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RESUMEN

Peliculas en base a almidon de papa Karu con diferentes concentraciones de nanoparticulas de
ZnO (NPs ZnO) se prepararon mediante el método de solucion-casting asistida por calentamiento
por microondas. Las peliculas se caracterizaron quimica, térmica y mecanicamente. El contenido
de NPs afectd las propiedades mecéanicas y la respuesta anti-fingica de las peliculas elaboradas.
No se observo efecto de las NPs ZnO en las propiedades térmicas ni microestructurales.

Palabras Clave: Nanoparticulas de ZnO, Almidon de papa Karu, B.cinerea, Respuesta
antifingica

ABSTRACT

Potato starch based films with different amounts of ZnO nanoparticles (NPs ZnO) were obtained
from a solution-casting method with microwave heating. The films were characterized
chemically, thermally and mechanically. The NPs ZnO content affected the mechanical and anti-
fungal response of the films made. The thermal or microstructure properties of the films were no
affected by NPs ZnO content.
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1 INTRODUCCION

Actualmente, el estudio de nanocompuestos con caracteristicas biodegradables y propiedades
funcionales es de amplio interés y encuentra aplicacién en diversas areas, entre las cuales cabe
destacar la industria del envase y embalaje de alimentos [1]. Entre los polimeros provenientes de
fuentes botanicas el almiddn es el mas promisorio por ser de facil disponibilidad y bajo costo. En
la literatura se encuentran numerosas investigaciones de compuestos en base a almidon
reforzados con nanoestructuras tales como nano-arcillas, nanotubos de carbono, etc. [2], para
mejorar las propiedades mecanicas, eléctricas y/o térmicas del almidon termopléastico. De otro
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lado, el oxido de zinc (ZnO) se caracteriza porque actia como agente anti-microbiano [3].
Estudios indican que nanoparticulas de este compuesto inorganico inhibe el crecimiento de varias
especies de hongos como es el caso de la especie Botrytis cinerea [4] que es la causante de
grandes pérdidas de frutos de exportacion originarios de Chile, como son el ardndano y la fresa.
Sumado a lo anterior, el ZnO no es toxico para el hombre [5], por ende, su aplicacion en la
industria del envase de alimentos es también promisoria. En este trabajo se realizaron peliculas en
base a almidon extraido de papa Karu, originaria de Chile y aditivadas con nanoparticulas de
ZnO (NPs ZnO) en cinco concentraciones diferentes, por medio del método “solucion-casting” y
asistido por calentamiento por microondas. Las propiedades quimicas, térmicas, mecanicas,
microestructurales y anti-fangicas de las peliculas obtenidas se caracterizaron. Como resultado,
las peliculas fueron homogéneas, no se afectaron térmicamente ni microestructuralmente por el
método de preparacion, ni por el contenido de nanoparticulas en éstas. Segun el contenido de NPs
de ZnO las propiedades mecanicas fueron afectadas al igual que la respuesta anti-fungica frente a
la B. cinerea.

2 MATERIALES Y METODOS

El almidon fue extraido de la papa, variedad Karu, segun lo descrito por Singh y Singh [6] con
modificaciones. La papa fue facilitada por el Instituto de Investigacion Agropecuaria (INIA) de
Osorno, Regién de los Lagos, Chile. La glicerina (EMSURE®, MercK) se utiliz6 como
plastificante. Nanoparticulas de ZnO al 40% p/p dispersas en etanol y con tamarfio de particula <
130 nm fueron adquiridas en Sigma Aldrich.

2.2 Preparacion de las peliculas de almidén con NPs de ZnO

Se mezclaron 2.1 g de almiddén y 0.9 g de glicerina en 60 ml de agua destilada. La dispersién se
calent6 en un horno de microondas a 40 MW (Thomas, modelo TH-20DM) de potencia por 3
min y 30 s. Durante este tiempo, cada 15 s la mezcla se sac6 del microondas y se agit6 por 10 s
con una bagueta. Una vez gelatinizado el almiddn, se adicionaron las NPs y el conjunto se agit6
empleando una placa magnética y un bafio de ultrasonido, cada uno en intervalos sucesivos de 8
min hasta completar 40 min. La mezcla se filtrd al vacio y luego se dejo en bafio de ultrasonido
nuevamente por 8 min antes de ser vaciada sobre un molde de acrilico de 10 x 10 cm.
Finalmente, se seco en estufa a 30°C.

