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Resumen

La modificacion quimica de los almidones es un procedimiento ampliamente utilizado. En este estudio se realizo la esterificacion
del almidon extraido de las semillas de aguacate (Persea americana), se caracterizo y se utilizo para obtener un bioplastico por
el método de fundicion. Para ello se utilizaron tres plastificantes: alcohol polivinilico, glicerol y sorbitol; ademas de agua y una
solucién de NaOH al 15% (m/v). Se realizaron 27 formulaciones preliminares para verificar la formacion de bioplastico y a partir
de alli, se tomo6 como unidad experimental 5 g de almidon, 4 mL de agua destilada, 4 mL de solucion de NaOH y 2 g de plastifi-
cante. Al caracterizar el bioplastico, se determin6 que los mejores resultados en cuanto a humedad y permeabilidad al vapor de
agua se obtuvieron en el material donde se utiliz6 sorbitol, con 5% y 397,80 g/cm?.dia respectivamente. Por su parte el bioplastico
que se plastifico con glicerol, exhibié mejores propiedades mecanicas con relacion al resto evaluado, con una tension de 0,33
MPa, deformacion del 25,40% y biodegradabilidad del 54,34% respecto al peso perdido.
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Abstract

Chemical modification of avocado seeds for the bioplastics production. Chemical modification of starches is a widely used
procedure. In this study, the esterification of starch extracted from avocado seeds (Persea americana) was carried out, character-
ized, and used to obtain a bioplastic by the casting method. Three plasticizers were used (polyvinyl alcohol, glycerol, and sorbitol),
water, and a 15% (m/v) NaOH solution. A total of 27 preliminary formulations making to verify the formation of bioplastic, and
from there, 5 g of starch, 4 mL of distilled water, 4 mL of NaOH solution, and 2 g of plasticizer were used as an experimental
unit. The best results in terms of humidity and permeability to water vapor showed the material where sorbitol was used, with
5% and 397.80 g/cm?.day, respectively. The bioplastic that was plasticized with glycerol exhibited better mechanical properties
than the rest evaluated, with 0.33 MPa of stress, deformation of 25.40%, and biodegradability of 54.34% concerning weight loss.

Keywords: Agro-industrial waste; Biopolymers; Plasticizers; Thermoplastic starch

Introduccion

El almiddn es un recurso de bajo costo, biodegradable, presente
en cereales, legumbres y tubérculos. Es un polimero de glucosa,
conformado mayoritariamente por dos moléculas: la amilosa y
la amilopectina. La amilosa posee una estructura lineal, confor-
mada por numerosas cadenas cortas unidas con enlaces gluco-
sidicos a-(1-4), ocupando entre el 20 y 30% de su peso. Mien-
tras que la amilopectina, constituye entre el 65 y 85% del gra-
nulo y estd compuesta por segmentos de glucosa unidos por en-
laces 0-(1-4), a los cuales se conectan con ramificaciones de
glucosa a través de enlaces 0-(1-6)"2. Este polisacarido esta or-
ganizado en granulos cuya forma, tamaiio, morfologia, compo-
sicion y estructura molecular, dependen de la fuente botanica
de origen®.

En su estado nativo el almidon es un producto versatil, es utili-
zado como agente espesante, encapsulante, gelificante texturi-
zante y en la formacion de peliculas y/o empaques biodegrada-
bles, sin embargo este se encuentra restringido funcionalmente
en aplicaciones, debido a su baja solubilidad, descomposicion
térmica, mayor tendencia a la retrogradacion, baja estabilidad
al congelamiento deshielo y su tendencia a sufrir sinéresis*s.
Por tal motivo, se emplean diversos tipos de modificaciones,
con la finalidad de incrementar o diversificar sus aplicacio-
nes®’.

De acuerdo con Teixeira et al (2020), los almidones pueden
modificarse a través de métodos fisicos, quimicos o enzimati-
cos®. Siendo la modificacion quimica una de las técnicas mas
empleadas en la actualidad, debido a que su aplicacion mejora
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algunas propiedades del almiddon, como estabilidad molecular,
resistencia contra el cizallamiento, viscosidad y tasa de retro-
gradacion®. Los procedimientos mas comunes de este tipo son
la hidrolisis acida, la reticulacion, el injerto de almidon, la mo-
dificacion dual, la oxidacion y la acetilacion/esterificacion’.
Esta tltima, es una modificacion quimica por esterificacion,
que consiste en sustituir los grupos hidroxilo de las cadenas
principales del almidén con grupos acetilo, para asi formar en-
laces covalentes que enlaces de hidrogeno, lo que resulta en un
aumento en la hidrofobicidad y una textura mas dura que el al-
midon nativo!®!,

Las principales fuentes para la obtencion del almidon son el
maiz (Zea mays L.), papa (Solanum tuberosum L.), yuca (Ma-
nihot esculenta Crantz) y trigo (Triticum aestivum L), pero en
los ultimos afios, se ha visto un interés creciente en la obtencion
de almidon de fuentes no convencionales, que presenten nuevas
y mejores propiedades funcionales que las que ofrecen las fuen-
tes convencionales'!. Los residuos agroindustriales también
representan otra fuente para la obtencion de almidones, que en
ocasiones no es aprovechada, como los son los residuos prove-
nientes de frutos como el platano (Musa paradisiaca L.), agua-
cate (Persea americana, Mill) y mango (Mangifera indica L.),
de los cuales se puede utilizar la cascara o las semillas respec-
tivamente, para extraer el almidon y usarlo en su forma nativa
o modificada".

