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Resumen— Este trabajo tuvo como finalidad fabricar peliculas
biodegradables fabricadas a partir de almidon de semillas de mango
incorporando nanoparticulas de plata en estado coloidal y
comprobar su potencial para ser usado como material activo. Las
nanoparticulas de plata fueron fabricadas mediante ruta verde a
partir de residuos de uva y fueron ariadidas en el proceso de
gelatinizacion de las peliculas en concentraciones de 3% y 6% v/v.
Las nanoparticulas de plata fueron caracterizadas mediante
espectroscopia UV-Vis y FTIR, mientras que las peliculas fabricas
fueron caracterizadas mediante su densidad y % de contenido de
humedad. Las propiedades activas se caracterizaron usando cinética
de absorcion de agua y biodegradacion por enterramiento en suelo.
Se encontr6 un efecto en las caracteristicas fisicas y propiedades
activas de las peliculas debido a la integracion de nanoparticulas de
plata. Se observé un aumento en la densidad, una reduccién del
contenido de humedad, asi como una desaceleracién considerable de
la cinética de absorcion de agua, caracteristicas que pueden ser
aprovechadas para la fabricacion de materiales activos.

Keywords—biopolimeros, biodegradacion, nanoparticulas de
plata, almidon de mango.

Abstract— The purpose of this work was to manufacture
biodegradable films made from mango seed starch incorporating
colloidal silver nanoparticles and verify their potential to be used as
active material. Silver nanoparticles were manufactured by green
route from grape residues and were added in the film gelatinization
process at concentrations of 3% and 6% wt. The silver nanoparticles
were characterized by UV-Vis and FTIR spectroscopy, while the
fabric films were characterized by their density and % moisture
content. Active properties were characterized using water absorption
kinetics and biodegradation by burial in soil. An effect on the
physical characteristics and active properties of the films was found
due to the integration of silver nanoparticles. An increase in density,
a reduction in moisture content, as well as a considerable slowdown
in the kinetics of water absorption were observed, characteristics that
can be exploited for the manufacture of active materials.

Keywords— biopolymers, biodegradation, silver nanoparticles,
mango starch.
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. INTRODUCCION

Los materiales activos usados en envase de alimentos
mejoran las condiciones del alimento empacado para extender
su vida 1til mientras mantiene su calidad con la incorporacion
de componentes activos como los antioxidantes, los cuales
pueden interactuar con el producto empaquetado [1,2]. Por esa
razén se busca materiales que sean no toxicos para la salud,
ecologicos y biodegradables [2]. En ese sentido, los materiales
basados en biopolimeros naturales son cada vez mas populares,
estos materiales tienen la capacidad de transportar compuestos
activos; por lo tanto, pueden usarse como envases activos para
alimentos [3]. En los envases activos, los compuestos pueden
incorporarse a las peliculas en lugar de agregarlos directamente
a los alimentos, proporcionando efectos funcionales en la
superficie de los alimentos, que es donde se encuentra
principalmente el proceso de oxidacion [4]. Las limitaciones de
su uso suelen estar asociadas a propiedades mecanicas débiles
y su sensibilidad a la humedad. Por eso, muchos estudios han
considerado el refuerzo de la matriz biopolimérica mediante la
incorporaciéon de nanoparticulas para mejorar dichas
propiedades proporcionando un impulso importante para el
desarrollo de materiales activos que puedan satisfacer las
necesidades de la industria y los consumidores [5,6].

Debido a sus dimensiones, las nanoparticulas poseen una
relacion superficie/volumen y una actividad superficial muy
grandes. Cuando se agregan a polimeros compatibles, los
nanomateriales pueden mejorar drasticamente las propiedades
materiales, como la resistencia mecanica, estabilidad térmica,
la conductividad eléctrica, etc. [7]. Las nanoparticulas
particularmente importantes son las nanoparticulas de plata
(AgNP), éstas son capaces de incorporarse en una matriz
polimérica para crear materiales activos. Mejorando sus
propiedades fisicoquimicas y mecanicas, ademas, debido a sus
propiedades antimicrobianas contra una amplia gama de
microorganismos, podria ayudar a extender la vida til de los
productos alimenticios. Se han investigados la integracién de
nanoparticulas de plata en polimeros biodegradables para la
fabricacién de peliculas compuestas, encontrando mejoras
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significativas en las propiedades mecanicas. Como Ref. [8] que
logro la incorporacion de nanoparticulas de plata en polimeros
de acido polilactico y encontrd una reduccidon en las
propiedades de biodegradacion. Por su parte Ref. [9] fabricd
nanocompuesto mediante la incorporacién de nanoparticulas de
plata en diferentes concentraciones en peliculas de gelatina de
polimero de proteina y encontr6 un incremento poco
significativo en el contenido de humedad. Otras investigaciones
lograron incorporar AgNp en peliculas biodegradables de
metilcelulosa, influyendo en sus propiedades mecanicas y de
humectabilidad mejorando la hidrofobicidad de las peliculas
[10].

