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EFECTO DE LA ADICION DE NANOPARTICULAS DE ORO OBTENIDAS POR
SINTESIS VERDE Y QUIMICA EN PELICULAS DE ALGINATO DE SODIO.
Nuria Yolanda Vargas Galina, M. en C.

Colegio de Postgraduados, 2021.

La creciente contaminacién ambiental provocada por el uso de envases plasticos no
biodegradables conlleva a la bdsqueda de nuevas alternativas que sean economicas,
disponibles, biodegradables y permitan la preservacion de sus propiedades fisicoquimicas
para el envasado de alimentos. Ademas, el uso de la nanotecnologia va en aumento en las
diferentes areas de aplicacion, médicas, farmacéuticas, agricolas y en la industria de
alimentos. En la presente investigacion se elaboraron peliculas biodegradables a base de
alginato de sodio (PC), glicerol, como plastificante, y la incorporacion de diferentes
concentraciones (1%, 5% y 10% v/v) de nanoparticulas de oro (AuNPS) sintetizadas por
sintesis quimica (AuNPsQ) y sintesis verde (AuNPsV) a partir de citrato de sodio y un
extracto acuoso de pulpa de café como agente reductor, respectivamente. Las PC se
caracterizaron con el objetivo de evaluar el efecto de la adicion de las AUNPsQ y AuNPsV
sobre propiedades fisicas, mecanicas, antioxidantes y de barrera. La presencia de las AUNPsQ
y AuNPsV en las PC produce un cambio sobre las propiedades fisicas, mecanicas, de barrera
y estructurales. Sin embargo, la adicion de AUNPsV evidencio a las peliculas biodegradables
actividad antioxidante, se encontrd una relacion directa con la mayor concentracion de
AuUNPsV, obteniendo mejores propiedades que las PAUNPsQ. Las AuNPs en general son una
innovacion prometedora ya que tienen el potencial de mejorar el desempefio de las peliculas
de alginato de sodio para su aplicacién como pelicula activa y podria ser utilizada en la

industria de envasado de alimentos.

Palabras clave: peliculas activas, AUNPs, pulpa de café, alginato de sodio, propiedades

mecanicas



EFFECT OF THE ADDITION OF GOLD NANOPARTICLES OBTAINED BY
GREEN AND CHEMICAL SYNTESIS IN SODIUM ALGINATE FILMS.
Nuria Yolanda Vargas Galina, M. en C.

Colegio de Postgraduados, 2021.

The increasing environmental pollution caused using non-biodegradable plastic packaging
leads to the search for new alternatives that are economical, available, biodegradable and
allow the preservation of their physico-chemical properties for food packaging. In addition,
the use of nanotechnology is increasing in different application areas, medical,
pharmaceutical, agricultural and food industry. In the present investigation, biodegradable
films were prepared based on sodium alginate (PC), glycerol, as plasticiser, and the
incorporation of different concentrations (1%, 5% and 10% v/v) of gold nanoparticles
(AuNPs) synthesised by chemical synthesis (AuNPsQ) and green synthesis (AuNPsV) from
sodium citrate and an aqueous extract of coffee pulp as reducing agent, respectively. The CPs
were characterised to evaluate the effect of the addition of AuNPsQ and AuNPsV on
physical, mechanical, antioxidant and barrier properties. The presence of AuNPsQ and
AuUNPsV in PCs produces a change on physical, mechanical, barrier and structural properties.
However, the addition of AUNPSV evidenced to the biodegradable film’s antioxidant activity,
a direct relationship was found with the higher AuNPsV concentration, obtaining better
properties than PAUNPsQ. AuNPs in general are a promising innovation as they have the
potential to improve the performance of sodium alginate films for application as an active
film and could be used in the food packaging industry.

Key words: active films, AuNPs, coffee pulp, sodium alginate, mechanical properties.
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INTRODUCCION GENERAL

Planteamiento del problema

Los empaques y envases juegan un papel importante para la conservacion, distribucion y
comercializacién de productos alimenticios. Algunas de sus funciones son preservar el
producto de dafios mecanicos, fisicos, quimicos y microbioldgicos. Una pelicula
biodegradable (PB) es una capa delgada de biopolimero preformada, hecha de material
comestible y empleada en la superficie de un alimento (McHugh, 2000). Algunos estudios
han reconocido la importancia de evaluar la matriz preformada con el fin de cuantificar
diversos parametros como propiedades mecanicas, fisicas, quimicas, O&pticas vy
antimicrobianas, ya que esta envoltura tiene la capacidad de disminuir la interaccion entre el
alimento y el medio que le rodea creando una atmosfera modificada, lo que representa una
reduccion en la pérdida o ganancia de humedad, aromas, oxidacion, contaminacion
microbiana y restringiendo la transferencia de gases (O2, CO») (Krochta y Mulder-Johnston,
1997). Una PB se obtiene a partir de materiales naturales de fuentes renovables a base de
polisacaridos (alginato, pectina, almidones, celulosa, lactosa, sacarosa) y / o proteinas (suero,

caseina, colageno o proteina hidrolizada).

El alginato es la principal macromolécula obtenida de las algas pardas, principalmente de las
sales sodio, calcio y potasio del acido alginico (Solano-Doblado et al., 2018), presenta
uniones con acido poliurénico conteniendo blogues de acido poli-p-D-manopiranosilurénico
y/o bloques acido poli-a-L-gulosa piranosilurénico (Cagri et al., 2004) y cuentan con gran
importancia en la industria alimentaria; sin embargo, también es empleado en la industria
textil, farmacéutica y cosmética, debido a su capacidad para formar geles fuertes en presencia
de cationes calcio (Ca*?). El alginato de sodio es el mas comercializado por sus aplicaciones
en la industria alimentaria, que esta avanzando en el desarrollo de biomateriales innovadores
(Avendario-Romero et al., 2013).

En la obtencion de peliculas biodegradables el alginato de sodio juega un papel importante
como biopolimero ya que es facil de manejar, econémico y nos permite obtener peliculas
transparentes y con buenas propiedades de barrera. Estas peliculas sirven como vehiculo para




la incorporacion de diferentes ingredientes con actividad funcional como agentes
antimicrobianos, antioxidantes, vitaminas, prebioticos y probidticos con el objetivo de
mejorar propiedades tales como modificar las condiciones alimentarias, promoviendo la
prolongacion de la vida Gtil, mejoras de la seguridad microbioldgica o de las propiedades
sensoriales; ademas de monitorear y brindar informacion de calidad durante el transporte y

el almacenamiento (Puligundla et al, 2012), lo que las convierten en peliculas activas.

Por otro lado, el prefijo nano proviene del griego (vévog), que significa enano el cual al
incorporarlo como prefijo el significado es muy pequefio y en la nanociencia representa una
millonésima parte de algo, por lo tanto, una nanoparticula es una particula méas pequefia a
100 nanémetros (Shi et al., 2015). De acuerdo con Cardenas et al. (2009) afadir
nanoparticulas de Cu a peliculas biodegradables mejora las propiedades de barrera, Ahmadf
y Sanborn (2021) mencionan que al incorporar nanoparticulas orgéanicas (quitosano) e
inorganicas (6xido de zinc) mejoran las propiedades fisicas y mecanicas de las peliculas. Por
su parte Pagno et al. (2015) mencionan que la adicion de nanoparticulas de oro (AuNPs) a
peliculas biodegradables aumenta la fuerza tensil. Ademas, se ha encontrado que las AUNPS
obtenidas por sintesis verde tienen propiedades antimicrobianas, antiinflamatorias,
antioxidantes (Bonilla-Nepomuceno et al., 2021), entre otras, y esto es debido a las
propiedades de los compuestos presentes en la planta utilizada (Gomez-Garzon, 2018). La
adicion de estos nanomateriales convierte a estas peliculas en un sistema innovador en el
mantenimiento de la inocuidad y vida util de alimentos (Falguera et al., 2011).

Hipotesis

La adicion de nanoparticulas de oro (AuNPS), obtenidas por sintesis quimica y verde a
peliculas a base de alginato de sodio mejorara las propiedades fisicas, mecéanicas, de barrera
y antioxidantes.

Objetivos
Objetivo general

e Evaluar el efecto de la adicion de AuNPs obtenidas por sintesis quimica y verde

sobre las propiedades fisicas, mecanicas, de barrera y antioxidantes.




Objetivos especificos
e Elaborar peliculas de alginato de sodio adicionadas con nanoparticulas de oro
(AuNPs) obtenidas por sintesis quimica y sintesis verde.
e Evaluar las propiedades fisicas, mecanicas, antioxidantes y de barrera de las
peliculas de alginato de sodio adicionadas con tres niveles de inclusion de

nanoparticulas de oro (AuNPs).

Innovacién

La invencion es un término que se utiliza indistintamente para referirse a la innovacion,
Schumpeter (1939) hace la distincion entre estos conceptos, refiriéndose a invencion como
la creacion de un producto nuevo, servicio o proceso, e innovacion como la comercializacion
o introduccion del producto, proceso o servicio en el mercado. Por otro lado, las innovaciones
se vinculan con el crecimiento regional y nacional a través de la introduccion de nuevos

productos o productos mejorados.

De acuerdo con la Organizacién para la Cooperacion y el Desarrollo Econémicos (OCDE,
2005) el Manual de Oslo define a la innovacion como “introduccion de un producto (bien o
servicio) nuevo o significativamente mejorado, proceso, un nuevo metodo de marketing o de

un nuevo método organizativo”. Asimismo, el manual menciona dos tipos de innovaciones:

e Innovaciones tecnologias que involucran a la innovacion de producto la cual es la
introduccién de un nuevo bien o servicio los cuales estdn mejorados, mientras la
innovacion de proceso es la implementacion de un proceso de fabricacion nuevo o
mejorado.

e Innovaciones no tecnoldgicas que involucran a la innovacién de organizacion en la
cual se implementa un nuevo método organizacional en las practicas del negocio de
la empresa, entorno laboral o relaciones externas, ademas involucra a la innovacién

de mercadotecnia que implica cambios en el disefio, empaque del producto.

Esta investigacion se enmarca en la innovacion de producto, en la cual se obtendra una

pelicula biodegradable a base de alginato de sodio adicionada con nanoparticulas de oro a




diferentes concentraciones (1, 5, 10 %), tanto por sintesis quimica como por sintesis verde
utilizando el extracto acuoso de pulpa de café (Coffea arabica) para su posible aplicacion en

la industria de envasado de alimentos.

Sustentabilidad

La Agenda 2030 para el Desarrollo Sostenible es una propuesta de la Asamblea General de
las Naciones Unidas en el 2015, un plan para la humanidad, el planeta y la prosperidad. En
el cual, existen 17 objetivos especificos y 169 metas que incluyen la erradicacion de la
pobreza, abordar las desigualdades e injusticias, y abordar el cambio climético para el 2030
(ONU, 2015).

La Comisién Brundtland (1987) introduce el concepto de desarrollo sustentable definiéndolo
como “aquel que permitird satisfacer las necesidades de las generaciones presentes, sin
comprometer las necesidades de las generaciones futuras”. Sin embargo, este termino da paso
al origen del desarrollo sustentable al intentar combinar las nociones econémicas con las
ambientales; sin embargo, la sustentabilidad trata de incluir las opiniones ambientalistas
dentro de la politica y la economia (Badii, et al., 2017). Est& surge como una necesidad de
involucrar el entorno ambiental dentro de las prioridades del desarrollo humano. Daly (1991)
clasifica la sustentabilidad en tres niveles, débil, intermedia y fuerte. La sustentabilidad débil
es aquella en la que el capital econdémico, social y natural pueden suplirse; la sustentabilidad
intermedia es en la que el capital econdmico suple al natural y la sustentabilidad fuerte es
aquella que la actividad econémica defiende los recursos naturales y procura el bienestar

social.

Hanning et al. (2012) mencionan que el desarrollo sustentable comprende tres enfoques:
1. Enfoque ambiental gue incluye herramientas de evaluacion y tecnologia verde.
2. Enfoque social que considera los valores e impactos sociales.

3. Enfoque econdmico que toma en cuenta aspectos politicos.

Donde la interaccion de estos debe estar entre la economia y la sociedad de una manera

equitativa, entre esta Ultima y el medio ambiente debe existir un ambiente soportable y entre




este y la economia debe de ser de manera viable (Chavez y Binnquist, 2018). Sin embargo,
Oliveira et al. (2018) clasifica la sustentabilidad fuerte, como aquella en la que se mantiene
el capital economico, ambiental y social a través del uso eficiente de los recursos; ademas de
ir remplazando los recursos no renovables por renovables. Actualmente la sustentabilidad
tiene que ver con otras dimensiones mas alla del medio ambiente contando con cinco ejes:
econdmico, social, ambiental, politica y cultural, estos ejes son las dimensiones que logran

llevar a cabo el desarrollo sustentable (ONU, 2017).

La dimension econdmica es en la que el nimero de personas y los bienes que disponen se
mantengan en un nivel estable, creando oportunidades para las pequefias y medianas
empresas.

La dimensidn social implica la transformacion econdmica y debe existir garantia de empleo,
educacion, alimentacion y vestimenta.

La dimension ambiental procura el aprovechamiento y el minimo deterioro del medio
ambiente.

La dimension politica permite la participacion de las comunidades, la erradicacion de la
pobreza e impulsar el crecimiento econdémico sin dafiar al medio ambiente.

La dimensidn cultural permite favorecer la diversidad y el respeto entre las personas debido

a que la cultura determina la conducta de las personas.

La sustentabilidad ambiental del proyecto se centra en que las peliculas desarrolladas seran
ecol6gicamente amigables con el medio ambiente, debido a que se degradaran en un menor
tiempo, aunque este proceso dependera de los microorganismos presentes en el suelo. Por
otro lado, en la sintesis verde de nanoparticulas se utilizara como agente reductor el extracto
de la pulpa de café, un subproducto agroindustrial del beneficio himedo del café, a fin de
reducir el uso de reactivos quimicos. Con este aprovechamiento se reducird el impacto
ambiental que genera la pulpa de café, cambios de pH de suelo y que en su mayoria se vierte
a cuerpos de agua.

La sustentabilidad social del presente trabajo serd la generacion de conocimiento

biotecnoldgico en el uso y aprovechamiento de la pulpa de café.




La sustentabilidad econémica con el desarrollo del proyecto impactara positivamente en la
economia de los productores, se generard mayor ganancia econdémica ya que le daran valor

agregado a la pulpa de café a la que antes la veian como un desecho.

Seguridad alimentaria

La Cumbre Mundial sobre la Alimentacion (1996) de la Organizacidon de las Naciones Unidas
para la Agricultura y Alimentacion (FAO) define que la seguridad alimentaria “existe cuando
todas las personas tienen, en todo momento, acceso fisico, social y econémico a alimentos
suficientes, inocuos y nutritivos que satisfagan las necesidades energéticas a diario y las

preferencias alimentarias para llevar una vida activa y sana (FAO et al., 2021).

