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Agregado de valor a recursos naturales mediante su transformacion en envases activos

aplicando tecnologias escalables

Lucia Marisol Quintero Borregales

Resumen

El uso de envases plasticos para alimentos tiene graves implicaciones para el medio ambiente y la
salud publica. La produccion masiva de plasticos ha llevado a una alarmante acumulaciéon de
residuos en vertederos y ecosistemas, contaminando océanos y suelos. La degradacion de muchos
de estos materiales genera microplasticos, los cuales pueden ingresar a la cadena alimentaria y
representar un riesgo para la salud humana y animal. Ademas, numerosos plésticos pueden liberan
sustancias quimicas perjudiciales que migran a los alimentos. Por otro lado, la degradacion de los
alimentos causada por factores microbioldgicos y fisicoquimicos, resalta la necesidad de
desarrollar materiales con propiedades activas que contribuyan a prolongar su vida ttil. Teniendo
en cuenta esto, las tendencias actuales en el desarrollo de materiales se orientan hacia el uso de
envases amigables con el medio ambiente y funcionales, disefiados para minimizar el impacto
ambiental y proporcionar proteccion al alimento. En particular, los envases activos pueden
prolongar la vida util de los alimentos a partir de su capacidad antimicrobiana y antioxidante. En
este contexto, se promueve el desarrollo de materiales capaces de degradarse en condiciones
especificas y la optimizacion de los procesos de fabricacion para minimizar el uso de solventes
organicos, reduciendo asi su impacto ambiental.

En el presente trabajo se desarrollaron, mediante técnicas escalables, materiales sostenibles a base
de almidon de mandioca (biobasado y biodegradable) y alcohol polivinilico (PVA), proveniente
de fuente fosil pero biodegradable en un determinado ambiente. Los materiales a base de almidon
fueron reforzados con nanoparticulas de 6xido de zinc recubiertas con el mismo almidon (NPS),
con la finalidad de conferirles efecto antimicrobiano. Las mallas electroestiradas de PVA fueron
enriquecidas con polifenoles provenientes de extractos té negro, para conferirles actividad
antioxidante.

La produccion de estos materiales se realizdo en cuatro etapas. En la primera, se sintetizaron
nanoparticulas de 6xido de zinc recubiertas con el mismo almidéon empleado en el material matriz

(NPS), para mejorar su compatibilidad y lograr una distribucion homogénea dentro de la matriz
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polimérica. La segunda etapa, consistié en desarrollar nanocompuestos a base de almidon de
mandioca con diferentes concentraciones de NPS. Como parte fundamental de la
caracterizacion de este material, se estudiaron las propiedades fisicoquimicas y se le realizaron
analisis de actividad antimicrobiana y de la migraciéon del activo. Ademads, se evalud su
desintegracion en compost comercial a lo largo del tiempo.

En una tercera etapa, se prepararon dos extractos de té negro, uno acuoso y otro hidroalcoholico,
para obtener mallados de PVA con accidn antioxidante electroestirando 4 sistemas precursores.
Los sistemas consistieron en: a) una soluciéon de PVA en agua, b-d) la generacion de una dispersion
de nanoparticulas in situ por medio del método de desplazamiento de solvente, goteando un
extracto hidroalcohdlico sobre: b) una solucion de PVA en agua, c¢) una solucion de PVA en
extracto acuoso y d) una solucion de PVA en extracto acuoso y acido citrico. Los sistemas
precursores ¢) y d) se llevaron a cabo con la finalidad de maximizar el contenido de polifenoles.
En todos los casos, se analizo el contenido total de polifenoles y la actividad antioxidante. Ademas,
se evaluo la cinética de liberacion en simulantes de alimentos y se ajustd mediante la ley de
difusion de Fick y los modelos de Korsmeyer-Peppas y Weibull, demostrando que los materiales
estudiados mantienen la liberacién en el tiempo.

Finalmente, en la Giltima etapa, se desarrollé un nanocompuesto bicapa, mediante el electroestirado
de la dispersion precursora c) sobre una pelicula de almidon de mandioca con NPS obtenido por
extrusion, con el objetivo de lograr un material activo, antioxidante y antimicrobiano. El disefio
planteado combind las propiedades fisicoquimicas y funcionales de ambos materiales. Se
analizaron las interacciones entre las capas, evaluando aspectos como la adhesion y la posible
migracion de las nanoparticulas de 6xido de zinc de la capa a base de almidon hacia el mallado.
Los materiales desarrollados mostraron propiedades prometedoras para su aplicacion en envases
activos, gracias a sus efectos antimicrobianos y antioxidantes, ademas de ser desintegrables en
compost. Dichos resultados subrayan el potencial de los sistemas bicapa no solo como una
alternativa sostenible en la industria del envasado, sino también como una estrategia para mejorar
la conservacion de alimentos, reduciendo tanto el impacto ambiental como el desperdicio
alimentario.

