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Resumen y Abstract IX

Resumen

Usando materiales organicos considerados como desecho (semilla de mango) es posible
hacer uso de estos como materia prima para generar nuevas aplicaciones. El objetivo de
este trabajo fue sintetizar nanoparticulas de almidén usando como fuente el maiz y la
almendra de la semilla de mango, considerada un desecho agricola, con el fin de estudiar
sus caracteristicas y proponer una aplicacion ambiental. Se emple6 el método quimico
nanoprecipitacién para la sintesis de las nanoparticulas. La investigacién se realizé en
varias etapas, en donde se extrajo el almidén de las fuentes botanicas, se estudiaron sus
caracteristicas morfologicas, estructurales y térmicas para conocer su estado inicial. Luego
se procedi6 a sintetizar las nanoparticulas con el método quimico nanoprecipitacion. Las
caracteristicas del almidon y de sus nanopatrticulas fueron evaluadas aplicando técnicas
como microscopia electrénica de barrido de alta resolucién para la determinacién de la
morfologia, barrido dinAmico de luz para determinar el tamafio de aglomerados de las
nanoparticulas, difraccion de rayos-X, para determinar la estructura de los almidones y el
cambio cuando son nanoparticulas, andlisis termogravimétrico para determinar las
propiedades térmicas del almidén y sus nanoparticulas, y calorimetria diferencial de
barrido para determinar la temperatura de gelatinizacion de los almidones nativos y
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier para la determinacion de los grupos
funcionales en almidones nativos, modificados y sus nanoparticulas. Por ultimo, se explor6
si estas nanoparticulas sirven para el tratamiento de aguas como floculante. Para este fin,
el almidon fue acetilado para permitir su mejor interaccion con el agua fria. Se desarrollo
una prueba de jarras para determinar la dosi del floculante y se midié pH, turbidez,
conductividad eléctrica y color aparente del agua antes y después del tratamiento. Los
resultados muestran que se obtuvieron nanoparticulas con forma esférica con tamafos
variables segun la fuente botanica; las nanoparticulas de semilla de mango presentan
mayor tamafo que las de maiz. Al usar las nanoparticulas como floculante, se obtiene una

remocion en los parametros de turbidez y color aparente mayor del 95% mientras que el
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pH y conductividad no se ven afectados. Las nanoparticulas de almidén resultan ser una
buena opcidn al ser usadas como floculante organico en el tratamiento de aguas, ademas
de ser obtenidas por un método de bajo costo, facil operacion y usando fuentes de almidén

consideradas desecho.

Palabras clave: Almidén, nanoprecipitacion, nanoparticulas, mango, maiz.
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Abstract

Synthesis and characterization of starch nanoparticles
(from mango and corn) obtained by nanoprecipitation for
use as flocculants

Using organic materials considered as waste (mango seed) it is possible to make use of
them as raw material to generate new applications. The objective of this work was to
synthesize starch nanoparticles using corn and mango seed kernels, considered as
agricultural waste, as a source, in order to study their characteristics and propose an
environmental application. The chemical nanoprecipitation method was used for the
synthesis of the nanoparticles. The research was carried out in several stages, where the
starch was extracted from the botanical sources, its morphological, structural and thermal
characteristics were studied to know its initial state. Then the nanoparticles were
synthesized using the chemical nanoprecipitation method. The characteristics of starch and
its nanoparticles were evaluated by applying techniques such as high-resolution scanning
electron microscopy to determine the morphology, dynamic light scanning to determine the
agglomerate size of the nanoparticles, X-ray diffraction to determine the structure of the
starches and the change when they are nanoparticles, thermogravimetric analysis to
determine the thermal properties of starch and its nanoparticles, differential scanning
calorimetry to determine the gelatinization temperature of native starches, and Fourier
transform infrared spectroscopy to determine the functional groups in native and modified
starches and their nanoparticles. Finally, it was explored whether these nanoparticles are
useful for water treatment as flocculants. For this purpose, the starch was acetylated to
allow its better interaction with cold water. A jar test was developed to determine the dosage
of the flocculant and pH, turbidity, electrical conductivity and apparent color of the water
were measured before and after treatment. The results show that spherical-shaped
nanoparticles were obtained with variable sizes depending on the botanical source; mango

seed nanoparticles are larger than corn nanoparticles. When using nanoparticles as a
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flocculant, the turbidity and apparent color parameters were removed by more than 95%,
while pH and conductivity were not affected. Starch nanoparticles turn out to be a good
option when used as organic flocculant in water treatment, in addition to being obtained by

a low-cost method, easy to operate and using starch sources considered as waste.

Keywords: Starch, Nanoprecipitation, Nanoparticles, Mango, Corn.



Contenido X

Contenido
Pag.
ST U1 1= o PP UPP PP UUPPRTT IX
RS} = e [ 0 LU = T XV
I ES] = W0 [ = o] = TN XVII
TN (o Xo [ Lo o3 oY o I 1
1. Revision del estado del arte y marco teOrCO ...uuuiiiieeeiiiiiiiiiie e 5
1.1 Revision del estado del arte .........coooeeeeeeeeeee e 5
1.2 MAICO TEONICO oo 8
L1.2.0 MAUZ.coiiiiiiieeeeeeeee e 8
1.2.2 MBINQGO ..ot e e e e e e e e e rrr s 9
1.2.3 AIMIAON oo 11
1.2.4 Morfologia del almidOn...........ccoooeiiiiiiiiiic e e 12
1.2.5 Estructura del almidOn ...........coeviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee e 13
1.2.6 Propiedades del almidOn ...........ccuuiiiiiiiiiiiii e 15
1.2.7 Nanoparticulas (NPS) .......cuuuuiiiiiieiiiiee e e e a s 16
1.2.8 Nanoparticulas de almidOn ..........c.ooeeiiiiiiiii e 16
1.2.9 Métodos de obtencion de nanoparticulas de almidon ............cccccoviiiiiieeennnn. 17
1.2, 20 ACELIACION ... 19
1.2.11 Tratamiento de aguas coagulacion/floculacion .............cccccccvviiiiiniieiniiiiiiinnnnn. 20
2. Planteamiento del problema, justificacion y objetivos.........cccceeeeeiiiiiiiee. 25
2.1  Planteamiento del problema............covviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee e 25
2.2 JUSHFICACION. ....ceiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeee et 26
2.3 ODJEUVOS ..ottt 28
2.3.1 ODJEtiVO GENEIAL.......ccviiiiiii i 28
2.3.2 ODbjetivos @SPECITICOS ...uuuuii it 28
3. Desarrollo eXperimental..........ouuuiiiiiiiee e e 31
3.1 Etapa 1: Extraccion del almidén de sus fuentes (almendra de mango y maiz) . 31
3.1.1 Extraccién del almidén de la semilla de mango ...........cccccvvvvvviineiiiiiiniiiiiinnnn, 31
3.1.2 Extraccion del almidon de MaizZ .......ccoeeeeeiiieiiiiiiiiieeeeeeeee e 32
3.2 Etapa 2: Sintesis de nanoparticulas de almidén por medio de nanoprecipitacion
33
3.3 Etapa 3: Determinacién de propiedades fisicoquimicas muestras patron y
NANOPAIMICUIAS ... 34
3.3.1 ANAlISIS QUIMICO .. .uuuuuuiiiiiiiiiiiiiie s ssssssnnsssnnnnnes 34

3.3.2 Microscopia electronica de barrido (HR-SEM) ..........covieiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeiee 34



XV Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de almidén (de mango y maiz)

obtenidos por medio de nanoprecipitacién para su uso como floculante

3.3.3 Barrido de [uz dinAmICa (DLS).......cccuuiiiiiiieeeiieiiiieeee et 35
3.3.4 Porcentaje de SolubIlIdad ...............euemiiimiiiiiiiiiii 35
3.3.5 Difraccion de Ray0S-X (XRD) .....ccuuuuiiiiiieiiiieiiiiiie e et 35
3.3.6 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)........cceeiiiieiiiiiiiiiii e 36
3.3.7 Andlisis termogravimetrico (TGA) ......uuueeieieeeeiaiiiiiie et e 36
3.3.8 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)...........cccee... 36
3.4 Etapa 4: Modificacién quimica de los granulos del almidén .................cccovvveeen. 37
3.5 Etapa 5: Realizacion de prueba de jarras con sus respectivas caracterizaciones
37
4. Resultados Y diSCUSION ....cccoiiiiiiiiii e e e e e 39
4.1  Caracterizacion de almidones nativos de semilla de mango y maiz con sus
T gTo] =T £ otV F= 1= P 39
4.1.1 Andlisis quimico de los almidones NativosS.........c..cccovvvviiiiiiiii e, 39
4.1.2 Resultado de la sintesis de Nps por nanoprecipitaCion.............ccccvveeeeeeennnns 41
4.1.3 Andlisis morfolégico por HR-SEM de almidones nativos y sus Nps............... 43
4.1.4 Tamafo de los aglomerados de Nps por barrido de luz dinAmico (DLS) ....... 45
4.1.5 Andlisis de porcentaje de solubilidad de los almidones nativos y sus Nps..... 46
4.1.6 Andlisis estructural por difraccion de rayos x (XRD) de los almidones nativos y
ST ST 1 PP 48
4.1.7 Temperatura de gelatinizacion (DSC) de los almidones nativos.................... 50
4.1.8 Andlisis por degradacion térmica (TGA) de los almidones nativos y sus Nps 52
4.1.9 Grupos funcionales de almidones nativos, modificados y sus Nps por FTIR .56
4.2 Etapa 2: Prueba de jarras coagulacion/floculacion............cccccoeeeeeiiiiiiiiiiinnnneen, 60
4.2.1 Andlisis de turbidez como principal parametro ..........ccccevveeeeiiiiiiiiieeiiee e 63
4.2.2 ANALSIS AE PH ... 64
4.2.3 Andlisis de conductividad eléCtriCa .........coeeeeiiieeiiieeeeeeee e 65
4.2.4 ANAliSiS de COIOr QPAIrENTE ........eeiiiiieiiiiiiiiiie e a e e e 66
5. Conclusiones y trabajos futUrosS......ccoooiooioiioiee 71
L0t R o T [od 01T 1= 71

5.

2 RECOMENUACIONES ... ettt e enaen 72



Contenido XV

Lista de figuras

Pag.
Figura 1-1: Estructura del grano de MaiZ............coooiiiiiiiiiiiiiiaei e 8
Figura 1-2: Composicion semilla de Mango............ccuuuiiiiiiieeeiiieiiieie e e eaeens 10
Figura 1-3: Composicion de las macromoléculas que componen el almidon . ................ 12
Figura 1-4: Morfologia tipica de los granulos de almidén: (a) maiz, (b) papa, (c) yuca, (d)
0] 1= Lo o PP PPT TP 12
Figura 1-5: Estructura del granulo almidon (crecimiento de anillos concéntricos) . ......... 13
Figura 1-6: Estructuras cristalinas de amilosa. ...........cccoooviiiiiiiiiiiiii e 14
Figura 1-7: Fase nemética y esméctica de la amilopectina.............cccuvveeeeeeiiiiiiiiininnnnnn. 15
Figura 1-8: Ejemplos de nanoparticulas de diferentes fuentes ...........ccccevvviiieiine e, 17
Figura 1-9: Proceso de NanOprecCipitaCion. .............cuuuiiiiiiieeeeeeeeiiiies s e e ee et eeeeeeanees 18

Figura 1-10: Proceso de acetilacion, intercambio de grupos hidroxilo por grupos acetilo.19
Figura 1-11: Proceso de coagulacion/floculacion. a) sistema coloidal, b) coagulacion, c)
FIOCUIACION. ..o 21
Figura 3-1: Extraccion del almidén de semilla de mango del cotiledén, a) mango comun,
b) extraccién de la pulpa, c) limpieza y extraccién del cotiled6n, d) molienda himeda y
precipitaciéon del almidén, e) centrifugacién del almidén y f) obtencion del almiddn........ 32
Figura 3-2: Extraccion del almidén de maiz, a) remojo de los granulos, b) molienda
hameda y precipitado del almidén, c) centrifugado del almidén y d) obtencion del almidén.

....................................................................................................................................... 33
Figura 3-3: Sintesis de nanoparticulas de almidon de semilla de mango y maiz. ........... 34
Figura 4-1: Nanoprecipitacion con diferentes concentraciones de etanol. ..................... 42
Figura 4-2: Micrografia SEM almidén (a 'y b) de mango y (c y d) almidén de maiz. ........ 44
Figura 4-3: Micrografia SEM de almidon de semilla de (ay b) mango y (c y d) maiz...... 45
Figura 4-4: Tamafio de nanoparticulas (a) semilla de mango (b) maiz.............cccceeeeeeeen. 46
Figura 4-5: Difractogramas almidén de semilla de mango y maiz............cccccuvvevvvennnnnnnns 49
Figura 4-6: Difractogramas de almidones nativos y sus nanoparticulas a) semilla de

LTz Vo To T ) I8 o 1 = 172 50
Figura 4-7: Termogramas almidén de mango y almidon de maiz. ...........cccccvvvvvrennnnnnnns 51
Figura 4-8: Termogramas almidon de semilla de mango y almidén de maiz. ................. 52
Figura 4-9: Termograma de nanoparticulas de almidén de semilla de mango sus Nps. . 54
Figura 4-10: Termograma de nanoparticulas de almidon de maiz y sus Nps. ................ 55

Figura 4-11: Espectrogramas de almidones NatiVOS. ..........ccoviiiiiiiiiniieeeeeeiiiiae e e ee e 56



XVI Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de almidén (de mango y maiz)
obtenidos por medio de nanoprecipitacién para su uso como floculante

Figura 4-12: Espectrogramas de almidones nativos y almidones acetilados: a) almidon de
semilla de mango y acetilado, b) insercion del grupo acetilo-almidén semilla de mango, c)
almidon de maiz y acetilado y d) insercion del grupo acetilo-almidén de maiz................ 59
Figura 4-13: Espectrogramas de almidones nativos y sus Nps: a) semilla de mango y b)



Contenido XVII

Lista de tablas

Pag.
Tabla 4-1: Analisis quimico almidén de semilla de mango (% base humeda)................. 40
Tabla 4-2: Andlisis Quimico del almidén de maiz (% base humeda) (Pineda Gomez,
120 1) PRSPPI 40
Tabla 4-3: Contenido de minerales de almidén de mango comparado con otras fuentes
de almidOn (IMG/L00Q). .. . uuueeeeeeeeeeiiiite e e et e e e e e e e s e e e e e e e e e sbbb e e e e e e e e e e s annreeees 41
Tabla 4-4: Porcentaje de solubilidad a temperatura ambiente de almidones nativos y sus
N 01RO TP RSRRPPPPPPTN 47
Tabla 4-5: Parametros caracteristicos de cada termograma: To, temperatura inicial, Tp,
temperatura pico, T, temperatura final, Am, pérdida de masa.............ccceecevvrviiiiieeneeenn. 53
Tabla 4-6: Grupos funcionales encontrados en el almidén segun referencias citadas. ... 57
Tabla 4-7: Pardmetros iniciales del agua sin tratar. ...........ccooooeeeiiiiiiiiiiin e, 60
Tabla 4-8: Dosis coagulante sulfato de aluminio [0.005 g/mL] (solucion madre)............. 61
Tabla 4-9: Dosis floculante al usar almidén de maiz...........ccccovvvvvvviiiiiiiiie, 61
Tabla 4-10: Dosis de floculante al usar almidén de semilla de mango............cccccceee...... 61
Tabla 4-11: Sustitucion parcial por nanoparticulas de almidén de maiz. ............cc......... 62
Tabla 4-12: Sustitucion parcial por nanoparticulas de almidén de semilla de mango. .... 62
Tabla 4-13: Valores de los parametros con floculante de solo nanoparticulas................ 63

Tabla 4-14: Color aparente de la prueba de jarras con las mejores dosis..........cc........... 66



Contenido XVIII




Introduccioén

El almidén es un biopolimero abundante en la naturaleza que esta presente en tubérculos,
semillas y raices que es obtenido al realizar el proceso de fotosintesis. Este biopolimero
es ampliamente utilizado en las industrias como aglutinante, transporte de drogas,
tratamiento de aguas, farmacéutica, plasticos biodegradables, entre otras (Ferraz et al.,
2019a). En Colombia se encuentran gran variedad de fuentes de almidon, utilizadas en la
industria alimenticia, pero también hay fuentes innovadoras como la almendra de la semilla
de mango, considerado un desecho agricola, que podria ser aprovechado descubriendo
sus propiedades a partir de la investigacion. La adecuada reutilizacion de los residuos
permite disminuir la contaminacion originada por estos y generar nuevos materiales que

contribuyan con la limpieza del medio ambiente.

El mango es la cuarta fruta de mayor consumo a nivel mundial por lo que se generan gran
cantidad de desechos que pueden ser explotados para la obtencién de almidén y otro tipo
de componentes como grasas y aceites (Kittiphoom, 2012). El procesamiento del mango
requiere la extraccién de la pulpa para ser convertida en producto final lo cual produce
residuos como la cascara y la semilla que pueden ser aprovechados para la obtencion del
almidon y asi ser usado en diferentes industrias como materia prima. Por tal razén el
cotiledén el cual se encuentra en el interior de la semilla es una fuente valiosa del
carbohidrato y otros componentes quimicos que pueden ser extraidos de una fuente que

es considerada desecho organico.