Por otro lado, son escasos los estudios que en los que se han
utilizado los subproductos de mango para la fabricacién de
biopolimeros. La semilla de esta fruta contiene reservas de
macromoléculas en grandes cantidades y tiene un contenido de
almidén lo suficientemente alto como para considerarse un
material alternativo en la fabricacién de bioplasticos. Los
niveles de amilosa en las semillas de mango proporcionan
buenas propiedades mecénicas, y los niveles de amilopectina
proporcionan la adherencia que los componentes necesitan para
la formacion de estructuras dentro de la matriz polimérica [11].
Ref. [12] us6 almidon de mango para la fabricar peliculas
biodegradables incorporadas con extracto acuoso de piel de
mango como componente activo encontrando mejoras en sus
propiedades, aunque se observé una reduccion en su capacidad
biodegradable.

Los materiales incorporados en polimeros han sido
ampliamente usados en muchas aplicaciones, incluido el
empaque, las nanoparticulas de plata son un caso especial
debido a la fuerte actividad antimicrobiana por lo que su
integracién en materiales activos sugiere mejoras en las
propiedades y genera expectativas para un uso mas amplio en
la industria. Teniendo en cuenta también la tendencia ecoldgica
esta investigacién tuvo como finalidad la fabricacion de
peliculas bioactivas a partir de almidén de semillas de mango
integradas con nanoparticulas de plata biosintetizadas con
extractos de residuos de uva y analizar sus propiedades activas.

Il. MATERIALES Y METODOS

A. Sintesis de nanoparticulas de plata

La sintesis se realiz6 mediante el método de quimica verde
descrito por [13], usando como precursor al nitrato de plata de
la marca Merck (AgNOs;, CAS: 7761-88-8) a una concentracion
de 1 mM disuelto en agua ultrapura. La solucién se llevo a un
hotplate con stirring manteniéndolo a 60 °C durante 10 min. a
300 rpm, afiadiéndole gota a gota extracto alcohdlico de
residuos agroindustriales de uva para finalmente llevarlo a un
pH 10 afadiendo gota a gota hidroxido de sodio de Merck
(NaOH 98%, CAS: 1310-73-2) manteniendo la agitacion
magnética.

B. Obtencion del almidén

Se recolecté residuos de mango (Mangifera indica) de la
variedad Kent de un mercado local. Las semillas fueron
separadas para ser lavadas con agua limpia, secadas
superficialmente, se les retird la capa externa de la semilla
dejando libre el endospermo, los que fueron cortados en trozos
pequefios para luego ser triturados en una licuadora afiadiendo
1 ml de agua destilada por 1 g de semilla. Luego de ser triturado,
el lodo fue filtrado, obteniendo almidén suspendido en agua,
esto fue colocado en un recipiente y se dejé reposar por un
tiempo de 2 horas. El sedimento de almidon obtenido fue
separado del liquido mediante decantacién y lavado con agua
destilada, se dejé reposar por segunda vez y se repitié el proceso
de decantacidn. Finalmente, el sedimento obtenido fue secado
a temperatura ambiente por 24 horas.

RECOLECCION DE LAS SEMILLAS

‘ | TRITURADO Y FILTRADO

, b 4
‘ SEDIMENTACION Y
__ DECANTACION

. | .
f‘k SECADO

'S

OBTENCION Dsi ALMIDON

Fig. 1. Esquema del proceso obtencion de almidén de mango.
C. Fabricacion de las peliculas

Se siguio6 el procedimiento seguido por [12], los elementos
usados para la sintesis fueron el almidon de semilla de mango,
cido acetico 5%, agua destilada, glicerol de la marca Baker
(99%, CAS: 64-19-7) como plastificante e Hidroxido de Sodio
de la marca Merck (NaOH 98%, CAS: 1310-73-2). Se dispersé
almidén de semilla de mango en agua destilada en razén de 1 g:
10 mL, manteniendo en agitacién magnética por 10 minutos,
luego se le afiadio glicerina, acido acético y nanoparticulas de
plata (AgNp) en estado coloidal en proporciones de 0, 3, y 6%
v/v, manteniendo la solucion bajo agitacion y a una temperatura
constante de 70 °C para su gelatinizacion. Finalmente, se le
agrego gota a gota NaOH (0.01 M) hasta llegar a tener un pH
neutro, para esta medicion se usd un pH-metro de la marca Hach
HQ40D. Al gelatinizar, la mezcla fue colocada en una placa
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Petri de 20 cm de diametro y almacenada para que la pelicula
seque a temperatura ambiente por 24 horas.