PALABRAS CLAVE: Almidon, nanoparticulas de oxido de zinc; extrusion; alcohol
polivinilico; extracto de té negro; nanoparticulas de polifenoles; electroestirado; material

bicapa.
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Value addition to natural resources through their transformation into active packaging

using scalable technologies

Lucia Marisol Quintero Borregales

Abstract

The use of plastic food packaging has significant implications for both the environment and public
health. The massive production of plastics has led to an alarming accumulation of waste in landfills
and ecosystems, polluting oceans and soils. The degradation of many of these materials generates
microplastics, which can enter the food chain and pose a risk to human and animal health.
Additionally, numerous plastics can release harmful chemicals that migrate into food. On the other
hand, food degradation caused by microbiological and physicochemical factors highlights the need
for materials with active properties that help extend shelf life. Considering this, current trends in
material development are shifting toward environmentally friendly and functional packaging,
designed to minimize environmental impact while providing food protection. In particular, active
packaging can prolong shelf life through its antimicrobial and antioxidant properties. In this
context, the development of materials capable of degrading under specific conditions and the
optimization of manufacturing processes to minimize the use of organic solvents are being
promoted to reduce environmental impact.

In the present study, scalable techniques were employed to develop sustainable materials based on
cassava starch (bio-based and biodegradable) and polyvinyl alcohol (PVA), which, despite its
fossil-based origin, is biodegradable under specific conditions. Starch-based materials were
reinforced with zinc oxide nanoparticles coated with the same starch (NPS) to confer antimicrobial
properties. Additionally, electrospun PVA mats were enriched with polyphenols from black tea
extracts to provide antioxidant activity.

The production of these materials was carried out in four stages. In the first stage, zinc oxide
nanoparticles coated with the same starch used in the matrix material (NPS) were synthesized to
improve compatibility and ensure a homogeneous distribution within the polymeric matrix. The
second stage involved the development of cassava starch-based nanocomposites containing
different NPS concentrations. A comprehensive characterization of these materials was

performed, including physicochemical properties, antimicrobial activity, and active migration
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analysis. Additionally, their degradation in commercial compost was evaluated over time.

In the third stage, two black tea extracts (aqueous and ethanolic) were prepared to obtain
antioxidant PVA mats through the electrospinning of four precursor systems. These systems
consisted of: (a) a PVA solution in water, and (b-d) the generation of in situ nanoparticle
dispersions via the solvent displacement method, by dripping an ethanolic extract onto: (b) a PVA
solution in water, (c) a PVA solution in aqueous extract, and (d) a PV A solution in aqueous extract
with citric acid. Precursor systems (c¢) and (d) were designed to maximize polyphenol content.
For all cases, total polyphenol content and antioxidant activity were analyzed. Additionally, the
release kinetics in food simulants were evaluated and fitted using Fick’s diffusion law, as well as
Korsmeyer-Peppas’ and Weibull’s models, demonstrating that the studied materials ensure
sustained release over time.

Finally, in the last stage, a bilayer nanocomposite was developed by electrospinning precursor
dispersion (c) onto an extruded cassava starch film containing NPS, aiming to obtain an active,
antioxidant, and antimicrobial material. This design combined the physicochemical and functional
properties of both materials. The interlayer interactions were analyzed, focusing on adhesion and
the potential migration of zinc oxide nanoparticles from the starch-based layer into the electrospun
mat.

The developed materials exhibited promising properties for active packaging applications due to
their antimicrobial and antioxidant effects, in addition to their compostability. These results
underscore the potential of bilayer systems not only as a sustainable alternative for the packaging
industry but also as a strategy to enhance food preservation while reducing both environmental
impact and food waste.

