococcus Maiz conversion  de | (Horchani,
aureus (SAL3) (Zea mays) 76% Chaébouni,
DS de 2.86 Gargouri, &

Sayari, 2010)

C. rugosa Yuca Conversion de | (Rajan, Sudha, &
(Manihot 65.86% Abraham, 2008)
esculenta) DS del 1,04
Novozym 435 Maiz DS de 1,04 (Jia-Ying , & otros,
(Zea mays) DS 0,0072 2012)
Novozym 435 Maiz Conversion84,0 | ( Xua, & otros,
(Zea mays) 5+2,07% 2012)
DS 0,0195
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En el campo especifico de la modificacion de almidones nativos, se han utilizado lipasas
de diferentes origenes catalizando reacciones de esterificacion, usando como agentes
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acilantes 4cidos grasos (Tabla 2) mostrando aceptables rendimientos de modificacién
dependiendo de las condiciones del medio de reaccién.

1.4 Efecto del solvente

En los procesos enmarcados dentro de la quimica verde se ha evitado el uso de
solventes organicos volatiles, téxicos, que puedan presentar problemas econémicos,
ambientales y de seguridad los cuales pueden limitar la comercializacién ulterior de la
tecnologia y en particular su idoneidad para la aplicacién en industrias como la
alimentaria, farmacol6gica y cosmética (Yanjuan , & otros, 2014).

La estructura tridimensional de una enzima depende de un delicado balance de
interacciones de tipo puentes de hidrogeno, efectos hidrofébicos, fuerzas de van der
Waals y las interacciones dipolo — dipolo, que se generan dentro de la misma proteina
y entre la proteina y el solvente utilizado. Estos son requisitos importantes a tener en
cuenta al realizar catalisis homogénea en sistemas con solventes organicos; ademas
claro estd, de la capacidad de solubilizar y estabilizar el biocatalizador por parte del
solvente (Stergiou, & otros, 2013).

En este sentido, el uso de solventes organicos como medios de reaccion proveen
numerosas ventajas en la aplicacion industrial comparada con los sistemas
convencionales de reaccion ( Doukyu & Ogino, 2010), destacando la facil disolucion de
compuestos hidrofébicos, disminucién del equilibrio de reaccion en sentido de la
hidrolisis, aumenta la velocidad difusibn, menor riesgo de contaminacion por
microorganismos, facil recuperaciéon de la enzima una vez terminada la acetilacion,
posible aumento de la estabilidad térmica y la viabilidad de las reacciones que se
catalizan que son de dificil desarrollo en medios acuosos (citado por Krishna & Karanth,
2002; Salihu & Zahangir Alama, 2015; Serdakowski & Dordick , 2007).

La informacién acerca de la conformacion estructural de las lipasas permitié establecer
gue, en presencia de medios acuosos homogéneos, la lipasa cristaliza con el centro
activo totalmente aislado del medio de reaccion por la tapadera (flat o lid), haciendo
inaccesible la entrada de los sustratos (conformacion cerrada) hacia el sitio activo. Esta
cadena polipeptidica presenta en su cara interna una serie de residuos hidrofobicos que
interaccionan con las zonas hidrofébicas que rodean al sitio activo de las lipasas
(Bastida & col., 1998; Palomo & col., 2002).

Por el contrario, cuando la enzima se cristaliza en presencia de interfases hidrofébicas
se obtiene una conformacion totalmente distinta, en la cual la tapadera se desplaza del
centro activo, producto de la interaccion entre puentes salinos y puentes de hidrégeno
con otra zona de la superficie de la lipasa, dejando libre el centro activo de la enzima
(conformacion abierta) (Bastida & col., 1998; Reis & col. 2008; Reis & col., 2008; Reis &
col., 2009; Rehm & col., 2011).

Por consiguiente, la eleccion de un solvente organico adecuado debe tener en cuenta
las propiedades fisicas y quimicas tales como polaridad, puntos de ebulliciéon y
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congelamiento, masa molar, viscosidad, capacidad calorifica, pH, basicidad entre otros
(Stergiou, & otros, 2013). Con el fin de determinar la especificidad y la idoneidad de las
propiedades del solvente a utilizar (Stergiou, & otros, 2013).

Generalmente, los ésteres de almidon con acido grasos son sintetizados mediante la
dispersion de almidén y los agentes de esterificacion en disolventes organicos tales
como piridina, tolueno, sulféxido de dimetilo (DMSO), n-decano, n-octano o N,N-
dimetilformamida (DMF) dada la alta actividad de las lipasas en estos solventes o en
sistemas libres de solvente ( Doukyu & Ogino, 2010; Yanjuan , & otros, 2014; systemyan,
Jiaying , Jia , Wenlong , & Chungu, 2014). Los sistemas de solventes mas utilizados en
los ultimos afios se muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Solventes empleados para la modificacion de almidones catalizada por
lipasas

