Obtencién de micro y nanoparticulas de almidén como soporte del
antimicrobiano sorbato de potasio
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Introduccién

Los avances en el uso del almidéon en nanotecnologia y su aplicacion en la
preservacion de alimentos, han incluido el desarrollo de nuevos materiales de
empaqguetamiento activo, estabilizantes de emulsiones, encapsulacién de sabores y
aromas, entre otros (Robinson y Morrison, 2010; Yusoff y Murray, 2011). Los
almidones presentan como ventaja su bajo costo, ausencia de toxicidad, ser
renovables y biodegradables. Se cuenta con escasa informacion acerca de la
posibilidad de incorporar sustancias antimicrobianas a micro-nanoparticulas
amilaceas, a fin de lograr una mejor estabilizacion y retencién de dichos agentes en la
matriz del alimento.

El objetivo del presente trabajo fue obtener micro y nano-estructuras a partir de
almidén de mandioca nativo, entrecruzado y/o acetilado, mediante los métodos de
didlisis y de precipitacion en etanol, y evaluar su capacidad para funcionar como
material soporte del antimicrobiano sorbato de potasio (KS).

Materiales y métodos

-Almidones modificados: La acetilacién se realiz6 suspendiendo almidén nativo de
mandioca (AN) en anhidrido acético, en presencia de yodo (catalizador) y aplicando
radiaciones de microondas (Biswas y col., 2008). El entrecruzamiento del AN o
acetilado (AA) se realizé utilizando trimetafostafo de sodio (STMP, 1%p/p), en medio
basico y a 50°C; o bien, &cido citrico (AC, 33%p/p) en medio etandlico a 120°C. Se
determinaron el grado de sustitucién de grupos acetilos (GSA) mediante saponificacion
y titulacién acido/base; y de fosfatos (GSP), a partir del contenido de P tota (ICP-AES).
-Método de dialisis (Simi y Abraham, 2007): se disolvieron los distintos sistemas a
25°C en dimetilsulfoxido conteniendo KS y se dializaron contra agua ultrapura durante
48 hs. El precipitado obtenido se diluyé apropiadamente, filtré6 (poro 0,45 um) y se
caracteriz6 en medio acuoso.

-Método de precipitacién en etanol (Ma y col., 2008): se gelatiniz6 AN o modificado
(90-100°C) por una hora con agitacion. Se agreg6 KS y se homogeneizé a 21500 rpm
por 2 minutos. Se precipitd el almidén vaporizando la solucién en etanol conteniendo
0,1% de etilcelulosa (estabilizante) con vigorosa agitacién. El precipitado se
caracterizo en medio etanolico.

-Caracterizacion de las micro-nanoparticulas: tamafio de particula y el potencial Z
mediante difractometria laser (estatica o dinamica), espectro infrarrojo (drift-FTIR de
las muestras deshidratadas). El contenido de KS de las particulas se establecidé por
colorimetria (AOAC, 1990).

Resultados y discusion

El GSP de los AN y AA entrecruzados con STMP fue de 1,09+0,02 y 1,51+0,02
respectivamente, mientras que el GSA del AA 'y del AA entrecruzado con STMP fue de
0,06+0,01 y 0,71+0,03 respectivamente.



En la Tabla 1 se resumen los resultados obtenidos para cada técnica.

Tabla 1: Tamafio de particula (d), diametro de Sauter (D[3,2]), potencial Z (p-Z) y
contenido de KS de las micro y nano-particulas obtenidas.

Método
Dilisis Precipitacion en
. -Z D[3,2]
Particula d* (nm P KS m KS m
(Om) v (ePm) i (Ppm)
Nativo 3243 -1242° 1427+117° 5318 2010+365'
. 2242
Nativo (80%)
entrecruzado A -6+2¢ <LD NR NR
con STMP 187%5
(20%)
Nativo
entrecruzado 197+6° -12+3° <LD 70+8 1570+52
con AC
-5+2¢
a 90%
Acetilado 291;4 ( ) 1416+105° 21+3 2128+350
(95%) 2741
(6%)
Acetilado
entrecruzado 21+2 -17+2 <LD NR NR
con STMP

*: Indice de polidispersion: 0,20-0,35.

NR: No realizado, LD: Limite de deteccién, D[3,2]: Diametro de Sauter
(Diametro de una esfera que tiene igual relacion volumen/superficie que la
particula de interés). Los valores entre paréntesis indican la proporciéon en
volumen del tamafio de particula indicado.

Igual letra en la misma columna, indica ausencia de diferencias significativas
(p>0,05).

En el caso de la técnica de dialisis, la fraccion nanométrica de los sistemas resultd, en
general monomodal. El tamafio de particula fue menor para las muestras de AN,
mientras que los tratamientos de entrecruzamiento tendieron a generar particulas de
mayor tamafio (=192nm). Esta tendencia no se observd en los AA, posiblemente
debido a las condiciones utilizadas para su obtencion (pH acido, alta temperatura), las
cuales podrian erosionar los granulos generando fracciones mas pequefias. El p-Z
indicé que todas las particulas poseen carga negativa. El contenido de KS fue mayor
en el caso del AN y AC frente a los almidones entrecruzados, evidenciando una
interferencia en la interaccion del antimicrobiano con el almidon.

En cuanto a la técnica de precipitacion en etanol, los diametros de Sauter revelaron un
menor tamafio de particula para el AA indicando una menor tendencia a la agregacion
en medio alcohdlico debido, en parte, a la presencia de grupos acetilos en las cadenas



de almiddn. El contenido de KS fue mayor en las muestras AN y AA, y éstas a su vez,
soportaron, en promedio, un 45% mas (p<0.05) de KS que las correspondientes
obtenidas por didlisis.

En la Figura 2 se muestran los espectros FTIR de sistemas seleccionados.
Principalmente, en los AA o AN entrecruzado con AC, se observa una banda a =1750
cm™ tipica del estiramiento del C=0 del grupo éster acetato. La banda a 1660 cm™ es
caracteristica de la presencia de moléculas de agua fuertemente asociadas a los
grupos -O-H del almidén. A 1106-1102 cm™ pueden observarse las bandas del
estiramiento P=0 y P-O de las muestras entrecruzadas con STPM. En las muestras
donde fue posible incorporar el antimicrobiano (AN y AA), aparece a 1540 cm™ la sefial
del estiramiento asimétrico del carboxilo del KS. Las correspondientes muestras
obtenidas por precipitacion en etanol, mostraron un espectro similar.

Figura 2: Espectros FTIR de los almidones obtenidos por las técnicas de didlisis
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Conclusiones

La aplicacion de las técnicas de dialisis y precipitacion en etanol permitieron obtener
particulas de AN y AA con tamafio nano y micromeétrico capaces de soportar KS en su
estructura. El tratamiento de entrecruzamiento interfiri6 en la captacion del
antimicrobiano, en las condiciones aplicadas en este trabajo. Los materiales
desarrollados presentan potencial aplicacion para innovaciones tecnoldgicas y
funcionales, tiles en lograr la extension de la vida util de los alimentos.
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