Por otra parte, el maiz es una de las fuentes mas conocidas y su cultivo se ha extendido
alrededor del mundo. La principal fuente de obtencién de almidén es obtenida del maiz con
un 83% en produccion mundial y con un promedio de cultivo de 5.2 toneladas/hectarea. El
maiz es mayormente almid6n entre un 64 a 78% en peso seco. Ademas, esta compuesto
por proteina (9.91%), grasas (4.45%), fibra (9.5%), humedad (16.7%) y otros componentes.
Esta fuente ha sido ampliamente estudiada por lo cual se tiene como referente para ser

comparada con otros almidones (BeMiller & Whistler, 2009).



2 Introduccién

Actualmente los materiales mas usados en aplicaciones industriales son los materiales en
estado nanométrico porque potencian las propiedades con las que cuentan, exhiben
nuevas propiedades y generan nuevas aplicaciones. Por tal motivo es de gran interés el
estudio de estos materiales para descubrir como se ven afectadas sus propiedades debido

a la reduccioén de tamafo y aumento de su area/volumen.

La coagulacién/floculacién es una de las técnicas mas comunes usadas para el tratamiento
de aguas residuales. El proceso empieza cuando es agregado a la solucion coloidal el
coagulante, el cual hace que las particulas se polaricen para asi empezar a formar
particulas mas grandes llamadas fléculos. En el proceso de floculacion ocurre una
desestabilizacion de las particulas contenidas en la solucién debido a su peso por lo cual
estas tienden a sedimentarse formando lo que se conoce como lodos haciendo que la

remocion de estas particulas sea mas facil (Herrera, 2015; Restrepo, 2009).

Este trabajo de investigacién estuvo enfocado en la sintesis de nanoparticulas (Nps) de
almidén extraidas de una fuente comdan como lo es el maiz y la utilizacién de una nueva
fuente como lo es la almendra de la semilla de mango. Para la sintesis de las
nanoparticulas se us6 el método quimico nanoprecipitacion debido a que es eficiente, de
bajo costo y reproducible. Ademas, la investigacion requirié de conocer el comportamiento
de estos almidones al ser reducidos de tamafio para asi proponer una posible aplicacién
tal como floculante en el proceso de tratamiento de aguas residuales. Cabe anotar que
actualmente se encuentran reportes del uso del almidén en su tamafio natural como
floculante, pero hasta lo mejor de nuestro conocimiento, no se ha probado el uso de

nanoparticulas con este fin.

En texto esté distribuido de la siguiente manera: en el capitulo 1, se encuentra una corta
descripcion del estado del arte que antecede la investigacion junto con un marco teorico el
cual proporciona el conocimiento previo que ayuda a entender el objeto de estudio. En el
capitulo 2, se da a conocer el planteamiento del problema, la justificacion, las preguntas
problema y los objetivos de la investigacion. En el capitulo 3, se conoce la metodologia
con la cual se hizo el desarrollo experimental de la investigacion, los procedimientos

realizados junto con las técnicas empleadas y sus caracterizaciones. En el capitulo 4, se
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encuentran los resultados con su respectiva discusion. Finalmente, en el capitulo 5, se

encuentran las conclusiones que se obtuvieron de la investigacion.
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1.Revision del estado del arte y marco teérico

1.1 Revision del estado del arte

El almidon es obtenido cuando se produce la fotosintesis en las plantas para el
almacenamiento de energia. Es un biopolimero compuesto por dos macromoléculas en
donde su unidad principal de repeticiébn es la glucosa (C¢H;,04). El almidén es un
biopolimero considerado un material avanzado porque es utilizado en innumerables
aplicaciones desde aglutinante en la industria del papel hasta ser usado como vehiculo
para el transporte de drogas en humanos (Ogunsona et al., 2018). El aimidén es de origen
natural, biodegradable y presenta propiedades Unicas como la gelatinizacion,
retrogradacion, se convierte en pasta o en gel, entre otras. Los almidones que han sido
mas estudiados son maiz, papa, platano, sorgo, trigo, yucay arroz entre los mas conocidos
y la mayoria provenientes de tubérculos debido a que tienen mayor cantidad de almidon
almacenado (H. Kim et al., 2013; H.-Y. Kim et al., 2012; Mutis Gonzélez, 2019; Sun et al.,
2014).

Actualmente se conoce que las particulas de menor tamafio (nanémetros) cambian sus
propiedades y producen nuevos fendmenos por su alta relacion area/volumen de modo
gue pueden ser usados para generar nuevas aplicaciones o mejorar las que ya se tienen.
Un ejemplo claro es la utilizacion de nanoparticulas de almidén como estabilizador en
emulsiones debido a su menor tamafio, mayor area superficial, no toxico, biocompatible,
biodegradable y bajo costo (Jeevahan & Chandrasekaran, 2019; H.-Y. Kim et al., 2015;
Marta et al., 2023).

En el estudio realizado por Yan et al., 2017 sintetizaron nanoparticulas de maiz por medio
de nanoprecipitacion las cuales fueron secadas a diferentes condiciones. La cristalinidad
se ve afectada por el secado debido a que este proceso controla la cristalinidad de las

nanoparticulas porque se da energia a las estructuras para que se organicen volviéndolas
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mas cristalinas y el secado hace que las nanoparticulas puedan dispersarse mas
facilmente en agua. Por otro lado, segun Chang et al., 2017, el método quimico
nanoprecipitacion es eficiente, pero puede mejorarse usando ultrasonido para asi controlar
mejor el tamafio de las nanoparticulas haciéndolo més eficiente y de bajo costo. Este autor
encontré que después de tratar las hanoparticulas con ultrasonido por 30 min su viscosidad
disminuia junto con el tamafio de particula obteniendo nanoparticulas uniformes. Segun
Aschenbrenner et al., 2013; Hu & McClements, 2015, la nanoprecipitacion es un método
prometedor para la produccion de nanoparticulas porque permite tener control sobre su
tamanfio, es simple, no necesita de equipos o procedimientos especiales, es eficiente, no

contamina y se obtienen nanoparticulas amorfas.

En el estudio realizado por H. Kim et al.,, 2013 se sintetizaron nanoparticulas de maiz
ceroso por medio de hidrélisis acida asistida por ultrasonido. La sintesis duré 7 dias a 40°C
con ultrasonido a diferentes amplitudes (20-40%) y duracién de 30 min y 60 min/ dia. El
tratamiento con ultrasonido juega un papel importante en la redispersion de las
nanoparticulas evitando que se segreguen cuando se hidrolizan y no forman
microparticulas. Segun J. Kaur et al., 2018, por el método quimico hidrdlisis acida se
obtienen nanocristales producidos por la disrupcién de los dominios amorfos en el granulo

generados por la gelatinizacion del almidon.

Las nanoparticulas de almidén de maiz han sido las més estudiadas en los Ultimos afios
conociéndose un poco sobre el comportamiento de éstas. Sus caracteristicas vienen
determinadas por la fuente botanica, el proceso de extraccion del almidén y la sintesis de
las nanoparticulas. Ademas, se han obtenido nanoparticulas de otros tipos de fuentes

como se describirdn a continuacion.

En el estudio realizado por Pérez Herrera et al., 2017, se sintetizaron nanoparticulas de
trigo, avena, cebada y papa por medio de hidrdlisis acida en donde se obtuvieron particulas
con granulos redondos y ovalados. El tamafio de las nanoparticulas dependié del tipo de
estructura que presenten (tipo A y B) y la temperatura en la que se sinteticen las

nanoparticulas, mayor temperatura menor tamao.
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En el estudio realizado por Chin et al., 2011 se sintetizaron nanoparticulas de sago por
medio de nanoprecipitacion usando surfactantes para controlar el tamafio de las
nanoparticulas. Presentaron granulos esféricos y el uso de surfactante redujo la gelacion

de éstas obteniéndose particulas mas pequefias.

En el estudio realizado por Minakawa et al., 2019 se sintetizaron nanoparticulas de maiz,
yuca y fiame por medio de ultrasonido. Las Nps obtenidas tienen granulos esféricos con
baja o ninguna cristalinidad y no son estables térmicamente ya que las estructuras que lo

conformaban fueron destruidas por el proceso de sintesis.

En el estudio realizado por Acevedo-Guevara et al., 2018 se sintetizaron nanoparticulas
de platano con sintesis verde dopadas con curcumina presentado granulos alargados con

alta cristalinidad utilizados como nanovehiculos.

En el estudio realizado por Qin et al., 2016 se sintetizaron nanoparticulas de maiz ceroso,
maiz comun, maiz con alto contenido de amilosa, papa, yuca, papa dulce y melocotén por
medio de nanoprecipitacion presentando granulos con forma esférica, ovalada e irregular.
Tienen estructura amorfa y presentan baja temperatura de gelatinizacion indicando que
gelatinizan mas facilmente por lo que estan conformadas por una hélice que es mas

susceptible a la temperatura.

En la literatura consultada hasta el momento solo se encontrd un reporte a cerca de la
sintesis de nanoparticulas de almendra de la semilla de mango, en el cual las
nanoparticulas son comparadas con otros tipos de nanoparticulas obtenidas de otras
fuentes botanicas. Las nanoparticulas extraidas de la semilla de mango presentan un
mayor tamafio, tienen un patrén de difraccién tipo A y mayor degradabilidad (Nain et al.,
2022). Mayormente se encuentran reportes sobre la extraccion del almidon de esta semilla.
Segun M. Kaur et al., 2004 la morfologia del almidén de mango tiene granulos ovalados y
elipticos. El tamafio se ve afectado por el contenido de amilosa que el granulo contenga,
mientras menos amilosa este posea menor es el tamafio del granulo (M. Kaur et al., 2004).
La temperatura de gelatinizacion encontrada es mayor que en otros tipos de almidones
como el almidén de papa y maiz. En el estudio realizado por Ferraz et al., 2019a la harina
extraida de la semilla del mango contiene 78.26% de almidén con lo cual resulta una fuente

gue puede ser aprovechada para una posible aplicacion.
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Como se puede observar, hace falta el estudio de las Nps obtenidas de la almendra de la
semilla de mango ya que se conoce un poco su comportamiento cuando esta en forma de
granulo nativo y no cuando se encuentra en nanomeétros. Ademas, hace falta explorar mas

sus posibles aplicaciones.

1.2 Marco teérico

1.2.1 Maiz

El maiz es un cereal el cual es ampliamente cultivado alrededor del mundo puesto que es
resistente a plagas lo cual facilita su cultivo. El grano de maiz esta compuesto por tres
partes: pericarpio, endospermo y germen (ver Figura 1-1). El pericarpio es la capa
envolvente del grano dentro de la cual se encuentra el endospermo y germen. Ademas, se
compone de aproximadamente el 80% de fibra. El endospermo es una capa que contiene
la mayor cantidad de minerales del grano. El germen se constituye principalmente por
lipidos (2.17-4.43%), carbohidratos (44.8-69.6%) y proteinas (4.5-9.87%), y en menor
proporcion almidén (72% aproximadamente), cenizas (1.10-2.95%) y fibra (2.10-26.77%)
(Urango, 2018).En el endospermo ocurre la sintesis y acumulacion del almidén en el grano
(Watson, 1987).

Figura 1-1: Estructura del grano de maiz (Tovar Benitez, 2008).
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El grano de maiz esta compuesto por almidon en su mayoria el cual esta distribuido en dos
macromoléculas amilosa (25-30%) y amilopectina (70-75%). Las macromoléculas se
componen por cadenas helicoidales las cuales se asocian para formarlas, la amilosa no es
soluble en agua, pero se puede enlazar particulas hidratadas a través de puentes de
hidrogeno. La amilopectina es parcialmente soluble en agua caliente (Urango, 2018).Por

ende, el caracter hidréfobo del almidén y su poca reaccidén con solventes.

1.2.2 Mango

Cada afno se producen mas de 865 millones de toneladas de fruta alrededor del mundo. El
mango es la cuarta fruta tropical mas consumida a nivel mundial y la quinta en distribucién
(FAO, 2019). India es el pais que mas produce esta fruta tropical con un 50% de la
producciéon mundial, seguido por China. EI mango es originario de Asia perteneciente a la
especie Magnifera genus, la cual tiene mas de 70 especies. La mas conocida y consumida

es la especie Magnifera Indica L.

Actualmente se pueden encontrar mas de 1000 especies de cultivos de mango que varian
en forma, color y tamafios. El tipo de mango que se comercializa se divide en dos clases
segun el color de la piel (amarillo y rojo). Los mangos con piel roja provienen de las
variedades Hansen, Tommy Atkins, Keitt, Ken y Palmer. Se caracterizan por tener gran
demanda, alta area de cultivo, pulpa dulce y bajo contenido de fibra. Los mangos con piel
amarilla provienen de las variedades Afonso y Totapuri. Ademas de ser consumido
directamente, la mitad de la produccion es usada en jugo, néctar, puree, trozos y jalea
(Nadeem et al., 2016).

Actualmente el mango se produce en todas las regiones tropicales del mundo debido a su
dulzor, gusto exético y suculencia. Esta fruta contiene gran cantidad de componentes
bioactivos que ayudan a la salud humana y ademas colabora en la prevencion de
enfermedades. Los fitoquimicos tienen alta capacidad antioxidante, microbioldgica, anti-
cancer y evitan actividades proliferas por tal motivo pueden ser usados en las industrias

alimentarias, cosméticas y farmacéuticas.

El centro del mango viene compuesto por una capa externa que recubre la semilla. La

semilla es la parte principal del centro que corresponde entre el 9-40% de la masa total de
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la fruta. Es una semilla aplanada oblonga la cual es fibrosa en su superficie con un color
amarillento. En su interior se encuentra el cotiledon el cual tiene la misma forma de la
semilla que lo encapsula, pero tiene una superficie lisa y un color blanco hueso (ver Figura
1-2).

Figura 1-2: Composicion semilla de mango (Mwaurah et al., 2020).
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Segun se encuentra reportado por Mwaurah et al., 2020 La semilla de mango esta
compuesta por el endocarpio (29%), semilla (69%) y testa (3%). Ademas, contiene de
32.34% a 76.81% carbohidratos, de 6% a 15.2% grasa, de 6.365 a 10.02% proteina, de
0.26% a 4.69% fibra cruda y 1.46% a 3.71% ceniza en peso seco.

El cotiledén de mango contiene proteina cruda, aceite, ceniza, fibra cruda, carbohidratos y
vitaminas los cuales varian segun el tipo de planta, clima, estado de madurez, tiempo de
cosecha y método de extraccion. El cotiledon también se compone de minerales
elementales como potasio, magnesio, fosforo, calcio y sodio (Kittiphoom, 2012). La semilla
contiene vitaminas como provitamina A, vitamina E, K, C, B1, B2, B6, B12, las cuales

reducen los procesos oxidativos en nuestro cuerpo (Fowomola, 2010).

En el procesamiento de la fruta se generan desechos como son la piel y la semilla. La
semilla constituye entre un 17-22% de la materia prima en la cual su mayor componente
es el almidon. El cotiledon contiene diferentes tipos de constituyentes como grasa (44-48%
saturada y 52-56% insaturada) (Solis-Fuentes & Duran-de-Bazua, 2011), proteina (leucina,
valina y lisina). Ademas, contiene polifenoles vy fitosteroles como campesterol, citosterol y

tocoferol los cuales son antioxidantes naturales. Por tal razdn la utilizacion de la semilla es
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una econodmica manera de reducir la contaminacién causada por este desecho y es factible

la extraccion de diferentes componentes quimicos organicos e inorganicos.

La harina de la semilla de mango contiene baja cantidad de proteinas, alta concentracion
de aminoacidos esenciales como leucina, arginina, valina, histidina, lisina entre otros
(Abdalla et al., 2007). También se encuentran minerales como potasio, fosforo, magnesio
(Torres-Leon et al., 2016) y vitaminas como A, E, Ky C.

Aproximadamente entre el 30% al 50% de la materia prima es desechada. Esta materia
tiene alto contenido de humedad y carga bacteriana por lo cual resulta en varios problemas
ambientales como polucion del agua, efecto invernadero entre otros. Lo primero en
descomponerse es la piel ya que es facilmente accesible para los microorganismos
mientras la semilla toma més tiempo. Reciclar esta materia desechable puede reducir la

contaminacion y costos proveyendo nuevos productos Utiles.

1.2.3 Almidoén

El alImidén es un biopolimero de origen natural, renovable y biodegradable gue es utilizado
en farmacéutica, bioplasticos, tratamiento de aguas o en la industria alimenticia como
reemplazos de grasa, emulsionante entre muchos otros usos. Se encuentra en mayor
proporcion en los tubérculos puesto que al hacer la fotosintesis sintetizan los carbohidratos
en formaciones granulares densos y semicristalinos. El almidén es poco soluble en agua
fria. Esta compuesto de las macromoléculas amilosa y amilopectina que son cadenas
poliméricas conformadas por la glucosa como unidad principal de repeticién (ver Figura
1-3). La amilosa esta formada por cadenas lineales cuyo grado de polimerizacién esta en
el rango de 100 a 2000 unidades de repeticion; posee enlaces en a-D-(1-4). La amilosa es
considerada como un polimero de bajo peso molecular mientras que la amilopectina tiene
cadenas de glucosa ramificadas con un pequefio porcentaje de enlaces en a-D-(1-6). Este
es un polimero con alto peso molecular que esta compuesto de mas o menos 40000
repeticiones de la unidad principal, y es uno de los polimeros con mayor longitud
conocidos. Las ramificaciones de la amilopectina pueden formar cluster lo cual proporciona

la estructura semicristalina del granulo de almidén (Pineda Gomez, 2012).
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Figura 1-3: Composicion de las macromoléculas que componen el aimidon (BeMiller &
Whistler, 2009).
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1.2.4 Morfologia del almidén

La forma de los granulos de almidén depende de su fuente botanica ya que cada uno
sintetiza los polisacéridos de forma diferente. La Figura 1-4 muestra algunos de estos
granulos de diferentes fuentes de almidén encontrandose formas esféricas, ovaladas,
lenticulares o poliédricas, entre otras. Los tamafios varian entre 2 y 100 um de diametro
(Glaring et al., 2006; Zhang et al., 2006) dependiendo de la fuente botanica del cual sea
extraido el almidon.