2.3 Caracterizacion
2.3.1. Caracterizacion de los granulos de almidén

El contenido de amilosa aparente se determin6 por el método colorimétrico (UNE- EN 1SO 6647-
1). La absorbancia se midi6 a 600 nm. El método gravimetrico se utilizé para determinar el
contenido de humedad y de cenizas del almidon. El contenido de nitrégeno se evalu6 utilizando
la técnica Kjendhal (AOAC, 1990). La composicion de los elementos inorganicos se determind
semicuantitativamente mediante espectrometria de fluorescencia de rayos X (S4 PIONNER,
Bruker AXS, Alemania). La morfologia y el tamafio de particulas se analizd por microscopia
electronica de barrido (SEM) (JEOL-JSM 6380 LV, Japdn). La distribucion del tamafio del
granulo se determiné por la técnica de granulometria laser (Beckman Coulter LS 200, Brea CA,
USA). La estabilidad térmica se evalué mediante andlisis termogravimétrico (TGA) (NETZSCH
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209 F3, Tarsus, Alemania). El espectro de difraccion de rayos X se midié en un difractometro
Bruker Endeavour (D4/max-B, Alemania) con radiacion Cu Ka (40 KV and 20 mA), en el rango
de 26 de 2-35° a 0.02°de paso y 3s de tiempo de conteo.

2.3.2. Caracterizacion de las peliculas de almidén con NPs de ZnO

El contenido de Zn en las peliculas se determind6 por plasma de acoplamiento
inductivo/espectroscopia de emision optica (ICP-OES, Perkin Elmer, modelo Optima 7000 DV)
segln normas UNE-EN 15290 y UNE-EN 15297. El analisis térmico se realizé por medio de
TGA en atmosfera inerte. La superficie fracturada criogénicamente de las peliculas se analizé por
SEM. Los ensayos de traccion se realizaron siguiendo la norma ASTM D 1238 (Karg
Industrietechnik machine, Krailling, Germany). El analisis estructural se realizé a partir de los
difractogramas de rayos X, en el rango de barrido 26 de 4-80° a 0.02° de paso y 1s de tiempo de
conteo.

2.3.3. Determinacion de la actividad anti-fungica de las peliculas aditivadas con NPs de ZnO

La respuesta anti-fungica, frente al hongo de la especie B. cinerea, se evaludé mediante la técnica
de difusion en agar con algunas modificaciones [7]. Previamente se determind el halo de
inhibicién en las peliculas sin nanoparticulas y con éstas en cantidades minima y maxima,
utilizando una concentracién de 10*10° conidias /ml de esporas del hongo. Las esporas se
depositaron directamente sobre el medio PDA (potato dextrosa agar, Merck) y sobre éstas se
pusieron las peliculas. En las peliculas con cantidades intermedias de NPs se evalu6 la inhibicién
al crecimiento micelial, depositando 1ul de suspension de esporas en el centro de cada una de
ellas. Como control se depositaron 6 gotas de 1ul de suspension de esporas sobre el medio de
cultivo, en puntos equidistantes de la placa Petri. En todos los casos, las placas Petri se sellaron y
se mantuvieron a 25°C durante 7 dias. Todos los ensayos se realizaron por triplicado.

3 RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1 se resume la composicion quimica del almidon de papa de la variedad Karu. El
contenido de amilosa del almidon de papa fue superior a lo reportado en la literatura para este
tipo de almiddn, que oscila entre 15 a 30% [8]. La sobrestimacion del contenido de amilosa en
los almidones de papa estd relacionada con que el yodo y las cadenas largas ramificadas
exteriores de la amilopectina también pueden formar un complejo de inclusion de color azul [9].

Tabla 1. Composicion quimica del almidédn de papa Karu.

Composicién valor
Contenido de humedad (%) 94

Contenido de ceniza (g/100g almiddn seco) 0.203
Contenido de nitrogeno (%) 0.573
Contenido de fésforo (%) 0.215
Contenido de calcio (%) 0.120
Contenido de amilosa aparente (%) 33.03
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Los granulos de almidon de papa mostraron tres tipos de morfologia: esférica para los granulos
pequefios, ovalada para los granulos con tamarfios entre 30 - 70 um e irregular para los granulos
con tamarios superiores a 70 um. La descomposicion térmica del almidon de papa ocurrié en dos
etapas. En la primera etapa ocurre la evaporacion de agua o deshidratacion de los granulos de
almidon. Este proceso comenzé a temperatura ambiente y finalizé a los 105°C. La pérdida de
peso en esta etapa fue de 10%. Este resultado concuerda con el contenido de humedad obtenido
por el analisis gravimetrico. La segunda etapa comenzé a los 302°C y estd asociada con la
descomposicion de la materia organica o degradacion térmica del almidon. A los 600 °C queda
un remante de masa de 10% aproximadamente, la cual esta constituida por compuestos organicos
asociados al calcio y al fosforo, identificados por espectrofotometria de rayos X (ver Tabla 1). El
almidon de papa presentd un patron de difraccion tipico de la estructura tipo B, con picos
caracteristicos 20 igual a 6°, 17° y 22° [10].