El aguacate (P. americana), es un fruto que se cultiva princi-
palmente en los paises de Latinoamérica y sus caracteristicas
en cuanto a forma y tamafio dependen de la variedad. De
acuerdo con De Dios et al. (2022) el fruto de aguacate cultivar
Hass tiene un peso promedio de 181 g cuyas proporciones son
pulpa (66,71%), cascara (13,48%) y semilla (18,29%)'5. Estas
ultimas son descartadas como residuos agroindustriales durante
el consumo o procesamiento de la pulpa. Sin embargo, esta
contiene grandes contenidos de almidon, el cual tiene potencia-
les aplicaciones como agente espesante y gelificante, vehiculo
en farmacos o materia prima en polimeros biodegradables'®!,

El almidon nativo de semilla de aguacate ha sido objeto de in-
vestigacion, para su utilizacion en la formulacion de peliculas
bioplasticas de quitosano empleando como plastificante etilen-
glicol y sorbitol; en las cuales se han evaluado la densidad del
bioplastico, resistencia a la traccion, alargamiento a la ruptura,
modulo de elasticidad, temperatura de gelatinizacion y biode-
gradabilidad®®*!. Por otra parte, esta fuente de almidon también
se ha empleado como matriz en combinacion con celulosa mi-
crocristalina de fibras de palma de azicar, comprobando que
dicha mezcla mejora las propiedades mecanicas de los bioplas-
ticos obtenidos?2. Sin embargo, el uso de almidones modifica-
dos por esterificacion para la obtencion de peliculas biodegra-
dables mejorara en mayor medida las propiedades mecénicas,
con gran potencial para ser utilizados en aplicaciones médi-
cas®,

El uso de almidones acetilados en la formulacion de peliculas
biodegradables proporciona mejores propiedades mecanicas

para resistencia a la traccion y alargamiento y una estructura
més homogénea en el material?*. De acuerdo con Mina et al.%5,
el almidon de yuca acetilado permite la obtencion de bioplasti-
cOs con una menor temperatura de transicion vitrea y mejoras
en cuanto a la resistencia a la traccion y porcentaje de absorcion
de humedad, en comparacion al producido con almidén nativo.
Ademas, se ha estudiado el efecto que ejerce el almidon de yuca
acetilado, en las caracteristicas morfologicas y propiedades de
mezclas fundidas de 4cido polilactico (PLA) y almidén termo-
plastico (TPS), cuyos resultados indican que el almidon aceti-
lado, en comparacion con su contraparte nativo, mejora las pro-
piedades de resistencia y barrera, aumenta el alargamiento a la
rotura, brinda mayor estabilidad térmica y mejora la tempera-
tura de transicion vitrea?®. El almidon acetilado con un grado de
sustitucion de 2,5 mejora la procesabilidad y compatibilidad
con el PLA, respecto a su estado puro, haciéndolo un material
atractivo para aplicaciones de implantes médicos. Igualmente
mezclas de PLA con almiddn acetilado con un grado de susti-
tucion de 3, son atractivas para aplicaciones de envasado, dada
su microestructura continua y caracteristicas de transparenciaZ.

Dado que la modificacion quimica es una metodologia que ha
demostrado mejorar las propiedades funcionales del almidon y
a su vez las caracteristicas de los bioplasticos, se plantea desa-
rrollar esta investigacion con el propoésito de extraer el almidon
presente en la semilla del aguacate, para su utilizacion en la ob-
tencion de bioplasticos. Este trabajo, ademas de contribuir con
el desarrollo de una economia basada en materiales ambiental-
mente sustentables, se presenta como una posible solucion a la
problematica de contaminacién ambiental ocasionada por el
uso indiscriminado de los plasticos de origen fosil.

Materiales y métodos
Recoleccién de residuos

Se utilizaron semillas de aguacate de la variedad Hass, que se
recolectaron de los desperdicios generados en un mercado local
de la provincia de Manabi, Ecuador. Se seleccionaron aquellas
que tenian buena apariencia fisica, libres de deterioro o magu-
lladuras. Inicialmente las semillas del aguacate se llevaron a un
proceso limpieza con agua para retirar la suciedad y luego se
secaron al aire libre.

Extraccion y modificacion del almidon nativo

La extraccion del almidon se realizé siguiendo la metodologia
de Builders et al.*” con modificaciones. Se cortd finamente la
semilla fue sumergida durante 24 horas en una solucion al 0,2%
(p/v) de Na,S,0s. Posteriormente las semillas hidratadas fueron
molidas a baja velocidad en una licuadora doméstica marca Os-
ter y la mezcla resultante se separ6 por filtracion en un embudo
Biichner a través de un papel filtro Whatman cualitativo
F1002. La suspension se dejo en reposo durante 24 horas para
la sedimentacion de los granulos de almidon y se elimind el so-
brenadante por filtracion en un embudo Biichner usando papel
filtro Whatman cualitativo F1002. El almidon sedimentado se
lavoé repetidas veces con agua destilada, para formar una nueva
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suspension. Finalmente, la torta de almiddon se seco en una es-
tufa durante 6 horas a 70 °C, luego se pulverizo y tamizo6 en una
malla de 125 pm.