Figura 1-4: Morfologia tipica de los granulos de almidén: (a) maiz, (b) papa, (c) yuca, (d)
platano (Pelissari et al., 2012; Qin et al., 2016).

10 pm




Capitulo 1 13

1.2.5 Estructura del almidon

El modelo estructural mas aceptado hoy en dia para el granulo de almidén es la
organizacion en forma de anillos concéntricos que crecen desde el hilio (centro) en donde
se encuentra zonas o lamelas amorfas y cristalinas alternadas (ver Figura 1-5), por lo cual,
tiene un caracter semicristalino con una periodicidad de 9-10 nm (H. Kim et al., 2015). Las
zonas que se repiten estan conformadas por lamelas que representan las cadenas de
amilosa y amilopectina. Las lamelas cristalinas son cadenas cortas de amilopectina
ramificadas llamadas Ay B1 (Tester et al., 2004). Las ramificaciones tipo A son cadenas
mas cortas y externas mientras las ramificaciones tipo B1 son mas largas y se unen por
medio de enlaces glucosidicos a-D-(1-6) donde se permite estabilizar la estructura
formando doble hélices unidas por puentes de hidrogeno y enlaces van der Waals
produciéndose la estructura semicristalina. Los enlaces por puentes de hidrogeno ocurren
por la atraccién electrostatica entre el oxigeno y el hidrogeno por los electrones mas
externos de estos atomos para completar el octeto y quedar estables con la minima
energia requerida. El oxigeno como tiene mas electrones en el Gltimo nivel es el atomo
aceptor de electrones mientras el hidrégeno al tener menos electrones es el atomo
donante. Este enlace es muy particular puesto que es el mas fuerte entre los otros tipos

de enlaces (débiles y van der Waals).

Figura 1-5: Estructura del granulo almidén (crecimiento de anillos concéntricos) (Pineda
Gomez, 2012; Tester et al., 2004; Waigh et al., 1996).
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Hasta el momento solo se conoce la estructura cristalina de la amilosa que puede presentar

dos empaguetamientos (identificados popularmente como tipos Ay B), que desde un punto
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de vista fisico corresponden a una estructura monoclinica con parametros de red, a=2.12
nm, b=1.17 nm, ¢c=1.06 nm y Y=123.5 °, y otro con conformacion hexagonal con
parametros de red, a=b=1.85 nm, c=1.04 nm, con 36 moléculas de agua por celda unitaria
(ver Figura 1-6) (Pérez Herrera et al., 2017). La caracteristica de la estructura de tipo A es
gue presenta empaquetamientos estrechos de las cadenas helicoidales separados por una
molécula de agua mientras la caracteristica de la estructura de tipo B es que presenta
empaqguetamientos mas abiertos y las moléculas de agua se encuentran en el centro
rodeada por seis hélices dobles (H.-Y. Kim et al., 2015).

Figura 1-6: Estructuras cristalinas de amilosa (Hsien-Chin et al., 1978; Imberty et al.,
1991).
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Actualmente, la estructura mas acertada de la amilopectina es la estructura de cristal
liquido en donde se considera la conformacién de ésta debido a las cadenas desiguales
gue en ella se encuentran. En este modelo entidades rigidas llamados mesdgenos estan
unidos a esqueletos por medio de espaciadores flexibles (ver Figura 1-7). Los meségenos
son grupos aromaticos que se unen al esqueleto por medio de un grupo alcali (Waigh et
al., 1998). Cuando los espaciadores flexibles no son lo suficientemente flexibles o son
cortos el equilibrio domina sobre el esqueleto, los mesbégenos no pueden estar alineados
y se da la fase nematica mientras que si hay desacople en los meségenos y el esqueleto
se da la fase esméctica en donde los mesdgenos tienden a alinearse con el esqueleto
(Pineda Gémez, 2012).
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Figura 1-7: Fase nematica y esméctica de la amilopectina (Pineda Gomez, 2012).
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1.2.6 Propiedades del almidon

La gelatinizacion es la propiedad mas importante del almidén, es un proceso de orden-
desorden que ocurre por el calentamiento en presencia de agua u otro solvente en donde
se pierde la cristalinidad del polimero. Este se convierte en una sustancia viscosa debido
a la disrupcion de los puentes de hidrogeno entre cadenas, el agua que contiene el grupo
—OH reacciona con los radicales libres (hidroxilos) de la glucosa (Donovan, 1979; Maaruf
et al., 2001), por lo que el almidon adsorbe mas facilmente agua y, por Gltimo, como las
cadenas han sido desorganizadas se obtiene una estructura amorfa. Ademas, la
gelatinizacion se ve afectada por el tipo de almidén, el tamafio de los granulos, la velocidad
de calentamiento, contenido de humedad entre otros (Pineda—Gémez et al., 2010).

La retrogradacion es un proceso de recristalizacién que ocurre posterior a la gelatinizacion.
Cuando el granulo esta gelatinizado las cadenas se encuentran en un estado de desorden
y desequilibrio por lo cual a medida que se enfria y con el paso del tiempo las cadenas
tienden a reacomodarse para llegar al estado de minima energia ocurriendo una
recristalizacion. El proceso de retrogradacion es afectado por el pH, el tiempo de coccién,
la fuente botanica, la temperatura y presencia de solutos (Biliaderis et al., 1986; Tan et al.,
2004; Zobel, 1988).

La viscosidad es la oposicion de un fluido a moverse cuando se le es aplicada una fuerza
externa o es la resistencia a la deformacion de un fluido (Pineda Gémez, 2012). Una de

las formas de determinar la viscosidad del almidén es someterlo a una fuerza externa
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cuando se encuentra en solucion (almidén-agua) con calentamiento. Inicialmente ocurre el
hinchamiento de los granulos por adsorcion de agua, mientras la fuerza de cizalla se
encarga de romperlos para hacerlos perder la forma, los granulos llegan al punto maximo
de hinchamiento y ocurre la disrupcion de los enlaces lo que provoca el desorden en las
macromoléculas que lo conforman produciéndose una mezcla gelatinosa que se opone a
la fuerza externa ocasionando el desarrollo de la viscosidad. La mezcla gelatinosa se deja

enfriar y a medida que pasa el tiempo esta llega a su viscosidad final.

1.2.7 Nanoparticulas (Nps)

Las nanoparticulas son particulas cuyos tamafios estan en el orden de nanémetros. Son
consideradas nanoparticulas con tamafios menores a 100 nm, las cuales pueden ser
obtenidas de materiales organicos e inorganicos. Las nanoparticulas inorganicas pueden
ser obtenidas de diferentes tipos de metales como: oro, hierro, platino entre otros (Lue,
2001); mientras las organicas pueden ser obtenidas de almidén, el cual es un material muy
abundante en la naturaleza (Qiu et al., 2019). Las nanopatrticulas tienen la caracteristica
gue al ser de tamafio nanométrico sus propiedades como aumento del area superficial en
cuanto a su volumen tiende a ser muy Util al momento de ser usadas en algunas

aplicaciones puesto que mejoran algunas propiedades o generan nuevas aplicaciones.

1.2.8 Nanoparticulas de almidon

Las nanoparticulas de almidén son particulas del tamafio de nanémetros (ver Figura 1-8),
estas son utilizadas en llenado de material compuesto por su tamafio y biodegradabilidad.
Ademads, pueden ser utilizadas en la industria de alimentos, cosméticos y farmacéutica.
Las nanoparticulas son obtenidas por métodos fisicos 0 quimicos que pueden alcanzar
tamafios del orden de mas o menos 50 nm con formas esféricas, ovaladas, poliédricas
entre otras, que dependen de las caracteristicas del granulo de almidén y del método de

obtencion de las nanoparticulas (LeCorre et al., 2011).
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Figura 1-8: Ejemplos de nanoparticulas de diferentes fuentes (H.-Y. Kim et al., 2012)

El principal objetivo del uso de nanoparticulas es el de desarrollar nuevas herramientas y
materiales en distintas areas estudiando los nuevos fenédmenos asociados a la reduccion
de tamafio de estas particulas. Segun LeCorre et al., (2011), la morfologia de las
nanoparticulas esta relacionada con la estructura cristalina del almidon original. Los
nanocristales producidos por almidones de tipo A tienen forma cuadrada mientras los
almidones de tipo B producen formas redondas (LeCorre et al., 2011). La cristalinidad y las

propiedades térmicas también cambian cuando se reducen de tamafio.

1.2.9 Métodos de obtencidén de nanoparticulas de almidon

Los métodos usados para la obtencién de nanoparticulas son los fisicos y quimicos. Entre
los métodos fisicos se encuentran: alta presibn homogeneizacion, ultrasonido y extrusion
reactiva (Acevedo-Guevara et al., 2018; Shi et al., 2011; Song et al., 2011). En los métodos
guimicos se tienen hidrolisis acida, tratamiento enzimatico y nanoprecipitacion, entre otros
(Agi et al., 2019; H.-Y. Kim et al., 2012; Sun et al., 2014). Los métodos quimicos son los
mas comunes puesto que brindan una facil operacion en el proceso, son de bajo costo y
se tiene un buen control sobre el tamafio de las nanoparticulas, mientras que los métodos
fisicos necesitan de equipos de alto costo y no se obtienen nanoparticulas con tamafios
menores a 100 nm. A continuacién, se describen dos de los métodos que se reportan como

los més eficientes para la obtencion de Nps.

La nanoprecipitacion es un método quimico muy comun usado para la obtencion de
nanoparticulas de almidén que permite tener el control sobre el tamafio de particulas; es
un proceso rapido y reproducible. EI método consiste en preparar una solucién de almidén
el cual es adicionado a un solvente (hidroxido de sodio-etanol), este hace que el polimero

se precipite en un tamafio nanémetrico. El método se basa en la deposicion interfacial del
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polimero seguido del desplazamiento del solvente miscible en agua produciéndose una
solucion lipofilica (Pelissari et al., 2012, H.-Y. Kim et al., 2015).

El método es coloidal puesto que consiste en disolver una sal del 6xido a preparar, un
reductor y un estabilizante en una fase continua o dispersante (medio liquido que a su vez
puede jugar el papel de reductor y estabilizante). Inicialmente el tamafio de las particulas
puede ser controlado por los reactantes, el reductor y el estabilizante. Por este método se

forman dispersiones estables por largos periodos de tiempo.(Urrejola et al., 2018)

En este método el polimero se pone en contacto con acetona y se afiade una solucion
acuosa gue contiene tensioactivos (surfactante) (moléculas organicas que modifican las
fuerzas de atraccidn entre las sustancias en una solucion liquida en la superficie de
contacto con un sélido), la acetona es evaporada y las nanoparticulas permanecen

suspendidas en la solucion (ver Figura 1-9) (Urrejola et al., 2018).

Figura 1-9: Proceso de nanoprecipitacion (Martinez Fernandez, 2019).
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Las nanoparticulas obtenidas por este método tienen la caracteristica que presentan un
tamafio reducido, son uniformes y presentan una forma esférica u ovalada dependiendo

de la fuente botanica con tendencia a aglomerarse por su reducido tamafio.

La hidrdlisis acida es un método quimico, simple y de facil operacién, que consiste en
adicionar a una solucién de acido sulftrico una cantidad de almidén seca, la mezcla es
agitada constantemente a 40°C por un tiempo minimo de 5 dias en donde las regiones
amorfas del grdnulo son atacadas desde el exterior hasta el interior, quedando asi las
regiones cristalinas. El tamafio de las nanoparticulas obtenidas por el proceso es afectado

por la fuente botanica, que a su vez determinara el rendimiento y la forma de sus
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nanoparticulas (Sanchez de la Concha et al., 2018). El proceso de hidrolisis se da en tres
etapas: rapida, lenta y mas lenta (Angellier et al., 2005). En la etapa inicial ocurre la
hidrélisis de las regiones amorfas en donde se da una erosion de éstas, en la segunda
etapa se da la hidrdlisis lenta de los cristales dominantes en el granulo y en la tercera etapa
los residuos de los cristales se aglomeran quedando asi particulas de unos cuantos

nanometros (Kainuma & French, 1971).

1.2.10 Acetilacion

El almiddn por si solo no sirve como floculante ya que no tiene sitios activos que provoquen
gue se formen los fléculos por lo cual es sometido a un proceso de modificaciéon quimica
llamado acetilacion. La acetilacion es un método de funcionalizacion en el cual los radicales
libres se unen con un grupo acetilo haciendo que el compuesto quimico (almidén) sea mas
reactivo. Esta modificacion altera las propiedades del biopolimero como disminucion en la
temperatura de gelatinizacion, retardo en la retrogradacién y mejora en la estabilidad

térmica (Salcedo-Mendoza et al., 2016)

La acetilacion es una modificacion quimica por esterificacion, en donde se substituyen
grupos hidroxilos (OH) por grupos acetilo (CH3-C=0) (ver Figura 1-10), los cuales brindan
estabilidad variando las propiedades fisicoquimicas y funcionales en la sustancia donde se
realiza el proceso. La acetilaciéon produce cambios en la estructura y en las propiedades

funcionales del material en el cual se esta haciendo la reaccion.

Figura 1-10: Proceso de acetilacion, intercambio de grupos hidroxilo por grupos acetilo.
(Xu et al., 2004).
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Segun J. Prieto-Méndez et al., (2010) el almidon es acetilado con anhidrido acético y con
una base como catalizador. Se observa una sustitucion nucleofilica en un carbono
insaturado del anhidrido acético en donde se reemplaza un —OH por un grupo acetilo.
Ademads, los tres diferentes grupos hidroxilo tienen diferente reactividad por la posicién en
donde se encuentran. El primer -OH en el C6 es mas reactivo y la acetilacion es llevada a
cabo mas facilmente que en los carbonos 2 y 3. De los grupos -OH secundarios, el grupo
-OH en el C2 es mas reactivo que el del C3 (Xu et al., 2004).La acetilacién de los almidones
depende de ciertos factores, como la fuente de obtencién del almidén, concentracién del
reactivo, tiempo de reaccion y pH. Varios investigadores mencionan que la reaccion de
acetilacion es reversible, mostrando una desacetilacion en el almidon (de Graaf et al.,
1998; Xu et al., 2004).

1.2.11 Tratamiento de aguas coagulacién/floculacion

Entre las técnicas mas comunes para el tratamiento de aguas residuales se encuentra la
coagulacién/floculacién. Es un proceso de bajo costo, de facil operacion y no necesita de
mucha energia para que el proceso se realice. El proceso de limpieza es iniciado cuando
se agrega un coagulante a la solucién coloidal para hacer que se formen agregados por
medio de adquisicidn de carga de las particulas para hacerlos mas facilmente decantables.
Luego en la floculacién ocurre una desestabilizacion de las particulas de mayor tamafio
(fléculos) por la agitacion constante de la solucién ocasionando colisiones y formando
floculos de mayor tamafio produciéndose la sedimentacion (Restrepo, 2009).
Generalmente las aguas naturales y residuales contienen particulas suspendidas que al
ser de tamarfio tan pequefio adquieren carga superficial lo cual impide que se sedimenten
facilmente. Estas particulas con carga se repelen electrostaticamente formando lo que se

conoce como sistema coloidal.

La coagulacion es un proceso de desestabilizacion eléctrica de particulas mediante la
adicibn de sustancias quimicas llamadas coagulantes. Los coagulantes tienen la
particularidad de afadir al agua, electrolitos que van a interactuar con las particulas
disueltas para neutralizar la carga y reducir su solubilidad en el medio. Cuando se agrega
el coagulante al agua, éste se hidroliza produciendo la desestabilizacion de las particulas

por los productos del proceso de hidrolisis (Acosta, 2006) (ver Figura 1-11b).
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La floculacion se basa en la aglomeracion por medio de agitacién moderada del agua en
las cuales se encuentran las particulas desestabilizadas durante el proceso de coagulacion
formando particulas de mayor tamafio y peso especifico llamadas floculos. Inicialmente se
forman microfl6culos los cuales aumentan su peso a medida que el tiempo pasa ya que
ocurren una serie de colisiones que agregan a los microfléculos mas particulas que se
unen por la carga suministrada por el coagulante. La rapidez con que ocurre el proceso
depende del tamafio de las particulas, la agitacion, la concentracion y del grado de
desestabilizacion. La floculacién puede ser orto cinética que es causada por el movimiento
de las paletas encargadas de agitar la solucion (fuerza externa) o pericinética que es
cuando las particulas dentro del fluido se mueven debido al peso especifico, gravedad y

agitacion (ver Figura 1-11c).