Ademas, se toman en cuenta cuatro dimensiones que deben realizarse simultineamente para

cumplir con los objetivos sostenibles de la seguridad alimentaria:

Disponibilidad fisica: corresponde a la oferta, donde se deben obtener alimentos basicos de
calidad y suficientes.

Acceso: econdmico Y fisico a alimentos.

Utilizacion: obtener una ingesta adecuada de alimentos nutritivos para satisfacer las
necesidades nutrimentales de cada individuo.

Estabilidad: contempla las tres dimensiones anteriores en donde se puedan afrontar

situaciones de emergencia por la escasez de alimentos o por desastres naturales (FAO, 2011).

Dentro de la agenda del Desarrollo Sostenible, la seguridad alimentaria es decisiva para poder
alcanzar dichos objetivos, para el afio 2019 con la pandemia COVID-19 habia 690 millones
de personas malnutridas (8.9 % de la poblaciéon mundial). Sin embargo, los conflictos,
variabilidad climatica y el debilitamiento de la economia son factores que afectan
directamente la seguridad alimentaria debido a que la poblacion adquiere alimentos pocos
costosos y nutritivos, 1o que ocasiona un retraso en el crecimiento, sobrepeso, obesidad e

incluso emaciacién (FAO et al., 2021).




De acuerdo con lo anterior, el uso de peliculas con compuestos biodegradables es una
alternativa agroecoldgica que contribuye a estimular la seguridad alimentaria permitiendo

extender la vida de anaquel de los alimentos y dando valor agregado a la pulpa de café.

MARCO TEORICO

1. Nanotecnologia

La nanotecnologia es una disciplina que estudia la materia escala nanométrica (1-100 nm)
donde un nanémetro equivale a una mil millonésima parte de un metro; es decir 1x10 °my
se centra en el estudio de los fendmenos desarrollados a esta escala (Shi et al., 2015; Luo y
Stutzberger, 2008). La nanotecnologia ha existido desde el siglo 1V (a.C.), un ejemplo de
ello es la copa de Licurgo, una copa en jaula de vidrio romano, que se fabricé con vidrio
dicroico y tenia propiedades Opticas muy llamativas debido a que presentaba metales
coloidales (oro y plata de 50-70 nm) capaces de producir un cambio de color. Algo poco
usual para la época dado de que fue hasta 1962 que se revel6 que las propiedades Opticas que
tenia eran otorgadas por la presencia de metal coloidal. Cabe mencionar que este cambio de
color se da por la interaccién de la luz a una determinada longitud de onda produciendo una
vibracion conjunta de electrones, efecto denominado como plasmén superficial (Freestone et
al., 2007; Veiga-Alvarez et al., 2015).

Sin embargo, la nanotecnologia como tal tuvo sus comienzos con el fisico Richard P.
Freyman quien con su discurso “There’s Plenty of Room at the Bottoms”, impartido en la
American Physical Society en 1959 dio pauta a la posibilidad de manipular iones, atomos y
moléculas de forma individual. No fue hasta 1974 que Norio Taniguchi definié el termino
nanotecnologia como: “el procedimiento de separacién consolidacion y deformacion de
materiales &tomo por atomo o molécula por molécula” (Nunes et al., 2019). Para 1981 con
la invencién del microscopio de efecto tanel fue posible visualizar los atomos y enlaces
individuales; ademas permitid6 manipular &tomos individuales en el afio 1989 de manera
exitosa. Incluso, los desarrolladores del microscopio Heinrich Rohrer del IBM Zurich

Research Laboratory (en castellano: Laboratorio de Investigacion Zdrich 1BM) recibieron




el Premio Nobel en Fisica en 1986 (Gomez-Garzdn, 2018). Binnig, Quate y Gerber también
inventaron el microscopio de fuerza atomica analogo ese afio (Binning et al., 1986).

En 1985, Sir Harold W. Kroto, Richard E. Smalley y Robert F. Curl, Sir Jr. utilizaron un laser
para pulverizar una varilla de grafito en una atmosfera de helio para obtener moléculas de
carbono huecas, estas capsulas constaron de 60 carbonos conectados por enlaces simples y
dobles conocidas como fullereno, mismo descubrimiento les permitio ganar el Premio Nobel
de Quimica en 1996 (Martin, 2011). Ademas, en 1991, el japonés Sumio lijima descubrid y
detallo la estructura y forma helicoidal de nanotubos de carbono de paredes simples y
multiples (lijima y Sandhu, 2007).

En la Figura 1 se muestra la comparacion en las escalas macro y nano, donde se observa en
la parte superior la escala macro que va desde 1 metro (m) a 0,1 nanémetros (nm), haciendo
una comparacion entre un balén de fatbol con un diametro de 22 cm y una molécula de 60
carbonos con un didmetro de 0.7 nm. Ademas, la escala inferior se centra en los 100 a 1 nm,
que son las dimensiones de la nanotecnologia, en esta escala nanométrica se muestra el
tamafio de una particula de dioxido de titanio y platino con un didmetro menor a 3 nm, la

hebra de ADN con aproximadamente 2 nm de ancho (Soler, 2010).
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1.1 Propiedades y aplicaciones de la nanotecnologia

La nanotecnologia emerge rapidamente debido a sus diversas aplicaciones en la ciencia y
tecnologia con el fin de fabricar nuevos materiales al nivel de nanoescala (Albrecht et al.,
2006). Esta tecnologia permitiéo reformular metales en nuevas particulas con tamafio
nanométrico y debido a su tamafio tienen cambios drasticos en sus propiedades fisicas y

quimicas que se aplican en diversos campos (Li et al., 2008).

Los principales cambios que se dan en la escala nanométrica son debido a sus propiedades
mecanicas o térmicas por medio de los cambios en su conductividad térmica, disminucion
del punto de fusién y confinamiento cuéntico; propiedades electromagnéticas con el cambio
en su conductividad eléctrica, fluorescencia y magnetizacion; propiedades épticas debido a
sus cambios en los indices de refraccion y diferentes interacciones con la luz, el calor o el
sonido y propiedades reactivas en las que la mayor area superficial y diversas respuestas a la

radiacion electromagnética (Gomez-Garzén, 2018).

Entre menor sea la particula de cualquier material, su relacion entre la superficie y el volumen
sera mayor, como se muestra en la Figura 2, la reactividad aumenta debido a que el niUmero

de &tomos en contacto con la superficie aumenta (Erro, 2011).
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Figura 2. Representacion de la relacion superficie-volumen de la escala
nanomeétrica.
Fuente: Modificado de Erro, 2011.
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Asimismo, la nanotecnologia se utiliza en diversas areas, como se muestra en la Figura 3. En
laindustria textil para producir tejidos repelentesy los que previenen la formacion de arrugas;
en la electronica, por las propiedades conductoras de los nanotubos de carbono, permiten su
uso en pantallas de television; en la aviacion, para el desarrollo de materiales mas resistentes,
livianos y anticorrosivos; en la industria alimentaria, por las propiedades Opticas de las
nanoparticulas metalicas se pueden utilizar como un transductor para detectar patdgenos, y
el uso de materiales nanocompuestos en el disefio de envases con mayor resistencia y
hermeticidad (Rios-Corripio et al., 2016; Lopez-Rubio et al., 2019).

e
@ : ~\A
Y \:“’ l;

~
Medicina s

5 S
Aot \ t / Textil
gricultura . PP

Aviacion

L
A °
(&Y
Nanotecnologia

Envase de alimentos Electrénica

Figura 3. Nanotecnologia en diferentes areas de aplicacion.
Tomado y adaptado de Tyagi et al. (2018); Jeyasubramanian et al. (2016).

En la medicina se utiliza para detectar patdogenos por medio de biosensores utilizando
nanoparticulas como marcadores; ademas del uso de nanovehiculos o nanocontenedores para
transportar farmacos de manera controlada dentro del organismo (Molins, 2008; Rojas-
Aguirre et al., 2016). En la agricultura por medio de la nanobiotecnologia se pueden
modificar plantas por la manipulacion de semillas, elaboracion de nanopesticidas

encapsulados para liberacion controlada, nanosensores que permiten combatir plagas (Le




Van et al.,, 2016) y, nanofertilizantes para promover el crecimiento de las plantas

(Jeyasubramanian et al., 2016).

Ademas, la nanotecnologia permite aplicaciones de catélisis y fotocatalisis, en el cual, la luz
permite que los compuestos, residuos de plaguicidas y nanomaterial reaccionen entre si,
permitiendo que se descontamine el agua para consumo humano, para el uso agricola
(Quintili, 2012), o se utiliza en la recuperacion de aguas subterranea, produccion de energia,
eliminacion de tintes y nitratos (Tyagi et al., 2018).

2. Nanomateriales

Los nanomateriales se definen como materiales que tienen un tamarfio inferior a 100
nanometros en al menos una de sus dimensiones (Shi et al., 2015). Lépez-Lorente y Valcarcel
(2014) indican que la diversificacion de nanomateriales ha producido diferentes

clasificaciones conforme a su origen, homogeneidad, naturaleza y dimensiones (Figura 4).

Las nanoestructuras de acuerdo con su origen natural son moléculas organicas (virus,
bacterias, proteinas, polvo, arena, etc.,) que se producen en el medio ambiente ya sean
hibridas, inorganicas u organicas; mientras que las generadas por el ser humano se clasifican
como incidentales o involuntarias (residuos industriales, pirolisis, combustion de diésel,
calentamiento de aceite, etc.) y las disefiadas son los nanocompuestos de arcilla,
nanoldminas, nanofibras, etc.) (Trotta y Mele, 2019).

De acuerdo con la homogeneidad de las nanoestructuras, se refiere a las dimensiones y
composicion quimica, como es el caso de las nanoparticulas idénticas (tamafio y morfologia)
como el oro y la plata, de ahi que su naturaleza se puede clasificar como organicas como los
fullerenos, nanotubos de carbono, dendrimeros, etc., inorganicos como las nanoparticulas
metélicas, puntos cuanticos, etc. y los hibridos donde se encuentran las nanoparticulas

modificadas, nanotubos con ferrecenos entre otros (Lopez-Lorente y Valcarcel, 2014).
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Figura 4.Clasificacion de nanoestructuras de acuerdo con su homogeneidad, origen,
naturaleza y dimensiones.

Fuente: Tomado y traducido de Lopez-Lorente y Valcarcel, (2014).

Las nanoparticulas existen en diferentes dimensiones, estructuras y formas, como se observa
en la Figura 5, en cuanto a sus dimensiones se clasifican en 0D, 1D, 2D o 3D. Esta
clasificacion se relaciona con el movimiento de los electrones a lo largo de las diferentes
dimensiones. Los electrones con estructura OD se localizan en espacios sin dimensiones (un
solo punto); las estructuras 1D se mueven en una direccion (sobre el eje x); las estructuras
2D se mueven en dos direcciones (sobre el eje x, y); mientras que las estructuras 3D se
mueven en tres direcciones, sobre el eje X, y, z (Chaudhuri y Paria, 2012; Jeevanandam et
al., 2018).

13



Estructura Nanomateriales

Cero dimensional (0D) ® TFullerenos

® Particulas coloidales
*  Puntos cuanticos
* Nanoclusters

* Nanoparticulas de Auy Ag

* Nanocables y nanofibras
¢ Nanotubos
* Nanovarillas

* TFibras poliméricas

Bi-dimensional (2D) .

Monocapas
(—f%ﬁ—‘ ¢ Nanorrecubrimiento
NS == ® DPeliculas poliméricas (nano)
e * Superficies espesor <100mm
‘—‘% * Pelicula multicapa

Tri-dimensional (3D) ® Materiales nanoestructurales

* Policristales
* Nanobalas
¢ Nanobobinas

* Nanoflores

Figura 5. Esquema de los nanomateriales de acuerdo con sus dimensiones.
Tomado de: Gomez-Garzon (2018).

Los nanomateriales involucran diversos usos y campos, en electronica, fabricacion de
envases, revestimientos, textiles, fabricacion de material automotriz, medicina, industria
alimentaria, entre otros (Rios-Corripio et al., 2016; Ma et al., 2018). Debido a esto la
investigacion sobre el desarrollo y aplicacion de la nanotecnologia sigue creciendo. Los
nanomateriales mas estudiados son los nanomateriales de carbono (fullerenos, ld&minas de
grafeno y nanotubos de carbono), ampliamente utilizados en el campo de la electrdnica,
nanoparticulas metalicas como nanoparticulas de cobre (CuNPs), nanoparticulas de plata
(AgNPs), nanoparticulas oro (AuNPs), entre otros (Figura 6). Debido a sus propiedades

Opticas, conductividad eléctrica y térmica se pueden apreciar diferentes colores dependiendo
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del tamafio, ademas las propiedades magnéticas han despertado gran interés debido a que

pueden desempefiarse en diferentes areas por su alto magnetismo y estabilidad (Aguilar-
Tapia y Zanella, 2017; Varghese et al., 2019).
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Figura 6. Nanomateriales comdnmente utilizados.
Fuente: Adaptado de Varghese et al. 2019.

2.1 Propiedades de los nanomateriales

Los nanomateriales presentan diferentes caracteristicas a los materiales “bulk’ o bulto, como
se comportan de forma distinta a los macromateriales, presentan diferencias fisicas, quimicas
y eléctricas (Guisbiers et al., 2012). De acuerdo con Magerramov et al. (2015) las
propiedades térmicas 0 mecanicas producen cambios en su conductividad térmica,
disminucion su punto de fusion y confinamiento cuantico, propiedades electromagnéticas
debido a que presentan cambio en su conductividad eléctrica, fluorescencia, magnetizacion,
cambios Opticos y reactivos en los que se ha observado mayor area superficial y diferente
respuesta a la radiacion electromagnética. Ademas, las propiedades dpticas presentan
cambios en sus indices de refraccion y diferentes interacciones con luz calor o sonido, sin
embargo, depende del tamafio y la forma de las particulas, como es el caso de las

nanoparticulas de Au en las cuales al obtener laminas finas son de color azul y al reducirlas
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por debajo de 3 nm toman un color morado o rojo; el medio en el que se encuentran dispersas

también influye sobre sus propiedades Opticas (Dominguez-Dominguez et al., 2007).

3. Sintesis de nanomateriales

Los nanomateriales se fabrican y sintetizan desde dos enfoques, el bottom-up y top-dow
(Figura 7). El primero se realiza partiendo desde el nivel atdbmico, mientras que la segunda

se realiza disminuyendo el tamafio del material hasta quedar a nanoescala (Reza, 2014).