La modificacion quimica se llevo a cabo por acetilacion, segun
el procedimiento descrito por Salcedo-Mendoza et al."' y Ro-
sida et al.®, ligeramente modificados. Se dispersaron 40 g de
almidon nativo de aguacate en 100 mL de agua destilada, con
agitacion mecénica a una velocidad entre 400 y 600 RPM du-
rante 30 minutos. Posteriormente se afiadieron 3,50 mL de
acido acético al 5% (v/v) gota a gota, manteniendo el pH entre
8y 8,5 con la adicion de NaOH al 0,1 N. después del tiempo de
reaccion, se ajusto el pH a la neutralidad con 1 mL de HCl al 1
N. La mezcla obtenida se lavo tres veces con agua destilada, se
llevo a la estufa a una temperatura de 35 °C durante 8 horas,
donde se almaceno hasta su uso.

Caracterizacion del almidon modificado

El almidén modificado se caracterizo en cuanto a humedad por
el método gravimétrico de la AOAC 32.1.03%. La temperatura
de gelatinizacion se determino calentando una soluciéon de 10 g
almidon en 100 mL de agua, hasta alcanzar el hinchamiento de
los granulos™®. El indice de absorcion de agua (IAA), indice de
solubilidad en agua (ISA) y poder de hinchamiento (PH), se
determin6 provocando el hinchamiento de los granulos de al-
midon durante el calentamiento de una suspension acuosa. Para
ello, se tomd una muestra de 1,25 g de almidon en base seca
(BS), se coloco en tubos de centrifuga con 30 mL de agua des-
tilada a 60 °C y se agitd. Los tubos se colocaron en un bafio
termostatico a 60 °C durante 30 minutos, manteniendo agita-
cion. La suspension se centrifugd a 4900 rpm y se decanto. Del
sobredanadante se tomaron 10 mL y se llevaron a la estufa du-
rante 14 horas a 70 °C. Finalmente, se registr6 el peso de los
tubos de la centrifuga y con el gel y del sobrenadante que se
seco con los insolubles. Los valores de IAA, ISA y PH, se ob-
tuvieron con las ecuaciones 1, 2 y 3 respectivamente™.

Pesodelgel
JAA = —22229% (D
PesodelamuestraBS
Pesosolubles*V*10
[SA = 2008~ 2)
PesodelamuestraBS
Pesodelgel
PH = 5 A3)
PesodelamuestraBS—Pesosolubles

La claridad de la pasta se determino a partir de la transmitancia
del almidoén. Se prepard una solucion con 200 mg de almidon
en 20 mL de agua destilada. Se colocd en un bafio termostatico
a ebulicion durante 30 min, manteniendo agitacion. La suspen-
sion formada se llevo al espectrofotometro UV-VIS con una
longitud de onda de 650 nm y se realiz6 la lectura. El contenido
de amilosa se midi6 por espectrofotometria UV-VIS con una
longitud de onda de 620 nm, a partir de la formacion de com-
plejos yodo-amilosa de la muestra de almidon modificado, rea-
lizando la lectura sobre la curva estandar amilosa-amilopec-
tina*. El contenido de amilopectina se determiné por diferencia
usando la ecuacion 4.

%Amilopectina = 100 — %Amilosa )]

La cantidad de almidén se determind espectrofotometria UV-
VIS con una longitud de onda de 560 nm, usando una disper-
sion del almidon en un medio acuoso, que se sometio a hidroli-
sis enzimatica parcial con a-amilasa termoestable y por ultimo
una hidroélisis con amiloglucosidasa para obtener glucosa®. El
rendimiento de almidon se obtuvo mediante la ecuacion 5. que
considera la relacién que existe entre la cantidad de almidon
extraido (Mamidsn), respecto a la cantidad de semillas utilizadas
(Msemilla)-

%Rend. Almidén = ML‘Z” x 100% Q)

El grado de sustitucion del almidon (DS), se determiné por sa-
ponificacion heterogénea y valoracion por retroceso con HCIL,
a través de las ecuaciones 6 y 7. La misma consistié en tomar
una muestra de 1 g del almidon modificado y se coloco en un
erlenmeyer. Se afiadieron 50 mL de etanol al 75% (v/v) y se
agitd. Se sometio a calentamiento a 50 °C durante 30 minutos
y luego se enfrid hasta temperatura ambiente. Se afiadio 40 mL
de KOH 0,5 N manteniendo la agitacion durante 72 horas. El
almidon presente se saponifica y el exceso del alcali se tituld
con HCI 0,5 N usando fenolftaleina como indicador. Se regis-
traron los volumenes para determinar el porcentaje de acetila-
cion y el DS, usando para tal fin las ecuaciones 6 y 7. Este pro-
cedimiento se realizod tanto para el almidon nativo (blanco),
como para el modificado®*!2, La caracterizacion del almidon
nativo utilizado como control en esta investigacion, se describe
en un trabajo previo®.

%acetil — (Vblanco_Vmuestra)**0v043*100*Nécido (6)
pesodelamuestra(g)
DS = 162+%acetil (7)
(4300)—[(42)*%acetil]

donde Viianco ¥ Vmuestra €5 €l volumen gastado (mL) en la titula-
cion del blanco y la muestra, respectivamente; Ncido €S la nor-
malidad del HCI (mol/L); 162 es la masa molar (g/mol) de las
unidades glucosa en el almidon; los valores 0,043; 4300 y 42
se relacionan con la masa molar del grupo acetilo.

Elaboracion de peliculas

Para establecer las formulaciones se hicieron 27 ensayos pre-
vios de formacion de pelicula, donde se vario la cantidad de
almidon, agua destilada y el tipo de plastificante (glicerol, al-
cohol polivinilico, sorbitol), para una cantidad fija de 4 mL de
NaOH al 15% (m/v). A partir de los resultados obtenidos se
selecciond una de las formulaciones (tabla 1), teniendo en
cuenta las caracteristicas visibles del material obtenido en
cuanto a elasticidad y durabilidad. La formulacion seleccionada
se repitio variando el plastificante: sorbitol, glicerol y alcohol
polivinilico (PVOH).