Figura 1-11: Proceso de coagulacion/floculacion. a) sistema coloidal, b) coagulacién, c)
floculacion (Quiroga Almaguer et al., 2015).
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Las particulas coloidales se unen al coagulante-floculante por medio de puentes polimero,
es un proceso producido por coagulantes de cadena larga de alto peso molecular y con
una baja carga (almidén). Las particulas coloidales interaccionan con los sitios activos del
polimero creando puentes entre ellos. La interaccion puede producir fléculos de mayor

tamafo y mas fuertes debido a la larga cadena del polimero y a la formacién de dichos

puentes entre las particulas coloidales (Sugawara & Nikaido, 2014).

El almidon es un polielectrolito natural que es formado por procesos bioquimicos que se
producen en las plantas. Su gran ventaja es la baja toxicidad ya que provienen de fuentes
naturales. Los polielectrolitos se encargan del proceso de coagulacion, disminuyendo la

carga de las particulas (polielectrolitos cati6nicos), también se encargan de la formacién
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de puentes entre las particulas (polimeros aniénicos y no idnicos) y el proceso de
coagulacion-formacion de puentes causados por los polielectrolitos con alto peso
molecular (catidnicos) (Trujillo et al., 2014;Ebeling et al., 2005).

Durante el proceso de coagulacion/floculacion ocurren una serie de interacciones entre las
particulas coloidales y las sustancias usadas para realizar el proceso de limpieza de aguas

los cuales se describen a continuacion:

Las fuerzas de London Van Der Waals son fuerzas de caracter atractivo y dependen de la
naturaleza de las particulas y la distancia entre ellas. Las fuerzas de London son de
magnitud menor y son causadas por &tomos neutros que generan un momento dipolar

fluctuante polarizando otras particulas (Aguilar et al., 2002)

Las particulas encontradas en aguas residuales generalmente poseen carga negativa por
lo cual se puede producir una interaccion eléctrica dependiendo del medio que las rodea.
En un sistema coloidal la carga neta es negativa, esta debe ser equilibrada en una
disolucion. Estas particulas coloidales estan rodeadas por una capa de iones con el mismo
signo del coloide mientras en el exterior esta rodeada por particulas de signo contrario con
menor carga eléctrica las cuales se desplazan con la particula coloide (contraiones). Los
contraiones se suelen desplazar hacia el medio en el cual estan embebidos por dos tipos

de fendmenos difusion y atraccion electrostética (Aguilar et al., 2002).

Fuerzas de hidratacion actlan en particulas organicas que poseen proteinas y
polisacéaridos que tienden facilmente a hidratarse. Las particulas hidratadas presentaran
una fuerza de repulsion extra haciendo que la aglomeracion entre ellas requiera un poco

mas de energia (Aguilar et al., 2002).
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2.Planteamiento del problema, justificacion y
objetivos

2.1 Planteamiento del problema

El almidon es un biopolimero que se encuentra en la naturaleza en raices, semillas y frutos
el cual en su estado nativo es poco soluble en agua fria. Por lo cual para su posible
aplicacién es necesario realizar modificaciones como la acetilacion para reducir su caracter

hidréfobo y pueda interactuar mejor con el agua.

En la actualidad los materiales en estado nanométrico se han venido desarrollando con
gran interés ya que son materiales que presentan nuevos fenémenos relacionados a su
tamafo, de manera que el reto de los fisicos es tratar de predecir el comportamiento de
las nanoparticulas (Nps) a través de dispositivos mas avanzados para conocer sus
caracteristicas y darles un uso en la industria. Las aplicaciones son posibles debido a su
alta relacion area/volumen que hace que estas particulas tengan una mejora en las
propiedades fisicas y quimicas que agilicen los procesos y disminuyan los costos de
produccion (H. Y. Kim et al., 2015).

Las Nps de materiales inorganicos cuentan con una amplia variedad de métodos para su
sintesis, pero para sintetizar Nps organicas en nuestro caso particular Nps de almidén es
necesario hacer pruebas y determinar métodos mas apropiados para la obtencion de estas.
El método quimico nanoprecipitacién posee un rendimiento moderado, no necesita de
guimicos de alto costo, es eficiente, rapido, facil de implementar, econémico, reproducible
y se tiene un control sobre el tamafio de las nanoparticulas. Por lo cual es uno de los

mejores métodos para la reduccion de particulas a tamafio nanométrico.

Las nanoparticulas de almidén son materiales biodegradables que no contaminan porque
estan compuestos de material organico el cual es muy abundante en la naturaleza y en

nuestro caso sera aprovechado para producir Nps. Ademas, se usara una fuente de
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almidén nueva (almendra de la semilla de mango) que es considerada un desecho que no
se le da ningln uso y puede ser aprovechado como materia prima para sintetizar estas
nanoparticulas. Se reportan en la actualidad Nps obtenidas de materiales comestibles por
lo que el aprovechamiento de nuevas fuentes de almidon que no impacten negativamente
en la seguridad alimentaria tiene un mayor interés. El estudio se centra en la sintesis de
nanoparticulas de almidén (maiz y mango) para darle una posible aplicacién en el
tratamiento de aguas como floculante. El hecho de cambiar el tamafio de particula a
nanoméetrico se espera cambiar propiedades como solubilidad para poder usar estas Nps

como floculante en el tratamiento de aguas.

En la literatura hay muy pocos reportes sobre la utilizacion de materiales de desecho para
ser reutilizados en la obtencién de nanoparticulas que puedan ser Utiles en alguna
aplicacion. Hasta lo mejor de nuestra exploracion, no se encuentran nanoparticulas
obtenidas del almidén de la semilla de mango por lo que este es un tema novedoso que
podria arrojar buenos resultados ayudando con la reutilizacion de residuos sélidos como
lo es esta semilla. Ademas, tampoco se han encontrado reportes sobre el uso de NPs de
almidon de mango como floculante y por lo tanto hay una oportunidad de ampliar este

conocimiento y contribuir con informacién cientifica en nuestro pais.
Por lo anteriormente expuesto, se plantean las siguientes preguntas de investigacion:

1. ¢Qué propiedades cambian al reducir el grdnulo de almidéon nativo a tamafio

nanométrico?

2. ¢Qué caracteristicas exhiben las nanoparticulas de almidon obtenidas que hagan

posible su uso como floculante en el tratamiento de aguas?

2.2 Justificacion

El interés de esta investigacion es teorico, practico y ambiental, ya que el tema de
investigacion de sintesis de nanoparticulas de almidén (de mango y maiz) por medio de
métodos quimicos como la nanoprecipitacion no ha sido ampliamente estudiado debido a
gue se usara una nueva fuente de almidén que se convertira en Nps que son dependientes

del método de extraccion, sintesis y la fuente botanica. Ademas, las propiedades de estas



Capitulo 2 27

particulas cambian debido a su tamafio por lo cual podrian ser diferentes a las que posee

en tamafo natural.

El almidon serd extraido de una fuente poco convencional como es la almendra de la
semilla de mango (variedad comdn) que usualmente es un residuo alimentario. Esta
semilla tiene un largo tiempo de degradacion, por lo que es considerado un desecho que
puede ser aprovechado por su contenido de almidon. En general, el almidén en su tamafio
micrométrico tiene propiedades Unicas como la gelatinizacion, la temperatura de
degradacion, entre otras, por esto la investigacion se enfoca en estudiar el comportamiento
del almidon extraido al convertirlo a tamafio nanométrico y determinar si las propiedades
iniciales cambian para ser utilizado en una aplicacion en particular. Ademas, se usara el
almidén de maiz (comun) para compararlo con el almidén de mango, puesto que el almidén
de maiz ya ha sido ampliamente estudiado en su tamafio micrométrico proveniente de la
fuente botanica y ademas ya se encuentran reportes de nanoparticulas de obtenidas de
esta fuente de almidén (Acevedo-Guevara et al., 2018; Ayadi et al., 2016; H.-Y. Kim et al.,
2012; Sun et al.,, 2014; Yan et al., 2017), que seran Utiles para compararlas con las

propiedades de Nps de almidén de mango.

Como es conocido, el almidon en su tamafio nanométrico tiene diversas propiedades y es
interesante explorar si las nanoparticulas tienen también este potencial o incluso mejoran
las aplicaciones ya mencionadas. Una aplicacién de gran utilidad seria el de su uso en el
tratamiento de aguas, por ejemplo, floculante de impurezas por el dafio que éstos causan

en el ecosistema y los seres humanos.

La Universidad Nacional de Colombia, sede Manizales cuenta con el grupo de
investigacion Magnetismo y Materiales Avanzados con su linea en Fisica de alimentos el
cual ha estudiado diferentes fuentes botanicas que poseen almidén para tratar de darles
una aplicacién en la industria. El grupo cuenta con personal capacitado en el temay con

materiales y equipos para desarrollar el estudio.

Los resultados obtenidos con la investigacion lograran determinar qué propiedades
cambian al reducir de tamafo el granulo de almidén y si mejoran, que cuente con las
mejores propiedades para ser implementado en la descontaminacion de aguas residuales
gue contengan metales pesados u otros contaminantes. Finalmente se elaborara un

floculante para estudiar la eficiencia en el tratamiento de estas aguas.
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2.3 Objetivos

2.3.1 Objetivo general

Sintetizar nanoparticulas de almidon con fuentes de maiz y almendra de la semilla de
mango por medio de nanoprecipitacion, y determinar sus caracteristicas fisicoquimicas
para su posible aplicacion en el tratamiento de aguas como floculante.

2.3.2 Objetivos especificos

1. Obtener y caracterizar el almidon de las fuentes botéanicas: maiz comun y semilla de

mango.

2. Sintetizar nanoparticulas a partir del almidon extraido utilizando el método quimico

nanoprecipitacion.

3. Caracterizar las nanoparticulas de almidén para determinar sus propiedades
estructurales, morfologicas, térmicas y grupos funcionales por medio de Difraccion de
rayos X, Microscopia electronica de barrido, barrido dinamico de Iluz, andlisis
termogravimétrico, calorimetria diferencial de barrido y espectroscopia infrarroja por

transformada de Fourier.

4. Elaborar un floculante por medio de acetilacion de los granulos de almidén nativos y
sus nanoparticulas, y por medio de una prueba de jarras determinar las condiciones de
pH, color, turbidez y conductividad eléctrica del agua y concluir si las nanoparticulas de

almidén son una alternativa en el tratamiento de aguas como floculante.
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3.Desarrollo experimental

3.1 Etapa 1: Extraccidon del almidon de sus fuentes
(almendra de mango y maiz)

3.1.1 Extraccion del almidén de la semilla de mango

Se utilizé la metodologia propuesta por Medina et al., 2010 con algunas variaciones. En
breve se describe el procedimiento a seguir:

Los frutos fueron lavados con agua corriente para eliminar las impurezas adheridas en la
superficie. Se eliminaron manualmente el epicarpio y el mesocarpio. Las semillas
obtenidas se lavaron para eliminar restos de la pulpa remanente. Luego fueron secadas
por espacio de ocho horas consecutivas a 45°C. Se realizé el descascarado manual
usando cuchillos de acero inoxidable mediante corte meridional del endocarpio para la
separacion del cotiledén de la semilla. Los cotiledones obtenidos se molieron utilizando un
procesador de alimentos doméstico. La mezcla se decant6 por 24 horas para obtener el
almidon. Las grasas fueron removidas del almiddn con acetona por ultrasonido por 45 min.
Se prepar6 una solucion de 0.5 g de NaOH en 100 ml de agua destilada. La mezcla fue
adicionada a la solucion y se agité constantemente por 6 horas. Después del procedimiento
se lavo 3 veces con agua destilada para remover NaOH y restos de grasa. La mezcla fue
centrifugada a 5000 rpm por 3 intervalos de 15 min para eliminar mayor cantidad de agua
y el sobrenadante (impurezas). El almidon fue secado a 45°C durante 8 horas, se
desagreg6 el material y fue tamizado (malla 120 um). Finalmente fue almacenado a
temperatura ambiente en bolsas de polietileno de baja densidad. En la Figura 3-1 se

muestra el proceso de extraccion del almidon de forma gréfica.
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Figura 3-1: Extraccion del almidén de semilla de mango del cotiled6n, a) mango comun,
b) extraccién de la pulpa, c) limpieza y extraccion del cotiledén, d) molienda himeda y

precipitacion del almidén, e) centrifugacion del almidén y f) obtencion del almidon.

3.1.2 Extraccion del almidén de maiz

Se utilizé la metodologia propuesta por Pineda Gémez, 2012.En breve se describe el
procedimiento a seguir:

El maiz fue remojado por 12 horas y luego limpiado con agua para eliminar las impurezas.
Los granulos fueron molidos con un procesador de alimentos 3 veces por 20 seg. La
mezcla fue tamizada y se dejo decantar por 24 horas. El almidén fue limpiado de grasas
con acetona en ultrasonido por 45 min. La mezcla fue centrifugada a 5000 rpm por 3
intervalos de 15 min. El almidén fue secado en un horno de conveccion a 45°C por 8 horas,
se desagreg6 el material y fue tamizado (malla 120 um). Finalmente fue almacenado a
temperatura ambiente en bolsas de polietilieno de baja densidad. En la Figura 3-2 se

presenta la extraccion y obtencién del almidén en forma grafica.
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Figura 3-2: Extraccion del almidén de maiz, a) remojo de los granulos, b) molienda
humeda y precipitado del almiddn, c) centrifugado del almidén y d) obtencién del almidén.

3.2 Etapa 2: Sintesis de nanoparticulas de almidon por
medio de nanoprecipitacion

Se us6 la metodologia propuesta por Hebeish et al., 2014 con algunas variaciones. En
breve se describe el procedimiento a seguir:

Se pesaron 2 g almidén. Se preparé una solucién de 100 ml de agua destilada con 1.5 g
de NaOH. Luego fue adicionado el almidén con la solucién de agua y NaOH con agitacién
constante por 120 min. Se adicioné gota a gota 100 ml de etanol bajo agitacién fuerte. La
mezcla fue tratada con ultrasonido 3 ciclos de 15 min luego la mezcla fue centrifugada a
5000 rpm por 2 intervalos de 15 min. Se elimind el sobrenadante. Los sedimentos
(nanoparticulas) se purificaron con una solucion de etanol/agua en relacion 80/20. Se lavé
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el producto final con etanol puro para eliminar agua y componentes sin reaccionar.
Finalmente, las Nps del almidon fueron secadas a 45°C hasta peso constante, se tamizo
(malla 120 pm) y finalmente fueron almacenadas a temperatura ambiente en bolsas de
polietileno de baja densidad. En la Figura 3-3 se muestra el proceso de nanoprecipitacion

de los almidones.

Figura 3-3: Sintesis de nanoparticulas de almidon de semilla de mango y maiz.

f . Mango...... SN

Solucién agua-NaOH Adicién del almidén Adicién etanol gota a gota Nps mango,70% etanol Nps maiz,96% etanol

Condiciones Experimentales
Tambiente
Agitacion constante

3.3 Etapa 3: Determinacion de propiedades
fisicoquimicas muestras patron y nanoparticulas

3.3.1 Analisis quimico

La composicion quimica de los almidones nativos fue determinada a través del analisis
guimico proximal. El contenido de humedad se determiné a través del método 930.15 de
la AOAC. Ademas, se determind materia seca (930.15 AOAC), proteina (920.123 AOAC),
grasa (920.39 AOAC) y ceniza (942.05 AOAC). El contenido de minerales (hierro,

magnesio, calcio y potasio) fue determinado por espectrometria de absorcion atémica.

3.3.2 Microscopia electronica de barrido (HR-SEM)

Las morfologias de los granulos de almidon y sus nanoparticulas fueron observadas por la
técnica microscopia electréonica de barrido en donde se conocid la forma que estas
presentan. Se utilizé un microscopio electrénico de alta resolucion Hitachi SU8230 operado
a 1 Kv. Antes del analisis, los almidones se fijaron a una muestra de cobre sujeta a una
cinta adhesiva de carbono. Se deposité una capa de oro por sputtering sobre la superficie

de las muestras para hacerlas conductoras (Mutis Gonzalez, 2019).
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La muestra de Nps se dispersaron ultrasénicamente en agua desionizada para formar una
suspension de Nps al 0,01% (p/v). Luego, se deposité una pequefia gota de la suspensiéon
de nanoparticulas diluida en una malla de cobre de 300 mallas recubierta con una pelicula
de carbono perforada. El exceso de liquido se elimind mediante papel de filtro. La muestra
obtenida se seco posteriormente en condiciones de vacio. Se analiz6 la morfologia de las

nanoparticulas de almidon.

3.3.3 Barrido de luz dinamica (DLS)

El tamafio de aglomerados de nanoparticulas fue estudiado en un equipo de barrido de luz
dindmica. Se usaron 0.001 g de nanoparticulas dispersadas en 10 ml de agua destilada.
Luego se sometieron a un tratamiento de ultrasonido por 3 horas. 3 ml se depositaron en
una celda para luego ser colocado en el equipo malvern 2000 y ser irradiado a una longitud
de onda de 633 nm. Los datos fueron procesados en mastersizer 2000 programa para el
andlisis de tamafio de particulas.