[SfNTESIS DE NANOMATERIALES]
Técnicas descendentes Técnicas ascendentes .
Reacciones por
(Top-down) (Bottom-up) reduccién quimica

Deposicion quimica

. L — -
#  Precursor por vapor

-

i

L N
- - e Procesos sol-gel
.. »e =

od Be
4 -.‘-
*®y

Diamante .. . ncid . Condensacion
’ Formacion de lonizacién por

.« iones, radicales
=" y electrones

Transformacion l

p atémica o molecular
por energia

energia

Sintesis verde o

Fullerenos Grafeno . . biologica
- Condensacion
Transfmmia:ién l Molienda l' formacién de clus);er ) )
Epequenus gt P pes Usa factores biologicos
ragmentos .. . "
) -, como hongos, plantas y
= e Cluster algas
Exfoliacién de o — |

multicapas a

monocapas P . -
P Nanoparticulas sintetizadas

Figura 7. Sintesis de nanomateriales: top-down y bottom-up.
Fuente: Adaptado de Sasidharan et al. (2019); Makarov et al. (2014).

3.1 Técnicas descendentes (Top-down)

La tecnologia de “top down” se utilizan métodos fisicos como la molienda o desgaste,
métodos quimicos y volatilizacion de un solido que consisten en descomponer la
macroestructura del material en componentes mas pequefios (Huang et al., 2017; Gomez-
Garzon, 2018). El problema que presenta esta tecnologia es la imperfeccion en la estructura
de la superficie que provoca dafios cristalograficos u otros defectos que tendran impacto
significativo en las propiedades fisicas y quimicas de la superficie (Cao, 2004). Las técnicas

mas utilizadas son:
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Escision mecéanica: Este método también es conocido como método de Scotch-tape,
consiste en la separacion mecanica de cristales a escala macro, dividiendo las
interacciones de las fuerzas de Van der Waals existentes en cada capa, con el fin de
no romper los enlaces covalentes en el plano para producir nano-ldminas. Esta técnica
se utiliza para obtener laminas de grafeno a partir de grafito, y se han desarrollado
nanomateriales (2D) como el nitruro de boro, disulfuro de molibdeno, disulfuro de
titanio y disulfuro de tungsteno (Li et al., 2011; Liu et al., 2016).

Exfoliacion liquida por fuerza mecéanica: Esta técnica se utiliza en cristales en
capa, se basa en la exfoliacion mediante liquidos aplicando fuerzas mecanicas
utilizando la sonicacion y la fuerza de corte; las cuales aportan la fuerza mecéanica
mediante el liquido, rompiendo las interacciones de las fuerzas de Van der Waals
que existen entre las capas del cristal y conservando los enlaces covalentes de las
mismas, en esta técnica se debe tomar en cuenta el sistema de solvente, tiempo del
tratamiento mecanico, temperatura, intensidad de sonicacién y la adicion de

polimeros (Pottathara et al., 2019).

Ablacion laser: En esta técnica el laser penetra la superficie de la muestra, la cual, se
encuentra sumergida en una solucion liquida, los electrones de la muestra son
removidos debido al campo eléctrico generado por la luz laser, permitiendo que los
electrones interactian con los atomos de la muestra calentando la superficie y
vaporizandola. Una vez que el flujo del laser aumenta, el material pasa a un estado de
plasma, el cual estad conformado de grupos de &tomos, moléculas y iones permitiendo
la formacion de nanoparticulas. Para esta técnica se deben controlar el tipo de material
que se va a utilizar, solvente y solutos, temperatura y presion del sistema (factores de
la muestra o precursor) y longitud de onda, tiempo, energia y frecuencia (factores del
laser) (Varghese et al., 2019).

Pulverizacion catodica: Esta técnica también es conocida como sputtering, un

proceso no térmico de evaporacién que consiste en que los atomos de la superficie de
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un material son expulsados fisicamente por la transferencia producida que se genera
al bombardearlos sobre un blanco de particulas energéticas de tamafio atomico. Estas
particulas constantemente son iones gaseosos acelerados desde un plasma, mientras
que el material al ser pulverizado (blanco) puede ser un elemento, una aleacion, un

material compuesto o una mezcla de varios elementos (Baptista et al., 2018).

3.2 Técnicas ascendentes (Bottom up)

La tecnologia "bottom-up™ utiliza un conjunto de unidades basicas de materia para formar
unidades mas grandes (Rius et al., 2008), ademas se requiere ensamblar "building blocks"
(mondmeros) en una macromolécula o polimerizar la materia a granel. Sin embargo, otro
método puede ser el método de crecimiento de cristales, donde las sustancias como atomos,
iones 0 moléculas se combinan de manera ordenada para formar una estructura de cristales

(Cao, 2004). Las tecnicas mas utilizadas son:

e Reduccion gquimica humeda: Este método consiste en el uso de precursores los
cuales reaccionaran en la fase liquida de la solucion. Este método tiene la capacidad
para poder controlar el tamafio, forma y cristalinidad de los nanomateriales a obtener,

asi como, su bajo costo de operacién (Pottathara et al., 2019).

e Deposicidn quimica por vapor: Este método consiste en la deposicion de un(os)
solido(s) (precursores) sobre una superficie caliente a partir de una reaccion ocurrida
en la fase de vapor. Ademas, existe la deposicion en un solo paso que consiste en la
introduccién de todos los precursores en la cdmara de reaccidn, posteriormente se
utiliza un flujo de gas inerte como argdn o nitrégeno, permitiendo que la reaccion y
la difusion de las moléculas adsorbidas formen clusteres con cada capa del

nanomaterial utilizado (Varghese et al., 2019).

Por otro lado, la deposicion en dos pasos consiste en la degradacion de una capa
inicial con un precursor mediante deposicion fisica de vapor, la cual posteriormente

se introduce al segundo precursor reaccionando, permitiendo que se asocie con la
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primera capa. Este método es utilizado para la fabricacion de nanolaminas con

propiedades dieléctricas, conductoras y de pasivacion (Raiford et al., 2020).

Procesos sol-gel: Este método consiste en la obtencion de nanoparticulas de 6xido
metalico y de nanocompuestos, como nanotubos con didxido de titanio (CNTs/TiO>).
Para la produccion de este método se divide en varias etapas donde el primer paso es
la hidrolisis, condensacién, posteriormente el proceso de secado, con el fin de generar
el gel, el agente precursor metalico es hidrolizado, formando hidréxido metalico y
finalmente se condensa; posteriormente a la obtencion del gel es secado y convertido

a xerogel o aerogel (Varghese et al., 2019).

Condensacion atomica o molecular: Consiste en la obtencién de nanoparticulas
debido a la colision de atomos metalicos provenientes de una fuente de calor. La cual
ha permitido sintetizar nanopolvos metalicos, incluyendo Al, Co, Cr, Fe, Ga, Mg, y
Ni y se pueden obtener particulas de tamafio aproximado a 10 nm (Huang, et al.,
2017).

Sintesis verde o bioldgica: Consiste en la reduccion de metales mediante el uso de
especies naturales con poder antioxidante, que se puedan utilizar para reemplazar los
agentes quimicos reductores entre los cuales se encuentran las plantas y algas,
diatomeas, bacterias, levaduras, hongos, virus y células humanas, debido a que los
microorganismos son capaces de transformar los iones inorganicos metalicos en
nanoparticulas metélicas mediante la caracterizacion de la reduccién de sus

metabolitos y de las proteinas de estos mismos (Gomez-Garzon, 2018).

4. Nanoparticulas metélicas

Los primeros estudios sobre nanoparticulas de metal se realizaron en plata (Ag), cobre (Cu)

y oro (Au), siendo estas Ultimas las mas investigadas por sus caracteristicas fisicas y quimicas

e incluso por los diferentes campos de aplicacion (Vo-Dinh, 2002). Por sus propiedades
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eléctricas y Opticas; son de gran interés; una de las propiedades mas estudiadas de las
nanoparticulas metalicas es la Resonancia de Plasmon Superficial (RPS) (Figura 8). Este
efecto se puede observar cuando la nanoparticula es fotoactivada; es decir, la luz interactua
con el plasmén generando un incremento en el campo electromagnético de las nanoparticulas,
la interaccidn entre el fotdn incidente y el campo eléctrico permite la dispersién y absorcion
de la luz (\VVarghese et al., 2019).

Campo electromagnético

hy

?71‘ Onda de luz

Nube de electrones

Figura 8. Representacion grafica del efecto de resonancia de plasmon superficial.
Fuente: Tomado de Antonio et al. (2018)

Cabe mencionar que las nanoparticulas metalicas pueden ser compuestas por un solo tipo de
metal (homogéneas) o de por diferentes elementos metalicos (heterogéneas),
denominandoles nanoaleaciones, las cuales pueden tener diferentes patrones de
ordenamiento (Johnston, 2012). Las nanoparticulas de cobre (CuNPs) han sido las mas
estudiadas, tienen propiedades que permiten desarrollar nanocatalizadores reactivos,
selectivos y estables; es por ello, que las aplicaciones de CuNPs en su mayoria son en
nanocompuestos, debido a su inestabilidad en el medio ambiente (oxidacion) y son fijadas
en sustratos como granulos poliméricos (Varghese et al., 2019). Ademas, tienen un efecto
antimicrobiano, aunque es menor al de las nanoparticulas de plata; sin embargo, presentan

un gran potencial sobre bacterias como Salmonella enterica, Campylobacter jejuni, E. coli,
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Listeria monocytogenes, y S. aureus. Su obtencién es de bajo costo si se compara con otras

nanoparticulas metalicas (Chudobova et al., 2015).

Las nanoparticulas de plata (AgNPs) se caracterizan por sus propiedades antimicrobianas, se
ha demostrado que genera dafios a la membrana celular de los microorganismos (Varghese
et al., 2019) y su uso se ha extendido ampliamente en el area médica, se ha comprobado que
también tienen propiedades antifungicas, antivirales, antiinflamatorias e inclusive actdan
como agentes anticancerigenos (Rozalen et al., 2020).

Las nanoparticulas de oro se utilizan para la elaboracion de vitrales debido a su interaccion
con la luz visible, en aplicaciones ambientales, alimentarias y médicas en la deteccion virus
como el Herpes y Papiloma Humano debido a su alta biocompatibilidad y area superficial

(\Varghese et al., 2019), cuyas propiedades se describen en el siguiente apartado.

4.1 Nanoparticulas de oro (AuNPs)

Las nanoparticulas de metales como las AuNPs tienen buenas propiedades fisicas, quimicas
y bioldgicas, especificas a su tamafio nanométrico (Auffan et al., 2009). Ademas, las AUNPs
se pueden producir en una variedad de tamafios y formas; y se pueden funcionalizar
facilmente con abanico de ligandos (anticuerpos, polimeros, sondas de diagndstico,
farmacos, material genético, entre otros), todo eso hace que las AuNPs despierten un gran
interés en diversos campos, pero especialmente en los sectores biomédico y alimentario (Al-
Qadi y Remufian-Lopez 2009).

El funcionamiento de las nanoparticulas de oro depende de su tamafio, morfologia (esféricas,
varillas, capsulas, cajas, anillos, discos, prismas triangulares, etc.), y agentes estabilizantes o
de recubrimiento (Varghese et al., 2019). Las AuNPs presentan mayor biocompatibilidad en
comparacion con nanoparticulas de otros metales, esto se debe a relacion del area superficial
y su volumen, las nanoparticulas de oro pueden ser conjugadas o recubiertas, como se
muestra en la Figura 9, pueden asociarse con diferentes moléculas bioldgicas que contienen

grupos tiol, amina y fosfato; estos recubrimientos previenen la agregacion de las AuNPs, a
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la union de estas moléculas a la superficie de las AuNPs se le conoce como funcionalizacion
(Stabile et al., 2020).
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Figura 9. Representacion de moléculas que pueden funcionalizarse con las AuUNPs.

Fuente: Dominio publico.

4.2 Sintesis de nanoparticulas de oro

La sintesis de nanoparticulas era utilizada para elaborar colorante en vitrales (Cheng et al., 2014).
Sin embargo, el oxicloruro de oro fue uno de los primeros compuestos utilizado como
precursor para sintetizar nanoparticulas de oro segin Michael Faraday en 1857. De alli se
utilizaron diferentes compuestos como el borohidruro de sodio y citrato de sodio como

agentes reductores (Oliveira et al., 2018).

4.2.1 Métodos de sintesis

Como se muestra en el Cuadro 1, los métodos méas conocidos de sintesis de nanoparticulas
son el método Brust-Schiffrin, la sintesis electroquimica, la reduccion quimica con citrato de
sodio y la sintesis verde o biolégica. Estos métodos requieren condiciones de energia y

materiales para la elaboracion nanoparticulas (Herizchi et al., 2016).
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Cuadro 1. Métodos para la sintesis de nanoparticulas de oro

Método

Ventajas

Desventajas

Referencia y representacion

Método de Brust-
Schiffrin

Mayor estabilidad
Tamafo manipulable

Equipos especializados
Altos costos
Uso de solventes
Alta toxicidad

NaBH4/TOAB

HAuCI, s Au

HS wWawwaaAAA

Brust et al., 1994; Herizchi et al., 2016

Sintesis electroquimica

Controlar nucleacion,
crecimiento y velocidad

Uso de solventes
Altos costos

0OO0OOOOOO

Sintesis quimica con
citrato de sodio

Féacil reproducibilidad
Homogéneas

Agente reductor es un
reactivo sintético

ATOMOS LIBRES NUCLEACION

Sintesis verde

No se requiere de
equipo especializado ni
sofisticado
No utiliza reactivos
toxicos ni altos niveles
de energia

Compuestos fendlicos
actlian como agentes
reductores y de
recubrimiento

Kharissov;éflai., 2013;
Balasubramanian et al., 2020
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De acuerdo con Cheng et al. (2014) son varios los factores que puede controlar la forma y

tamafio de las nanoparticulas que impactara en las propiedades finales como:

Agente precursor: El tetracloroaurato (AuCls) o &cido tetracloroadrico (HAUCIs) son los
precursores que comunmente se utilizan para sintetizar nanoparticulas de oro aportando
atomos de oro para formar las nanoparticulas, la cantidad que se utilice definird la
concentracion y por ende determinara la densidad y el tamafio de la particula (Varghese et
al., 2019).

Agente reductor: El citrato de sodio es el agente reductor utilizado en el método sintético;
sin embargo, se ha reportado el uso de borohidruro de sodio y acidos organicos como el acido
ascorbico y de extractos de plantas con mayor cantidad de antioxidantes y fenoles.

pH: El pH debe estar en un rango de 4.7 a 5.3, debido a que en este pH se ha reportado para
obtener el mejor rendimiento en la sintesis de nanoparticulas (Contreras-Trigo et al., 2018).
Temperatura: La alta temperatura permite que los atomos se distribuyan uniformemente
durante la fase de crecimiento del nucleo porque afecta directamente la dispersion de las

nanoparticulas (Herizchi et al., 2016).