Tabla 1: Formulacion para la elaboracion de peliculas

Material Unidad  Cantidad
Almidén g 5
Agua destilada mL 4
Solucion de NaOH 15% (m/v) mL 4
Plastificante g 2
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La mezcla termoplastica se preparé mezclando en un vaso de
precipitado, el almidén modificado de la semilla de aguacate
con agua destilada y plastificante. La mezcla formada se llevo
a un bafo termostatico a 80 °C, se afiadio NaOH al 15% (p/v)
y se mantuvo la agitacion hasta que se formo una consistencia
viscosa. Luego se obtuvo el bioplastico por el método de va-
ciado en placa “casting”, para posteriormente llevarlas al se-
cado en estufa a 65°C durante 18 horas, para finalmente des-
moldar™® (figura 1).

Agua
Almidon
Plastificante

M1: Mezclado
C1: Calentamiento
M2: Moldeado

S1: Secado

D1: Desmoldado

Fig. 1: Etapas del proceso de obtencion de peliculas.

El procedimiento para la obtencion de una biopelicula a partir
de almiddn nativo de semilla de aguacate, que se plastifico con
PVOH vy se utiliz6 como control en esta investigacion, se des-
cribe en un trabajo previo®.

Caracterizacion de peliculas

A las peliculas obtenidas se le determind el contenido hume-
dad, densidad, espesor, absorcion de agua, permeabilidad al va-
por de agua, elongacion y biodegradabilidad. La humedad se
determind por gravimetria’. La densidad se calculé mediante
la relacion entre la masa y el volumen del material basado en el
estandar ASTM D792%. La solubilidad del bioplastico en agua
se encontr6 usando el método descrito en la Norma Técnica
NTE-INEN 2048%, para lo cual se utilizaron probetas de 50
mm =+ 1 mm que se secaron a 50°C por 24 horas. Se dejaron
enfriar hasta temperatura ambiente, se pesaron y posterior-
mente se colocaron en un vaso de precipitado de 400 mL con
agua. Pasadas 24 horas se retiraron, se secaron hasta peso cons-
tante y pesaron. El porcentaje de solubilidad en agua se calculd
mediante la ecuacion 8.

Pesofinal—Pesoinicial

%Solubilidadenagua = *100% (8)

Pesoinicial

El espesor de la pelicula y la permeabilidad de vapor de agua,
se determinaron en un equipo PERMATRAN-W 101 MO-
CON, de acuerdo con los métodos de prueba estandar para la
transmision de vapor de agua de materiales (E96M-16/ASTM
E96)*. Se tomaron muestras rectangulares de 5 cm? y se valo-
raron en condiciones de 20 °C y 60% de humedad relativa, con
una réplica de cada muestra. Se verifico la cantidad de gas N,
caudal y temperatura, para luego hacer el montaje de la muestra
en las celdas para vapor de agua. La permeabilidad de vapor de
agua (P) en las condiciones previamente establecidas, se cal-
cul6 segtn la ecuacion 10.

WVTR = C(ES — EO) )
_WVTR _ g ;
pP= o = Somipor diapormmHg (10)

donde WVTR (ecuacion 9): tasa de transmision de vapor de
agua (g/h.m?); C: factor de calibracién que expesa la tasa en
funcion del voltaje (o mV); EO: voltaje de nivel cero del sis-
tema de permeacion; ES: voltaje de equilibrio obtenido con la
muestra; Pw: gradiente de presion parcial de vapor de agua a
través de la muestra de prueba (mmHg).

Para realizar el ensayo mecanico se cortaron muestras de peli-
culas rectangulares de 10 cmx2,5 cm, siguiendo el procedi-
miento de prueba estandar para propiedades de traccion de la-
minas de plastico delgadas (ASTM D882)%. Después de calcu-
lar el espesor promedio de las muestras, se montaron sobre las
pinzas de un texturometro marca Zwick/Roell Z010 a una dis-
tancia de 7 cm, para ser sujetadas y luego estiradas a 50 mm a
una velocidad de 0,10 mm/seg hasta la ruptura. A través de la
prueba de elongacion se determinaron dos propiedades: fuerza
de tension y deformacion del material. La prueba de biodegra-
dabilidad se llevo a cabo mediante ensayo en campo, por ente-
rramiento de muestras en un ambiente natural. Para ello se to-
maron muestras de 5 cmx5 cm por cada formulacion y se colo-
caron en el suelo a una profundidad de 10 cm en condiciones
anaerobias durante 45 dias, segun lo descrito por Lopez et al.*-
El porcentaje de biodegradabilidad expresado en porcentaje en
funcion de la pérdida de peso se determino usando la ecuacion
11.

(Pesoincial)—(Pesofinal)

¥100% (11)

Las variables aqui descritas, también se determinaron en la pe-
licula obtenida a partir de almidon nativo de semillas de agua-
cate, las cuales se describen en un trabajo previo®.

%Pérdidadepeso =

Pesoinicial

Analisis estadistico

Todas las pruebas se realizaron por triplicado. A partir de los
valores obtenidos, se calcul6 el valor promedio de cada variable
con su respectiva desviacion estandar la cual se reporta en los
resultados.