3.3.4 Porcentaje de solubilidad

El porcentaje de solubilidad fue realizado segun el protocolo LCC-P-013 del laboratorio de
control de calidad de alimentos. El porcentaje de solubilidad fue realizado para los
almidones nativos y sus nanoparticulas a temperatura ambiente. Se pesaron 0.5 £0.0001
g de la muestra en base seca (W1) y luego se adicionaron 50 ml de agua destilada. Se
aplicoé vortex a 24000 rpm por 2 min para obtener una homogeneizacion. La mezcla de
muestra-agua fue centrifugada a 3100 rpm por 10 min. Tomar alicuota de 25 mL del
sobrenadante para luego transferirla a caja Petri (peso de la caja Petri vacia W2). Someter
a calentamiento en una estufa convectiva a 105°C por 1 h. finalmente, registrar el peso de

la caja Petri con la muestra después del calentamiento (W3).

w3-w2

%Solubilidad= * 100 = 2

3.3.5 Difraccion de Rayos-X (XRD)

La estructura del almidon obtenido y sus Nps fueron analizadas en un difractémetro de
rayos x (Rigaku, Ultima IV) con un detector D/tex ultra, operando a 35 kV y 15 mA, con una

longitud de onda de radiacién CuKo=0.15406 nm, y de 4 a 60° en una escala de 26 con un
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tamafio de paso de 0.02° (Mutis Gonzalez, 2019) .Para el analisis, las muestras fueron

desagregadas y se tamizaron en una malla de 250 pm.

3.3.6 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La gelatinizacién de los granulos de almidén se investigd utilizando un calorimetro
diferencial de barrido modelo DSC Q100 (TA Instruments, EE. UU.). El equipo se calibré
con indio (In) bajo atmosfera de nitrégeno. Se pesaron 6.0+0.1 mg en una capsula de
aluminio mezclando almidén y cada una de las soluciones en una proporcién de 1:4 W/W
(almidén / solucion) en exceso de agua (humedad del 80%) usando una microjeringa. Las
capsulas fueron selladas y se dejaron reposar por 30 min a temperatura ambiente. El rango
de temperatura de exploracion fue de 30-100 ° C a una velocidad de calentamiento de
5°C/min usando una capsula vacia como referente. Analizando el termograma se obtuvo
el cambio en la temperatura de gelatinizacién y se determinaron la temperatura de inicio
(Ti), la temperatura méaxima o pico (Tp), la temperatura final (Tr) y la entalpia de
gelatinizacion. Los parametros se determinaron usando el software Universal Analysis
2000 TA (Mutis Gonzalez, 2019).

3.3.7 Andlisis termogravimétrico (TGA)

Se estudiaron las propiedades térmicas de los almidones nativos y sus nanoparticulas por
medio de analisis termogravimétrico (TGA) usando un equipo TGA Q500 de TA
Instruments. La calibracion de temperatura se realizd con un patrén de niquel a partir de
su temperatura de Curie. Se usaron aproximadamente 8+0,5 mg de muestra en polvo
dispuesta en una bandeja de platino durante la rampa de calentamiento 10°C a 800°C, a
una velocidad de 10°C/min. Todas las mediciones se realizaron en una atmosfera de
nitrégeno con un flujo de 60 ml/min. Se obtuvieron curvas de pérdida de masa versus
temperatura (TGA) y su perfil derivado (DTGA). Los analisis de datos se llevaron a cabo

utilizando el software Universal Analysis 2000 TA. (Mutis Gonzalez, 2019).

3.3.8 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR)

Los grupos funcionales de los almidones nativos, modificados y sus nanoparticulas fueron

estudiados a partir de un espectrémetro infrarrojo utilizando un equipo Bruker Platinum
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ART. Las mediciones se hicieron barriendo la muestra (en polvo) entre 400 cm™- 4000 cm-
! (nimero de onda) y tiempo de escaneo de 50 scans.

3.4 Etapa 4: Modificacion quimica de los granulos del
almidon

Se utiliz6 la metodologia propuesta por Mantilla Escanlante & Guzman, 2013 con algunas
variaciones para modificar quimicamente el almidén nativo por medio de acetilacion. En
breve: el proceso de acetilacién se llevé a cabo agregando 40 g de almidén a 100 ml de
agua destilada. Se realiz6 una suspensién en bafio frio a 15°C. Se ajust6 el pH con NaOH
al 3% y se agreg6 a la solucion lentamente hasta llegar a un pH de 8 a 8.5. Luego se
adicion6 15 ml de anhidrido acético (CH3CO).0. Se continu6 agregando NaOH mientras
la solucién estuvo en agitacién para mantener el pH entre 8 y 8.5. Se dejé reaccionar por
10 min. Se adicion6 HCI 0.5 N para neutralizar la solucién. Se redujo el pH a 7 y se
centrifugé a 5000 rpm por 15 min. Finalmente, se lavd 3 veces con agua destilada y
C,HsOH (etanol), se seco en un horno por 12 horas a 40°C y se tamiz6 (malla 120 um).

3.5 Etapa 5: Realizacion de prueba de jarras con sus
respectivas caracterizaciones

Se uso6 la metodologia propuesta por Mantilla Escalante & Guzman, 2013 con algunas
variaciones. Inicialmente se tomaron muestras del agua a tratar de la vertiente cercana a
las industrias en el sector de Malteria-Manizales y se determinaron las caracteristicas
fisicas iniciales (turbidez, color, conductividad eléctricay pH). Luego se vertio el coagulante
(Sulfato de aluminio 2.5 g/500 ml) en diferentes cantidades (2,4,6,8 y 10 ml) esto se realiza
mientras la muestra estuvo en agitacion constante a 120 rpm durante 3 minutos;
posteriormente se vertid el floculante utilizando diferentes cantidades de almidén (O,
0.2,0.4,0.6,0.8 y 1 g/L). La mezcla se agito a 25 rpm durante 20 minutos. Se dejaron
sedimentar las particulas durante 20 minutos para luego realizar el filtrado. Se midi6
turbidez, color, conductividad eléctrica y pH para comparar los valores iniciales con los
obtenidos después de la prueba de jarras para la determinacion de la eficiencia. Cuando
se tuvo la dosis 6ptima de floculante se procedio a hacer el reemplazo parcial en el almidén
nativo con nanoparticulas (0,3,5,7 y 10%) y medir los parametros de turbidez, pH y
conductividad eléctrica. Finalmente, se adicionaron nanoparticulas (20%) como floculante

de las mejores dosis sin adicionar almidén nativo. Se midieron los pardmetros de turbidez,
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pH y conductividad eléctrica. Para los mejores resultados se midieron turbidez, pH,

conductividad eléctrica y color aparente.

Medicién de parametros:

e Laturbidez (NTU) fue determinada por el método nefelométrico, el cual fue medido
en el equipo Lamotte 2020e.

e El pH fue determinado por el método pH métrico usando el equipo Schott 4047802.

e La conductividad eléctrica (uS/cm) fue determinada por el método
conductivimétrico utilizando una sonda multiparamétrica YSI 6600 V2-4.

e EIl color aparente (U Pt-Co) fue determinado por el método espectrofotométrico
usando el equipo Perkin ElImer espectrémetro UV/VIS Lambda 20.



4.Resultados y discusion

El andlisis de resultados se abordé teniendo en cuenta los almidones nativos,
estableciendo sus caracteristicas morfoldgicas, estructurales y térmicas. Ademas, se
estudiaron los almidones acetilados para mejorar la interaccién con el agua fria. Para las
nanoparticulas de almidén obtenidas se estudiaron morfologia, estructura, propiedades
térmicas y grupos funcionales y compararlas con los almidones nativos para observar si
se dio algun cambio al reducir los granulos de tamafio. Finalmente, se estudio el método
coagulacion/floculacién. Se evalué dosis Optima de coagulante, luego se evalud dosis
optima de floculante (almidén) y por ultimo, la mejor dosis de floculante se usé para hacer
una sustitucion parcial con nanoparticulas en proporcion 1,3,5,7 y 10%. Ademas, se evalu6

si solo las nanoparticulas son un buen floculante sin necesidad del almidén acetilado.

4.1 Caracterizacion de almidones nativos de semilla de
mango y maiz con sus nanoparticulas

4.1.1 Analisis quimico de los almidones nativos

El andlisis quimico fue realizado al almidéon de semilla de mango para conocer su
composicion. En la Tabla 4-1 se observan los valores del andlisis quimico proximal
realizado al almidon de semilla de mango. Este almiddn posee un alto contenido de grasa
total y un bajo contenido de almidén comparado con el almidén de maiz (ver Tabla 4-2).
Ademas, otras fuentes como papa y platano también poseen un bajo contenido de grasa
(0.2 %) y mayor cantidad de almidon (Mutis Gonzélez, 2019). El almidon de semilla de
mango esta caracterizado por una alta composicién en lipidos y proteinas, los cuales a
través del proceso de limpieza no son completamente removidos. Por lo cual cada uno de
los componentes del almidén viene determinado por la fuente botanica ya que segun la

literatura estos valores tienen a cambiar segun de donde el almidén provenga.
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Por otro lado, en la Tabla 4-2 se observa el analisis quimico proximal del almidon de maiz.
Esta fuente se destaca por tener un bajo contenido de grasa total, mayor proteina y un alto
contenido de almiddn. Los rangos reportados entre los que se encuentran los componentes
del almidon de maiz blanco son los siguientes: proteina (8-11.5%), almidén (68-74%),
lipidos (4-5.5%) y ceniza (0.3%) (Ortega, 2014; Singh et al., 2013) .Como se observa el
almidon de maiz es una rica fuente de almiddn el cual contiene bajos valores de lipidos y

los valores se encuentran en el rango que reporta la literatura con respecto a esta fuente.

Los minerales son micronutrientes importantes en los alimentos; se realizé un analisis para
conocer los minerales mas comunes que se pueden encontrar en los almidones
estudiados. La Tabla 4-3 presenta los valores de minerales para el almidén de semilla de
mango. También se citan algunos de estos valores para almidones de otras fuentes. Se
puede observar que el almiddn de semilla de mango se caracteriza por tener altos valores
en calcio comparados con los otros almidones. Segun los resultados observados en la

tabla 4-3 los micronutrientes del almidon dependen de su fuente botanica.

Tabla 4-1: Analisis quimico almidén de semilla de mango (% base humeda).

Materia | Proteina | Grasa | Cenizas | Carbohidratos s

Humedad Almidoén
seca total total | totales totales

10.64 89.36 3.13 6.67 0.75 78.81 41.34

Tabla 4-2: Andlisis Quimico del almidén de maiz (% base humeda) (Pineda Gémez,
2012).

Materia | Proteina| Grasa | Cenizas | Carbohidratos .
Humedad Almidén
seca total total | totales totales

11.64 88.36 7.55 1.14 0.33 78.08 87.6
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Tabla 4-3: Contenido de minerales de almidén de mango comparado con otras fuentes
de almidén (mg/100g).

Semilla de mango

Magnesio | Hierro | Calcio | Potasio

51.48 0.93 | 376.06 | 93.38

Otras fuentes consultadas
. (Bressani et
Maiz 107.9 4.8 48.3 324.8 al., 1089)
(Mutis
Papa 20 1.45 50 230 Gonzalez,
2019)
(Mutis
Platano 20 1.54 20 180 Gonzalez,
2019)
Frijol (Fernérjdez
Bayo 0.02 0.728 0.02 0.08 Valenciano
et al., 2017)

Los resultados indican que la semilla de mango puede ser una fuente aprovechable al ser
rica en calcio y magnesio. Ademas, de poseer grasas vegetales que son benéficas para el
cuerpo humano. La semilla de mango es considerada un desecho que es una fuente
aceptable de la cual puede ser extraido almidén y componentes minerales. En el caso del
maiz que ha sido ampliamente estudiado se reconoce en este alto contenido de almidén y
tiene su principal aplicacion en la industria alimentaria. Sin embargo, se utilizé como fuente

de comparativa para el estudio de la semilla de mango que no tiene mucho estudio.

4.1.2 Resultado de la sintesis de Nps por nanoprecipitacion

Las nanoparticulas de los almidones de semilla de mango y maiz fueron sintetizadas a
partir del método de nanoprecipitacién. El método es simple, reproducible y de bajo costo
el cual a través de sustancias quimicas como el hidroxido de sodio y etanol permite la
reduccion del tamafo de los granulos del almidon para asi obtener un tamafio nanomeétrico

y homogéneo. El hidroxido de sodio (NaOH) quiebra los enlaces de hidroégeno de las



42 Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de almidén (de mango y maiz)

obtenidos por medio de nanoprecipitacion para su uso como floculante

moléculas intermolecular e intramolecular (Han & Lim, 2004) mientras que el etanol
funciona como agente precipitante el cual hace que las nanoparticulas se precipiten
nanométricamente (EIl-Naggar et al., 2015).

La obtencion de nanoparticulas orgéanicas fue desafiante puesto que se hubo varios
obstaculos que superar como la desagregacion de las Nps que es causada por la grasa.
Como se observa en la Figura 4-1 al usar diferentes concentraciones de etanol se obtenian
Nps de semilla de mango aglomeradas con etanol al 96%, las cuales al ser secadas luego
no se podian dispersar y desaglomerar, pero al bajar de concentracién del etanol al 70%
se obtuvieron Nps de semilla de mango que quedaban en la solucién suspendidas que se
podian desaglomerar facilmente y convertirlas en un polvo fino. Se concluy6 que el alto
contenido de lipidos encontrados en el andlisis quimico realizado al almidon de semilla de
mango interfiere en el proceso de sintesis haciendo que las Nps tiendan a aglomerarse y

no se puedan separar.

Los tamafios de las Nps de mango son mayores debido a que el método se ve afectado
por la cantidad de grasa (lipidos). Ademas, hay dependencia del tamafio y la forma del

granulo nativo y sus componentes quimicos.

Por otra parte, en la Figura 4-1 se observan las Nps de maiz con las cuales no se tuvo
ninguan inconveniente en el proceso de sintesis porque es un almidén con bajo contenido
de lipidos. Por lo que se obtuvieron particulas con tamafios menores en comparacion con

la otra fuente botanica y de facil desagregacion para convertirlas en polvo.

Figura 4-1: Nanoprecipitacion con diferentes concentraciones de etanol.

N il

Nps mango Nps mango Nps maiz
Etanol 96% Etanol 70% Etanol 96%
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4.1.3 Analisis morfolégico por HR-SEM de almidones nativos y
sus Nps

Las caracteristicas quimicas del almidén vienen determinadas por la fuente botanica
puesto que cada una empaqueta el almidén con una forma caracteristica (Badenhuizen,
1969; Singh et al., 2003). El andlisis morfolégico por micrografia electrénica de barrido es
una técnica la cual permite conocer una imagen con una alta resolucion y mayor
profundidad. A través del estudio de la morfologia del almidén se puede determinar las
caracteristicas granulares de cada fuente de almidon.

Las microscopias SEM del almidon de semilla de mango y maiz se observan en la Figura
4-2. El almidén de mango presenta granulos semiesféricos y ovalados con superficie lisa,
los tamafios varian de 4 a 25 um aproximadamente (Figura 4-2 a y b). Por otra parte, el
almidén de maiz (Figura 4-2 c y d) presenta granulos poliédricos y ovalados con lados bien
definidos y superficie lisa, los cuales varian en tamafios de 2 a 20 um. Los tamafios de los
granulos de semilla de mango y los tamafios del granulo de maiz se encuentran en el rango
reportado por la literatura (M. Kaur et al., 2011; Punia Bangar et al., 2021; Shahrim et al.,
2018; Sujka & Jamroz, 2013; Xie et al., 2006). Se puede comparar esta morfologia con la
de otras fuentes botanicas como papa (granulos esféricos y ovalados con tamafios entre
5y 40um (Herrera, 2015), de platano (granulos esféricos y elipticos con tamafos entre 10
y 50um) (Montoya et al., 2014) y de arroz (granulos poliédricos, angulares y con
indentaciones con tamafios entre 3y 7 um) (Iturriaga, 2001). El tamafio depende de cada
una de las fuentes botanicas en cuanto a la formacién del granulo sintetizado por la planta
y las sustancias que interactian para hacerlo (Thory & Sandhu, 2017). La forma del granulo

nativo puede ser una variable al buscar posibles aplicaciones.

La morfologia y el tamafio de los almidones puede afectar propiedades como: la solubilidad
y disolucién porque a mayor tamafio y compactacion menor es la capacidad del granulo
de interactuar con el solvente. La morfologia también puede determinar el comportamiento
térmico del almidon ya que mientras mas compacto y de mayor tamafio sean los granulos,
mayor temperatura requiere para degradarse o gelatinizar (Mishra & Rai, 2006). La
morfologia esta relacionada con el area superficial porque los granulos de mayor tamafio
reducen el area superficial del material lo cual puede generar menor disponibilidad de

sititos activos para que las impurezas se enlacen (Gunaratne & Hoover, 2002).
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Figura 4-2: Micrografia SEM almidén (a 'y b) de mango y (c y d) almidon de maiz.
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Por otro lado, la morfologia de las nanoparticulas fue determinada por HR SEM, una
técnica de alta resolucién la cual puede obtener una imagen de la muestra a una escala

nanométrica (Maherali & Hochedlinger, 2008).