KEYWORDS: Starch, zinc oxide nanoparticles, extrusion, polyvinyl alcohol, black tea

extract, polyphenol nanoparticles, electrospinning, bilayer material
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Glosario de siglas y abreviaturas

GLOSARIO DE SIGLAS Y ABREVIATURAS

AC Acido citrico

AFM Microscopia de fuerza atomica

AOAC Asociacion oficial de quimicos analiticos

APC Agar de recuento en placa

ASTM Sociedad estadounidense para pruebas y materiales
ATR Reflectancia total atenuada

BFTEM Microscopia electronica de transmision de campo claro
Bi Material bicapa

CTP Contenido total de polifenoles

CTPC Contenido total de polifenoles cargados a las mallas
CTPE Contenido total de polifenoles extraidos de las mallas
CR Fraccion cristalina

DPPH 1,1-difenil-2-picrilhidrazilo

DRX Difraccion de rayos X

E Modulo de Young

E. coli Escherichia coli

EDS Espectroscopia de rayos X por dispersion de energia
E, Energia del band gap directo

EPA Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos
EMS Energia mecénica especifica
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Glosario de siglas y abreviaturas

F-C

FE-SEM

FTIR-ATR

GAE

GMS

GRAS

1%

LB

LPMC

MC

NP

NPS

OE

op

PVa

PVA,

Folin-Ciocalteau
Microscopio electronico de emision de campo

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier con reflectancia

total atenuada

Equivalentes de acido galico

Monoestearato de glicerilo

Generalmente reconocido como seguro

Porcentaje de inhibicién

Caldo Luria-Bertani

Laboratorio de Polimeros y Materiales Compuestos
Contenido de humedad

Nanoparticulas de 6xido de zinc

Nanoparticulas de 6xido de zinc recubiertas con almidon de mandioca
Objetivo especifico

Opacidad

Alcohol polivinilico

Mallado de PV A electroestirado a partir de una solucion precursora en

donde se disolvié PVA en agua.

Mallado de PVA electroestirado a partir de una dispersion de
nanoparticulas ricas en polifenoles, obtenidas in situ mediante el goteo
del extracto hidroalcoholico de té negro, sobre una soluciéon de PVA

en agua como cosolvente.
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Glosario de siglas y abreviaturas

PVA1aNp

PVAra.acNe

PBS

S/NPS, s
S/NPS;
S/NPS,
S/NPS;
s-PVA4

d-PVA AN

d-PVAranp

Mallado de PVA electroestirado a partir de una dispersion de
nanoparticulas ricas en polifenoles, obtenidas in situ mediante el goteo
del extracto hidroalcoholico, sobre una solucion de PVA en extracto

acuoso de té negro como cosolvente.

Mallado de PVA celectroestirado a partir de una dispersion de
nanoparticulas ricas en polifenoles, obtenidas in sifu mediante el goteo
del extracto hidroalcoholico, sobre una solucion de PVA con acido citrico

en extracto acuoso como cosolvente.
Solucioén salina fosfatada

Indice de actividad antimicrobiana
Humedad relativa

Pelicula de almidon termoplastico
Nanocompuesto con 0,5% p/p de NPS
Nanocompuesto con 1% p/p de NPS
Nanocompuesto con 2% p/p de NPS
Nanocompuesto con 5% p/p de NPS
Solucién precursora de PVA en agua

Dispersion precursora de nanoparticulas ricas en polifenoles, obtenidas in
situ mediante el goteo del extracto hidroalcoholico sobre una solucion de

PVA en agua como cosolvente.

Dispersion precursora de nanoparticulas ricas en polifenoles, obtenidas in

Situ

mediante el goteo del extracto hidroalcoholico sobre una solucion de PVA

en el extracto acuoso de té negro como cosolvente.
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Glosario de siglas y abreviaturas

d-PVAra acnp

SAED
SEM
T

TA
TE
TEM
TGA
Trolox
UA
UFC
WS
WVPp
Oy

€p

%RP

Oa

9Ac

On

Dispersion precursora de nanoparticulas ricas en polifenoles, obtenidas in

situ mediante el goteo del extracto hidroalcoholico sobre una solucion de

PV A con 4cido citrico en el extracto acuoso de té negro como cosolvente.

Difraccion de electrones de area seleccionada
Microscopia electronica de barrido
Tenacidad tensil

Extracto acuoso de polifenoles de té negro
Extracto hidroalcohoélico de polifenoles de té negro
Microscopia electronica de transmision
Analisis termogravimétrico
6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcroman-2-C
Unidades de absorbancia

Unidades formadoras de colonias
Solubilidad en agua

Permeabilidad al vapor de agua

Tension de rotura

Deformacion a rotura

Porcentaje de polifenoles liberados

Angulo de contacto

Angulo de contacto de una gota de agua

Angulo de contacto de una gota de simulante acidico

Angulo de contacto de una gota de simulante
hidrofilico
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O Angulo de contacto de una gota de simulante lipofilico
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Capitulo 1

CAPITULO 1: INTRODUCCION

Resumen

En este capitulo se describen los conceptos y antecedentes mds relevantes respecto de los
materiales y tecnologias empleados a lo largo de la tesis. En particular, se introduce el concepto
de materiales biobasados y biodegradables, envases funcionales, tipos de agentes activos con foco
en los antimicrobianos y los antioxidantes, los nanocompuestos, y la importancia de los envases
laminados como los bicapas, asi como las generalidades y relevancia de las técnicas de

procesamiento empleadas.