Resultados
Almidén modificado

Los resultados obtenidos para la caracterizacion del almidon
acetilado de semilla de aguacate se muestran en la tabla 2. Tam-
bién se presenta la caracterizacion del almidon nativo usado
como referencia en esta investigacion®.

Caracterizacion de peliculas

Después de evaluar 27 posibles formulaciones para la obten-
cion de peliculas biodegradables, se determind que las propor-
ciones mas adecuadas fueron: 5 g de almidon acetilado+ 4 mL
de agua destilada+ 4 mL de soluciéon de NaOH 15% + 2 g de
plastificante (glicerol, alcohol polivinilico, sorbitol). En la tabla
3, se muestran los resultados de la caracterizacion de peliculas
con sus respectivas variantes. Debido a la poca uniformidad
que poseia la pelicula elaborada con el plastificante PVOH, no
fue posible determinar el espesor, la permeabilidad de vapor al
agua, la tension y la deformacion mecanica del material. Se in-
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Tabla 2. Caracterizacion del almidon de semillas de aguacate variedad Hass.

Variable

Almidoén acetilado(X + o)

Almidoén nativo(X + ¢)3

Humedad, % 11,50 £ 0,50 11+1
Temperatura de gelatinizacion, °C 66,5+0,71 66,67 +1,53
Claridad de la pasta, % 22,23 +0,99 43+1,73
IAA, g gel/g muestra 2,93 +0,15 5,45+0,32
ISA, % 5,59+0,75 21,21 +£0,05
PH, g H,O/g almidon 3,15+0,22 0,17 +£0,01
Amilosa, % 29,85+ 0,04 22,34 £0,04
Amilopectina, % 70,15+ 0,04 77,66 £ 0,04
Almidon, % 52,72 £5,65 55,67 +£3,62
Rendimiento, % 437+0,31 5,01 £0,05
Grado de sustitucion, % 0,018 + 0,004 -

Tabla 3. Caracterizacion de las peliculas a base de almidén acetilado de semilla de aguacate.

. . Plastificante Pelicula con almidén nativo®
Variable Unidad . X
PVOH Sorbitol Glicerol
Humedad % 8,00 5,00 10,00 2345+1,25
Densidad g/em’ 1,03 1,09 1,28 1,52 + 0,06
Espesor Mm - 0,55 0,60 0,58 + 0,04
Solubilidad en agua % 33,08 49,03 35,71 39,39+ 8,75
Tension MPa - 0,87 0,33 1,53+ 0,06
Deformacion % - 30,42 25,40 21,25+ 1,95
Permeabilidad de vapor de agua  g/cm.dia.Pa - 3,98x10*  7,69x 10 -
Biodegradabilidad % 21,37 14,70 54,34 21,03+ 7,28

cluyen ademas, los resultados de la caracterizacion para una pe-
licula obtenida a partir de almidén nativo de aguacate, plastifi-
cada con PVOH que se utilizd como control®.

Discusion

El contenido de humedad del almidon acetilado de semilla de
aguacate fue similar al obtenido para el almidon nativo. Pero se
encuentra dentro de rango con lo reportado por Cornelia y
Chriistuanty® para almidones nativos y modificados con tripo-
lifosfato de sodio (STPP) (11,33 y 11,67, respectivamente). El
contenido de humedad del almidon puede influir en el creci-
miento de microorganismos que degradan el almidon, trayendo
implicaciones para el almacenamiento y la vida util de los pro-
ductos que se obtengan a partir de estos, sin embargo, el valor

obtenido se encuentra por debajo del maximo recomendado de
14%*.

La temperatura de gelatinizacion fue de 66,5 °C, siendo ligera-
mente inferior al reportado para el almidon nativo. Cornelia y
Chriistuanty*! reporta valores superiores para almidones de se-
milla de aguacate nativo y modificado por reticulacion con
STPP, presentando temperaturas pico de gelatinizacion de
83,25 °Cy 80,90 °C respectivamente. Investigaciones donde se
trabajé con almidones de maiz, platano (Musa paradisiaca),
arroz (Oryza sativa), yuca (Manihot esculenta), fiame (Diosco-
rea alata) y cebada (Hordeum vulgare), demostraron que la es-
terificacion con anhidrido acético produce una disminucion en
la temperatura de gelatinizacion®’. Asi mismo Rincon et al.®,
acetilaron y oxidaron el almidon de semillas de Fruto de pan

(Artocarpus altilis) y en ambos casos, se noto una reduccion en
la temperatura de gelatinizacion en comparacion con su estado
nativo. La disminucion de la temperatura de gelatinizacion des-
pués de la acetilacion se debe a una desorganizacion de la doble
hélice de la amilopectina y una menor estabilidad del almi-
dén*,

Se obtuvo 22,23% para la claridad de la pasta, estando por de-
bajo del valor obtenido para el almidon nativo, siendo similar
al reportado para el maiz y camote (22,6y 24,64 %, respectiva-
mente), pero superior al makal (Xanthosoma sagittifolium)
10,94%, saga (Maranta arundinacea) 13,57% y platano criollo
11,2%, e inferior a la yuca 51,76%*. Esta variable est4 relacio-
nada con la capacidad que tienen las pastas para transmitir luz
cuando son sometidas al paso de un haz radiante. Pastas con
valores mayores a 40% se consideran claras o transparentes y
menores a este valor, turbias u opacas™®. En este caso el almidon
modificado de semillas de aguacate es turbia, atribuible a la pre-
sencia de compuestos fendlicos, como la 3,4 dihidroxifenilala-
nina en la semilla que provoca una reaccion enzimatica de par-
deamiento por oxidacion*. La claridad de la pasta es una pro-
piedad que influira posteriormente sobre las propiedades de bri-
llantez y opacidad del color del bioplastico a fabricar®’.