4.2.2 Sintesis Quimica de AuNPs

La sintesis quimica es uno de los métodos maés utilizados para sintetizar nanoparticulas de oro
(Agunloye et al., 2018). Este método por reduccion quimica (Figura 10) se realiza con acido
tetracloroaurico (HAuUCls) como precursor y citrato de sodio como agente reductor; el cual
es oxidado a acido dicarboxilico acetona, permitiendo que el HAuCl, sea reducido dejando
Gnicamente atomos libres de oro, formando agregados de la nucleacion de estos atomos
libres. Posteriormente esos agregados o nlcleos aumentan de tamafio hasta que el HAuCl4 se

agota y las nanoparticulas quedan formadas.

En este tipo de sintesis, la concentracion del agente reductor juega un papel importante
debido a que dependiendo de la concentracién de este se va a determinar la cantidad y el
tamafio de las nanoparticulas, obteniendo una suspension coloidal con coloracion rojo rubi
(Hermanson, 2008).
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Figura 10. Representacion de sintesis de nanoparticulas de oro mediante el método
de reduccion quimica con citrato de sodio.

Fuente: Rios-Corripio, 2016.
4.2.3 Sintesis Verde de AuNPs

La sintesis verde de nanoparticulas es una propuesta para sustituir los reactivos sintéticos por
extractos de plantas, hongos e incluso semillas, y otros extractos, principalmente por los
compuestos bioactivos (Figura 11), que poseen polifenoles y tienen la propiedad de actuar
como agente reductor (Kharissova et al., 2013; Herizchi et al., 2016; Bogireddy et al., 2017).
Una de las ventajas que tiene la sintesis verde es que permite que las nanoparticulas
resultantes sean funcionales por el contenido quimico de la planta utilizada; los cuales actian

como agentes reductores y de recubrimiento (Balasubramanian et al., 2020).
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Figura 11. Sintesis verde o bioldgica de nanoparticulas de plata.
Tomado de Gomez-Garzon, (2018).
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5. Peliculas biodegradables

Las peliculas biodegradables son elaboradas con diferentes biopolimeros, se definen como
una capa delgada de polimero que puede ser consumida y empleada en la superficie de un
alimento (Krochta y De Mulder-Johnson, 1997). Se pueden utilizar como estructura de
prueba para evaluar las propiedades de barrera, propiedades mecéanicas y solubilidad en los
alimentos (Del-Valle et al., 2005).

De acuerdo con la norma ISO 14855-1:2012 la biodegradabilidad se define como la
descomposicion de un compuesto organico por microorganismos en presencia de O» para
producir COy, agua, sales y biomasa, cabe mencionar que la temperatura, humedad, Oz y
microorganismos sean los encargados de la descomposicion. Bonilla y Sobral (2020)
evaluaron la biodegradabilidad de peliculas de gelatina, quitosano, caseinato de sodio y una
mezcla de gelatina-quitosano, gelatina-caseinato de sodio demostrando que en condiciones
de compostaje estas peliculas son degradadas en 5 dias debido a su alta solubilidad en agua.

Las peliculas biodegradables son una alternativa para mejorar, prolongar la calidad y vida
atil de los alimentos durante el manejo pre y postcosecha, el procesado, el transporte y el
almacenamiento (Espino-Diaz et al., 2010). Como se muestra en la Figura 12, las peliculas
biodegradables tienen la funcion de prevenir la migracion de agua, controlar la transmision
de gases (02, CO y etileno), retener componentes volatiles y servir como portador de
aditivos para mejorar sus propiedades mecanicas y de manipulacién, ademas de darle mayor
integridad a la estructura del alimento (Kester y Fennema 1986), permitiendo mantener la
textura de los alimentos durante su almacenamiento (Jooyandeh, 2011), o para controlar los
alimentos y protegerlos de factores fisicos, mecanicos, quimicos y microbiologicos (Quintero
et al., 2010).
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Figura 12. Transferencias que puede ser controladas por barreras comestibles.
Fuente: Adaptado de Falguera et al. (2011).

5.1 Componentes de las peliculas biodegradables

Determinar los materiales que componen la pelicula biodegradable depende de la naturaleza,
composicion y estructura del alimento al que se aplicara y deben ser reconocido por la FDA
(Administracion de Alimentos y Medicamentos) y la COFEPRIS (Comision Federal para la
Prevencién de Riesgos a la Salud) en los Estados Unidos y México, respectivamente, con el
fin de que los alimentos sean seguros, sean saludables, estén etiquetados adecuadamente bajo
las normas adecuadas. Los materiales deben de ser tipo GRAS (Generally Recognized As
Safe, por sus siglas en inglés, /Generalmente reconocidos como seguros), puesto que son
materiales que se rigen con grado alimenticio (Dhall, 2013).

Las peliculas biodegradables se pueden dividir en tres categorias segin su composicién, ya
sea preformada por hidrocoloides, lipidos y materiales compuestos. Los hidrocoloides
incluyen proteinas y polisacaridos, como celulosa, carragenina, almidon, alginato y pectina,
asi como proteinas y sus derivados. Las peliculas biodegradables formadas por hidrocoloides
tienen buenas propiedades mecanicas y buenas propiedades de barrera a los gases (O2 y CO»);

sin embargo, no pueden evitar una transmision suficiente de vapor de agua (Valencia-
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Chamorro et al., 2011). Los lipidos incluyen ceras, acilgliceroles y acidos grasos,
contrariamente a los hidrocoloides los lipidos son hidrofobicos y no poliméricos, presentando
excelentes propiedades de barrera frente a la humedad, pero escasa capacidad para formar
peliculas. Mientras que las peliculas biodegradables elaboradas con materiales compuestos
son formadas con una mezcla de hidrocoloides y lipidos, permitiendo potenciar las ventajas
de cada grupo, reduciendo las desventajas individuales de cada material, es por ello por lo
que las peliculas biodegradables de materiales compuestos tienen mayor resistencia al vapor

de agua y buena cohesion estructural (Pastor et al., 2005; Valencia-Chamorro et al., 2011).

5.1.1 Alginato

El alginato es un polisacarido que se obtiene principalmente de tres especies de algas marinas
marrones (Laminaria hyperborea, Ascophyllum nodosum y Macrocystis pyrifera), en su
estado natural se presentan como una mezcla de sales de cationes principalmente de Ca?",
Mg?*y Na?* (Avendafio-Romero et al., 2013). El alginato presenta diversas propiedades,
dentro de las cuales se encuentran la capacidad para formar peliculas coloidales no toxicas y
Unicas, como espesantes, estabilizadores, agentes de suspension, formadores de pelicula,
generadores de gel y estabilizadores de emulsion (Dhanapal et al., 2012). Las membranas
formadas por el alginato son uniformes, transparentes y tienen buenas propiedades de barrera
al oxigeno, pero debido a su hidrofilia, tienen baja resistencia al agua (Dhanapal et al., 2012;
Liny Zhao, 2007).

El alginato consta de unidades de acido D-manurénico y L-gulurénico unidos por enlaces
1,4-glucosidico (Katouzi et al., 2011). A diferencia de los alginatos ricos en acido
manurénico, los alginatos con alto contenido en acido gulurénico tienen la propiedad de
formar geles rigidos y con mayor porosidad, a diferencia de los alginatos ricos en acido
manurénico (Anal y Singh, 2007). Este biopolimero es el mas utilizado para la formacion de
matrices en la industria alimentaria por el uso fécil, la biocompatibilidad, seguridad y el bajo
costo (Sohail, 2011; Brusch y Zachia, 2011). Como se muestra en la Figura 13, el alginato
tiene la capacidad de reaccionar para formar geles en presencia de cationes divalentes y

trivalentes, especificamente con los iones calcio y se ha demostrado que la gelificacion
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inducida por calcio es el resultado de una interaccion fuerte y especifica entre el Caz* y el
bloque G de alginato, es por lo que se establecio el modelo “caja de huevo” o egg-box model,
este modelo permite la union de dos o mas cadenas de unidades de acido guluronico del
alginato con una estructura bidimensional similar a una caja de huevos de cartéon y

coordinados los iones calcio (Grant et al., 1973; Nieto, 2016).

El peso molecular y los residuos de acido manuronico (M) y gulurénico (G) afecta las
propiedades fisicas y quimicas del alginato. La proporcion de residuos de &cido manurdnico
y &cido gulurénico depende de la fuente bioldgica y la madurez que presentan las algas (Lee
y Mooney, 2012; Milani y Maleki, 2012). Por otro lado, Liling et al. (2016) demostraron que
la reticulacion de la pelicula a base de alginato con calcio conduce a un valor de resistencia
a la traccion mas alto y aumenta la cohesion de la estructura, lo que da como resultado una

pelicula mas fuerte con menor solubilidad en agua.
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Figura 13. Modelo “caja de huevo” que describe el entrecruzamiento del alginato.

Fuente: Tomado de Costa et al. (2018).

El cloruro de calcio (CaCl,) se utiliza comunmente para reticulacion ionica porque presenta
solubilidad en soluciones acuosas, permitiendo el proceso de gelificacion del alginato
mientras que otros agentes reticulantes como el sulfato de calcio (CaSO,) y el carbonato de
calcio (CaCos) presentan menor solubilidad reduciendo la velocidad de gelificacion del
alginato de sodio (Lee y Mooney, 2012). Méndez-Reyes et al. (2015) mencionan que las
peliculas biodegradables a base de alginato muestran mayor resistencia al agua en
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comparacion con las peliculas biodegradables formados a base de carragenina. Fazilah et al.
(2011) desarrollaron una pelicula de alginato de sodio en combinacion con almidén de sagu
y peliculas unicamente de almidon de sagu, adicionando cloruro de calcio por inmersion
obteniendo mejor resistencia a la traccion, mayor flexibilidad en las peliculas combinadas en
comparacion a las peliculas de almidon de sagu, sin embargo, la pelicula de almiddn de sagu

present6 una solubilidad moderada al agua demostrando que son mas resistentes.

5.1.2 Agentes plastificantes

Los plastificantes se incorporan en las peliculas biodegradables para modificar las
propiedades mecanicas, cominmente los mas utilizados son: glicerina, sorbitol, manitol,
sacarosa y polipropileno (Kester y Fennema, 1986). Su funcion es debilitar las cadenas
poliméricas adyacentes y mejorar las propiedades mecanicas, favoreciendo la flexibilidad al
formar una estructura mas homogénea; sin embargo, reduce la capacidad de humedad y la
barrera al oxigeno y al aroma (Pérez-Gago y Krochta, 2002). El glicerol llamado también
glicerina se forma por un poliol con tres grupos hidroxilo (-OH) (Figura 14), es un liquido
viscoso, incoloro e insipido con bajo peso molecular utilizado para aumentar el volumen o la
movilidad molecular de los polimeros, disminuyendo los enlaces de hidrogeno internos e
incrementando el espacio intermolecular (McHugh y Krochta,1994). Sus tres grupos
hidroxilos presentes en su composicion le otorgan higroscopicidad; es decir, tiene la
capacidad de liberar o absorber humedad en el ambiente, es soluble en agua y alcohol. Sin
embargo, esto puede afectar la permeabilidad al vapor de agua y gases (Sothornvit y Krochta,
2001).

Figura 14 Molécula de glicerol (C3HgO3).
Fuente: Tomado de Gorbacheva, (2021)
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5.2 Métodos para la elaboracién de peliculas biodegradables
Existen multiples métodos para elaborar peliculas biodegradables entre los que destacan el
método por eliminacion del disolvente, gelacion térmica, solidificacion, casting,

electrospraying y microfluidizacion.

e EIl método de gelacion térmica, el cual se lleva a cabo formando un gel estable con
estructura rigida, comidnmente se utiliza para elaborar peliculas y recubrimientos a
base de proteinas en el que se desnaturalizan las moléculas dando lugar a formacién

de un entramado estable de particulas (Carmona et al., 2007).

e EIl método por solidificacién consiste en que las macromoléculas en conjunto con el
plastificante son disueltas hasta ser homogeneizadas y son vertidas en moldes como

capas finas (Avila-Sosa et al., 2012)

e EIl método de Casting es una técnica en la cual se obtienen peliculas premoldeadas a
temperatura y humedad controladas (Escobar et al., 2009). La solucion hidrocoloide
debe incorporarse a un disolvente, ya sea agua, etanol o acido acético que contenga
aditivos como plastificantes, agentes reticulantes o solutos. Posteriormente esta
solucion se vierte en un molde de silicon donde se deja secar para eliminar el
disolvente finalmente, se forma la pelicula biodegradable para ser desprendida (Cagri
et al., 2004).

e El método electrospraying consiste en la atomizacion de la disolucién por medio de
fuerzas eléctricas, el liquido va a salir por la boquilla con un alto potencial eléctrico
(Jaworek y Sobczyk 2008). Una de las ventajas de este método es que las gotas
obtenidas son de menor tamafio incluso llegan a medir nanometros, y el tamafio y

carga son controlados por medios eléctricos.

e EIl método por microfluidizacion consiste en dispersiones que se hacen para pasar a

través de microcanales, permitiendo obtener nanoparticulas que le otorgan a la
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pelicula mejores caracteristicas fisicas, posteriormente se debe aplicar el método de

casting para la formar la pelicula (Monroy-Villagrana et al., 2014).

6. Peliculas bioactivas

Las peliculas biodegradables presentan la funcionalidad de servir como vehiculo de
compuestos bioactivos donde destacan compuestos: antimicrobianos, antioxidantes,
vitaminas, pre y probidticos, farmacos, colorantes, aditivos, entre otros; a este tipo de
peliculas se les conoce como peliculas activas (Camacho et al., 2011; Gémez-Estaca et al.,
2015). La funcionalidad de la pelicula esta relacionada con la actividad bioldgica y se puede

clasificar segun los aditivos afiadidos (Bruna et al., 2014).

Alboofetileh et al. (2015) elaboraron una pelicula biodegradable con aceites esenciales de
mejorana, alginato y arcilla con el fin de demostrar el efecto inhibidor que tiene contra L.
monocytogenes reduciendo el crecimiento de esta bacteria, de 6.23 log UFC/g para las rodajas
tratadas con las biopeliculas en comparacién con la biopelicula control de 7.38 log UFC/g.
Sogut y Seydim (2018) reportan los efectos de peliculas comestibles de quitosano a base de
extracto de semilla de uva con concentraciones de 5, 10 y 15% sobre filetes de pechuga de
pollo parainhibir en su totalidad L. monocytogenes. Cano et al. (2016) evaluaron la actividad
antibacterial (Listeria innocua, E. coli) y antifungica (Aspergillus niger, Penicillium
expansum) de una pelicula de almidon de alcohol polivinil con aceite esencial de orégano y
aceite de neem con 6.7 y 22 ¢g/100 g de so6lidos donde la pelicula con aceite esencial de
orégano a 6.7 g/100 g mostro efecto antibacteriano, mientras el efecto antifungico se observé

incorporando concentraciones mas altas de aceite.

