TRANSICIONES AMORFO-CRISTALINAS EN SISTEMAS RAFINOSA-AGUA
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Introduccidon. La capacidad de los azlUcares para
preservar biomoléculas es reconocida desde hace
unos afios en las industrias de alimentos vy
farmacéutica. EI mecanismo por el cual los azlcares
estabilizan moléculas biolégicas aun no ha sido
elucidado. Entre los factores mas importantes para
explicar la estabilizacién de materiales labiles provista
por los azucares durante el secado, se destacan: a) La
formacion de puentes de hidrégeno entre las proteinas
y los azucares, reemplazando las moléculas de agua
esenciales para mantener la estructura de la molécula
labil; y b) La capacidad de formar una estructura vitrea.
Cuando los hidratos de carbono se usan como
excipientes estabilizantes, su devitrificacion a
temperaturas mayores que la temperatura de
transicion vitrea (Ty) puede llevar a la inactivacion del
producto (1).

El objetivo de este trabajo fue estudiar las transiciones
amorfo-cristalinas en sistemas rafinosa-agua, en
relacion con el uso potencial del azlcar rafinosa como
agente estabilizante de biomateriales labiles.

Metodologia. Los sistemas amorfos se obtuvieron por
liofilizaciébn de soluciones acuosas conteniendo 20%
(p/p) de rafinosa. Las muestras liofilizadas se
almacenaron en presencia de soluciones salinas
saturadas en un rango de 44-75.5 % H.R. (humedad
relativa) a distintas temperaturas (entre 6 y 37°C). El
contenido de agua de las muestras se determind por
un método gravimétrico. La temperatura de transicion
vitrea y el grado de cristalizacion se determinaron por
calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Resultados y Discusién. La Figura 1 muestra la
evolucion de la cristalizacion y los valores de Ty en el
tiempo de humidificacion en muestras de rafinosa
expuestas a 62.5 % H.R. a 37°C. La evolucion de los
valores de Ty indico una disminucion inicial seguida de
un aumento. El inicio de la cristalizacién correspondi6
a los valores de Ty mas bajos observados en el tiempo.
Se observaron resultados similares en muestras
almacenadas en otras condiciones de temperatura y
H.R.. El tiempo de induccion para la cristalizacion de
rafinosa dependid de la humedad relativa y varié entre
uno y diez dias. Estas diferencias pueden no tener
significado si el fin es estabilizar un biomaterial por
tiempo prolongado.
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Figura 1: Evolucién de los valores de temperatura de
transicion vitrea y cristalizacion en el tiempo de
humidificacion a 62.5 % H.R. a 37°C.

Rafinosa cristaliz6 a un contenido de agua menor que
el correspondiente al cristal pentahidratado, a pesar de
qgue mostré los mismos patrones de difraccién de rayos
X que los obtenidos para dicho cristal. Existen
evidencias de que muestras obtenidas a partir de
deshidratacion de cristales pentahidrato, conservan los
mismos patrones de rayos X que el cristal pentahidrato
(2, 3).

Conclusiones. La cristalizacion se produce cuando
tanto las condiciones de contenido acuoso como de
valor de Ty son adecuadas. El analisis de los
resultados a distintas humedades relativas vy
temperaturas indic6 que si bien a los azUcares que
cristalizan como hidratos se les atribuye la propiedad
de disminuir el contenido de agua de la fase amorfa
durante su cristalizaciéon, este efecto es sélo
temporario: si la humedad relativa es suficiente para
gue cristalice el azlcar, la fase amorfa tendra duracion
limitada y el efecto protector se perdera.
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