EITAA, ISA y PH del almidén acetilado de semilla de aguacate
fue de 2,93g gel/g muestra; 5,59%y 3,15 g H,O/g almidén res-
pectivamente, evaluados a 60 °C. Tanto el IAA como el ISA
presentaron una disminucion respecto al almidon nativo, a di-
ferencia del PH el cual presenté un aumento. Al respecto, Frei-
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tas et al.®reportaron un PH de 1,6 y 7,68 g H,O/g y una solu-
bilidad de 0,1 y 2,17% al evaluarlo a 60 °C y 90°C, respectiva-
mente. Estas propiedades aumentan en funcion con los aumen-
tos de temperatura; sus patrones de absorcion de agua indicaron
que los granulos del almidon no se hinchan a temperaturas in-
feriores 70°C. En general, los resultados obtenidos en la pre-
sente investigacion son inferiores a los reportados en la litera-
tura para almidones nativos de semilla de aguacate, sin em-
bargo, este comportamiento después de la modificacion por
acetilacion de los granulos de almidon concuerda con lo repor-
tado por Alves et al.!®, evidenciando una reduccion en el indice
de solubilidad en almidon de semillas de aguacate acetilado,
respecto a su estado nativo. Respecto al aumento del PH en el
almidon acetilado, puede atribuirse a la presencia de los grupos
acetilo formados durante la acetilacion, que causa ruptura de
los enlaces de hidrogeno, modificando la estructura quimica del
almidon™,

Por otra parte, el porcentaje de solubilidad del almidén de se-
milla de aguacate acetilado a una concentracion de 5% (v/v) de
acido acético fue superior al reportado en la literatura para al-
midon nativo y modificado!”. Cedefio-Sares et al. registraron
incrementos en el ISA al aumentar la concentracion del reactivo
usado en la acetilacion y el tiempo de reaccion®, razon por la
cual es una variable que depende del tiempo de acetilacion. El
aumento en el ISA se realiza a temperaturas mas bajas, lo que
es una propiedad deseable para almidones modificados, porque
esto aumenta las posibilidades de aplicacion en sistemas ali-
mentarios, particularmente como agentes espesantes, estabili-
zantes o gelificantes'®.

El almidon esta constituido principalmente por amilosa y ami-
lopectina, y su proporcion varia de una fuente botanica a otra,
incluso entre cultivares de una misma especie®?. El contenido
de amilosa del almidon acetilado de semilla de aguacate varie-
dad Hass fue de 29,85% (tabla 3), estando por debajo del valor
obtenido al caracterizar el almidon nativo, pero encontrandose
dentro del rango de lo reportado en la literatura para almidones
de semilla de aguacate de diferentes variedades como Hass,
Criollo, Mantequilla, Daisy (14-42%)'S'**"%_E] contenido de
amilosa es responsable de factores que afectan el poder de hin-
chamiento, solubilidad y gelificacion del almidon®®,

Segun lo expuesto por Singh et al.*! el contenido de amilosa del
almidon acetilado de sorgo con anhidrido acético (6,25% p/p)
fue de 19.5%, siendo superior al encontrado en su contraparte
nativa (18.7%), siendo un comportamiento ampliamente discu-
tido en la literatura para otras fuentes como bejuco, maiz y pa-
tata®3, En general, la modificacion quimica mediante acetila-
cion del almidon, tiende a aumentar el contenido de amilosa, lo
cual favorece las propiedades del bioplastico debido a que un
aumento contenido de amilosa mejora el comportamiento me-
canico (mayor modulo de Young o elasticidad, resistencia a la
traccion y resistencia al impacto) de la estructura del almidon,
pero afecta la transparencia ocasionando que este se vuelva mas
opaco y rigido debido a la iteracion de la amilosa lineal con los
puentes de hidrogeno.

El contenido de almidon total de la fuente evaluada fue de
52,72%, siendo inferior a la cantidad presente en el almidon
nativo y al reportado por Orhevba y Jinadu, para contenido total
de almidon en semilla de aguacate variedad Fuerte (74%). El
bajo contenido de almiddn total después de la acetilacion con
respecto a los resultados obtenidos en la literatura, pueden atri-
buirse a que después de la modificacion se produce un reem-
plazamiento de los grupos hidroxilo con grupos acetilo, lo que
conlleva a un cambio estructural reduciendo las interacciones
entre las cadenas externas de la amilosa y amilopectina™. Este
comportamiento, ha sido observado también en almidones na-
tivos y reticulados de semilla de aguacate*!. En cuanto al rendi-
miento de almidon acetilado obtenido en el presente estudio, es
relativamente bajo (4,37%), similar al encontrado para el almi-
doén nativo de referencia. Este valor es cercano al reportado por
Salburan et al>¢ para almidon acetilado de millo (Pennisetum
glaucum), quienes obtuvieron un rendimiento de 10,3% y atri-
buyeron su resultado a el método de extraccion del almidon
modificado. El contenido de amilosa puede influir en el rendi-
miento de almidon después de la extraccion, debido a que los
granulos del almidon absorben mayor cantidad de agua, difi-
cultando la separacion de las proteinas adheridas y provocando
a su vez una mayor pérdida de almidon liberado junto con las
proteinas del almidon™. Sin embargo, el método utilizado en la
extraccion define en gran medida el rendimiento del almidon;
incluso una combinacion de métodos es capaz de producir al-
midoén con alto rendimiento y en poco tiempo™. El uso de mé-
todos diferentes al utilizado en esta investigacion para la extrac-
cion de almidon de la semilla del aguacate podria aumentar el
rendimiento del proceso, a fin de que este se considere una
fuente potencial de materia prima para la produccion de bio-
plasticos.