En la Figura 4-3 se observan las nanoparticulas de almidon de semilla de mango y almidon
de maiz. Las nanoparticulas de almidon de semilla de mango (Figura 4-3 a 'y b) tienen una
forma redondeada y superficie lisa con tamafios entre 40-112 nm aproximadamente.
Debido a que se presentan tamafios reducidos estas nanoparticulas tienden a
aglomerarse, pero puede observarse forma definida para cada una de ellas. Las Figura 4-3
cy d presentan las nanopatrticulas de almidén de maiz. También se observan granulos con
forma redondeada, superficie lisa y tamafios entre 40-80 nm. Los resultados indican que
las Nps en ambos almidones presentan la misma forma, esto es debido al proceso de
nanoprecipitacion (Bilati et al., 2005; Chin et al., 2011; Gutiérrez et al., 2020; Martinez
Rivas et al., 2017). En comparacién con nuestros resultados, las nanoparticulas obtenidas
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por Farrag et al., 2018 de fuentes diferentes a través de nanoprecipitacion fueron también
esféricas, pero de mayor tamafio y heterogéneas: de durazno (119.3-285.2 nm), de papa
(119.1-272.4 nm) y de maiz (271.6-723.0 nm).

Figura 4-3: Micrografia SEM de almidon de semilla de (a'y b) mango y (c y d) maiz.

s

8. 1mm x100k SE(UL)

Los resultados nos muestran que se obtuvieron nanoparticulas con tamafios menores a
100 nm pero que tienden a aglomerarse. No obstante, esta reduccion en tamafio las hace

atractivas para ser usadas como floculante como se vera mas adelante.

4.1.4 Tamarfo de los aglomerados de Nps por barrido de luz
dindmico (DLS)

La dispersion de luz dinamica es una técnica que es utilizada para medir el tamafio de las

nanoparticulas en solucién a través de una fuente laser con una longitud de onda en

nanémetros. Ademas, esta técnica no requiere de una extensiva calibracion, no necesita

de una gran cantidad de muestra y no es invasiva (Bhattacharjee, 2016).
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Es inevitable que se formen aglomerados cuando el tamafio de particula est4 en la escala
nanométrica (Nain et al., 2022). En la Figura 4-4 se observan los tamafios de los
aglomerados de las nanoparticulas de semilla de mango y maiz determinadas a partir de
la técnica DLS. La distribucion del tamafio de las nanoparticulas de semilla de mango
presentada en la Figura 4-4(a) presenta dos picos que indican una polidispersion en los
tamanos de aglomerados. Se observa una pequefia poblacién con tamafios entre 37.56 y
125.6 nm en el primer pico, mientras en el segundo pico una poblacién predominante con
tamafios que varian desde 125.6 hasta 650 nm. El tamafio predominante de los
aglomerados es 310.7 nm. Mientras tanto, las nanoparticulas de maiz (ver Figura 4-4 b)
presentan un Unico pico ensanchado con tamafios entre 20-350 nm. El tamafio promedio
de los aglomerados se encuentra en 136.4 nm. Una alta dispersién en el tamafio de las
Nps de semilla de mango se debe al tamafio del granulo inicial y los lipidos. La grasa
propicia la aglomeraciéon como se observé en la Figura 4-1, el método de sintesis en el
cual se obtuvieron Nps de semilla de mango con alta aglomeracion usando etanol al 96%.
El analisis quimico corrobora el alto contenido de grasa en el almidén de semilla de mango
por esto la aglomeracion es mayor.

Figura 4-4: Tamafio de nanoparticulas (a) semilla de mango (b) maiz.
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4.1.5 Analisis de porcentaje de solubilidad de los almidones
nativos y sus Nps

La solubilidad es la capacidad que tiene un soluto (so6lido) para disolverse en un solvente

(liquido). La temperatura es uno de los factores que mas afecta la solubilidad ya que
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genera mayor energia a las particulas en el solvente (mayor interaccion). Otro factor que
influye es la composicion del soluto ya que estos componentes permiten o no que el soluto

forme una solucion homogénea con el solvente.

En la Tabla 4-4 se observan las solubilidades de los almidones nativos y sus
nanoparticulas. El almidén de semilla de mango presenta un mayor porcentaje de
solubilidad que el almidén de maiz. Otros autores reportan solubilidad de almidones de:
flame (>2%)(Pacheco de Delahaye & Techeira, 2009) , yuca (2,60-3,70%) y papa (2.97%)
(Alvis et al., 2008). El almidén nativo como se observo con los reportados por otros autores
y los que se estudiaron en esta investigacion presentan una solubilidad baja debido a su
caracter hidréfobo, el cual le impide a los granulos interactuar con el agua. La diferencia
en el porcentaje de solubilidad de los almidones nativos de semilla de mango y maiz es
posible que se deba al mayor contenido de amilopectina presente en el almidén de semilla
de mango. Segun (Hwang J. & Kokini I., 1992) plantearon que las ramificaciones que
contiene la macromolécula de amilopectina en el almidéon y un menor tamafio de los
granulos facilitan la entrada del agua al interior de estos, aumentando la solubilidad de los
biopolimeros, siendo la amilopectina la de mayor de disoluciéon. Las nanoparticulas
presentan un mayor porcentaje de solubilidad que sus almidones nativos debido a su
reduccion de tamafio lo cual hace que sea mas facil la interaccion con el solvente (mayor
reactividad). Ademas, las nanoparticulas no fueron modificadas quimicamente en donde
se observa que con solo la reducciéon de tamafio es suficiente para reducir el caracter

hidrofobo del almidén para una mejor interaccion con el medio.

Tabla 4-4: Porcentaje de solubilidad a temperatura ambiente de almidones nativos y sus

Nps.
Muestra % solubilidad
Alm. Semilla de mango | 3.7944 + 0.12
Alm. Maiz 1.5058 + 0.02

Nps semilla de mango | 24.4681 + 3.47
Nps maiz 26.9977 £+ 3.06
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4.1.6 Analisis estructural por difraccion de rayos x (XRD) de los
almidones nativos y sus Nps

La difraccion por rayos x es una técnica que nos permite conocer la estructura cristalina de

los materiales. El almidén se compone de dos macromoléculas, amilosa y amilopectina y

Su estructura es esencialmente semicristalina.

En la Figura 4-5 se presentan los difractogramas correspondientes al almidén de semilla
de mango y maiz. Estos patrones se caracterizan por la presencia de picos de difraccion
amplios comunmente atribuidos a la presencia de estructuras semicristalinas en el almidén.
Cuando los rayos x alcanzan los cristales de menor tamafio, éstos dispersan el haz de
manera elastica e inelastica simultaneamente lo que resulta en el ensanchamiento de los
picos (Laven, 2010). Los picos de difraccion se observan en el difractograma de la Figura
4-5, donde las lineas punteadas corresponden a los indices de miller con los cuales son
identificados cada uno de los picos 26 caracteristicos en la estructura semicristalina de los
almidones nativos (Gutiérrez-Cortez et al., 2021). En los dos almidones se observa la
misma estructura cristalina que segun la indexacién realizada corresponde a una
estructura tipo A (ortorrombica) del almidén. Ambos almidones presentan un pico en 26=3°,
el cual, desde el punto de vista cristalogréafico, su origen es aln un problema abierto y
podria estar relacionado con la presencia de nanocristales en la estructura (Gutiérrez-
Cortez et al., 2021).

Una estructura similar fue obtenida por Lopez-Rubio et al., 2008 para el almidén de maiz
y por Ferraz et al., 2019 para el almidén de semilla de mango.

Recientemente, Gutiérrez-Cortez et al., 2021 index6 las estructuras hexagonales y
ortorrémbicas pertenecientes a los almidones tipo B y tipo A, respectivamente. Con base
en esta indexacion se corrobora que los almidones nativos en estudio tienen la misma
estructura y es tipo A. Morales-Sanchez et al., 2021 también corroboran este resultado.
Adicionalmente, de acuerdo con Gong et al., 2016 el almidén contiene nanocristales los
cuales confieren el ancho caracteristico de estos picos. El ensanchamiento se debe a las
vibraciones elasticas e ineldsticas de las nanoparticulas (Gong et al., 2016; Londofio-
Restrepo et al., 2019).
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Figura 4-5: Difractogramas almidén de semilla de mango y maiz.
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Para establecer una comparacion entre las estructuras de los almidones nativos y sus Nps,
en la Figura 4-6 a y b se presentan sus difractogramas. Los patrones de difraccién indican
gue se presentan solo dos picos muy anchos indicando la pérdida de estructura cristalina.
Este tipo de patrén se asocia a una estructura mayormente amorfa, aunque no se descarta
la prevalecia de los nanocristales. La amorfizacion se asocia al método quimico el cual
actla sobre la parte cristalina del almidén obteniéndose particulas amorfas debido al
rompimiento de puentes de hidrogeno entre las cadenas por el hidroxido de sodio cuando
se reduce el granulo nativo (Campelo et al., 2020; El-Sheikh, 2017).

Asi, la disrupcion de la estructura es una consecuencia del método de nanoprecipitacion
usado para la obtencion de estas Nps. Hedayati et al., 2020 también observaron que la
estructura cristalina de Nps de yuca fue devastada a través del método de
nanoprecipitacion. Por su parte, Qin et al., 2016 sintetizaron Nps de diferentes fuentes

botanicas a través del método de nanoprecipitacion y obtuvieron también Nps amorfas.
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Figura 4-6: Difractogramas de almidones nativos y sus nanoparticulas a) semilla de
mango b) maiz.
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4.1.7 Temperatura de gelatinizacion (DSC) de los almidones
nativos

La gelatinizacién es la caracteristica mas importante del almidén en el cual en presencia
de agua y calor este cambia de estructura ordenada a amorfa (transicion de fase). Por
absorcion de agua y estimulacién del calor, los granulos de almidén llegan a su limite
hinchandose y perdiendo su forma caracteristica (Pineda—Gomez et al., 2010). En un
termograma DSC la gelatinizacion se muestra en un pico endotérmico (absorcién de
energia para que ocurra una transicion) y el area bajo la curva representa la entalpia del

proceso (energia necesaria para que la transicién ocurra).

En la Figura 4-7 se observan los termogramas DSC de los almidones de semilla de mango
y maiz. El almidon de semilla de mango presenté una temperatura pico de gelatinizacion
de 75.24°C con entalpia de 12.55 J/g. Por su parte, el almidén de maiz present6 una
temperatura pico de gelatinizacion de 68.57°C con entalpia de 10.39 J/g. Se observa que
la temperatura de gelatinizacion del almidén de semilla de mango es mayor que la del
almidon de maiz. La temperatura de gelatinizacion esta determinada por varios factores
entre ellos la morfologia de los granulos. Al respecto, M. Kaur et al., 2004 encontro que la
temperatura de gelatinizacion de cinco variedades de mango tiene diferentes valores que
se encuentran en el rango entre 77 y 80.2 °C. Por otro lado, Sandhu & Singh, 2007 estudi6

la temperatura de gelatinizacion de seis variedades de maiz en donde cada una presento
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una temperatura de gelatinizacion diferente, en el rango entre 70.6 y 74°C. Comparando
los resultados reportados en la literatura con los valores encontrados en esta investigacion,
la temperatura de gelatinizacién de los almidones nativos se encuentra en los rangos
reportados se ven afectados fuertemente por la fuente botanica. Con relacion a la entalpia,
el almidén de semilla de mango posee una entalpia mayor que la del almidon de maiz, lo
gue podria estar asociado a los lipidos en el granulo que dificultan la absorcién de agua
en el granulo, haciendo que éste requiera de mayor temperatura para iniciar la disrupcion

granular.

Figura 4-7: Termogramas almidén de mango y almidon de maiz.
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Como se observo en la morfologia por SEM, los granulos del almidén de semilla de mango
presentan formas mas grandes y heterogéneas, esta morfologia puede influir también en
gue el proceso de gelatinizacién requiera de mayor temperatura (mayor energia) para que
ocurra la interaccion del almidén con el solvente y se dé el hinchamiento de los granulos
para su posterior disrupcion (Ferreira et al., 2019). Ademas, la composicidbn quimica
también influye en como el almidén absorbe agua ya que los grupos lipido-amilosa afectan

la capacidad de adsorcion de agua de los granulos (Mendoza Pérez et al., 2015).

La menor temperatura de gelatinizacion en el almidéon de maiz indica que absorbe agua

con mas facilidad durante el calentamiento lo cual quiere decir que es de facil coccion.
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Con relacion a la gelatinizaciéon de las Nps, (no mostrado acé) se pude inferir que por el

hecho de ser esencialmente amorfas no se presenta pico de gelatinizacion.

4.1.8 Analisis por degradacién térmica (TGA) de los almidones
nativos y sus Nps

El almidon sin ningun tipo de solvente y en presencia de altas temperaturas produce la

descomposicién del material organico contenido. Con la técnica de degradacion térmica

(TGA) se analiza el comportamiento térmico del almidon.

En la Figura 4-8 se observan los termogramas TGA de los almidones de semilla de mango
y maiz. En las curvas se observan tres pasos importantes en el comportamiento de los
almidones. El primer evento es la pérdida de agua el cual ocurre a temperaturas inferiores
o cercanas a 100°C. La caracteristica en este evento es la evaporacién del agua superficial
(fisisorbida). El segundo evento entre 250-360°C aproximadamente, corresponde a la
degradacién de material organico almidén, grasa y proteinas entre otros. Por ultimo, en el
tercer evento, ocurre la degradacion lenta del material hasta quedar como remanente el

residuo inorganico (minerales) (Liu et al., 2013).

Figura 4-8: Termogramas almidén de semilla de mango y almidén de maiz.
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En la Tabla 4-5 se presentan los valores de temperaturas y pérdida de masa, de cada uno
de los eventos, en los termogramas de los dos almidones y sus nanoparticulas. Para el
almidon de semilla de mango y almidén de maiz, se obtuvo una pérdida de himedad menor
del 11% que corresponde a la evaporacion del agua superficial (fisisorbida) de las
muestras. La humedad también esté relacionada con el proceso de secado el cual fue igual
en los dos casos. La descompaosicién del material organico para ambas fuentes de almidén
comenzo en la misma temperatura, pero varian en la temperatura final de descomposicién.
La degradacién organica para la semilla de mango ocurrié en dos etapas segun se observa
en el pico DTGA inserto en la grafica. La primera degradacion estd asociada a la
descomposicién de los grupos carbono-hidrogeno y oxigeno simples propios de las
moléculas caracteristicas de este material organico (amilosa, amilopectina, lipidos y
proteina) que requieren de una menor temperatura para degradarse. Luego ocurrié una
segunda degradacion en la cual se degradan material organico como las grasas que
requieren de mayor temperatura. El termograma de almidén de maiz presenté una sola
etapa de degradacion que termind a menor temperatura (ver valores T; en la Tabla 4-5).
Por ultimo, el material organico restante se acaba de descomponer para obtener el material
inorganico contenido (ceniza). El almidén de semilla de mango presenté un menor residuo
en comparacion con el maiz. Ambos almidones presentan el patrén caracteristico de
degradaciéon donde los parametros como temperatura inicial y final de degradacién varia
(ver Tabla 4-5) segun el tipo de almidén, quiza por su tamafio de granulos (Lecorre et al.,
2012; Liu et al., 2009).

Tabla 4-5: Parametros caracteristicos de cada termograma: To, temperatura inicial, T,
temperatura pico, T;, temperatura final, Am, pérdida de masa.

Humedad To To Ts Am Residuo
(%) (°C (°C) (°C) (%) (%)
Alm.maiz | 1057 | 260 301.37 350 63.07 10.94
Alm.
_ 314.80 343.48 60.10
semila | 10.87 | 260 370_38y 395.463’ 9.072y 9.73
mango
Nps maiz | 1422 | 167.66 | 242.93 338.53 49.57 14.71
Nps 286.30, 34430, 48.75,
mango | TH14 | 182 366.74y 378.96 y 7936y | 10.04
395.65 416.09 4.271
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Se verificé que a mayor tamafio del granulo nativo (como se vi6é en las imadgenes SEM),
mayor temperatura necesita para que empiece a degradar el material organico. Existe
entonces una correlacién entre la morfologia de los granulos de los almidones y su

comportamiento térmico.

En la Figura 4-9 se presentan los termogramas de las nanoparticulas de semilla de mango
comparada con la curva del almidén nativo y los valores de cada etapa se presentan en la
Tabla 4-5. En la etapa inicial en el termograma de las Nps indica se observa que hay mayor
humedad en comparacién con su almidon nativo. Esto se debe a que por su menor tamafio
(mayor area superficial) absorben més facilmente agua de su entorno. Por otro lado, La
descomposicion organica de las nanoparticulas de mango comenzé a 182°C (ver Tabla
4-5) y presenta una descomposicion multietapa con inestabilidad entre los productos
intermedios porgue se observa la descomposicion sin una fase de estabilidad entre una
descomposicién y la siguiente. Finalmente, se obtiene la ceniza que es el material
inorganico contenido. El corrimiento de temperatura hacia menores valores, en
comparacion con el almidén nativo, se debe al reducido tamafio y la menor estabilidad

térmica (mayor reactividad) de las nanoparticulas.

Figura 4-9: Termograma de nanoparticulas de almidén de semilla de mango sus Nps.
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Por otro lado, en la Figura 4-10 se presentan los perfiles TGA de las Nps de maiz
comparada con almidén nativo y en la Tabla 4-5 se observan los valores medidos. Estas
Nps también presentaron mayor humedad que el almidon nativo. La descomposicion
organica de las Nps comenz0 a 167.66 °C con una sola etapa de degradacion debido a
gue estas Nps tienen menor tamafio en comparacion con las Nps del almidon de semilla
de mango (segun el andlisis SEM). Ocurre también un corrimiento aln mas apreciable
hacia menores temperaturas de degradacion, lo cual de nuevo es un indicio de la

correlacion entre tamafio y estabilidad térmica.