Fig. 2. Fotografias de algunas peliculas fabricadas, de izquierda a derecha:
0%, 3% y 6% Ag Np.

Las peliculas fabricadas se muestran en la Fig. 2, estan son
de un color &mbar que van oscureciendo con el aumento de la
concentracion de nanoparticulas de plata. La coloracion
depende de la matriz usada en el polimero, por lo general los
biopolimeros formados a partir de almidén de mango presentan
inicialmente este color [12], pero la tendencia al amarillo en la
coloracion se debe a la presencia de las nanoparticulas de plata
tal y como se observa en [14,15].

E. Caracterizacion de las nanoparticulas de plata
E.1. Espectrofotometria UV-Vis

Las muestras coloidales de nanoparticulas de plata
caracterizadas por espectrofotometria UV-Vis (Shimatzu, UV
1900, Tokyo, Japan) para evaluar la presencia del pico de
plasmon tipico de nanoestructuras de plata.

E.2. Espectrofotometria Infrarroja por Transformadas de
Fourier

Se usé también Espectrofotometria Infrarroja por
Transformadas de Fourier (FTIR por sus siglas en ingles) para
analizar los grupos funcionales de las nanoparticulas de plata.
Se us6 un Espectrofotometro con Transformada de Fourier 1S50
Thermo Scienctific. El espectro para cada muestra fue realizado
con 20 escaneos en un rango de frecuencia desde 4000 a 700
cm* con una resolucién de 4 cm™.

F. Caracterizacion de las peliculas
F.1. Densidad

La densidad de las peliculas fue determinada usando la
norma ASTM D792 con un tamafio de muestra de 5x5 cm?. La
masa de las peliculas fueron medidas usando una balanza
analitica Pioneer Plus — Ohaus PA224. La densidad fue
calculada con la ecuacién (1) en unidades de g/cm®. Los
resultados mostrados corresponden al promedio de tres replicas.

masa (1)

volumen

Densidad =

F.2. Contenido de Humedad

El contenido de humedad (%) se obtuvo usando un
analizador de humedad Ohaus BM5, que mide la pérdida de
peso de las peliculas (5x5 cm?) al secarlas en un horno a 105 °C
hasta alcanzar una masa constante. Los resultados mostrados
corresponden al promedio de tres repeticiones del experimento.

F.3. Cinética de absorcién de agua

La cinética de absorcién de agua se determind usando el
método descrito por [16]. Las peliculas de 2x2 cm? fueron
colocadas en un horno a 105 °C por 3 horas y se determin6 su
peso seco en una balanza analitica. Las peliculas secas fueron
sumergidas en un vaso de precipitacion con 30 ml de agua
destilada. Se mantuvo sumergido por un tiempo de 5 segundos,
luego se retird, se limpio la superficie himeda con un pafio de
algodén suave y se midid el nuevo peso de la pelicula (Peso
himedo). El proceso fue repetido hasta que el peso himedo
alcanz6 un valor aproximadamente constante. El experimento
fue repetido tres veces para cada muestra y la absorcion de agua
fue calculada usando la ecuacion (2).

Peso himedo—Peso seco

Absorcion de agua (%) = x100% (2)

Peso seco

F.4. Prueba de biodegradacion por enterramiento en suelo

Este analisis se realiz6 siguiendo una metodologia similar
a la reportada por [17,12]. Las peliculas de 2x2 cm? fueron
colocadas en suelo de cultivo a una profundidad de 10 cm. La
tasa de degradacion se calculé usando la ecuacion (3) a partir
de la pérdida de peso de las muestras a través del tiempo, el
peso inicial es el peso seco de la pelicula antes de ser colocada
bajo tierra, y el peso final es el peso seco de la pelicula después
de la degradacion. Las peliculas fueron retiradas para la
medicion de pérdida de peso en intervalos de 7 dias.