1.1.Contexto y motivacion

La produccion masiva de la demanda mundial de plasticos de origen fosil se incrementd en cerca
de un 20000% en los ultimos 65 afios, alcanzando los 414 millones de toneladas solo en el ano
2023 (Plastic Europa, 2024). Los principales paises productores son China (33%), el resto de Asia
(19%), Estados Unidos (17%) y Europa (12%). Si bien, el uso de estos plasticos ha demostrado
multiples beneficios en el pasado, en la actualidad, plantea serios problemas ambientales y de salud
debido a su naturaleza no biodegradable y, hasta la fecha, a la ausencia de politicas solidas y
eficientes de reciclaje. De hecho, durante el afio 2023 solo ~ 10% de la produccion anual fue
reciclada (Plastic Europe, 2024). Esto implica que, del total de desechos plasticos generados
anualmente a nivel mundial, alrededor de 133 millones de toneladas contaminan los entornos
terrestres y acudticos (Plastic Europa, 2024; Espinoza, 2024; Dhall y col., 2020; Ritchie y col.,
2018; Sid y col., 2021).

Estos problemas han llevado a varios paises a prohibir o restringir el uso de plasticos no reciclables
y a buscar alternativas mas sostenibles. Una solucion a corto plazo es trabajar con polimeros de
origen fosil que sean biodegradables en condiciones especificas, mientras que, la solucidon 6ptima
es el desarrollo de materiales biodegradables y compostables a partir de polimeros de origen
biologico. Por otro lado, actualmente las regulaciones ambientales, de la Directiva (UE) 2018/852
del Parlamento Europeo y del Consejo, junto con la Agencia de Proteccion Ambiental de los
Estados Unidos (EPA), establecen normativas estrictas para el reciclaje y la reduccion de residuos

derivados de envases. Estas disposiciones fomentan el desarrollo de envases sostenibles mediante
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el empleo de materiales biobasados, biodegradables o con caracteristicas que minimicen su
impacto ambiental. Sin embargo, la biodegradacion de estos materiales depende del entorno y de
las condiciones de su disposicion final.

Entre los materiales biobasados, el almidon destaca por su capacidad de biodegrasarse en una
amplia variedad de condiciones ambientales, convirtiéndolo en una opcion altamente viable para
aplicaciones sostenibles. Ademas, es considerado “Generally Recognized As Safe” (GRAS) por
la “Food and Drug Administration” (FDA) (FDA 21CFR178.3297, 2011); su disponibilidad es
alta, su costo es bajo, puede combinarse con diferentes plastificantes para procesarse por extrusion,
calandrado y/o soplado, obteniéndose films transparentes. Por otro lado, el alcohol polivinilico
(PVA) es un polimero sintético de amplia disponibilidad en Argentina y de bajo costo. Aunque se
obtiene a partir de fuentes fosiles, presenta biodegradabilidad en un rango de temperatura
moderado (25-37°C), lo que permite su descomposicion mediante la accion de diversas cepas
bacterianas, como Pseudomonas putida, Pseudomonas aeruginosa, Bacillus sp. y Rhodococcus
ruber, asi como de hongos del género Fusarium, Penicillium y Chaetomium globosum (Liuy col.,
2019; Wu y col., 2019; Stoica-Guzun y col., 2011). Una de las aplicaciones mas importantes del
PVA que forma soluciones acuosas electroestirables, es la fabricacion de nanofibras, a las cuales
se les puede conferir actividad antimicrobiana o antioxidante por medio de la incorporacion de
compuestos activos como nanoparticulas metalicas o polifenoles, entre otros.