Solvente Fuente de almid6n Enzima empleada Referencia
empleado
DMSO Yuca (Manihot esculenta Lipasa Novozym (Rihui , He, Han,
435 Jiating , & Wenqin ,
2015)
buffer fosfato de Yuca (Manihot lipasa de (Apostolos ,
sodio [0.1 M] esculenta) Thermomyces Baudendistel, Flitsch,
lanuginosus Hauer, & Halling,
2010)
DMSO/DMF Yuca (Manihot Candida rugosa (Rajan, Sudha, &
esculenta) (lipase AYS) Abraham, 2008)
Sistema libre de Maiz (Zea mays) Staphylococcus (Horchani, Chaébouni,
solvente aureus (SAL3) Gargouri, & Sayari,
2010)
Sistema libre de Maiz (Zea mays) lipasa Novozym435 (Yanjuan , & otros,
solvente 2014)

1.5 Influencia de la actividad termodinamica del agua

De los parametros primordiales a tener en cuenta al realizar una acetilacion catalizada
por lipasas, es la actividad de agua y el contenido de agua en el medio de reaccion, el
Curso que esta siga depende en gran medida del contenido de agua que se encuentre
en el medio de reaccion, esto porque la disminucion del agua en el medio conlleva a la
disminucion de la competencia por hidrolisis en la reaccion, consecuentemente con esto,
se encuentran variedad de reportes de mecanismos de reaccién aplicando sistemas no
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acuosos o con bajo contenido de agua ( Stergiou, & otros, 2013; Hasan , Shah , &
Hameed , 2009; Knezevi¢ , Siler-Marinkovi¢ , & Mojovi¢ , 2004; Krishna & Karanth,
2002).

Las pequefias cantidades de agua en los solventes organicos pueden ser controladas
en un pequefio rango, y representan grandes efectos sobre la actividad lipasica, ademas
el aumento de la actividad de agua genera competencia nucleofilica. A diferencia de
otras hidrolasas, las lipasas presentan buena actividad al ser suspendidas en una
interfaz lipido/agua; por otra parte, su especificidad por sustrato, regioselectividad y
estereoselectividad pueden ser controladas por variacion del medio de reaccion
(Knezevic, Siler-Marinkovi¢, & Mojovi¢ , 2004; Stergiou, & otros, 2013).

El agua que se produce durante el desarrollo de la reaccion, y su acumulacién en el
medio de reaccion disminuyen las tasas de reaccion y el rendimiento de la esterificacion,
independientemente del tipo de reaccién, enzimatica o no (Stergiou, & otros, 2013). Por
esto es necesario eliminar este exceso de agua del medio de reaccién, para evitar la
competencia. Para este fin, varios métodos se han empleado como lo son el uso de
tamices moleculares, sales deshidratadas, bandas de silica gel o extraccién por
destilacion (Khan & Rathod, 2015; Sekeroglu, Fadloglu, & Ibanoglu, 2002).

Sin embargo, una pequefia capa de agua desempefia un papel importante en el
mantenimiento de la integridad de la estructura y conformacién catalitica activa de las
lipasas. Por esto, la existencia de trazas de agua muy cercanos a la lipasa es un
prerrequisito para mantener la funcionalidad de la enzima en los medios organicos
(Krishna & Karanth, 2002).

Yanjuan y colaboradores en el 2014 pre-equilibraron la actividad de agua en el medio
de reaccion y los reactivos, al ponerlo en contacto por tres dias en un contenedor sellado
con sales saturadas o absorbentes sélidos para fijar y establecer la actividad de agua
para la esterificacion que se desarroll6 en un sistema libre de solvente, empleando la
lipasa Novozym 435 y acido palmitico como donor acilo, estableciendo una actividad de
agua inicial <0.01 a 0.57 como la ideal para este caso. Generando DS de hasta el 76.5%,
el cual disminuyo a medida que la actividad de agua aumento por el desplazamiento del
equilibrio de reaccion en sentido de la hidrolisis.

Por otra parte, Jia-Ying Yy colaboradores en el 2012, compararon las acetilacion de
almidones empleando sistemas con solvente y libres de solvente en el cual pre-
equilibraron la actividad de agua inicial a (aw < 0.01), poniendo todos los sustratos de
reaccién en contacto con un tamiz molecular por tres dias sellado al vacio, logrando fijar
la actividad de agua mencionada, bajo estas condiciones y empleando la lipasa
comercial Novozym 435 en el sistema de reaccion se lograron DS de alrededor de
1.04.
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1.6 Tendencias del uso y aplicaciones de almidones modificados
enzimaticamente

Los almidones modificados por via enzimatica presentan un grado de contaminacion
minimay cumplen con parametros como el bajo porcentaje de mezcla de enantiémeros,
baja cantidad de subproductos, menor uso de productos agresivos o toxicos en la
manufactura, impuestos por industrias muy exigentes como la alimentaria y la
farmacéutica (Xin, & otros, 2012). Estos almidones muestran mayor estabilidad a
condiciones extremas de procesamiento, incrementan su resistencia a la retrogradacion
y mejoran la estabilidad durante el congelamiento (Guerra-DellaValle, Bello-Pérez,
Gonzalez-Soto, Solorza-Feria, & Arambula-Villa, 2008).