__ Peso inicial—Peso final

Pérdida de peso (%) =

x100%  (3)

Peso inicial

I1l. RESULTADOS Y DISCUSION

A. Caracterizacion de las nanoparticulas de plata

Las nanoparticulas de plata obtenidas por el método de
sintesis verde usando residuos de uva fueron evaluadas por la
técnica de espectrofotometria UV-Vis, para obtener la
localizacion del pico de plasmén en la longitud de onda
correspondiente que nos permita confirmar su formacion. Los
resultados indican la presencia de nanoparticulas de plata de
acuerdo al pico localizado en 422.6 nm con una absorbancia de
1.78 u.a. tal y como se observa en la Fig. 3. El pico de
resonancia del plasmon esta bien definido y por su ancho de
banda muestra una alta monodispersidad, su ubicacion nos
aseguro la formacion de nanoparticulas de plata, que segun los
trabajos realizados anteriormente por [13,18] presentan un
diametro de alrededor de los 32 nm, esta caracteristica juega un
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papel muy importante en la eficiencia y las propiedades fisicas
que presenten finalmente los materiales fabricados [19].

2.0

Absorbancia (u.a)

0.0 } . } } | + } . } :
300 400 500 600 700 800

Longitud de Onda (nm)
Fig. 3. Espectro de absorbancia de nanoparticulas de plata biosintetizadas.

Algo importante que se debe tener en cuenta es que el
extracto de residuos de uva utilizado como agente reductor
estuvo en solvente alcohdlico al 96%, las nanoparticulas se
formaron debido al mecanismo de reduccién respecto al
precursor nitrato de plata, por eso las nanoparticulas fabricadas
fueron analizadas mediante la técnica de caracterizacion FTIR
gue nos brinda informacion acerca de la localizacion de los
picos caracteristicos de algunos radicales organicos y por tanto
determinar los posibles compuestos responsables del proceso de
reduccion. Enla Fig. 4 se presenta el espectro FTIR y se observa
un pico en 3348.2 cm™, relacionado a la funcién hidréxido que
corresponde al estiramiento O-H (tipo de compuesto fendlico)
[9,17,20]. También se identifico una banda en 2929.1 cm™, el
cual pertenece a los estiramientos de —CH,- y —CHs3 que
corresponde a la absorcion causada por el enlace C-H (tipo de
compuesto aldehido) y que podria atribuirse a las uniones
intermoleculares de la estructura quimica del extracto reductor
y/o del etanol empleado [21,22]; las bandas a 1593.1 cm?y
1401.5 cm™ pueden deberse a la presencia de flexiones de —N-
O de los grupos nitro y/o a la presencia de compuestos
polifenodlicos caracteristicos de la deformacién en el plano del
—OH; las bandas en 1043. cm™ y 833.5 cm™ son flexiones de
enlaces —C-O y estan relacionados con alcoholes primarios y
con acidos galicos y tanicos [11,20].

B. Propiedades fisicas de las peliculas

En la Tabla | se presentan las mediciones de densidad y
contenido de humedad de las peliculas de biopléstico control
(0% AgNp) y las incorporadas con nanoparticulas de plata. Las
muestras con AgNp presentan un aumento de la densidad
comparado con la muestra control, pasando de 0.75 g/cm? a
1.10 g/cm® y 1.31 g/cm?® para las muestras con 3% y 6%

respectivamente. Resultados similares fueron encontrados por
[23]. El aumento en la densidad puede deberse a una
restructuracion de la matriz polimérica durante el proceso de
gelatinizacion por la adicién de las nanoparticulas de plata; sin
embargo, es importante estudiar su distribucion para verificar
gue no existan aglomeraciones no homogéneas. Ref. [24]
sugiere que las nanoparticulas se insertan en las cadenas durante
el proceso de gelatinizacion formando una estructura dentro de
la matriz de la pelicula. De acuerdo con [19] el aumento en la
densidad es un resultado de la atraccion fisica de los
componentes, las nanoparticulas de plata actian como agentes
inorganicos que refuerzan la matriz polimérica, es por eso que
un aumento de nanoparticulas influye en la creacion de matrices
poliméricas mas compactas lo que se verd influenciado también
en la absorcion de agua, contenido de humedad y
biodegradacion.
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Fig. 4. Espectro FTIR de nanoparticulas de plata en estado coloidal
sintetizadas por quimica verde usando extracto de residuos de uva.

TABLA |
MEDICIONES DE DENSIDAD Y CONTENIDO DE HUMEDAD DE LAS PELICULAS

Muestra Densidad Contenido de
(g/cm?®) Humedad (%)

0% AgNp  0.75+0.01 25.56 + 0.91
3% AgNp 1.10 +0.02 19.72 +0.87
6% AgNp 1.31+0.02 16.73 +1.37

Los valores mostrados son los promedios + la desviacién estandar.