6.1 Peliculas biodegradables con nanomateriales
La demanda de la industria y la aplicacion de la nanotecnologia conllevan a desarrollar
nuevas tecnologias de envasado que mejoren las propiedades mecanicas, térmicas, opticas y

fisicoquimicas en comparacion con las matrices poliméricas (Ortega et al., 2017).

Yang et al. (2021) elaboraron nanoparticulas de lignina por sintesis verde para su aplicacion
en peliculas compuestas de alcohol polivinilico a diferentes concentraciones (1,2,3,4 y 6%)
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obteniendo mejores propiedades mecanicas, mayor hidrofobicidad, proteccion a los rayos
UV vy actividad antioxidantes a las peliculas conforme se afiade la mayor concentracion de

nanoparticulas.

Balaguer et al. (2016) evaluaron la biodegradabilidad de peliculas de poli (4cido lactico) con
nanomateriales (montmorillonita modificada con una sal cuaternaria de amonio, CaCO3zy
SiO2) mostrando una desintegracion de 90% después de 130 dias lo que incluso el uso de

nanomateriales podria aumentar la biodegradacién de las peliculas.

Ortega et al. (2017) elaboraron una pelicula con nanoparticulas de plata como empaque
activo para evaluar la actividad antimicrobiana a diferentes concentraciones (0, 14.3, 28.6,
71.5y 143 ppm) contra E. coli, Salmonella spp., S. aureus., y Penicillium spp., encontrando
que las concentraciones de AgNP superiores a 71.5 ppm inhibieron el crecimiento de E. coli.

y Salmonella spp.

6.2 Peliculas biodegradables con propiedades antioxidantes

Los antioxidantes son moléculas que pueden retrasar o prevenir la oxidacion de otras
moléculas, prolongar la etapa inicial de autooxidacion e inhibir su etapa de difusion o
autooxidacion. Son particularmente Utiles para evitar la oxidacion de grasas y productos que
contienen grasas. Los principales antioxidantes utilizados en los alimentos son: &cido
ascorbico, ascorbato de sodio, ascorbato de calcio, palmitato de ascorbilo, glutation,

melatonina, tocoferoles, tocotrienoles, carotenoides y polifenoles (Quezada-Gallo, 2009).

La incorporacion de antioxidantes es una de las estrategias con mayor aplicacion en la
industria de alimentos debido a que estos confieren estabilidad, actian como filtro de luz
visible y ultravioleta, evita la pérdida de color y rancidez de productos dando como resultado
una vida de anaquel mas larga (Burt, 2004). Bojorges et al. (2020) desarrollaron una pelicula
biodegradable a base de alginato de sodio con curcuma (Curcuma longa), compuesto activo

y antioxidante en carne, se evidencio un aumento en la vida util de 12, 16, 12 dias en

33



almacenamiento refrigerado en carne de cerdo, lomo de res y pechuga de pollo,

respectivamente.

Lopez-Mata et al. (2011) demostraron la actividad antimicrobiana y antioxidante in vitro de
peliculas a base de quitosano incorporadas de aceites esenciales de canela y orégano a
diferentes concentraciones (0.5, 1.0 y 1.5 % p/v) contra Salmonella Choleraesuis,
Staphylococcus aureus y Escherichia Coli, mostrando que son capaces de capturar mas del
50% de DPPH (1,1-difenil-2 picrilhidrazilo), aumentando conforme se incrementaron las

concentraciones de aceites esenciales.

Dong et al. (2022) caracterizaron y evaluaron la capacidad antioxidante de peliculas de
quitosano adicionadas con nanoparticulas de silice de varios tamafios con proporciones
diferentes a la solucion de quitosano (2, 4, 8 mg/mL), obteniendo mejores resultados en las
peliculas con nanoparticulas de menor didmetro debido a que son mas facil de dispersar en
las macromoléculas, siendo un efecto benéfico en las propiedades de barrera a la luz UV,

mecanicas, y actividad antioxidante.

Sun et al. (2021) elaboraron peliculas de alginato de sodio con nanoparticulas de plata
utilizando céscara de kiwi como agente reductor, evidenciando que es util para el
almacenamiento de cerezas frescas debido a que mejoraron las propiedades antioxidantes y

la actividad antimicrobiana contra Staphylococcus aureus y Escherichia Coli.
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CAPITULO |

EFECTO DE LA ADICION DE NANOPARTICULAS DE ORO SOBRE LAS
PROPIEDADES MECANICAS Y DE BARRERA EN PELICULAS DE ALGINATO

DE SODIO

RESUMEN

Las peliculas biodegradables se definen como una capa delgada de biopolimero. En los
Gltimos afios ha surgido un gran interés por ellas, debido a la iniciativa de eliminar materiales
plasticos derivados del petréleo. Uno de los biopolimeros mas convenientes para elaborar
peliculas biodegradables es el alginato, ya que es biodegradable y de una fuente renovable.
Ademas, el uso de estas peliculas puede cumplir funciones de barreras selectivas para la
transferencia de gases y humedad en matrices alimentarias y pueden servir como vehiculo
para una cantidad amplia de compuestos bioactivos. A pesar de estas funciones se busca
mejorar las propiedades mecanicas y de barrera, algunos estudios han indicado que estas
propiedades se pueden mejorar con la adicion de nanomateriales. En especifico, las
nanoparticulas de oro (AuNPs) se usan para reforzar las peliculas de polimeros debido a su
gran area interfacial; la cual cambia la movilidad molecular, el comportamiento de relajacién
y consecuentemente las propiedades térmicas, mecanicas y de barrera del material. El
objetivo de este estudio fue evaluar el efecto de la adicion de nanoparticulas de oro sobre las
propiedades mecanicas (fuerza tensil y fuerza a la ruptura) y de barrera (transferencia al vapor
de agua) en peliculas de alginato de sodio. Las nanoparticulas de oro se sintetizaron por el
método de reduccion quimica y las peliculas se prepararon con alginato (1% p/v) a diferentes
concentraciones de nanoparticulas (1%, 5% y 10%) por el método de casting. Las
propiedades mecanicas se analizaron siguiendo el método ASTM. (2010a). D882-97 usando
un analizador de textura (Shimadzu EZ-S 500N, Jap6n). La transferencia al vapor de agua
(TVA) se determind mediante el método ASTM. (2010b). E96M-16. La Espectroscopia

Infrarroja FTIR se utiliz6 para la evaluacion de la estructura quimica de la pelicula con y sin
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AUNPs. Los datos obtenidos se analizaron mediante un analisis de varianza (p<0.05) de un
solo factor. Los resultados evidenciaron que a medida que aumento la concentracion de
AUNPs se mejoraban las propiedades mecanicas y de barrera. El analisis FTIR sugiere una
interaccion entre los componentes de la pelicula conforme se aumenta la concentracion de
las AuNPs, se observan cambios estructurales, lo cual puede contribuir a controlar las
propiedades mecanicas y de barrera de este tipo de peliculas nanocompuestas. Se concluye
que la concentracion de AuNPs tiene un efecto importante en las propiedades mecanicas y
de barrera de las peliculas por lo que este tipo de peliculas podrian usarse como alternativa a

los plasticos convencionales.

1.1 INTRODUCCION

El envase juega un papel importante en la conservacion, distribucién y comercializacién de
los productos alimenticios. Algunas de sus funciones son proteger el producto de dafios
mecanicos, actividades fisicas, quimicas y microbiologicas. Una pelicula biodegradable es
una capa delgada de biopolimero preformada, hecha de material comestible y empleada en
la superficie de un alimento (McHugh, 2000). Algunos estudios han reconocido la
importancia de evaluar la matriz preformada con el fin de cuantificar diversos parametros
como propiedades mecanicas, fisicas, quimicas, épticas y antimicrobianas, ya que esta
envoltura tiene la capacidad de disminuir la interaccion entre el alimento y el medio que le
rodea creando una atmoésfera modificada (MA), lo que representa una reduccion en la pérdida
0 ganancia de humedad o aromas, oxidaciones, contaminaciones microbianas y restringiendo
la transferencia de gases (O2, CO.) (Miller y Krochta, 1997). Una pelicula comestible se
obtiene a partir de materiales naturales de fuentes renovables a base de polisacaridos
(alginato, pectina, almidones, celulosa, lactosa, sacarosa) y / o proteinas (suero, caseina,
colageno o proteina hidrolizada). Los alginatos son la principal macromolécula extraida de
las algas pardas, éstos son obtenidos de las sales sddicas, calcicas y potasicas del acido
alginico. Presenta uniones con &cido poliuronico conteniendo bloques de acido poli-B-
Dmanopiranosilurénico y/o blogues acido poli-a-L-gulosa piranosiluronico (Cagri et al.,
2004), cuentan con una importancia especial para diferentes industrias (alimentaria, textil,

farmacéutica, cosmética, entre otras), atribuida a su capacidad para formar geles fuertes en
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presencia de cationes calcio (Ca*?). El alginato de sodio es la forma mas comercializada de
alginato y sus aplicaciones en la industria alimentaria hoy en dia estan generando avances en
el desarrollo de nuevos e innovadores biomateriales. En la obtencion de peliculas juega un
papel importante como biopolimero ya que es facil de manejar, econdmico y nos permite
obtener peliculas transparentes, biodegradables y con buenas propiedades de barrera. Estas
peliculas sirven como vehiculo para la incorporacion de diferentes ingredientes con actividad
funcional como antimicrobianos, antioxidantes, vitaminas, prebioticos y probidticos con el
objetivo de mejorar propiedades especificas como cambiar las condiciones del alimento,
extender la vida de anaquel, mejorar la seguridad microbioldgica o las propiedades
sensoriales, ademas de monitorear y ofrecer informacion acerca de la calidad durante el
transporte y el almacenamiento (Puligundla et al., 2012), que las convierten en peliculas
activas. La evaluacion de las propiedades mecénicas es importante porque envases fragiles
son inapropiados para el correcto almacenamiento de alimentos. La literatura menciona que
la adicidn de nanoparticulas de oro obtenidas por reduccion quimica a estas peliculas aumenta
la fuerza tensil; sin embargo, hacen falta mas estudios sobre este efecto. La adicion de estos
nanomateriales convierte a estas peliculas en un sistema innovador para aumentar la vida util
de alimentos. El objetivo de este estudio fue evaluar el efecto de la adicion de nanoparticulas
de oro sobre las propiedades mecanicas (fuerza tensil y fuerza a la ruptura) y de barrera

(transferencia al vapor de agua) en peliculas de alginato de sodio.

1.2 PARTE EXPERIMENTAL

1.2.1 Materiales

Se utilizaron los siguientes reactivos alginato de sodio (Sigma, St. Louis MO, USA), glicerol
como plastificante (Aditivos, Monarca, Mexico), cloruro de calcio (Meyer, México), acido
tetraclorodurico (HauCl4) se adquiri6 de Sigma Aldrich® (Toluca, México), citrato de sodio
como reductor (Meyer, México).

1.2.2 Sintesis de AUNPs

Para la sintesis de nanoparticulas de oro se utilizé el método de citrato reduccion (Hermanson

2008). Consiste en una serie de reacciones de 6xido-reduccion con &cido tetracloroaurico
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(HauCl4) y citrato de sodio como agente reductor en presencia de calor. Las AuNPs obtenidas

fueron almacenadas a 4°C hasta su uso.

1.2.3 Preparacion de las peliculas adicionadas con AUNPs

La preparacion de las peliculas se realizd mediante el método de casting. La solucién
formadora de pelicula se elabord disolviendo alginato al 1% p/v en agua destilada
previamente a 70°C dejando la solucién en agitacion constante por 30 min, posteriormente
se afiadio glicerol al 1.5% p/v y se mantuvo en agitacion por 30 min. Las AuNPs se afiadieron
a la solucion a diferentes concentraciones (1%, 5% y 10% p/v). Esta solucion se enfrid hasta
temperatura ambiente y se realiz6 una desgasificacion utilizando una bomba de vacio durante
20 min. Para la formacion de las peliculas, se colocaron 35 mL de la solucion formadora de
pelicula en cajas Petri y se colocaron en un deshidratador (Excalibur 4900, Espafia) a 41°C
durante 16 h al finalizar, se afiadieron 3 mL de cloruro de calcio al 1%, las peliculas se dejan

secar y finalmente se almacenan a HR 33% y 25°C hasta su analisis.

1.2.4 Propiedades de barrera

1.2.4.1 Permeabilidad al vapor de agua (PVA)

La PVA se determind usando la modificacion del “método de copa” descrita en la técnica
gravimétrica de ASTM. (2010b). E96M-16. Para ello se utilizaron pesa filtros de 3 cm de
diametro (PYREX®) en los cuales se colocaron 3 g de CaCly posteriormente se colocé la
pelicula en la parte superior la cual se sujetd con parafilm. Las muestras se colocaron dentro
de un desecador que contenia una solucion saturada de MgClz (33% de HR) a 25°C. El agua
transferida a través de la pelicula se determiné a partir de la ponderacién de 0.1 mg mas
cercano usando una balanza analitica. La muestra de la pelicula se pesé cada 24 h por 5 d. La

PVA se determind de acuerdo con la siguiente ecuacion (1).
PVA= (VTVA*L)/(p"w1- p*w2) Ec. 1
Donde: VTVA es la velocidad de transmision del vapor de agua en la pelicula, L es el espesor

de la pelicula, pwl es la presion parcial de vapor de agua dentro del recipiente y pw2 es la
presion parcial de la solucidn saturada de sal dentro de la celda de permeacion.
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1.2.5 Propiedades mecénicas
La fuerza tensil y fuerza a la ruptura se determiné utilizando el método ASTM. (2010a).
D882-97 usando un analizador de textura (Shimadzu EZ-S 500N, Japon).

1.2.6 Caracterizacion estructural Espectroscopia Infrarroja

Se utilizé un Espectrofotometro Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR) (Bruker,
Vertex; Billerica, Massachusetts, EE.UU.) con el método de muestreo Reflectancia Total
Atenuada (ATR). Los espectros de cada tratamiento se obtuvieron por triplicado y se
promediaron. Se utilizaron 64 barridos con una resolucion de 4 cm™ en la region espectral de
4000-400 cm™. Para el analisis de los espectros se utilizé el programa Origin 6.1 (OriginLab
Corporation; Northampton, Massachusetts, EE.UU.).

1.2.7 Disefio experimental

El disefio de experimento consistié en un disefio completamente al azar. Se realizé un analisis
de varianza (ANOVA), a través del software Minitab Statistic VVersion 16. Las pruebas de
medias se realizaron empleando la prueba de Tukey con un nivel de significancia establecido
en p<0.05.

