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RESUMEN: El almidén es uno de los biopolimeros mas abundantes en la naturaleza y por lo general se aisla de
las plantas en forma de granulos micro escala. Los estudios recientes informaron de que particulas de almidon
nano escala se podrian preparar facilmente a partir de los granulos de almidén, que tienen propiedades fisicas
Unicas. Debido a que el almidén es amigable con el medio ambiente, las nanoparticulas de almidén se sugieren
como uno de los biomateriales prometedores para la utilizaciéon en alimentos, cosméticos, medicamentos, asi
como en diversos compuestos. Una vision general de los métodos verdes para la obtencion de las nanoparticulas

de almiddn se presenta en esta revision.
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GREEN METHODS FOR THE OBTAINMENT OF NANO STARCH PARTICLES

ABSTRACT: Starch is one of the most abundant biopolymer in nature and it is usually isolated from plants as
granules micro scale. Recent studies reported that starch particles nanoscale could be easily prepared from the
starch granules, which have unique physical properties. Because starch is friendly to the environment, the starch
nanoparticles are suggested as one of the promising biomaterials for use in foods, cosmetics, medicines, and in

various compounds. An overview of the methods for obtaining green nano starch particles is shown in this review.

INTRODUCCION

El almidén es un polisacirido que consiste en unidades de D-glucosa,
referidlo como glucopiranosa, y tiene principalmente dos
biomacromoléculas: amilosa y amilopectina (Figura 1). La amilosa es un
carbohidrato con baja densidad ramificado basado principalmente en
enlaces a (1-4) con un peso molecular de 105 a 10¢ y puede tener un
grado de polimerizacién (GP) tan alto como 600. Por otro lado, la
amilopectina es un polimero altamente ramificado con un alto peso
molecular de 107 a 10° Este es uno de los mas grandes polimeros
naturales en la tierra. La amilopectina se basa en enlaces o (1-4)
(alrededor de 95%) y a (1-6) (alrededor de 5%), con que constituyen
puntos de ramificacién localizadas cada 22-70 unidades de glucosa y con
cadenas pendientes de GP ~ 15, que son los principales responsables de
cristalinidad de los materiales. Esta estructura especifica tiene un
profundo efecto sobre las propiedades fisicas y bioldgicas. También, en
los granulos de almidén se encuentran pequefias cantidades de proteinas,
lipidos y fosforo. Dependiendo de la fuente, el contenido de amilosa en el
almidén puede variar de entre el 1% a 83%. El contenido de amilosa
tiene un gran impacto en las propiedades térmicas, reoldgicas y de
procesamiento [1,2].

El almidén es un biopolimero que se halla entre los mas abundantes y
econdmicos, se encuentra en los tejidos de las plantas tales como hojas,
tallos, semillas, raices y tubérculos, constituyente de diversos productos
naturales tales como trigo, yuca, maiz y papa [3-4]. También se encuentra
en ciertas algas y bacterias. Tiene una importancia tanto a nivel
nutricional como en aplicaciones tecnolégicas. Su uso no alimentario
inici6 desde el antiguo Egipto donde lo usaban como aditivo en la
fabricacién de papiros y textiles [5-6]. El granulo es bien conocido por

poseer estructuras multinivel de escala macromolecular, es decir, los

granulos de almidén (<1 a 100um), alternando con capas amorfas y semi-
cristalinas (100-400nm), laminillas cristalinas y amorfas (9-10 nm), y las
cadenas macromoleculares (~nm). Presenta una arquitectura
tridimensional concéntrica con una cristalinidad total que varia de 15% a

45% dependiendo de la fuente botanica[1].
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Figura 1. Estructura quimica amilosa (a.) y amilo pectina (b.)

El uso de almidones nativos, en aplicaciones industriales estd limitado

por la baja resistencia a la tensién de cizallamiento, a la facil
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descomposicién térmica, alta retrogradacién y sinéresis. Estas
deficiencias se pueden superar mediante la modificacion del almidén por
métodos quimicos, fisicos o enzimaticos, aunque esto puede incrementar

su costo hasta cinco a seis veces [7].

Métodos de obtencion de nanoparticulas
Como una contribucién al desarrollo de un enfoque sencillo y respetuoso
con el medio ambiente para la preparacion de NP, se presentan a

continuacién algunos tratamientos fisicos para su obtencién.