El procesamiento de estos polimeros permite la obtencion de materiales activos por medio de las
técnicas de extrusion y electroestirado. Por un lado, la extrusion permite la fabricacion de peliculas
con control sobre la composicion y morfologia, optimizando la dispersion de aditivos y la
compatibilidad entre polimeros. Por otro lado, el electroestirado permite la generacion de
nanofibras con una alta relacioén superficie-volumen, mejorando propiedades como la liberacion
de activos. Ademds, la combinaciéon de ambas técnicas de procesamiento permite disefiar
materiales para aplicaciones en empaques activos, liberacion controlada de compuestos bioactivos
y refuerzos en biopolimeros.

Este trabajo propone el uso de técnicas escalables, como la extrusion y el electroestirado, para
desarrollar envases biodegradables en condiciones especificas, dotados de actividad funcional.
Ademas, estos envases no solo pueden interactuar con el entorno y ofrecer propiedades adicionales
mas alld de la contencion o proteccion del producto, sino que también podrian prolongar la vida

util de los alimentos gracias a sus propiedades antimicrobianas y antioxidantes.
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Para garantizar la viabilidad y posible transferencia de estos desarrollos al sector industrial, durante
la tesis se establecen dos premisas: 1) procesar los materiales empleando técnicas industriales con
equipos a escala de laboratorio (extrusion y electroestirado) y 2) en lo posible, seguir las tendencias
del mercado en el tema de envases. Estas incluyen envases translicidos (Morton, 2018) y envases
activos que prolongan la vida util del producto, preferiblemente utilizando compuestos ancestrales
(Zapién y col., 2023).

El disefo de estos envases se basa en los principios de nanotecnologia y fisica de los materiales
compuestos, donde la incorporaciéon de nanoparticulas metalicas permite maximizar la
transferencia de esfuerzos dentro de la matriz polimérica. Particularmente, para las nanoparticulas
de 6xido de zinc, ha sido reportada una significativa actividad antimicrobiana, estabilidad térmica
y compatibilidad con biopolimeros, convirtiéndolas en una opcidn atractiva para desarrollar
materiales activos (Adeyemi y col.,, 2023). Cuando estas se encuentran homogéneamente
dispersas, contribuyen a prevenir la propagacion de fisuras, mejorando la resistencia del material.
Uno de los desafios mas importantes en el desarrollo de nanocompuestos es prevenir la
aglomeracion de las nanoparticulas, ya que al aglutinarse pierden su escala nanométrica y, con
ello, las propiedades unicas asociadas. Para lograr una distribucion homogénea de las
nanoparticulas en la matriz es necesario lograr el confinamiento a escala nanométrica, junto con
una alta afinidad entre la matriz y la carga. Adicionalmente, para mantener su funcionalidad, es
fundamental mejorar su adhesion a la matriz polimérica y prevenir la separacion de fases. Una
estrategia efectiva para lograrlo es el recubrimiento con materiales compatibles, como el almidon
(Adeyemi y col., 2023). El recubrimiento favorece una mayor afinidad, promoviendo una
dispersion homogénea y una adhesion mas fuerte. En este sentido, uno de los principales desafios
es recubrir las nanoparticulas de 6xido de zinc con almidon de mandioca y evaluar si esta estrategia
permite conservar sus propiedades antimicrobianas sin comprometer sus propiedades mecanicas,
desintegracion en compost comercial y su susceptibilidad al agua, en comparacion con la matriz.
Ademés, ya que las nanocargas de 6xido de zinc recubiertas con almidon pueden soportar sin
dificultad las temperaturas de extrusion del almidon, se propone la fabricacion de un
nanocompuesto mediante extrusion, optimizando asi la integracion de las nanoparticulas en la
matriz de almidon.

Dado que esta investigacion se enfoca en el desarrollo de envases capaces de prolongar la vida ttil

de los alimentos, resulta conveniente la incorporacion de compuestos con actividad antioxidante.
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Entre ellos, los polifenoles, como los presentes en el té negro, destacan por sus propiedades
bioactivas. Estos compuestos, derivados de las hojas de Camellia sinensis, pueden obtenerse en
diversas formas, incluyendo extracto acuoso, hidroalcohdlico y en forma de nanoparticulas
mediante la técnica de desplazamiento de solvente (Lan y col., 2021). Sin embargo, estos son
sensibles a la temperatura, para abordar este problema se propone su incorporacion en una malla
de nanofibras de PVA, obtenidas mediante la técnica de electroestirado en frio.

Las nanofibras obtenidas mediante electroestirado presentan una morfologia que favorece la rapida
liberacion de los activos incorporados. Sin embargo, esta liberacion no se mantiene de forma
sostenida en el tiempo, lo que limita su aplicacion en sistemas que requieren una liberacion
prolongada. Para solventar esta problemdtica, es relevante implementar estrategias, como
encapsulacion y la variacion en las formas de incorporacion de los activos en la matriz, que
reduzcan la migracién de los activos y extiendan su efecto en el tiempo.