El grado de sustitucion (DS) es la forma principal de caracteri-
zar los almidones acetilados, y esta se refiere al grado de susti-
tucion de los grupos hidroxilo de las unidades de glucosa por
grupos acetilo®. Los valores de DS alcanzandos en un almidén,
son directamente proporcionales a la cantidad de reactivo utili-
zado®. El DS obtenido en almidon acetilado de semilla de
aguacate con una solucion de acido acético al 5% (v/v) fue de
0,018. Estos resultados son inferiores a los reportado para la
misma fuente (DS=0.07) por Alves et al.'® al acetilar con 10,2
g de anhidrido acético por una hora. Sin embargo, en ambas
investigaciones el DS es bajo (DS < 0,1) y estos se usan co-
munmente en la industria alimentaria para conferir consisten-
cia, textura y estabilidad al producto; sin embargo, estos pre-
sentan un mayor indice de solubilidad, menor descomposicion,
sinergia durante la congelacion y una mayor absorcion de
aceite, en comparacion con la forma nativa'®*. En un estudio
mas reciente, Sulburan et al.* exponen que un mayor DS se
obtiene de una mayor exposicion al anhidrido acético, este
comportamiento de acuerdo con lo observado en almidones
acetilados con 5, 10y 15 mL de la solucion de millo (0,07-0.20)
y maiz (0,69-0,82).

Lamodificacion quimica de esterificacion mediante acetilacion
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de almidones es un procedimiento de gran aplicacion en la in-
dustria, que permiten obtener productos con un mayor valor
agregado; debido a que proporciona a las moléculas de almidon
termo plasticidad, hidrofobicidad y la hace compatibles con
otros aditivos. Ademas, de que su bajo grado de sustitucion dis-
minuye su temperatura de gelatinizacion, pero aumenta la so-
lubilidad, mejora su perfil de viscosidad y capacidad emulsifi-
cante®?.

El bioplastico obtenido con los plastificante de glicerol, PVOH
y sorbitol presentaron una humedad de 5%, 8 %y 10 % respec-
tivamente, siendo valores mucho menores que la humedad re-
portada para la pelicula elaborada con almidén nativo. Sodanry
et al.¥ observaron que la humedad de biopeliculas obtenidas
con almidon de sagu era menor al trabajar con almidén modi-
ficado, con relacion a su estado nativo, independientemente del
método de modificacion utilizado (acetilacion, oxidacidn, en-
trecruzamiento, precipitacion). El contenido de agua esta in-
fluenciado por la hidrofobicidad de la biopelicula y se reco-
mienda que en una formulacion basada en la mezcla almidones
con uno o mas polimeros termoplasticos, este valor se encuen-
tre preferiblemente en un rango de 5 al 8% (p/p), ya que conte-
nidos mayores a estos no producen una pelicula continua ni uni-
forme>*4,

La densidad fue de 1,28 g/cm?®; 1,03 g/em® y 1,09 g/cm’ para el
material elaborado con glicerol, PVOH y sorbitol, estando por
debajo de la densidad registrada para la pelicula obtenida con
almidon nativo. Los bioplésticos con valores bajos de densidad,
son una caracteristica deseada, debido a que al emplear menor
cantidad de material se pueden disminuir los costos de fabrica-
cion®!, El espesor de las peliculas evaluadas con sorbitol y gli-
cerol fueron de 0,55 y 0,60 mm, respectivamente. El tipo de
plastificante y su concentracion influencia el espesor de la pe-
licula®. En una investigacion donde se empled glicerol y sorbi-
tol para elaborar una mezcla termoplastica, se determind que in-
dependientemente de la concentracion del plastificante, los me-
nores espesores se alcanzaron cuando se trabajo con sorbitol®,

La solubilidad en agua de las peliculas biodegradables fue de
33,08; 49,38 y 35,71 %; para el PVOH, sorbitol y glicerol res-
pectivamente. La pelicula plastificada tanto con PVOH como
con glicerol, presentaron una solubilidad al agua inferior a la
obtenida con almidon nativo. Abel et al.* reportaron valores
del 36,23 al 17,21 % para peliculas biodegradables elaboradas
con almidon de yuca acetilado con anhidrido acético; desta-
cando que el aumento en la concentracion del anhidrido acético
ocasiono una reduccion en la solubilidad en agua del material.
Esta reduccion observada en la solubilidad en agua de las peli-
culas elaboradas con almidon modificado podria deberse a la
sustitucion del OH-grupos en la molécula de almidén por gru-
pos acetilo%. La aplicacion de glicerol como plastificante, dis-
minuye la tasa de transmision de vapor y la solubilidad del
agua®. La solubilidad en agua es un factor que determina la
biodegradabilidad del material. Un valor bajo de esta propiedad
es deseable para peliculas destinadas al almacenamiento de ali-
mentos®’.