Homogeneizacion a alta presién

Liu et al.[8] desarrollaron una técnica simple, versatil y amigable con el
medio ambiente para el aislamiento de nano particulas de almidén (NPA)
utilizando homogeneizacién a alta presién. La cual se lleva a cabo en un
microfluidizador donde se manipula un flujo continuo de liquido a través
de canales microfabricados. El accionamiento del flujo de liquido se lleva
a cabo por fuentes externas de presion, las bombas mecanicas externas,
micro bombas mecanicas integradas, o mecanismos electro cinéticos[9].
En un sistema que tiene una bomba intensificadora hidraulica
electrénica, la corriente de producto se acelera a altas velocidades,
creando un alto esfuerzo de cizallamiento dentro de la corriente de
producto. Cuando la suspensién de almidén al 5% (almidén de maiz de
alta amilosa, Amilogel TM 03001) se paso a través de un microfluidizador
especialmente disefiado 20 veces bajo una presion de 207 MPa, el tamafio
de particula de los granulos de almidén reducido 3-6um de 10 a 20 nm.
Esta reduccion de tamafio se atribuy6 a un resultado de la rotura de los
enlaces de hidrégeno dentro de las particulas grandes por las fuerzas de
cizallamiento mecdanicas. Sin embargo, al mismo tiempo, se observd
también que produjo la destruccion parcial o completa de la estructura
cristalina. Ademas, debido a que sdlo una baja concentracién de
suspension de almidén se pudo procesar para la homogeneizacidn, el

rendimiento de recuperacion para cada proceso es bajo[9].

Ultrasonicacion

Ultrasonido define las ondas de sonido a una frecuencia que esti por
encima del rango de audicién humana normal (> 15 a 20 kHz). Se genera,
ya sea con transductores piezoeléctricos o magnetoestrictivos que crean
vibraciones de alta energia. Estas vibraciones se amplifican y se
transfieren a un sonotrodo o sonda, que estd en contacto directo con el
fluido. El efecto de los ultrasonidos sobre el almidén depende de muchos
parametros tales como la potencia y la frecuencia de sonicacidn, la
temperatura y el tiempo del tratamiento, y las propiedades de dispersion
de almiddn (concentracion de sélidos y origen botédnico) [10]. Otro factor
importante es la formacion de burbujas de gases en el medio de
suspension, que bombardean los granulos de almidén antes de que
colapsen [11]. Este proceso se denomina cavitacidn. El rapido colapso de
las burbujas también puede causar la aparicion de la fuerza de
cizallamiento que pueden romper las cadenas del polimero.
Recientemente, Sihem Bel Haaj et al. [12] introdujeron la ultrasonicacion
de suspension de almidén como un proceso para la preparaciéon de nano
particulas de almidon. en el cual una suspensiéon acuosa de almidén de
maiz (1,5% de sélidos) se trat6 por ultrasonicacién en un bafio de agua
(8°C) durante 75 min. Con base en las observaciones de microscopia
electronica de barrido (SEM), los autores afirmaron que la colision
mecénica junto con una alta fuerza de cizalladura provoc6 una erosion

progresiva de las particulas de almidén a partir de la superficie, los cuales
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fueron sometidos a una mayor fragmentacién hasta que se alcanzé un
tamafio limite (entre 30 y 100 nm). Ademas, a bajas temperatura durante
la ultrasonicacion, las moléculas de agua no podian difundirse dentro de
las cadenas de amilopectina, y no es probable que se produjera
plastificacion de la fase de amilopectina. Fue la primera aproximacioén
para producir particulas de almidén de tamafio nano utilizando el
método fisico de alta intensidad de ultrasonidos. En comparacién con la
hidrolisis acida, este proceso ofrece la ventaja de ser rapido y facil de
implementar sin la necesidad de realizar el tratamiento repetido de
lavado, porque no se utilizan reactivos quimicos. Debido a que no se
necesita ninguna purificacién adicional después de las NPA debido a que
son producidas en solucidn, el rendimiento de recuperacion puede ser del
100%. Sin embargo, con base en el andlisis de difraccién de rayos X, la
aplicacién de ultrasonido perturba seriamente la estructura cristalina en
el almidén y conduce a nano particulas que presentan una baja

cristalinidad o una estructura amorfa [8-12].