Los ésteres de almidon se utilizan en muchas aplicaciones industriales como colas,
adhesivos y auxiliares de una amplia gama de propiedades reoldgicas y funcionales
(Rajan, Sudha, & Abraham, 2008). Sin embargo, este tipo de polimeros se han usado
mas recientemente en aplicaciones biomédicas, estos son biocompatibles,
osteconductivos, bioabsorbibles y tienen suficientes propiedades mecanicas para
proveer un soporte estructural durante el crecimiento y la remodelacion del hueso (ver
Tabla 4) (Rincén, Rodriguez, Londofio, & Echavarria, 2007).

Estos incluyen biomateriales a base de almidén como andamios para la ingenieria de
tejidos de hueso y cartilago, materiales para la fijacion y sustitucién de huesos, asi como
para el relleno de defectos 6seos (Reis & Cohn, 2000). Convirtiéndose en matrices de
cuarta generacion en el campo de la ingenieria de tejidos.

Tabla 4. Aplicaciones de los almidones modificados

APLICACIONES DE LOS ALMIDONES MODIFICADOS

MODIFICACION APLICACION REFERENCIA

Bajo DS Espesantes para mejorar la | (Guerra-DellaValle, Sanchez-
estabilidad y claridad de las | Rivera, Zamudio-Flores,
pastas. Méndez-Montealvo, & Bello-
Pérez, 2009)

Con &cidos organicos | Aplicaciones termoplasticas y la | ( S. Villada, A. Acosta, & J.
estabilidad térmica de los ésteres | Velasco, 2008)

de almidon. ( Zamudio-Flores, Vargas-
Torres, Gutiérrez-Meraz, &
Bello-Pérez, 2010)

Con acidos di | Adhesivo hermético y papeles | ( Guerra-DellaValle, Bello-
carboxilicos adhesivos. Pérez, Gonzélez-Soto,
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Solorza-Feria, & Arambula-
Villa, 2008)

Con donadores de | Conservantes en productos de | ( Rena, & otros, 2010)
acilo como 4&cido | alimentos congelados y como

succinico desintegrantes de las tabletas.

Entrecruzamiento Absorbentes en la purificacion de | (Trina Ghosh & Anil N. , 2012)
alfa amilasas y agente antibloqueo

en el soplado de las peliculas.

Esteres de almidon Plastificantes y laminacion en | (Yanjuan Z., & otros, 2014)
papel. ( Zhou, Robards, Helliwell, &
Blanchard, 2007)( Xua, y
otros, 2012)

Ademas, se estan utilizando como portadores para la liberacién controlada de farmacos
y otros agentes bioactivos (Malafaya, C., Gallardo, San Roman, & Reis, 2001), dadas
las caracteristicas de actividad de agua que poseen, las cuales son ideales para este
tipo de recubrimientos, también los nuevos hidrogeles y cementos 0seos parcialmente
degradables estdn usando estos almidones como materia prima (Alissandratos,
Baudendistel, Flitsch, Hauer, & Halling, 2010). Los almidones de arroz modificados,
estan bien establecidos como excipientes multifuncionales en la industria farmacéutica
(Akhilesh Vv, Nath, & Anudwipa, 2010), El uso de almidén modificado es una estrategia
importante en la implementacion de excipientes dado que a diferencia de los productos
sintéticos -el almid6n presenta biocompatibilidad-, no toxicidad, baja inmunogenicidad,
es biodegradable, ecoldgico y barato; por esto, han sido los polimeros preferidos usados
en los sistemas de microencapsulacion (Rodriguez & Emeje, 2012). Se utilizan
generalmente para formulaciones de comprimidos de liberacion inmediata, en las
drogas que deben tener disponibilidad en corto tiempo en la zona de absorcion (Akhilesh
V, Nath, & Anudwipa, 2010).

2. CONCLUSION

El progreso en el entendimiento de la acetilacion enzimatica de almidones nativos de
diferentes origenes botanicos, ha convertido estos procesos en importantes fuentes de
materias primas para importantes ramas de la industria a nivel mundial, prueba de esto
es el auge de investigaciones en las pasadas décadas. Las condiciones de reaccién
tales como el tipo de lipasa empleado, los 4cidos grasos que hacen las veces de donores
acilo, la actividad de agua, los medios de reaccion y la temperatura influyen de manera
importante en los desarrollos de sustitucién que se logren en los productos; y por tanto,
en los cambios estructurales y funcionales que se les confieran a los materiales
modificados. Los cambios en las caracteristicas fisicoquimicas logrados hasta el
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momento como la pérdida de la estructura cristalina, variaciones morfologicas y la
solubilidad en agua, han permitido la aplicacién de los almidones en industrias tan
selectivas como la farmacolégica o la cosmética, generando asi un valor agregado
importante para las cadenas de produccion al momento de industrializar el proceso.
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