En cuanto a la permeabilidad de vapor de agua, se determind
que el bioplastico donde se utilizo glicerol fue de 7,69x10*
g/cm.dia.Pa, mientras que al usar sorbitol fue de 3,98x10*
g/cm.dia.Pa, siendo este Gltimo donde se evidencié menor paso
al vapor de agua. Colussi et al.®® obtuvieron valores de permea-
bilidad de vapor de agua de 5,33 a 10,33 g.mm/m?.dia.kPa para
peliculas de almidon acetilado de arroz, plastificadas con glice-
rol. Mientras mas bajos son los valores para esta variable, me-
jores serian los resultados al utilizarse como material de recu-
brimientos de alimentos, ya que se favoreceria la conservacion
de las caracteristicas originales por mas tiempo®’. La permeabi-
lidad de vapor de agua aumenta con la intensidad de acetilacion
quimica, siendo esta una forma de resolver los problemas de
higroscopicidad de los almidones, para producir materiales im-
permeables®.

Las diferencias existentes en la humedad, densidad y espesor
para las tres peliculas obtenidas con el amidon modificado,
puede deberse al tipo de plastificante utilizado ya que se de-
mostrd en trabajos previos, que el tipo y concentracion del plas-
tificante, afectan el espesor de la pelicula, la densidad, el con-
tenido de humedad, la solubilidad y la absorcién de agua®.

Las fuerzas de tension determinadas en esta investigacion fue-
ron de 0,87 y 0,33 MPa utilizando sorbitol y glicerol como plas-
tificante, respectivamente. Estos valores son mayores a los ob-
tenidos en las pruebas mecénicas realizadas a la pelicula obte-
nida con semillas de almidon nativo, usada como referencia.
Sondari et al.>® observaron un aumento en la fuerza de tension,
al evaluar peliculas obtenidas con almidén de sagu acetilado
(16,35 MPa) y compararlas con su estado nativo (9,04 MPa).
Resultados similares se evidenciaron con la elongacion del ma-
terial. Por otra parte, los resultados de deformacion obtenida en
esta investigacion, supera los valores reportados para bioplasti-
cos basados en almidon nativo de semilla de aguacate con gli-
cerol (13,09%) y sin plastificante (3,07%). Sin embargo, los va-
lores aqui reportados son superiores a los reportado por Alarcon
y Arroyo’®, quienes evaluaron porcentaje de elongacion de bio-
plasticos obtenidos a partir de almidén de papa acetilado a una
concentracion de 5, 10, y 15% de acido acético utilizando gli-
cerol, los cuales obtuvieron valores de elongacion maxima de
13,97; 8,45 y 14,38 %, respectivamente. En este sentido, los
resultados obtenidos en la presente investigacion demuestran
que la adicion de plastificantes en peliculas de almidon aceti-
lado, modifican positivamente las propiedades mecanicas de la
biopelicula en términos de elongacion.

La biodegradabilidad evaluada en condiciones anaerobias du-
rante 45 dias fue de 21,37%; 14,70% y 54,34% para el PVOH,
sorbitol y glicerol respectivamente, siendo este ultimo quien
brinda mejores resultados en cuanto a biodegradabilidad se re-

fiere. Al comparar estos valores con la pelicula obtenida a partir
del almidon nativo de semilla de aguacate, se evidencia un li-
gero incremento al trabajar con PVOH y una notable mejora de
la biodegradabilidad al usar glicerol. Yahia et al.”" obtuvieron
entre 92 % y 96 % de pérdida de peso como medida de biode
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gradabilidad, en peliculas obtenidas a partir de almidon de maiz
ceroso modificado, mezclado con PVA 'y sorbitol. En las dife-
rentes formulaciones realizadas para dicha investigacion, se en-
contraron porcentajes superiores al reportado por la pelicula
elaborada con el almidon nativo’. Por otra parte, en esta inves-
tigacion se encontré una disminucion en el porcentaje de bio-
degradabilidad (14,70 %), al usar glicerol como plastificante.
Una situacién similar se present6 al evaluar peliculas de harina
de tapioca acetilada con una solucion de &cido acético al 16 %
y plastificadas con sorbitol; donde para un periodo de experi-
mentacion de 7 dias, disminuy6 el porcentaje de pérdida de
peso como una medida de biodegradabilidad desde 55,68 %
hasta 42,75 % al variar la cantidad de almidon modificado uti-
lizado en la formulacion™. Lo anterior permite indicar que la
acetilacion favorece la biodegradabilidad del material, en de-
pendencia del plastificante que se utilice en la mezcla termo-
plastica.

Conclusiones

Los resultados indican que es posible utilizar residuos de semi-
lla de aguacate Hass para la extraccion y modificacion quimica
de almidoén y producir biopeliculas para darle un valor agre-
gado. La modificacion quimica aumentd el contenido de la
amilosa, lo cual afecto positivamente las caracteristicas del al-
midon termoplastico. Ademas, se determiné que el tipo de plas-
tificante, influencia en algunas propiedades de las peliculas ob-
tenidas de almidon acetilado de semilla de aguacate, como el
contenido de humedad, espesor, densidad, solubilidad y per-
meabilidad al vapor de agua. Las mejores propiedades del bio-
plastico en cuanto a humedad, indice de absorcion de agua y
deformacion, se obtuvieron al trabajar con sorbitol, represen-
tando una oportunidad de uso en el desarrollo de materiales de
empaque donde se requiere que estos no sean higroscopicos,
por lo que puede ser utilizado para recubrimientos alimentarios
de baja humedad. A partir de los resultados reportados en esta
investigacion, se pueden indicar que el uso de almidones aceti-
lados podria convertirse en una herramienta para mejorar sus
caracteristicas, asi como las de los bioplasticos que se produz-
can a partir de este.
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