Extrusion reactiva

La formacion de nano particulas a través de extrusion reactiva también se
ha investigado [13]. La extrusién reactiva se ha definido como una
reacciéon concurrente en el proceso de extrusiéon de polimeros [8].
Bésicamente, el almidén y el plastificante premezclado se cargaron en
una extrusora de doble tornillo, y agentes de reticulaciéon reversibles,
como el glioxal, fueron agregados. Las NPA pueden ser producidas a
través de reticulacion durante la extrusion reactiva, y se considera por
ser "regenerador” de nano particulas de almidén [14].

Durante la extrusion, el almidén se somete a presion relativamente alta
(103 psi), al calor y fuerzas de cizallamiento mecanicas. Los enlaces de
hidrégeno entre las cadenas de almidén que proporcionan integridad de
los granulos de almidén se pueden romper bajo alta fuerza de
cizallamiento y temperatura. Como resultado, se pueden producir
cambios significativos estructurales, incluyendo la gelatinizacién, fusion,
y la fragmentacion [15]. Giezen et al. [8] confirmaron que las particulas
de almidén con un tamafio de menos de 400 nm pueden ser producidos
mediante la reaccién de extrusién. Debido al contenido de agua limitado,
la gelatinizacién completa no se produce durante la extrusion.

Sin embargo, a alta temperatura de extrusion, los granulos de almidén se
ablandan y funden parcialmente. Los granulos de almidén ablandados y
fundidos se separar fisicamente por la fuerza de cizallamiento para
permitir la transferencia de agua al interior de los granulos de almidén.
De manera similar a otros tratamientos fisicos, un nivel de extrusién de
alta energia caus6 un daflo mecanico de los cristales de almidon. Las NPA
preparados por extrusién presentaron baja viscosidad, pero se

mantuvieron estables durante mas de 6 meses [8].

Irradiacion gamma

La irradiacion gamma ha sido sugerida como una técnica de modificacion
rapida y conveniente que fragmenta las moléculas de gran tamafio
mediante la ruptura de los enlaces glucosidicos [17].

Recientemente, Lamanna et al. [16] reportaron la preparacion de NPA
mediante irradiacién gamma y la comparacién con las NP obtenidas a

partir de la hidrdlisis acida.

La irradiacién gamma puede generar radicales libres que son capaces de
hidrolizar los enlaces quimicos, produciendo fragmentos mas pequefios

de almidén llamados dextrina. Segun el estudio realizado por Lamanna et
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al. [17], NPA que tienen un tamafio de aproximadamente 20 y 30 nm se
obtuvieron mediante la aplicacién de una dosis de irradiacién de 20kG al
almidén de yuca y maiz. La caracterizacién térmica por un analisis
instrumental simultdneo revel6 que las NPA obtenidas a partir de la
irradiacion fueron mas susceptibles a la degradacion térmica que el
patrén de almidon nativo. Se sugiere que las NPA tienen un gran nimero
de grupos hidroxilo en su superficie, donde la degradacién térmica
comienza, de manera similar a las NPA obtenidas por hidrélisis acida
[18].

Sin embargo, de manera similar a las NP obtenidas por otros
tratamientos fisicos, las nanoparticulas de la irradiacién gamma con
almidén muestran un patrén amorfo de difraccién de rayos X. Los autores
explicaron que la transformacién a la estructura amorfa no estaba
relacionada con la irradiacién gamma. En su lugar, sugirieron que fue
causada por el tratamiento térmico (85°C) antes de la irradiacién gamma,

el cual era necesario para obtener dispersiones estables.

Combinacién de hidrdlisis y ultrasonicacién

Kim et al [19] informaron de la preparacion de NPA a partir de
almidones de maiz ceroso por un proceso combinado de hidrélisis acida
(2 dias a 40°C) y ultrasonicacién (3 min). Por la hidrolisis acida sola, el
tiempo de preparacion NPA llevo varios dias. Sin embargo, la hidrélisis
acida durante 2 dias era suficiente para eliminar la mayor parte de las
regiones amorfas del almidén (50 a 70% de almidén). Teniendo en
cuenta que, se informé de la cristalinidad relativa de almidén de maiz
ceroso en un rango de 30% a 50% [10,16-18]. Posteriormente, se aplicd
un tratamiento ultrasénico (60% de la amplitud de la vibracién, 3 min)
para dispersar la suspensién de las microparticulas grandes hidrolizadas
de almidén, que habian sido recuperadas por una centrifugacion suave
(500 rpm, 10 min). Por este proceso ficil, las microparticulas pueden ser
completamente transformadas a nano particulas.