1.3 RESULTADOS

1.3.1 Sintesis de nanoparticulas de oro (AuNPS)

Durante la sintesis de las AUNPs se observo un cambio de color de amarillo a rojo rubi color
caracteristico de AuNPs de forma esférica (Figura 1). La formacién de nanoparticulas se
confirmo con la banda de absorcion del plasmén en 526 nm que corresponde a nanoparticulas

de un tamafio entre 10 y 20 nm (Figura 2).

Figura 1. Sintesis quimica de AuNPs
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Figura 2. Espectro UV-Visible de AuNPs obtenidas por el método de reduccion

quimica

1.3.2 Peliculas de alginato adicionadas con nanoparticulas de oro

Las peliculas activas fueron lisas, no presentaron burbujas, ni porosidad, no se observaron
diferencias con el control. En cuanto al color, la pelicula control mantuvo un color
transparente, conforme se aumentaba la concentracion de las AuNPs se apreciaba un color

rojo (Figura 3).

Figura 3. Peliculas de alginato de sodio adicionadas con AuNPs. a) control, b) 1%
de AuNPs, c) 5% de AuNPs y d) 10% de AuNPs.

52



1.3.3 Permeabilidad al vapor de agua (PVA)

La PVA indica la capacidad que tiene el material para permitir el paso del vapor de agua a
través de él; por lo tanto, se requiere una permeabilidad al vapor baja para tener una mayor
resistencia al paso del vapor de agua y de este modo mantener por mayor tiempo la frescura
de los alimentos. En el Cuadro 1 se muestran los resultados obtenidos. Valores de PV A desde
0.24 a 0.21 (gmm/kPahm?), se observan diferencias significativas (p<0.05) entre los
tratamientos y el control, se observa que conforme aumenta la concentracion de AuNPs la
PVA disminuye, estos resultados sugieren un posible incremento en el nimero de enlaces

que contribuyen en la obtencion de una red tridimensional mas entretejida.

Cuadro 1. Valores de permeabilidad al vapor de agua (PVA) en peliculas de
alginato con y sin AuUNPs

Tratamiento PVA (gmm/kPahm?)
Co 0.24+0.05¢
AuNPs 1 % 0.23 +0.01°
AuNPs 5 % 0.22+0.02°
AuNPs 10 % 0.21+0.00¢

Los valores reportados para cada pelicula de alginato son sus medias + desviacion estandar (n = 5).
Diferentes letras en la misma columna indican diferencias significativas entre las muestras (p<0.005),

de acuerdo con la prueba de Tukey.

1.3.4 Fuerza tensil y fuerza a la ruptura

La incorporacion de nanomateriales se ha difundido como una estrategia interesante para
mejorar las propiedades fisicas, mecénicas y de barrera de peliculas comestibles. En el
Cuadro 2, se presentan los resultados obtenidos para la fuerza tensil y fuerza a la ruptura de
peliculas de alginato con y sin AuNPs. Se observa claramente que conforme aumenta la
concentracion de las AuNPs los valores de la fuerza tensil como la de ruptura aumentan,
llegando a un valor de 20.2 N/mm? para fuerza tensil y 19.50 N para fuerza a la ruptura, este
aumento se debe posiblemente a la gran area superficial de las nanoparticulas que le permiten

interactuar fuertemente con la matriz polimérica. Las mejoras en las propiedades en general
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se alcanzan cuando las cargas puedan dispersarse uniformemente dentro de la matriz
polimérica, y su distribucion depende de la concentracion del refuerzo y de la afinidad
quimica de las cargas por la matriz. Estos resultados sugieren que es posible mejorar las

propiedades mecénicas de las peliculas, haciéndolas mas resistentes.

Cuadro 2. Valores de propiedades mecanicas (fuerza tensil y fuerza a la ruptura)

en peliculas de alginato con y sin AuNPs.

Tratamiento Fuerza tensil Fuerza a la ruptura
(N/mm?) (N)

Co 3.40+1.54 5.19+2.35%
AuNPs 1 % 6.26+0.79° 8.67+5.192
AuUNPs 5 % 9.94+2 54> 9.56+0.8ab
AuNPs 10 % 20.2+4.73 19.5049.642

1.3.5 Caracterizacion estructural FTIR de peliculas de alginato de sodio con y sin
AUNPs

En la Figura 4 se presentan los espectros FTIR de las peliculas de alginato adicionadas a
diferentes concentraciones de AuNPs, asi como los compuestos utilizados para su formacion.
Los espectros presentan las sefiales caracteristicas de la molécula de alginato, ademas, la
adicion de glicerol (como plastificante) a estas peliculas trajo consigo la presencia de nuevas
bandas, predominando en la region de 1200-800 cm™. Un corrimiento hacia longitudes de
onda mayores se observé en las bandas 1593 y 1407 cm™ debido a la adicion de glicerol a las
peliculas sin nanoparticulas de oro. Una vez adicionadas las nanoparticulas de oro los
espectros mostraron nuevamente un desplazamiento hacia longitudes de onda menores en las
bandas caracteristicas de las nanoparticulas en 1589 y 1403 cm™ de los enlaces CH2-O y
C=0 respectivamente. ElI aumento observado en las intensidades FTIR absolutas,
correspondiente a estas bandas, sugiere una interaccion inicial entre las moléculas de

alginato, glicerol y nanoparticulas conforme aumenta la concentracion de nanoparticulas de
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oro. Esto ultimo puede derivar en cambios estructurales, lo cual puede contribuir a controlar

las propiedades mecanicas y de barrera de este tipo de peliculas nano-compuestas.
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Figura 4. Espectros FTIR de alginato, glicerol, nanoparticulas de oro, peliculas con y sin

nanoparticulas de oro en la region de 2000-700 cm™,

1.4 CONCLUSIONES

Se concluye que el aumento en la concentracion de AuNPs en peliculas de alginato de sodio
tiene un efecto importante en las propiedades mecéanicas y de barrera, por lo que este tipo de
peliculas activas podrian usarse como alternativa a los plasticos convencionales

desarrollando empaques innovadores.
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CAPITULO Il

EFECTO DE LA ADICION DE NANOPARTICULAS DE ORO OBTENIDAS POR
SINTESIS VERDE Y QUIMICA EN PELICULAS DE ALGINATO DE SODIO

RESUMEN

Se prepararon peliculas biodegradables a base de alginato de sodio (PC) y glicerol como
plastificante, incorporando nanoparticulas de oro (AuNPs) a diferentes concentraciones (1, 5
y 10 % v/v), sintetizadas por el método quimico (AuNPsQ) y método verde (AuNPsV) a
partir de citrato de sodio y un extracto acuoso de pulpa de café como agente reductor. Se
caracterizaron las PC con el objetivo de evaluar el efecto de la adicion de las AUNPsQ y
AuUNPsV sobre propiedades fisicas, mecanicas, de barrera, estructurales y antioxidantes. La
presencia de las AUNPsQ y AuNPsV sobre las PC produce un cambio sobre las propiedades
fisicas, mecéanicas, de barrera y estructurales. Ademas, la adicion de AuNPsV doto a las
PAUNPsV de actividad antioxidante y se observO que su aumento es directamente
proporcional a la concentracion de AuNPsV adicionadas. Finalmente, los resultados
proponen el uso de las AuNPs como una innovacion prometedora ya que tienen el potencial
de mejorar el desempefio de las PC para su aplicacién como pelicula activa en empaques de

productos alimenticios.

Palabras clave: peliculas activas, AuNPs, pulpa de café, alginato de sodio, propiedades

mecanicas

2.1 INTRODUCCION

El empaque juega un papel importante en la conservacion, distribucién y comercializacion
de los productos alimenticios, algunas de sus funciones son proteger el producto de dafos
mecanicos, actividades fisicas, quimicas y microbioldgicas. Sin embargo, después que el
alimento es consumido el empaque es desechado y al ser de plastico tradicional que se obtiene

a partir del petroleo tarda mucho tiempo en degradarse lo que genera acumulacion y
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contaminacion al medio ambiente. Como respuesta a esta problematica surgen los materiales
biodegradables. Un ejemplo de ello son las peliculas biodegradables (PB) que son aquellos
materiales que cuando son expuestos a condiciones determinadas de humedad, flora
microbiana y oxigeno son transformados en sustancias sencillas (agua y COz) y biomasa.
Las unidades estructurales de las que se componen se conocen como biopolimeros y se
obtienen principalmente de materias primas renovables de origen animal, vegetal o
microbiano y existen como polisacaridos (alginato, pectina, almidones, celulosa, lactosa,
sacarosa) y / o proteinas (suero, caseina, coldgeno o proteina hidrolizada). Entre los
biopolimeros mas utilizados se encuentra el alginato de sodio, una sal de acido alginico que
se extrae de algas pardas (Siddhesh y Edgar, 2011). Este biopolimero permite obtener
peliculas con buena elasticidad, transparentes, buenas propiedades de barrera y baja
permeabilidad a aceites y oxigeno (Oliveira et al., 2018).Una funcionalidad importante de
las PB es su habilidad para incorporar ingredientes activos como antimicrobianos,
antioxidantes, vitaminas, prebidticos y probioticos con el objetivo de mejorar propiedades
especificas como cambiar las condiciones del alimento, extender la vida de anaquel, mejorar
la seguridad microbiologica o las propiedades sensoriales, ademas de monitorear y ofrecer
informacion acerca de la calidad durante el transporte y el almacenamiento (Puligundla et
al., 2012), que las convierten en peliculas activas. Por otra parte, la evaluacion de las
propiedades mecanicas es importante porque envases fragiles son inapropiados para el
correcto almacenamiento de alimentos. Pagno et al. (2015) menciona que la presencia de
nanoparticulas de plata produce una mejora en la propiedades mecanicas, Opticas y
morfoldgicas, manteniendo las propiedades térmicas y de barrera sin cambios en
comparacion con la pelicula estandar. Sin embargo, hasta donde sabemos, el desarrollo de
PC incorporadas con AuNPs no ha se ha descrito previamente. Ademas, se ha encontrado
que las AuNPs obtenidas por sintesis verde pueden poseer algunas de las ventajas y
propiedades conferidas por moléculas orgénicas contenidas en los extractos quimicos de las
plantas tales como compuestos antioxidantes antiinflamatorios, antibacterianos, entre otras
moléculas con actividad bioldgica (Katas et al., 2019). En este contexto la pulpa de café
(Coffea arabica) contiene compuestos fenolicos y derivados como el acido clorogeénico,

cafeico y ferulico, (Keijok et al., 2019) que sirven como agentes reductores para la sintesis
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de AuNPs y ademas se contribuye en la reduccion de este residuo agroindustrial (Bonilla-
Nepomuceno et al., 2021). La adicién de estos nanomateriales convierte a estas peliculas a
base de alginato de sodio en un sistema innovador para contribuir a la preservacion de la
calidad de los alimentos. Esta investigacion tuvo como objetivo desarrollar PC, asi como
evaluar el efecto sobre propiedades fisicas, mecanicas, de barrera, estructurales y
antioxidantes por la adicion de AuNPsQ y AuNPsV.

2.2 MATERIALES Y METODOS

2.2.1 Materiales

Para la elaboracion de las PC se utilizo alginato de sodio grado alimenticio (Sigma, St. Louis
MO, USA), glicerol como plastificante (Monarca Aditivos, México), cloruro de calcio como
agente reticulante (Meyer, México). Para la sintesis de AuNPs se utilizd &cido
tetraclorodurico (HAuUCI4) de Sigma Aldrich® (Toluca, México), citrato de sodio de Sigma
Aldrich® (Toluca, México) y pulpa de café de Huatusco, Veracruz, México, como agentes

reductores.

2.1.2 Sintesis quimica y verde de AuNPs

La obtencidn de AuNPsQ se llevo a cabo por el método de reduccion quimica (Hermanson,
2008). Se afiadié 0.5 mL de HAuClsal 4 % a 200 mL de agua destilada y la solucidn se llevo
a ebullicidn en agitacién constante. Una vez que la solucion llegd a 97 °C, se agrego citrato
de sodio al 1%. Después de 30 min, la reaccion se completo y el color final de la solucion
fue rojo rubi, indicando la formacion de las AuNPsQ. Despues de enfriar la solucién, las
AUNPsQ se centrifugaron a 10,000 rpm durante 15 min, se eliminé el sobrenadante y las
AUNPsQ se resuspendieron en 10 mL de agua destilada. La solucién obtenida se almaceno

en refrigeracion a 4 °C hasta su uso.

La sintesis verde de AuNPsV se realizd de acuerdo con la metodologia establecida por
Bonilla-Nepomuceno et al. (2021) y siguiendo el método de oxido reduccion, donde un
extracto acuoso de pulpa de café (2mg/mL) sirvio como agente reductor. La reaccion

consistio en calentar 200 mL de solucion (extracto de pulpa de café) con agitacion constante
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hasta alcanzar una temperatura de 95 °C, se afiadio 1 mL de HAuCl. al 4% y después de 20
min la solucion alcanzo el color rojo rubi, lo que indica la formacion de las AuNPsV. El

almacenamiento fue similar a las AUNPsQ.

2.2.3 Caracterizacion de las AUNPs por espectrofotometria UV/Visible
Para medir la resonancia de plasmon superficial de las AuNPsQ y AuNPsV se utiliz un
espectrometro Thermo Scientifc ™ Evolution 300, se midi6 a una longitud de onda de 190 a

900 nm.

2.2.4 Preparacion de PC adicionadas con AUNPsQ y AuNPsV.

La elaboracion de la PC se realiz6 mediante el método vertido en placa o casting (Escobar et
al., 2009). La solucién formadora de pelicula (SFP) se elabor6 disolviendo alginato al 1%
p/v en agua destilada a 70°C, se dejo6 en agitacion constante por 30 min, se afiadio glicerol al
1.5% v/v y se mantuvo en agitacion por 30 min mas. Las AuUNPsQ y AuNPsV se afiadieron
a la SFP a diferentes concentraciones (1%, 5% y 10% v/v) en agitacion contante por 30 min.
Una vez que la temperatura descendio a 35-40°C se sometié a vacio durante 20 min para
eliminar las burbujas atrapadas en la solucion. La SFP se vertid en placas de Petri (35 mL) y
se colocaron en un deshidratador (Excalibur 4900, Espafia) a 41°C durante 16 h. Una vez
obtenidas las peliculas se afiadi6 3 mL de cloruro de calcio al 1% para su reticulacion,
dejando secar por 15 min. Seis tipos de peliculas fueron producidas (pelicula a base de
alginato de sodio (PC), PC con AuNPsQ 1% (PAuNPsQ1%), PC con AuNPsQ 5%
(PAUNPsQ5%), PC con AuNPsQ 10% (PAuNPsQ10%), PC con AuNPsV 1%
(PAUNPsV1%), PC con AuNPsV 5% (PAuNPsV5%), PC con AuUNPsV 10%
(PAUNPsV10%). Todas las peliculas fueron acondicionadas en un desecador a 53% de

humedad relativa hasta su analisis.