3.2 Caracterizacion de las peliculas de almidén con NPs de ZnO

El contenido de Zn en cada pelicula y el porcentaje equivalente de NPs de ZnO calculado, se
indican en la Tabla 2.

Tabla 2. Contenido de Zn'y ZnO en las peliculas.

Pelicula mg Zn/Kg muestra % p/p ZnO
AK 1 1677 + 97 0.21+0.01
AK 2 7642 + 46 0.95+0.01
AK 3 10577 + 196 1.32 +0.02
AK 4 30126 + 176 3.75+0.02
AK 5 46028 + 80 5.73+£0.01

Los diagramas TGA de todas las peliculas (ver Fig. 1), indicaron que la pérdida de masa en
funcién de la temperatura ocurrio en las mismas dos etapas que para el caso de los granulos de
almidon [11].
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Figura 1. Termogramas de las peliculas de almidon con NPs de ZnO.
El porcentaje de masa residual a los 600°C dependid del contenido de NPs de ZnO, asi a mayor

contenido de éstas mayor masa residual. La superficie de fractura de las peliculas indicd que la
distribucion de las NPs dependio del contenido de éstas. Asi, las peliculas con contenidos entre el
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0.21% al 3.75% de NPs, presentaron una buena distribucion de éstas. Por el contrario, para la
pelicula con el 5.73% de NPs de ZnO se observaron zonas blancas indicadas con un circulo en la
micrografia, correspondientes a aglomerados de las NPs (ver Fig. 2).

AK1 AK3  AK5
Figura 2. Micrografias SEM, para diferentes peliculas de almidon aditivados con NPs de ZnO.

Las curvas obtenidas de los ensayos de traccion mostraron una zona lineal correspondiente al
comportamiento elastico de la pelicula y un incremento del porcentaje de alargamiento con el
incremento asintético de la tension aplicada. La influencia del contenido de NPs de ZnO se
observd claramente sélo para las peliculas con el minimo y méximo contenido de NPs. En éste el
porcentaje de alargamiento a la ruptura disminuyd con el mayor contenido de NPs de ZnO,
mientras que la tensidbn maxima aumento, los valores y la tendencia se indican en la figura 3.
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Figura 3. Valores obtenidos de los ensayos de traccion. AK 0 (0%ZnQ)

En los difractogramas de DRX de todas las peliculas se identificaron los picos caracteristicos del
ZnO, a 2 theta igual a 31°, 34° y 36.5°. La naturaleza cristalina hexagonal tipo wurtzita de las
NPs no fue afectada aparentemente por el almidon, ni por el método de preparacion de la
pelicula. No se observd un corrimiento significativo en los picos de difraccion. Los picos
caracteristicos del almidon 2 theta igual a 6°, 17° y 22° también se observaron en todos las
peliculas a excepcion de aquella con el contenido maximo de NPs de ZnO por el apantallamiento
de la estructura cristalina sobre la amorfa.

Los ensayos de evaluacién anti-flngica preliminares indicaron que al cabo de 7 dias la pelicula
con la concentracion maxima de NPs de ZnO formo un halo de inhibicion y no se contamind y la
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pelicula con la concentracion minima también formé un halo de inhibicion pero se contamind
moderadamente. En cambio la pelicula sin NPs se contamind completamente sin formar halo de
inhibicidon. En el segundo tipo de ensayo, se observé que las peliculas con la concentracion
minima y del 0.95% de NPs no inhibieron el crecimiento micelial del hongo, la pelicula con el
1.32% inhibi6 moderadamente, mientras que la pelicula con el 3.75% inhibié completamente el
crecimiento de la B. cinerea. En la Figura 4 se muestra el registro fotogréfico del comportamiento
anti-fungico de las peliculas de almidon frente a la B. cinerea, al cabo de 7 dias y a 25°C. En la
Fig. 4A, se sefial6 con una flecha los halos de inhibicion y en circulo las zonas contaminadas de
la pelicula. En la Fig. 4B se observan las peliculas que inhibieron o no el crecimiento micelial de
esporas del hongo depositadas directamente sobre ellas.

(AK4).

4 CONCLUSIONES

Las peliculas aditivadas con NPs de ZnO mostraron una distribucion homogénea de las fases
presentes, a excepcion de la pelicula con el mayor contenido de NPs (5.73% p/p). Las
propiedades térmicas y microestructurales del almidén no se afectaron por las NPs de ZnO, ni por
el método de calentamiento empleado en la preparacion de las peliculas. Las concentraciones
minima y optima de NPs de ZnO en el almidédn de papa Karu, para inhibir la proliferacion de la
especie de hongo B. cinerea debe ser mayor a el 1.32%. No es conveniente concentraciones de
NPs de ZnO superiores al 5.73% por el evidente aglomerado de ellas en las peliculas.
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