Figura 4-10: Termograma de nanoparticulas de almidon de maiz y sus Nps.
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En sintesis, las Nps de semilla de mango presentan una descomposicion multietapa en
correlacion con el analisis quimico que reporté mayor contenido de grasas en este almidén,

mientras que las de maiz solo presentaron una etapa.

Puede decirse también que, en las Nps el granulo se encuentra debilitado, el proceso de
sinteis de nanoprecipitacion que actua quebrando los enlaces en las cadenas del almidén

por lo que estas Nps van a ser mas susceptibles a la temperatura.
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4.1.9 Grupos funcionales de almidones nativos, modificados y
sus Nps por FTIR

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una técnica usada para

conocer los grupos funcionales presentes en las muestras analizadas al ser irradiadas con

luz infrarroja la cual es absorbida por las bandas a las cuales pertenecen los grupos
funcionales de este biopolimero.

Figura 4-11: Espectrogramas de almidones nativos.
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En la Figura 4-11 se observan los perfiles FTIR de los almidones nativos de semilla de
mango y maiz. Ambos almidones presentan los mismos grupos funcionales descritos en la
Tabla 4-6 segun las referencias indicadas. Al comparar ambos espectros se encuentran
las bandas caracteristicas del almidén en 3287.8, 2916.6 y 995.3 cm™ para la semilla de
mango y 3283.7,2924.7,995.3 cm® para maiz (ver Figura 4-11) los cuales son
corroborados en la Tabla 4-6.Las bandas caracteristicas del almidon se encuentran
comprendidas entre 3000-3700 cm™ asociada a las vibraciones de estiramiento y flexion
del grupo O-H, la banda entre 2800-3000 cm™ asociada a la vibracién del grupo C-H y la
banda en 1000 cm™ asociada a la vibraciéon del grupo C-O-H los cuales se encuentran
reportados en la literatura (Pozo et al., 2018; Tupa-Valencia et al., 2019; Xu et al., 2004).

Ademas, de las bandas caracteristicas del almidén también se encuentran bandas
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asociadas a los anillos glucosidicos los cuales segin Xu et al., 2004 se encuentran en
929,857,763 y 578 cm. Los anillos glucosidicos se encuentran en ambos almidones en
1003.4,936.7,862.75 y 752.61 cm™ los cuales coinciden con lo reportado en la Tabla 4-6 y
en la literatura. La diferencia mas notoria entre los almidones es que el almidén de semilla
de mango tiene una banda de mayor intensidad en 1735.7 cm™ la cual esta asociada al

grupo C=0 que se refiere a acidos grasos Y triglicéridos (Yahuaca Juarez, 2013). Este

resultado es apoyado por el analisis quimico realizado a este almidén (ver Tabla 4-1)

Tabla 4-6: Grupos funcionales encontrados en el almidén segun referencias citadas.

Grupo Numero de onda
: . Ref.
Funcional (cm?)
(Kizil et al., 2002;
O-H 3033 H.O Valencia et al.,
2012)
(Kempaiah et al.,
N : . 2020; Kizil et al.
C-H 2923 Est t atrico CH ' ]
stiramiento asimétrico CH» 2002; Valencia et
al., 2012)
c=0 1641 Amida I, proteinas o (Kizil et al., 2002)
polipéptidos
C-N 1348 Amida Ill, estiramiento (Kizil et al., 2002)
Doblamiento de los enlaces -
N-H 1239 N-H de la amida ] (Kizil et al., 2002)
C-O 1149 Estiramiento de los enlaces | (Kizil et al., 2002)
. L, L (Valencia et al.,
C-0-C 1082 Vibracion asimétrica 2012)
C-O-H 1082 Vibracion de flexion de las | -, ;.11 o 41, 2002)
moléculas de almidén
Vibracién intramolecular del
C-O-H 995 hidrogeno del grupo (Kizil et al., 2002)
hidroxilo en H,O
. . (Valencia et al.,
C-O0-C 927 Vibracion simétrica 2012)
. . (Valencia et al.,
C-0-C 855 Vibracion simétrica 2012)
Anillos anhidroglucosa .
AUG 992,929,861,765,575 (AUG) (Chi et al., 2008)

Para hacer que los almidones interactien mejor con el agua en el proceso de floculacion,

tuvieron que ser modificados quimicamente a través del método acetilacién, el cual
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consiste en la adicion de grupos acetilo en la estructura del almidon (funcionalizacién) con
un reactivo llamado anhidrido acético (Sulbaran et al., 2018). Los grupos acetilo
reemplazan los grupos hidroxilos (O-H) situados en las posiciones C6, C2 Y C3 los cuales
son los mas reactivos. Estos cambios fueron monitoreados por FTIR.

En la Figura 4-12 se observan los espectrogramas de los almidones nativos y modificados
con anhidrido acético a través de la acetilacion. En la Figura 4-12 (a) se presenta el almidén
de semilla de mango y su almidon modificado. Al comparar ambos perfiles haciendo una
ampliacion en el espectro (ver Figura 4-12 b), se observa que el almidén modificado
muestra una nueva banda en 1250 cm™ y se observa la desaparicién de una tenue banda
en 1401 cm™. La banda en 1250 cm™ esta asociada a la vibracion del grupo C-O debido a
la vibracion causada por la extension de los enlaces (Rivas-Gonzélez et al., 2009; Salcedo
Mendoza et al., 2016). En la regién entre 3000-3700 cm™ se observa que la intensidad de
la banda en el almidéon de mango modificado es menor debido a la perdida de grupos

hidroxilo los cuales fueron sustituidos en la acetilacion.

En contraste, en la Figura 4-12 (c) se presenta el almidon de maiz y su almidén modificado
y en la Figura 4-12 (d) se ve una ampliacion de una zona del espectro. Se observa la
apariciéon de una nueva y tenue banda en 1534 cm?, la cual es asociada al grupo C=0
(Sulbaran et al., 2018). Este grupo se debe a la insercién del grupo carbonilo (acetilo) en
su estructura haciendo que el almidén sea mas reactivo con el solvente (Prieto-Méndez et
al., 2010). En la regién entre 3000-3700 cm™ se observa que la intensidad de la banda del
almidon de maiz modificado es menor, lo cual apoya que se hayan perdido grupos OH en

la estructura del almidén.

La inserciéon de grupos acetilo en la estructura del almidon reduce el caracter hidrofobo del
almidon con solventes haciendo que la interaccion se produzca mas facilmente. Los grupos
acetilo facilitan el acceso del agua en el granulo incrementando la hidratacion y la

absorcion de agua (Salcedo Mendoza et al., 2016).



Capitulo 4 59

Figura 4-12: Espectrogramas de almidones nativos y almidones acetilados: a) almidon de
semilla de mango y acetilado, b) insercién del grupo acetilo-almidén semilla de mango, c)

almidén de maiz y acetilado y d) insercion del grupo acetilo-almidén de maiz.
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Para conocer qué modificaciones ocurrieron en los grupos funcionales del almidoén
reducido a tamafio de Nps, se hicieron los andlisis de FTIR. En las Figura 4-13 ay b se
observan los espectrogramas de los almidones nativos y sus Nps. Las nanoparticulas
presentan los mismos grupos funcionales que sus almidones nativos porque no fueron
modificadas quimicamente. Se reconocen facilmente las bandas caracteristicas de los
almidones en las nanoparticulas por lo cual significa que no hubo cambios en su
composicion (EI-Sheikh, 2017). En ambos espectrogramas, en la region comprendida entre

1250-2000 cm™ se observa un corrimiento en las bandas de las Nps lo cual podria estar
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asociado con la humedad del entorno puesto que al reducir de tamafo los granulos de

almidon estos tienden a absorber mas facilmente el agua en el ambiente.

Figura 4-13: Espectrogramas de almidones nativos y sus Nps: a) semilla de mango y b)

maiz.
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4.2 Etapa 2: Prueba de jarras coagulaciéon/floculacion

Inicialmente se recogié el agua sin tratar de la quebrada Manizales para medirle los

pardmetros de pH, turbidez, conductividad eléctrica y color aparente. Se obtuvieron los

siguientes resultados (ver Tabla 4-7):

Tabla 4-7: Pardmetros iniciales del agua sin tratar.

pH

7.07

Turbidez (NTU)

58.7

Conductividad eléctrica (uS/cm) 269

Color aparente (U Pt-Co)

276.16

Luego de conocer las caracteristicas del agua sin tratar se procedio a realizar una prueba

de jarras (coagulacién/floculacién). La coagulacion se hizo con sulfato de aluminio puesto

gue es una de las sales mas usadas y con este ocurre una desestabilizacién de cargas en

la solucidn coloidal para empezar la formacion de microfloculos. Se evalud la dosis 6ptima

del coagulante usando las siguientes concentraciones 2,4,6,8,10 ml de la solucién madre
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(ver Tabla 4-8). Para esta etapa de coagulacion se us6 una frecuencia de 120 rpm por 3

min. Cada medicion se realizé 3 veces (ver anexo B).

Tabla 4-8: Dosis coagulante sulfato de aluminio [0.005 g/mL] (solucién madre).

Dosis coagulante (ml) Turbidez (NTU)
2 31.03+0.57
4 24.27+4.27
6 15.13+2.29
8 9.074+0.23
10 6.64+0.97

Segun los resultados de la Tabla 4-8 la dosis 6ptima del coagulante se escogié segun la
turbidez. Para 10 ml se presenté la turbidez mas baja por lo cual va a ser usada como

mejor dosis de coagulante

La siguiente etapa fue la floculacién en donde ocurrié la formacion de fléculos con mayor
peso molecular. Se evallo la dosis éptima de floculante (almidon de maiz y almidén de
semilla de mango) con las siguientes cantidades: 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1 g/L (ver Tabla 4-9y
Tabla 4-10).

Tabla 4-9: Dosis floculante al usar almidén de maiz.

Dosis floculante Turbidez Conductividad eléctrica
(g/L) (NTU) PH (uS/cm)
0.2 0.80+0.09 6.94+0.02 277+6.43
0.4 2.69+0.17 6.93+0.01 286+2
0.6 2.19+0.13 6.94+0.01 288+1
0.8 1.59+0.03 6.94+0.005 284.66+1.53
1 2.9240.12 6.92+0.01 282.33+3.21

Tabla 4-10: Dosis de floculante al usar almidon de semilla de mango.

Do&s(lc;f)ulante Turbidez (NTU) oH Conduca\lnsd/i;jn;electnca
0.2 4.10+£0.56 6.82+0.005 287.64+0.91
0.4 7.41+0.23 6.81+0.0 283.66+2.31
0.6 4.55+0.22 6.80+0.005 288.33+0.58
0.8 3.71+0.23 6.80+0.005 288+0.0
1 4.86+0.20 6.78+0.0 287+1
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Segun los resultados obtenidos en las Tabla 4-9 y Tabla 4-10, se escoge la dosis 6ptima

de floculante segun los valores de pH no cambian

la turbidez puesto que
significativamente. La dosis Optima para el almidén de maiz fue 0.2 g/L de la Tabla 4-9 y

para el almidén de semilla de mango fue 0.8 g/L de la Tabla 4-10.

Finalmente, para evaluar el funcionamiento de las nanoparticulas como floculante se hizo
una sustitucion parcial de estas en el almidon de 1, 3, 5, 7y 10 % (Nps-almidén). Se
evaluaron los parametros de turbidez, pH y conductividad eléctrica. Los resultados se

muestran en las tablas (ver Tabla 4-11 y Tabla 4-12).

Tabla 4-11: Sustituciéon parcial por nanoparticulas de almidén de maiz.

Dosis floculante 0.2 | Turbidez Conductividad eléctrica
pH

(g/L) (NTU) (US/cm)
sustitucién Nps 1% |6.69+0.04 | 6.98+0.0 280+0.0
sustitucion Nps 3% |1.61+0.09 | 6.98+0.03 276x4
sustitucion Nps 5% |[1.07+0.06 | 6.92+0.01 2775
sustitucién Nps 7% |[0.79+0.02 | 7.00+0.01 280.66+4.93
Sustitucion Nps 10% |0.71+0.04| 7.00+0.0 275+3.61

Tabla 4-12: Sustitucion parcial por nanoparticulas de almidén de semilla de mango.

Dosis floculante 0.8 Turbidez Conductividad
(9(L) (NTU) PH eléctrica (uS/cm)
sustitucion Nps 1% 10.32+0.14 6.88+0.009 275.33x5.14
sustitucién Nps 3% | 10.51+0.60 6.83+0.005 279+4.58
sustitucion Nps 5% 9.78+0.44 6.88+0.005 290.33+2.08
sustitucion Nps 7% 3.40+0.10 6.89+0.01 286x5.29
Sustitucion Nps 10% 4.19+0.03 6.92+0.02 281.33x4.73

Segun los valores de la Tabla 4-12, la sustitucion parcial por nanoparticulas en el maiz fue
del 10% porque nos da la mas baja turbiedad en el agua. Por tal motivo esta es la dosis
Optima de nanoparticulas al incluirse en el almidén. Aunque al observarse el parametro de
turbidez entre 7% y 10% los valores son muy cercanos entre si. Por otro lado, segun los
valores de la Tabla 4-12, la sustitucion parcial por nanoparticulas para la semilla de mango

fue del 7% puesto que la turbiedad es la mas baja comparada con las otras sustituciones.
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Finalmente, se evalud el rol de las nanoparticulas como floculante sin necesidad de hacer
sustitucion parcial con almidén acetilado. Se usé una dosis del 20% segun la mejor dosis
del floculante para cada almidén acetilado (ver Tabla 4-13).

Tabla 4-13: Valores de los pardmetros con floculante de solo nanoparticulas.

Dosis floculante ) Conductividad
(g/L) Turbidez (NTU) PH eléctrica (uS/cm)

Npos (';"46"2 0.27+0.05 6.98+0.005 285.33+2.89

Npso'\izngo 2.50+0.12 7.27+0.005 284.33+3.06

4.2.1 Andlisis de turbidez como principal parametro

La turbidez es el parametro mas importante para conocer si un agua esta limpia o
contaminada. La turbidez nos indica el contenido de material suspendido en la solucion
coloidal, organico o mineral (Marcé et al., 2004). La turbidez se mide en unidades
nefelométricas de turbiedad (NTU). Menores valores indican la remocion de las particulas
en el agua tratada. La norma colombiana establece en el decreto 1575 de 2007 y reguladas
por la resolucién 2115 de 2007 los parametros con los que debe cumplir un agua para ser
considerada potable. El valor maximo aceptable para la turbidez es 2 (Ministerio de
Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial y Desarrollo de Proteccién Social: Resolucion
2115 de 2007, 2007).

Inicialmente se midié la turbidez del agua sin tratar 58.7 NTU, que indica material
suspendido en el agua. Luego se midié la turbidez de diferentes dosis de floculante
(0.2,0.4,0.6,0.8 y 1 g/L). Para el agua tratada con almidén como floculante se observo que
la mejor dosis de floculante se obtiene una turbidez més baja, para el almidén de maiz (0.8
NTU) y semilla de mango (3.71 NTU). Como se observa la turbidez del agua tratada con
floculante organico presenta una alta remocién en este parametro debido a que el almidén
es un polimero de cadena larga en el cual se encuentran sitios disponibles para que las
impurezas se adhieran a este y se formen floculos de mayor peso molecular (Guzman et
al., 2013)

Posteriormente, se evalud la sustitucion parcial de la mejor dosis de cada uno de los

floculantes con diferentes dosis de nanoparticulas (1,3,5,7 y 10 %). Los resultados indican
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gue el agua tratada con Nps-almidén mostraron que para el almidén de maiz fue del 10%
con una turbidez de 0.71 NTU mientras que para el almidon de semilla de mango fue del
7% con una turbidez de 3.40 NTU. Segun los resultados obtenidos las Nps de almidén de
maiz tienen una mejor remocion en contraste con las Nps de almidén de semilla de mango,
lo que se debe posiblemente a su menor tamafo. Las nanoparticulas son un buen
floculante debido a que su tamafio nanométrico hace que estas particulas tengan una
mayor area superficial, la cual cuenta con mayor disposicion de sitios activos en los cuales
se puedan adherir impurezas que se encuentren en el agua (Chang et al.,, 2021a).La
solubilidad también se ve afectada por el tamafio de particula por lo que a menor tamafio

mayor interaccion con el solvente.