2.2.5 Caracterizacion de las PC con y sin AuNPs
2.2.5.1 Espesor

El espesor se determind con un micrémetro (Modelo 25, AMES, EE.UU.). Los valores
promedio se calcularon utilizando 5 medidas para cada tipo de pelicula en un punto diferente

(mm).
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2.2.5.2 Color

El color se determind con un colorimetro CR-400 Minolta Croma Meter (Konika Minolta,
Valencia, Espafa). Las diferentes peliculas se evaluaron utilizando los valores CIELab L*,

a* y b*. La calibracion del equipo se utiliz6 una placa blanca estandar.

2.2.5.3. Transparencia

La transparencia se midi6 con un espectrofotometro UV-Vis (Genesys™ 10uv Scanning,
Alemania) a 600 nm (Han y Floros, 1997). Las peliculas se cortaron en trozos rectangulares
(4 x 1 cm) y se colocaron directamente en una celda de prueba para su lectura en el
espectrofotometro. Las mediciones se realizaron tomando como blanco el aire y se calcul6
con la ecuacion (1)
Ec.1
Transparencia=Aso0/0

Donde: Aeoo es la absorbancia y & es el espesor de la pelicula (mm)

2.2.5.4 Propiedades de barrera

2.2.5.4.1 Contenido de humedad

El contenido de humedad se determind con el método de Kurek et al. (2014). Se cortaron
peliculas de 2 x 2 cm, se colocaron en charolas a peso constante, se pesaron y secaron en un
horno durante 24 h a 105 °C. El contenido de humedad se determind por la pérdida de peso

de la pelicula después del secado y se calculd con la ecuacion (2).

%CH=

x100

Ec.2

Donde: Pi es el peso inicial de la pelicula, Pf es el peso de la pelicula a peso constante.

2.2.5.4.2 Solubilidad en agua

La solubilidad se realizo en trozos de peliculas de 2 x 2 cm, secadas previamente en un horno

a 105°C a 24 h segun el método establecido por Gontard et al. (1994), una vez obtenida la
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masa seca, las peliculas se sumergieron en 20 mL de agua destilada en agitacién constante
durante 24 h.
La solubilidad se expreso en porcentaje y se calculo con la siguiente ecuacion (3).

Si-Sf
%S= T x100

Ec.3
Donde: Si es el peso inicial de la pelicula, Sf es el peso final de la pelicula después de 24 h

bajo agitacion.

2.2.5.5 Permeabilidad al vapor de agua (PVA)

La PVA se realizo en base el método gravimétrico estandar E96M-16 (ASTM, 2010). Para
ello se utilizaron pesa filtros de 3 cm de didametro (PYREX®); en los cuales se colocaron 3 g
de CaCl, (Meyer, México, D.F.), y en la parte superior se coloco la pelicula, que se sujeto
con Parafilm. Los pesafiltros se colocaron dentro de un desecador que contenia una solucion
saturada de MgCl. (33% de HR) a 25°C. El agua transferida a través de la pelicula se
determing a partir de la ponderacion de 0.1 mg mas cercano usando una balanza analitica. El
pesafiltro se pesd cada 24 h por 5 d. La PVA se determind de acuerdo con la siguiente

ecuacion (4 y 5).

VTVA= (ﬁ) =GT/t Ec. 4
_ gmm Y\ VTVA
PVA= (kpah m2) =TFxe Ec.5

Donde: G/t es la pendiente de la linea recta (ganancia de peso vs tiempo, g/h), A es el area de
la pelicula (4rea de la abertura de la celda, m?), AP es la diferencia de presiones de vapor

(kPa) entre el cloruro de sodio y el cloruro de calcio, € es el espesor de la pelicula (mm).

2.2.5.6 Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas que se evaluaron fueron la fuerza tensil y elasticidad, segun el
método D882-18 (ASTM, 2018) utilizando un texturometro (Shimadzu EZ-S 500N, Japon).
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Las peliculas se cortaron en tiras rectangulares de 2 x 5 cm, se utilizé una separacion inicial

de 5 cm y una velocidad de 5 mm/s. La evaluacion se realizo por triplicado.

2.2.5.7 Actividad antioxidante

Se evalu6 la actividad antioxidante de la PC y PAuNPsV a diferentes concentraciones, se
determinG con base al método | 2,2-difenil-1-picrilhidrazil (DPPH) descrito por Brand-
Williams et al. (1995). Una muestra de 0.25 g de cada tipo de pelicula se homogenizé con 10
mL de agua destilada en un vortex (Digital Vortex Mixer, EE. UU.), durante 10 sy se incubo
durante 30 min a temperatura ambiente. Del extracto madre de la pelicula se tomaron 0.25
mL y se afor6 con 10 mL de agua destilada. De esta solucion se tom6 1 mL, se mezcl6 con
3 mL de la solucion DPPH (0.0039 g-100-mL-1 de metanol), se agitd vigorosamente durante
10 s y se mantuvo en oscuridad por 30 min. Posteriormente la mezcla se midié a 517 nm con
un espectrofotdbmetro UV - Visible (Thermo Scientific, GENESYS 10S; Madison,
Wisconsin, EE. UU.). La actividad antioxidante se calculé utilizando la ecuacion (6):

Ec.6

1-As

| (%) = == x 100

C

Donde: I es la inhibicion (%), As representa la absorbancia de la muestra y Ac la absorbancia
del blanco, disolucion de muestra y agua sin DPPH.

2.2.5.8 Espectroscopia infrarroja

La caracterizacion estructural de los diferentes tipos de peliculas se determind con un
espectrofotdmetro infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) (Bruker, Vertex; Billerica,
Massachusetts, EE. UU) por el método de muestreo Reflectancia Total Atenuada (ATR). Los
espectros de cada tratamiento se obtuvieron por triplicado y se promediaron. Se utilizaron 64
barridos con una resolucion de 4 cm™ en la region espectral de 4000-400 cm. Para el analisis
de los espectros se utilizo el programa Origin 6.1 (OriginLab Corpooration; Northampton,
Massachusetts, EE. UU.).
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2.2.6 Andlisis estadistico
Se utilizo un disefio factorial completamente al azar. Los datos se analizaron mediante un
ANOVA con el software Minitab Statistic Version 16. La comparacion de medias se realizo

con la prueba Tukey a un nivel de significancia de p<0.05.

2.3 RESULTADOS Y DISCUSION

2.3.1 Caracterizacion de las AuNPs por espectrofotometria UV/Visible

La Figura 1, muestra los espectros UV / Visible de las AuNPs obtenidas por los dos tipos de
agentes reductores (citrato de sodio y extracto de pulpa de café). La oscilacién colectiva de
electrones en los espectros incluye una banda tnica y fuerte a 518 nm para las AUNPsQ y en
526 nm para la AuNPsV lo que indica un diametro promedio entre 15 y 20 nm
respectivamente y una forma esférica. El espectro de las AUNPsV muestra ademas una banda
en la region de 200-300 nm que es causada por la absorcion de compuestos fendlicos
especificamente flavonoides (Cala et al., 2007), la pulpa de café contiene flavonoides, acidos

fenolicos lo que indica que estos compuestos forman parte de las AUNPsV.

2.0
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Absorbancia
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Figura 1. Espectro UV/Visible de AUNPsQ y AuNPsV
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2.3.2 Obtencion de PC adicionadas con AUNPsQ y AuNPsV

Las PC, PAUNPsQ y PAUNPsV a diferentes concentraciones se muestran en la Figura 2. En
cuanto a su apariencia fisica para todas las peliculas su superficie fue uniforme sin presencia
de poros o grietas. En cuanto al color, visualmente la PC era transparente, sin embargo,
PAUNPsV y PAUNPsQ se tornaron de color rojizo y esto se observo en las concentraciones
mas altas de AuNPsQ y de AuNPsV. El color rojo es caracteristico de las AuNPs de forma
esférica y tamafio nanométrico de 10-20 nm lo que nos indica su presencia en la estructura

de las peliculas.

1% 5% 10 %

PC
PAuUNPsQ

PAuUNPsV

Figura 2. Apariencia de PC, PAUNPsQ y PAuUNPsV a diferentes concentraciones de
AUNPs.

2.3.3 Espesor

En cuanto al espesor la PC presento un valor de 0.10 £ 0.00 mm, valor que no fue
significativamente diferente (p < 0.05) por la adicion de las AuNPsQ y AuNPsV a
concentraciones de 1, 5y 10 %, debido posiblemente a que las AuNPs ocupan los espacios
en la PC e interacttan con el alginato (Jafarzadeh et al., 2016). Este resultado es mayor al
reportado por Pagno et al. (2015) quienes obtuvieron peliculas de 0.08 mm de espesor para
peliculas de quinoa (Chenopodium quinoa W.) adicionadas al 2.5 y 5% de AuNPs. Sebti et
al. 2007 menciona que el espesor depende de la naturaleza y composicion de la peliculay en

gran medida del método y las condiciones de secado en la que es elaborada.
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2.3.4 Color y transparencia

Los resultados de las mediciones de color de PC, PAuUNPsQ y PAuUNPsV a diferentes
concentraciones se presentan en el Cuadro 1. Se puede observar que el valor de L* disminuye
conforme aumenta la concentracion de AuNPs, es por ello por lo que para PAUNPsQ 10 % y
PAUNPsV 10 % se presento diferencia significativa (p<0.5) respecto a PC. La reduccion de
L* indica una mayor tendencia hacia el enrojecimiento produciendo peliculas méas oscuras
(Kumar et al., 2018). Las PAUNPsV 5 % y PAuUNPsV 10 % mostraron los valores mas altos
en el parametro a* indicando un aumento en el enrojecimiento respecto a la PC. Pagno et al.
(2015) encontraron valores similares en peliculas de quinoa con AuNPs mostrando un color
mMAas rojizo caracteristico de las AuNPs.

Cuadro 1.Valores de color de PC, PAUNPsQ y PAUNPsV a diferentes

concentraciones de AuNPs.

Tratamiento L* a* b*

PC 78.70 £ 0.41° 265+ 0.02° 2.49+0.01°
PAUNPsQ1% 77.64+0.41° 298+0.02° 1.51+0.01°
PAUNPsQ5% 76.80+0.41%* 4.74+0.02¢ 3.42+0.01
PAUNPSQ 10 % 75.60 +£0.419 553 +0.02° 2.59 +0.01°
PAUNPSV 1% 77.53+0.41° 558+0.02° 255+0.01°
PAUNPsSV 5%  76.37 +0.41® 7.10+0.02®> 1.40+0.012
PAUNPsV 10 % 7457 £0.41° 7.50+0.02 1.19 +0.01¢

Nota: Los resultados son expresados como media + desviacion estandar. Las
diferencias significativas (p<0.05) entre los parametros se indican con letras
diferentes, para pelicula a base de alginato de sodio (PC), PC con nanoparticulas por
sintesis por método quimico (AuNPsQ) al 1% (PAUNPsQ1%), 5% (PAUNPsQ5%),
y al 10% (PAuNPsQ10%), PC con nanoparticulas por sintesis verde (AuNPsV) al
1% (PAUNPsV1%), 5% (PAUNPsV5%), y 10% (PAUNPsV10%).

Los valores de transparencia se muestran en la Figura 3. La transparencia de PC obtuvo
diferencias significativas (p<0.5) con los demas tratamientos PAUNPsV1%. Por otro lado,
hubo diferencia significativa (p<0.5) entre PAUNPsSQ y PAUNPsV a 5y 10 %. Se observa
que a mayor concentracion de AuNPs el valor de transparencia disminuye, tanto sintesis
quimica como verde. Este efecto se atribuye a la dispersion de luz de las AuNPs que limita

el intercambio de luz (Aristizabal-Gil et al. 2019).
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Figura 3.Transparencia de PC, PAUNPsQ y PAuNPsV a diferentes concentraciones
de AuNPs.

Las diferencias significativas (p<0.05) entre los parametros se indican con letras
diferentes, para pelicula a base de alginato de sodio (PC), PC con nanoparticulas por
sintesis por método quimico (AuUNPsQ) al 1% (PAUNPsQ1%), 5% (PAUNPsQ5%),

y al 10% (PAUNPsQ10%), PC con nanoparticulas por sintesis verde (AuNPsV) al
1% (PAUNPsV1%), 5% (PAUNPsV5%), y 10% (PAuUNPsV10%).

2.3.5 Propiedades de barrera

2.3.5.1 Contenido de humedad y solubilidad

Las propiedades de barrera en las PC juegan un papel importante para la conservacion de los
productos alimentacion; ademas se utiliza para determinar el uso y aplicacion de la pelicula

(Romani et al., 2018). En el Cuadro 2 se muestra el contenido de humedad y solubilidad.
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Cuadro 2.Contenido de humedad y solubilidad de PC, PAUNPsQ y PAUNPsV a

diferentes concentraciones de AuNPs.

Tratamiento

Humedad (%) Solubilidad (%)

PC 0.41 +0.02° 100 + 0.00?
PAUNPsQ1%  0.38 +0.00¢ 93.7 +£0.00°
PAUNPsQ 5%  0.36 +0.00° 90.5 + 0.00°

PAUNPsSQ 10%  0.29+ 0.00° 89.9 +0.00°
PAUNPsV 1%  0.39 +0.00° 92.9 + 0.00°
PAUNPsV 5%  0.35+0.00% 90.1 + 0.00°

PAuUNPsV 10%  0.27 +0.00° 89.6 + 0.00°

Nota: Los resultados son expresados como media = desviacion estandar. Las
diferencias significativas (p<0.05) entre los parametros se indican con letras
diferentes, para pelicula a base de alginato de sodio (PC), PC con nanoparticulas por
sintesis por método quimico (AuNPsQ) al 1% (PAuUNPsQ1%), 5% (PAuNPsQ5%),
y al 10% (PAUNPsQ10%), PC con nanoparticulas por sintesis verde (AuNPsV) al
1% (PAUNPsV1%), 5% (PAUNPsV5%), y 10% (PAUNPsV10%).

Los valores de humedad se obtuvieron en un rango de 0.41 a 0.27 %; la PC presento un valor
de 0.41 + 0.02 % y fue el valor méaximo de humedad, esto puede atribuirse a la presencia de
grupos hidroxilos en el alginato, ademas presento diferencia significativa (p<0.05) respecto
a los tratamientos. Por otro lado, se observé una reduccion del contenido de humedad en las
PAUNPsQ y PAUNPsV que contenian la mayor concentracion de AuNPs, esto puede deberse
a la interaccion que existe entre el &omo de Au y grupos hidroxilo del alginato, lo que resulta
en una red molecular mas fuerte debido a los iones metalicos que interactiian con el alginato
mejorando el crosslinking y dando una mayor compactacion en la matriz polimérica (Ramziia
et al.,2017).