Sin embargo, el tratamiento con ultrasonidos a menudo interrumpe la
estructura cristalina del almidén, y el rendimiento de recuperacién de las
NPA cristalinas se vuelve baja (menos del 30%). Kim et al [20]
informaron recientemente un procedimiento para la preparar NPA sin
interrumpir la cristalinidad mediante el wuso de hidrélisis y
ultrasonicacién. En su estudio, se aplicd una temperatura baja (4°C) para
facilitar la asociacién de las cadenas de almidén, lo que minimiza la
interrupcién de la cristalinidad y formacién de nueva estructura
cristalina en las NPA por asociacién de la cadena. Los hidrolizados de
almidén, obtenidos después de 6 dias de hidrdlisis acida, eran mas
resistentes a la posterior ultrasonicacion que los obtenidos después de 2
6 4 dias, independientemente de la temperatura de hidrolisis.

En comparacion con el proceso normal de hidrélisis acida [21], la
combinaciéon de hidrélisis acida y ultrasonicaciéon aumenta el
rendimiento de recuperacién de NPA (15% vs 78%). Ademas, la hidrélisis
acida a baja temperatura en el proceso combinado fue un proceso eficaz
para la produccién en masa de NPA cristalinas.

Como se ha descrito previamente [19], las particulas pequefias de
almidén (~500 nm) se podrian preparar por hidrélisis de almidén de
arroz ceroso usando a-amilasa. Sin embargo, debido a la ultrasonicacién
después de este tratamiento enzimatico se incrementd el didmetro del
almidén hidrolizado. Lo anterior indica que el tratamiento con
ultrasonido induce la agregacion de los hidrolizados de almidé6n. Bajo el
perfil de distribucién de tamafio, la densidad de poblacién de las dos

fracciones principales (picos de 0,5y 3,6 um) se redujo por el tratamiento
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con ultrasonidos. Ademads, cuando el grado de hidroélisis enzimatica fue
mayor, el aumento de tamafio por el tratamiento con ultrasonidos fue
mas significativo. Este hallazgo indica que los hidrolizados de almidén se
volvieron mas susceptibles al tratamiento de sonicacién cuando el nivel
de hidrolisis fue mayor. La ultrasonicaciéon también puede cambiar el
patrén de difraccion de rayos X del almidén. No se observd cambio hasta
180 segundos de tratamiento, pero después 420 segundos del
tratamiento, el difractograma manifestdé que hubo una disminucién
importante de la cristalinidad. Sobre la base de los resultados anteriores,
la a-amilasa hidroliza los enlaces a (1-4) glucosidicos en las cadenas de
amilopectina y amilosa. En consecuencia, se observaron algunas grietas y
poros en la superficie de los granulos de almidén hidrolizados, causando
la fragmentacién de los granulos. Sin embargo, estas particulas eran
inestables y por lo tanto facilmente hinchados por el post tratamiento con
ultrasonido, induciendo la formacién de agregados de almidén. Por lo
tanto, para utilizar el presente proceso (combinacién de hidrolisis
enzimatica y ultrasonicacién) para la produccién de NPA, se necesita un

control mas preciso tanto en la hidrdlisis como en la ultrasonicacion.

DISCUSION

En los ultimos afios, las nanoparticulas de biopolimeros se han originado
a partir de polisacaridos (por ejemplo, almidén, celulosa) las cuales han
sido ampliamente estudiadas en cuanto a su obtencion y utilizacién. A
pesar de los grandes potenciales de las nanoparticulas de almidén para
aplicaciones industriales, es necesario llevar a cabo mas investigaciones
sobre la produccién eficiente de nanoparticulas a escala industrial. Un
proceso que mejora el rendimiento de recuperacién de las nanoparticulas
y es de bajo costo, pero sobre todo es amigable con el medio ambiente,
corresponde a la ultrasonicaciéon. Ademds, se han estudiado la
combinacién del tratamiento de hidrolisis y ultrasonicacién para la
obtencion de las nanoparticulas, pero no se han encontrado resultados

6ptimos.
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