Finalmente, se evalud la mejor dosis del floculante usando el 20% de nanoparticulas sin
hacer sustitucion parcial. El agua al ser tratada con las nanoparticulas de almidén de maiz
tiene una turbidez de 0.27 NTU mientras que con las nanoparticulas de almidén de semilla
de mango se tienen una turbidez de 2.59 NTU. Como se observa en los resultados las
nanoparticulas de almidon de maiz presentan una mejor remocion de turbidez. No
obstante, a la hora de elegir la aplicacién del almidén seria plausible no afectar las fuentes
de la seguridad alimentaria, por lo que el almidén de semilla de mango se presenta como
una buena alternativa para su uso como floculante en la limpieza de aguas. Con almidén
de mango se logré bajar la turbidez desde 58.7 NTU hasta 2.59 NTU lo cual ya es un buen
acercamiento a los resultados que cumplan la norma de calidad de agua. Se deber& seguir
estudiando el método para obtener valores inferiores a 2.0 NTU para ser apta para

consumo humano

La remocién de turbidez se ve afectada por el tamafio de particula ya que afecta
propiedades como la solubilidad y el area superficial. Estas propiedades son

fundamentales al considerar un material para ser usado como floculante

4.2.2 Analisis de pH

El pH es la medida del grado de acidez o alcalinidad de una solucién o sustancia. Ademas,
es un indicativo de la concentracion de iones de hidrégeno en una disolucion. Este
pardmetro se mide en una escala de 0 a 14. El 7 es considerado un pH neutro en donde

por encima de este valor se considera alcalino y por debajo acido. La norma colombiana
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en la resolucion 2115 de 2007 establece que para el agua ser considerada potable el pH
debe estar en el rango 6.5-9 (Ministerio de Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial y
Desarrollo de Proteccion Social: Resolucion 2115 de 2007, 2007). Inicialmente, se midio
el pH del agua a tratar el cual tiene un valor de 7.07. Luego se midieron el pH en el proceso
de coagulacion/floculacion en donde se observé que este parametro no tiene un cambio
significativo que se mantiene dentro del rango 6.92-7 (ver Tabla 4-9,Tabla 4-10,Tabla 4-11
y Tabla 4-12). Segun el resultado obtenido el agua tratada se encuentra del rango que
describe la norma colombiana en el decreto 1575 de 2007 y reguladas por la resolucién
2115 de 2007 los parametros con los que debe cumplir un agua para ser considerada
potable. El almidon no tiene un efecto sobre el pH puesto que solo interactda con las

particulas a su alrededor sin modificar quimicamente el solvente

4.2.3 Analisis de conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica es la capacidad que poseen las soluciones de conducir corriente
eléctrica o transportarla. La conductividad eléctrica se mide en uS/cm. El almidén nativo
por si mismo es capaz de conducir carga eléctrica debido a la movilidad i6nica
(desplazamiento de las cargas en funcidn del campo eléctrico dependiente del tamafio y
su carga eléctrica). La movilidad i6nica ocurre debido a que la carga puede moverse a
posiciones vecinas cercanas en la estructura del almidon (Arrieta Almario et al., 2015).
Segun los valores registrados de conductividad eléctrica en la prueba de jarras (ver Tabla
4-9,Tabla 4-10,Tabla 4-11,Tabla 4-12 y Tabla 4-13) se observ6 un incremento en este valor
al adicionar almidén modificado y sus nanoparticulas, lo cual es un indicio de que el
almidén puede conducir carga eléctrica a un bajo grado por su larga estructura y puntos
activos. Segun la norma colombiana la cual establece en la resolucion 2115 de 2007 el
maximo valor de conductividad eléctrica permitido en el agua potable es menor a 1000
puS/cm (Ministerio de Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial y Desarrollo de Proteccién
Social: Resolucion 2115 de 2007, 2007)que comparado con nuestros resultados los
valores obtenidos se encuentran muy por debajo del maximo permitido (menor a 300

pS/cm).
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4.2.4 Andlisis de color aparente

El color aparente es la presencia de sustancias/particulas suspendidas y disueltas en el
agua. El color aparente se mide en U Pt-Co. El agua naturalmente es incolora, pero por
contener materia organica suspendida y algunos metales u otros componentes disueltos
le dan un color caracteristico (amarilla, verde, café etc). La norma establece que el maximo
valor de color aparente permitido para considerar un agua potable es 15 (Ministerio de
Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial y Desarrollo de Proteccién Social: Resolucion
2115 de 2007, 2007).

Inicialmente, se tomaron muestras de aguas como se observa en la Tabla 4-14 las cuales

se les midio el color aparente inicial de 276.16 Pt-Co.

Tabla 4-14: Color aparente de la prueba de jarras con las mejores dosis.

Color % de
Muestra aparente U | remocion de
Pt-Co color
Agua sin tratar 276.16
Agua con Coagulante 95.33 65.48
Agua con Floculante maiz 28.57 89.65
Agua con Floculante Semilla de mango 27.50 90.04
Agua con Floculante-Nps maiz 55.30 79.97
Agua con Floculante-Nps Semilla de mango 51.78 81.25
Agua con Nps maiz 15.33 94.45
Agua con Nps Semilla de mango 36.81 86.67

El parametro de color se redujo apreciablemente por el uso de los floculantes estudiados.
Como era de esperarse, el agua sin tratar presentd la mayor coloracion lo cual es un
indicativo de contaminacion. Al hacer el tratamiento con sulfato de aluminio como
coagulante, se observé una reduccion de color debido a la formaciéon de micro floculos y
sedimentacion de estos. Luego se adicionaron los floculantes organicos (almidones
acetilados) para obtener una reduccién mayor de color. Los floculantes organicos como el
almidén son ideales para la remocion de particulas suspendidas debido a su larga cadena
polimérica en la cual se forman enlaces puentes polimero con las particulas a su alrededor
actuando como sitios activos en los cuales se enlazan los contaminantes. Al usarse

almidon con Nps se obtuvo una reduccion menor de color comparada con los almidones
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nativos acetilados. La adicion de nanoparticulas junto con el almidén nativo causa una
menor remocion de color debido a que las nanoparticulas al no estar modificadas
guimicamente presentan algo de hidrofobicidad, aunque por su mayor area superficial la
interaccion con el solvente es interactian mejor con el agua. Finalmente, al usar solo
nanoparticulas se obtuvo una remocién mayor de color comparada con los almidones
nativos y con los almidones-Nps. Las nanoparticulas al tener una mayor area superficial
se aseguran mayores puntos activos en los cuales se puedan adherir mas facilmente las
particulas presentes en el agua por lo cual la remocion es mayor. Las nanoparticulas de
almidon de maiz presentan mayor remocion de color que las nanoparticulas de almidén de

semilla de mango, ya que su tamafio de particula es menor.

Mientras los almidones nativos fueron acetilados, las Nps no necesitaron ser modificadas
debido a que por su menor tamafio se origina mas reactividad. Las Nps son un buen
floculante segun los resultados obtenidos en la prueba de jarras. Al ser comparados los
resultados obtenidos de color del agua tratada, con la norma colombiana la cual establece
en laresolucién 2115 de 2007 el maximo valor de color aparente es de 15 que comparados

con los resultados obtenidos se encuentran por encima.

Aunque el almidon de maiz y sus nanoparticulas funcionan mejor como floculante, segun
los resultados, en este estudio solo se utilizd este el almidén como medio de comparacion.
El almidén extraido de la semilla de mango tiene un efecto muy cercano como floculante
al reducir turbidez desde 58.7 NTU hasta 2.59 NTU, aunque el parametro més dificil de
remover fue el color, éste logré una reduccion considerable desde 276.16 hasta 27.50 Pt-
Co en el caso de almidén acetilado. Hasta lo estudiado aqui, la limpieza del agua genera
calidad para otros usos y para el consumo humano requiere un poco de mayor estudio, lo

cual se deja como un tema abierto a la investigacion.

Varios investigadores han empleado almidones nativos, tanto modificados como sin
modificar, como agentes floculantes en sus estudios. Sin embargo, los resultados
obtenidos han variado debido a distintas condiciones experimentales, como velocidades,
tiempos y dosis, los cuales difieren segun el método utilizado (Laura Acosta-Bastar &
Roberto Herndndez-Barajas, 2021; Posada-Vélez et al., 2023; Qudsieh et al., 2008; Teh et
al., 2014, Villabona-Ortiz et al., 2020). Aguas con alta carga coloidal requieren dosis mas

elevadas de floculante para lograr una remocion efectiva de la turbidez. No obstante, el
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tamarno inicial de grano del floculante también incide en este proceso. La sobresaturacion
del agua tratada contribuye a la presencia de coloides, lo que tiende a aumentar la turbidez.
Asi mismo, las velocidades y tiempos durante las fases del proceso de
coagulacion/floculaciéon tienen un impacto crucial en la reduccion de turbidez y color al

evaluar los parametros de agua tratada.

En un estudio reciente, Chang et al., 2021 sintetizd nanoparticulas de almidon de papa
mediante esterificacion para su uso como floculante. Descubrieron que un mayor grado de
modificacion resultaba en nanoparticulas de mayor tamafio, las cuales presentaban formas
esféricas y algunas con forma irregular debido a la modificacion. La modificacion afiadi6 el
grupo C-N a la estructura del almidén, provocando una pérdida de su estructura cristalina
guedando mayormente amorfa. En el proceso de floculacion, se demostré que un menor

tamafio de granulo y mayor grado de sustitucion mejoraban eficazmente el proceso.

Como se observa, las condiciones para la prueba de jarras varian dependiendo del tipo de
almidon, ya sea modificado o sin modificar, en relacion con las velocidades de agitacion y
los tiempos de cada etapa del proceso. Por lo tanto, las propiedades del almidén y las
caracteristicas del agua determinan las condiciones éptimas (velocidades, tiempo y dosis

de coagulante/floculante) para cada etapa en el tratamiento de aguas.

Con el estudio realizado en esta investigacion se utilizé6 un material agricola considerado
un desecho (semilla de mango), el cual no compite con la seguridad alimentaria. Ademas,
por tener diferentes minerales tiene un alto valor nutricional el cual podria implementarse
en la industria alimenticia. La efectividad en el proceso de floculacién usando almidén
modificado y sus Nps (sin modificar) en la remocién de turbidez y color sin afectar pH y
conductividad eléctrica a dosis bajas demuestra su potencial uso para este tipo de
aplicacion. En la literatura no se encuentran mas reportes sobre el uso de nanoparticulas
de almidon para esta posible aplicaciéon, por lo que con esta investigacion se aporta
conocimiento profundizando en el uso de nanoparticulas organicas en la limpieza de

aguas.
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5.Conclusiones y trabajos futuros

5.1 Conclusiones

De los resultados se pudo establecer que hay similitudes entre las dos fuentes de
almidon (maiz y mango). Ambos almidones presentan una estructura semicristalina
asociada a almidones tipo A y con una estructura ortorrombica. Ambos almidones
presentan el mismo patrén de degradaciéon térmica puesto que esta es la huella
dactilar del almidon en presencia de calor. Se corroboré que los grupos funcionales
determinados por FTIR (O-H, C-H y C-O-H) fueron encontrados en los almidones
ya que son los grupos caracteristicos de esta fuente.

Los resultados también mostraron que los almidones de maiz y semilla de mango
presentan caracteristicas propias. La composicién quimica del almidén de la
semilla de mango presenta una alta cantidad de lipidos y una menor cantidad de
almidén en contraste con lo encontrado en el almidén de maiz lo que implica que
es una fuente rica en aceites y es una fuente aceptable de almidén. La morfologia
y el tamafo variaron en cada fuente botanica, el almidén de semilla de mango
present6 granulos esféricos y ovalados con tamafios entre 4-25 ym mientras que
el almidén de maiz present6 granulos poliédricos con superficies lisas con tamafios
entre 2-20 um. Los resultados mostraron que el almidén de semilla de mango
presenté una mayor temperatura de gelatinizacién en comparacion con el almidén
de maiz. La degradacion térmica de cada almidon fue diferente ya que el almidén
de semilla de mango present6 una degradacion multietapa, mientras que el almidon
de maiz solo present6 una etapa.

La nanoprecipitacion fue un método satisfactorio para la reduccién de tamafo de
los granulos de almidon hasta nivel de nanoparticulas. Con la sintesis fue posible
obtener nanoparticulas de ambas fuentes con forma esférica y tamafios promedio

para semilla de mango entre 40-112 nm mientras que para el maiz es de 40-80 nm.
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Sin embargo, se encontré que las nanoparticulas tiendan a forma aglomerados y
los de Nps de mango tendieron a ser mayores.

e Con relacion a las nanoparticulas, se pudo establecer que presentan forma
esférica, pero tienen pérdida de estructura cristalina originado por el método de
nanoprecipitacién. Ambas Nps presentan corrimiento hacia menores temperaturas
al inicio de la degradacién por lo que la reduccién de tamafio dio origen a una mayor
reactividad. La degradacion en las Nps de semilla de mango también se dio en
multietapas por la diferencia en composicién quimica en comparacion con el maiz.

e Se realizé una modificacion quimica en el almidén para su uso como floculante,
mejorando su interaccion con el agua. Los floculantes de almiddon de semilla de
mango y maiz demostraron un buen desempefio al reducir los contaminantes en el
agua, la eficacia depende del tamafio del granulo. Ademas, las Nps no fueron
acetiladas y también mostraron una buena remocion de turbidez y color debido a
su incremento en &rea superficial.

e Los resultados indican que el almidén de maiz y sus Nps obtuvieron los mejores
resultados, aunque los valores del almidén de semilla de mango y sus Nps también
fueron cercanos. El uso del alimidén de semilla de mango pasa de ser un desecho
agricola a ser una alternativa viable para el tratamiento de agua u otros usos, esto

impacta positivamente el medio ambiente.

5.2 Recomendaciones

El tema del almidon de semilla de mango y sus nanoparticulas sigue siendo un tema
abierto a la investigacion. Se deben seguir explorando sus potencialidades como floculante

y potabilizaciéon de aguas o para otros usos tecnoldgicos.

También seria plausible seguir explorando otras fuentes de desecho para obtener
almidones que puedan utilizarse por ejemplo en biopeliculas y materiales que vayan

reemplazando poco a poco los polimeros sintéticos.



A. Anexo: Resolucion 2115 de 2007

Por medio de la cual se sefialan caracteristicas, instrumentos basicos y frecuencias del

sistema de control y vigilancia para la calidad del agua para consumo humano.

Parametro Valor maximo permitido
Turbidez (NTU) 2
pH 6.5-9
Conductividad eléctrica (uS/cm) <1000
Color aparente 15
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B. Tablas prueba de jarras (medicidn
realizada 3 veces)

Tabla 4-8: Dosis coagulante sulfato de aluminio [0.005 g/mL]

Dosis coagulante Turbidez
(ml) (NTUV)
2 31.5,31.2,30.4
4 21.7,29.2,21.9
6 14.4,17.7,13.3
8 8.81,9.19,9.22
10 7.40,6.98,5.55

Tabla 4-9: Dosis floculante almidén de maiz.

Dosis floculante Turbidez Conductividad eléctrica
(/L) (NTU) PH (uS/cm)
0.2 0.89,0.80,0.71|6.92,6.94,6.95 285,275,273
0.4 2.54,2.67,2.87|6.92,6.92,6.94 284,286,288
0.6 2.14,2.33,2.09 | 6.93,6.93,6.95 287,288,289
0.8 1.56,1.60,1.61|6.93,6.93,6.94 286,283,285
1 2.88,2.83,3.05|6.91,6.92,6.93 286,280,281

Tabla 4-10: Dosis floculante almidén de semilla de mango.

Dosis floculante Turbidez Conductividad eléctrica
(/L) (NTU) PH (uS/cm)
0.2 4.71,3.62,3.98|6.81,6.82,6.82 287,288.288
0.4 7.36,7.20,7.66|6.81,6.81,6.81 281,285,285
0.6 4.43,4.80,4.42|6.80,6.80,6.81 289,288,288
0.8 3.52,3.65,3.97|6.80,6.80,6.81 282,287,288
1 4.72,4.76,5.09 |6.78,6.78,6.78 286,288,287
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Tabla 4-11: Sustitucion parcial por nanoparticulas de almidén de maiz.

Dosis floculante Turbidez Conductividad eléctrica
0.2 (g/L) (NTU) PH (uS/cm)
sustitucién Nps 1% | 6.65,6.69,6.72 | 6.98,6.98,6.98 280,280,280
sustitucion Nps 3% |1.65,1.67,1.51|6.95,6.96,7.01 276,272,280
sustitucién Nps 5% | 1.05,1.03,1.14 | 6.93,6.91,6.93 277,272,282
sustitucién Nps 7% |0.77,0.80,0.80 | 6.99,7.01,7.00 275,284,283
Sustitucién Nps 10% | 0.66,0.73,0.74 | 7.00,7.00,7.00 272,274,279

Tabla 4-12: Sustitucion parcial por nanoparticulas de almidén de semilla de mango.

Dosis floculante 0.8 . Conductividad
(g/L) Turbidez (NTU) pH eléctrica (uS/cm)
sustitucién Nps 1% 10'24’%1%'24’10' 6.89,6.88,6.87 271,281,274
sustitucion Nps 3% |10.12,10.2,11.2 |6.83,6.84,6.83 274,280,283
sustitucién Nps 5% |9.58,9.47,10.28 | 6.88,6.87,6.88 288,291,292
sustitucién Nps 7% | 3.42,3.29,3.49 |6.88,6.90,6.88 280,288,290
Sustitucion Nps 10% | 4.18,4.23,4.18 |6.90,6.92,6.93 283,285,276
Tabla 4-13: Floculante nanoparticulas.

Dosis floculante : Conductividad
(g/L) Turbidez (NTU) pH eléctrica (uS/cm)

Nps Maiz 0.25,0.24,0.33 |6.97,6.98,6.98 282,287,287

Nps Mango 2.46,2.69,2.61 |7.28,7.27,7.27 281,285,287
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