La solubilidad de las PC se encontré en un rango de 100 a 89.6 % siendo la PC la que mostro
una solubilidad mayor a la de PAUNPsQ y PAuUNPsV a diferentes concentraciones, este
efecto puede atribuirse a la ruptura entre los atomos de Ca*?y las moléculas del alginato;
mientras que en las PC con la adicion de AuUNPsQ y AuNPsV se presentdé menor solubilidad
siendo la PAUNPsV 10 % la que mostré el menor valor 89.6 %. Como se menciond
anteriormente la presencia de las AuNPs en las PC genera una red polimérica mas compacta
que se ve reflejado en una disminucién de la solubilidad. Estos resultados coinciden con lo

reportado por Aristizabal-Gil et al. (2019), a medida que incremento la concentracion de
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nanoparticulas de éxido de Zinc (ZnO) disminuyd el valor de humedad, obteniendo valores
de 75-78%.

2.3.5.2 Permeabilidad al vapor de agua (PVA)

El deterioro de los alimentos se ve influenciado por el contenido de humedad presente en
ellos, es por esto por lo que se sugieren valores bajos de PVA en PC. Los valores de PVA de
PC, PAUNPsQ, PAUNPsV se muestran en la Figura 4. La PVA de PC fue de 4.2
mm/kPah™'m™ y se redujo a 2.8 g mm/kPah~'m~2 encontrando diferencias significativas
(p<0.05) para PAUNPsQ10% y fue el menor valor reportado. Sin embargo para las PAUNPsSQ
y PAUNPsV al 1y 5% entre ellos no hubo diferencia significativa, estos resultados coinciden
con lo reportado por Wu et al. (2019) en peliculas de aislado de proteina de soja con
nanoparticulas de ZnO; y Ahmadi et al. (2021) en peliculas de gelatina y nanofibras de
celulosa con nanoparticulas de ZnO y Se, lo cual puede deberse a la disminucion de la
disponibilidad de grupos hidroxilo por la presencia de la AuNPs.

Filho et al. (2019) mencionan que, al incorporar nanomateriales a una PC, existe una
reduccion en los sitios de la reticulacion provocando la disminucion de volumen libre, como
consecuencia disminucion de PVA. Solano-Doblado et al. (2018) refieren que la PVA
depende de la porcién hidrofébica, en este caso del alginato de sodio, sin embargo, al
adicionar las AuNPs existe una reticulacion por iones metélicos, y esto permite la formacién
de redes insolubles y reduce la PVA. Ademas, es posible que la presencia de iones Ca 2

tenga un efecto de reticulacion mas fuerte (Liling et al. 2016; Aristizabal-Gil et al. 2019).
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Figura 4. Permeabilidad de las PC, PAUNPsQ y PAuUNPsV a diferentes
concentraciones de AuNPs.

Las diferencias significativas (p<0.05) entre los parametros se indican con letras
diferentes, para pelicula a base de alginato de sodio (PC), PC con nanoparticulas por
sintesis por método quimico (AuNPsQ) al 1% (PAUNPsQ1%), 5% (PAUNPsQ5%),

y al 10% (PAUNPsQ10%), PC con nanoparticulas por sintesis verde (AuNPsV) al
1% (PAUNPsV1%), 5% (PAUNPsV5%), y 10% (PAUNPsV10%).

2.3.6 Propiedades mecanicas

La fuerza tensil y elasticidad son valores importantes debido a que por medio de estos
parametros se puede evaluar la capacidad de mantener la integridad del producto frente a
factores ambientales relacionados con la aplicacion del empaque y el transporte (Kumar et
al. 2018; Hanani et al. 2019). La fuerza tensil y elasticidad se muestran en la Figura 5. La
fuerza tensil de la PC (Figura 5a) tuvo un valor inicial de 3.84 + 0.01 N/mm?. La adicion de
las AUNPsQ y AuNPsV mostro un aumento de este valor y se vio mas evidente en
PAUNPsQ10% y PAUNPsV 10% obteniendo valores de 4.63+ 0.01 N/mm? y 4.99+ 0.01

N/mm?, respectivamente. Siendo mayor la fuerza tensil en las peliculas que contenian
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AuUNPsV, esto puede deberse a que estas AuNPs presentan mayor tamafio que las AUNPsQ.
Valores similares fueron reportados por y Pagno et al. (2015) y Aristizabal-Gil et al. (2019).
Por otro se pudo observar un efecto inverso en los valores de elasticidad para las PAUNPsQ
y PAUNPsV a diferentes concentraciones (Figura 5b). La adicion de AuNPs a las PC
disminuyo la elasticidad conforme se aumento la concentracion de las AUNPsQ y AuNPsV.
La PC tuvo un valor inicial de elasticidad de 18.04 + 0.42 %, mostrando diferencias
significativas (p<0.05) respecto a las peliculas adicionadas con AuNPs obteniendo un valor
final de 12.45 £ 0.36 % asociado a PAUNPsQ10 %. Esto se relaciona con la presencia de
iones metalicos formando uniones mas fuertes en los enlaces, esto genera que la elasticidad

disminuya (Alinaqi et al. 2021).

a) b)

d [ 20
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Elasticidad (%)
1

T T T T 0 T T T T T ¥ T T T T T T T
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Tratamientos .
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Figura 5. Fuerza tensil (a) y elasticidad (b) de PC, PAUNPsSQ y PAUNPsV a
diferentes concentraciones de AuNPs.
Las diferencias significativas (p<0.05) entre los parametros se indican con letras
diferentes, para pelicula a base de alginato de sodio (PC), PC con nanoparticulas por
sintesis por método quimico (AuNPsQ) al 1% (PAUNPsQ1%), 5% (PAUNPsQ5%),
y al 10% (PAUNPsQ10%), PC con nanoparticulas por sintesis verde (AuNPsV) al
1% (PAUNPsV1%), 5% (PAuUNPsV5%), y 10% (PAuUNPsV10%).
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2.3.7 Actividad antioxidante

Los radicales de DPPH se utilizan para confirmar la presencia de actividad antioxidante,
formando un radical libre estable que permita la donacién de electrones para neutralizar
estructura del anillo (Cuvelier et al. 1992). En la Figura 6 se presentan los valores de actividad
antioxidante para PC y PAUNPSsV a diferentes concentraciones. La actividad antioxidante de
la PC mostro diferencias significativas (p<0.05) respecto a las PAUNPsV a diferentes
concentraciones. La actividad antioxidante de las AuNPsV esta otorgada por los acidos
hidroxicinamicos (acido clorogénico, cafeico y ferdlico) presente en el extracto de pulpa de
café (Duangjai et al. 2016); lo que permitio que las PAUNPsSV mostraran actividad
antioxidante, obteniendo valores desde 2.67 £ 0.14 a 6.61 *+ 0.12 % de inhibicion DPPH, la
cual aumento a medida que se incrementd la concentracion de AuNPsV; sin embargo, las

AuUNPsQ debido a su naturaleza no presentan actividad antioxidante (datos no mostrados).

10

Actividad antioxidante ( % de inhibicion)
o

Tratamientos

Figura 6. Actividad antioxidante de PC y PAuUNPsV a diferentes concentraciones
de AuNPs.
Las diferencias significativas (p<0.05) entre los parametros se indican con letras
diferentes, para pelicula a base de alginato de sodio (PC), PC con nanoparticulas por
sintesis por método quimico (AuNPsQ) al 1% (PAUNPsQ1%), 5% (PAUNPsQ5%),
y al 10% (PAUNPsQ10%), PC con nanoparticulas por sintesis verde (AuNPsV) al
1% (PAUNPSV1%), 5% (PAUNPsV5%), y 10% (PAUNPSV10%).
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2.3.8 Espectroscopia infrarroja

En la Figura 7 se presentan los espectros FTIR de las PAUNPsQ y PAUNPsV, asi como los
componentes utilizados para su formacion. En la Figura 7A 'y 7B el espectro de alginato
presenta bandas de absorcién relacionadas a la presencia de enlaces C=0, C-O-C, COOH.
En las bandas 1597 y 1410 cm™, se observa un enlace doble C=0 del grupo carboxilato. De
igual forma, en 1300 cm™ se evidencian los enlaces simples entre carbono e hidrogeno C-H
y a 1123 cm™ los enlaces C-C. El enlace C-O-C se observa en el pico de 1084 cm- y en el
pico de 948 cm se evidencia el tipo de enlace C-O (Coates, 2000). En la Figura 7Ay 7B el
espectro del glicerol presento bandas caracteristicas asociadas a grupos funcionales C-C en
850-995 cm™, C-O en 1038 cm™ y 1110 cm™. En la Figura 7A y 7B el espectro de las AUNPs
presento 2 bandas caracteristicas en 1589 y 1403 cm™ relacionada con los enlaces CH2-O y
C=0. En la Figura 7A y 7B la PC presento bandas intensas asociadas a alginato y glicerol,
lo que nos indica la presencia de estos compuestos en la estructura de la PC. En la Figura 7A
se presentan los espectros de las PAUNPsQ a diferentes concentraciones, se observa que estos
espectros presentan similitud de linea base con PC; sin embargo, la adicion de las AuNPsQ
trajo un desplazamiento en la banda en 1589 cm™ banda caracteristica de las AuNPs, este
desplazamiento pudiera estar asociado a la interaccion entre los componentes (alginato,
glicerol) de la PC y las AuNPsQ presentes en PAUNPsSQ generando nuevos cambios
estructurales en la matriz polimerica de PC, este mismo resultado se evidencio en la Figura
7B para las PAUNPsV a diferentes concentraciones. Este efecto puede derivar en cambios

estructurales, lo cual puede contribuir a controlar las propiedades mecéanicas y de barrera.
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Figura 7. Espectros FTIR de alginato, glicerol, AuNPs, PAUNPsQ 1%, PAUNPsQ 5
%, PAUNPsQ 10 % (A), espectros FTIR de alginato, glicerol, AUNPs, PAUNPsV 1
%, PAUNPSV 5 %, PAUNPsV 10% (B) en la region de 2000-700 cm™.

2.4 CONCLUSIONES

Los resultados sugieren que la adicion de AuNPs a las PC indicd que se puede obtener una
pelicula activa afectando de manera positiva a las propiedades fisicas, mecanicas, de barrera,
estructurales. Por otro lado, los resultados de las PAUNPsV demostraron excelentes
propiedades antioxidantes debido a la adicion de extracto de pulpa de café en su composicion
aumentando conforme aumento la concentracion, a diferencia de las PC y PAuUNPsQ, esto
debido a su naturaleza. Por lo que se concluye que las AuNPs son una innovacién
prometedora ya que tienen el potencial de mejorar el desempefio de las PC para su aplicacion

como pelicula activa en empaques de productos alimenticios.
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CONCLUSIONES GENERALES

El uso de nanoparticulas de oro es ideal para ser incorporada en peliculas biodegradables,
ademas el método de casting es un método sencillo y eficaz que permite la adicion de
AUNPsQ obtenidas por el método de reduccion y AuUNPsV por el método de sintesis verde
utilizando un extracto soluble de pulpa de café (Coffea arabica) como fuente de compuestos
bioactivos. La adicion de nanoparticulas de oro a las peliculas biodegradables de alginato de
sodio dio como resultado buenas propiedades fisicas, mecanicas, de barrera, estructurales.
Pero la adicion de AuNPsV demostraron excelentes propiedades antioxidantes, las cuales
aumentaron conforme se incremento el contenido de nanoparticulas. La literatura menciona
que el uso de PC son una opcion prometedora para el mantenimiento de la seguridad
alimentaria logrando extender la vida de anaquel de los alimentos; pero con la adicion de
nanoparticulas de oro mejora el desempefio de las PC para su aplicacion como pelicula activa

en empaques de productos alimenticios.

RECOMENDACIONES GENERALES

Para futuras investigaciones se recomienda:
e Realizar ensayos sobre la liberacion de las nanoparticulas durante el almacenamiento
de un producto envasado.
e Evaluar la actividad antimicrobiana del extracto acuoso de pulpa de café para saber
si es idoneo para elaborar peliculas con propiedades antimicrobianas.
e Evaluar las propiedades fisicoquimicas, mecanicas y de barrera a diferentes dias de

almacenamiento.
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ANEXOS

Al. Anexos del Capitulo |

A.1.1 Obtencién del extracto acuoso de la pulpa de café

a) b) C) d) e) f)
Figura 1. a) Agua destilada, b) Pulpa de café seca y pulverizada, ¢) Homogenizado de la
pulpa de café y el agua (85°C) en agitacion constante, d) Sonicado de extracto, e) Filtracion
del extracto, f) Extracto acuso de pulpa de café.

A.1.2 Sintesis verde de nanoparticulas de oro

Figura 2. a) Extracto acuoso de pulpa de café, b) Agente precursor al 4% (HAuCls), c)
Adicién de HAuUCI4, d) Formacion de nanoparticulas de oro, €) Suspension coloidal de
nanoparticulas de oro.
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A.1.3 Sintesis quimica de nanoparticulas de oro

€) f)
Figura 3. a) Agua destilada, b) Agente precursor al 4% (HAuCls), c) Adicién de HAuCl4, d)

Agente reductor (citrato de sodio), €) Formacion de nanoparticulas de oro, f) Suspension
coloidal de nanoparticulas de oro.

Al.4 Tratamiento de AuNPs

) b) c) d)
Figura 4. a) Centrifugado de muestras, b) Precipitado de AuNPs, ¢) Lavados continuos de

AUNPs con agua destilada, d) Resuspension de AuNPs en agua destilada.
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Figura 4.1 Lectura UV de nanoparticulas a) (1) agua destilada como blanco 2) sintesis verde

de AuNPs 3) Sintesis quimica de AuNPs), b) Mencion en espefotometro UV.

AL.5 Desarrollo de peliculas biodegradables con nanoparticulas (AuNPs)

d) e)
Figura 5. Obtencion de peliculas biodegradables a) Materiales para la formacion de la PB b)

Adicion de alginato ¢) Solucion formadora de PB d) Solucion formadora sometida a vacio e)

Formacion de PB (método de casting)
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Al.6 Caracterizacion de peliculas biodegradables con nanoparticulas (AuNPSs)

Figura 6. Anélisis de peliculas biodegradables a) Espesor b) Propiedades mecénicas c)
Humedad d) Solubilidad e) Permeabilidad f) Capacidad antioxidante
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A2. Participacion en eventos cientificos

A2.1 Presentacion de infografia cientifica “Uso de nanoparticulas de oro para el desarrollo
de peliculas activas” en el ler Simposio Relacionado a Ciencia e Ingenieria de Materiales.

i

USO De NANOPARTICULAS DE ORO PARA EL
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