Con respecto a los resultados de contenido de humedad se
observa una disminucion de este, En la tabla | se observa que el
contenido de humedad disminuye con el aumento de contenido
de nanoparticulas de plata desde 25.56% hasta alcanzar un
promedio de 16.73% en las peliculas con 6% de Ag Np, esto
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demuestra que la humedad en las peliculas esta asociada a la
matriz polimérica de almidon [25]. Es necesario sefialar que
este comportamiento es de vital importancia en los materiales
activos ya que reducen las posibilidades de deterioro temprano.
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Fig. 5. Curvas de la cinética de absorcion de agua

La cinética de absorcidn de agua evidencia el transporte y
almacenamiento de agua en las peliculas de bioplastico. La Fig.
5 muestra los resultados del experimento revelando que la
pelicula control absorbe considerablemente mas cantidad de
agua que las que contienen nanoparticulas de plata, el aumento
de la hidrofobicidad de la pelicula se atribuye a la inclusién de
plata metalica hidrofébica en la matriz polimérica [9,10]. La
rapidez de la absorcion de agua de la pelicula control hace que
se hinche a medida que absorbe agua, provocando la apertura
de més poros dentro de ella, permitiendo la entrada de agua;
mientras que la adicion de nanoparticulas de plata en la matriz
polimérica reduce significativamente la capacidad de absorcion
de las peliculas [26]. La presencia de nanoparticulas de plata
reduce la cinética de absorcion, si bien es cierto, con la muestra
con 6% de concentracion se alcanza un porcentaje de absorcion
menor en la saturacion (~40%), la muestra con 3% llega a
valores altos de absorcién mucho mas répido, alcanzando la
saturacion en alrededor de los 45 segundos. Estos resultados
sugieren que las laminas que contienen nanoparticulas de plata
podrian usarse para aislar alimentos de la humedad como los
requeridos en los materiales activos.

TABLAII
PORCENTAJE DE PERDIDA DE PESO EN EL PROCESO DE DEGRADACION DE
PELICULAS DE BIOPLASTICO INCORPORADAS CON AGNP (0, 3, Y 6%)

Muestra Odias 7 dias l4 dias 21dias 28 dias
0% AgNp 0% 13% 27% 41% 65%
3% AgNp 0% 12% 25% 30% 45%
6% AgNp 0% 12% 24% 29% 40%

C. Biodegradacion por enterramiento en suelo

En la Fig. 6 se muestra el proceso de degradaciéon de las
peliculas integradas con nanoparticulas de plata (0, 3 y 6%)
durante un periodo de tiempo de 28 dias. Se puede observar la
descomposicion de las peliculas debido a la accion de
microorganismos presentes en el suelo; sin embargo, la adicién
de nanoparticulas de plata muestra una tendencia a disminuir el
grado de biodegradacion. El contenido de almidén consumido
por los microorganismos del suelo fractura y debilita las
cadenas de polimeros provocando su biodegradacion [27] pero
la presencia de Ag inhibe la actividad de estos microorganismos
y reduce la produccion de CO; [8]. La Tabla Il muestra el
porcentaje en la pérdida de peso de las muestras analizadas, se
observa que la pérdida de peso se reduce con el tiempo,
indicando que las muestras se degradan, pero de manera mas
lenta que la muestra control (0% AgNp). La accién
antimicrobiana de las nanoparticulas metalicas dafiando las
membranas citoplasmaticas de las bacterias [8] y el efecto en la
formacién de nuevos enlaces en la matriz polimérica
aumentando su resistencia podrian ser los responsables de
disminucion de la biodegradabilidad del material [17,28].

0 dias 7 dias 14 dias 21 dias 28 dias

6%

Fig. 6. Proceso de degradacion de peliculas de bioplastico integradas con
AgNp (0, 3y 6%) durante 28 dias..

IV. CONCLUSIONES

Se logré fabricar nanoparticulas de plata usando como un
agente reductor el extracto de residuos de uva confirmado por
espectrofotometria UV-Vis. El analisis por FTIR determinaron
que la presencia de polifenoles y flavonoles entre otros fueron
los implicados en el proceso de reduccién del precursor de
nitrato de plata para lograr nanoestructuras. El estudio revela
gue la integracién de nanoparticulas de plata en peliculas
biodegradables fabricadas a partir de almidon de mango
produce un efecto en sus caracteristicas fisicas y propiedades
activas en funcién del porcentaje de AgNp. Se produce un
aumento en la densidad y una reduccion del contenido de
humedad. Se comprobé también que el aumento del porcentaje
de nanoparticulas de plata produce una desaceleracién
considerable de la cinética de absorcion de agua. Estas
caracteristicas y su comportamiento biodegradable destacan
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los beneficios de los subproductos del mango como una
excelente alternativa para la fabricacién de bioplasticos
reforzados para su uso como material activo.
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