Bajo esta perspectiva, esta investigacion enfatiza la necesidad de ajustar los métodos de
incorporacion de los activos, de diferentes morfologias, en las nanofibras para regular la cinética
de su liberacion. Por ejemplo, cuando un activo se encuentra en estado liquido, tiende a liberarse
rapidamente de la matriz. En contraste, si se encuentra encapsulado en forma de nanoparticulas, la
liberacion es mas lenta debido a la tortuosidad que sufre por efecto del tamano. De esta manera, la
combinacion de los distintos estados en los que se encuentra el activo, es este caso como extracto
acuoso y/o extracto hidroalcoholico, utilizados para la formacion de nanoparticulas por el método
de desplazamiento de solvente, permite disefiar un sistema que regula la migracion y controla la
liberacion del compuesto activo.

Desde hace afios, el mercado ha adoptado el uso de envases multicapa, donde cada capa cumple
una funcidn especifica. Siguiendo este principio, en esta tesis se propone el desarrollo de un
material bicapa, donde la capa externa tenga accién antimicrobiana para proteger el envase,
mientras que la capa interna incorpore polifenoles, permitiendo su liberacion gradual y
contribuyendo a la extension de la vida util del alimento. La capa antimicrobiana consistié en un
nanocompuesto desarrollado a base de almidon de mandioca con las nanoparticulas recubiertas
con la misma matriz polimérica. La capa antioxidante estd compuesta por el electroestirado de la
dispersion precursora de PVA con nanoparticulas ricas en polifenoles de té negro generadas sobre
una solucion de PVA en extracto acuoso sobre la pelicula antimicrobiana, con el objetivo de lograr

un material funcional, antioxidante y antimicrobiano. En este contexto, esta tesis tiene como
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motivacion principal el desarrollo de materiales a base de polimeros biodegradables y
componentes activos para su uso en envases funcionales en aplicaciones alimentarias,
incorporando principios de nanotecnologia. Adicionalmente, se busca generar conocimiento de las
propiedades fisicoquimicas asociadas a la incorporacion de componentes activos, asi como sobre
las interacciones estructurales y funcionales entre las capas que conforman un envase bicapa con
capacidad activa.

En funcion de esta motivacion los objetivos de la tesis son los siguientes:

1.2.0bjetivos

El objetivo general de la tesis es la generacion de conocimiento asociado al desarrollo de envases
activos y aptos para contacto con alimentos, a partir de materiales biobasados y/o biodegradables
y dos tipos de nanoparticulas obtenidas empleando técnicas verdes, una con efecto antimicrobiano
y otra como antioxidante. Con la finalidad de obtener un material escalable, se evaluaran dos
técnicas de procesamiento, una tipica, como la extrusion de boquilla plana, y una emergente, como
la técnica de electroestirado.

En ese marco, los objetivos especificos de la tesis son:

1. Obtener nanoparticulas de 6xido de zinc con capacidad antimicrobiana mediante una
sintesis verde que permita generar un recubrimiento con el mismo almidon del material
matriz.

2. Evaluar el efecto de la incorporacion de diferentes concentraciones de las nanoparticulas
desarrolladas en el objetivo 1 en nanocompuestos a base de almidon de mandioca
elaborados por extrusion de boquilla plana seguido de calandrado en las propiedades
fisicoquimicas, la actividad antimicrobiana y la migracion desde el material matriz hacia
simulantes de alimentos.

3. Obtener extractos acuoso y hidroalcohoélico de té negro.

4. Obtener una solucion y 3 dispersiones precursoras para ser utilizadas en la técnica de
electroestirado:

a) Solucion precursora de PVA en agua.

b) Dispersion precursora de nanoparticulas ricas en polifenoles formadas in sifu en una

solucién de PVA en agua, a partir del goteo de extracto hidroalcoholico de té negro sobre
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una solucion de PVA en agua como cosolvente.

c) Dispersion precursora de nanoparticulas ricas en polifenoles formadas in situ en una
solucion de PVA en extracto acuoso de té negro, a partir del goteo de extracto
hidroalcohdlico sobre una solucién de PVA en extracto acuoso de té negro como cosolvente

d) Dispersion precursora de nanoparticulas ricas en polifenoles formadas in situ en una
solucion de PVA en extracto acuoso de t€ negro con acido citrico, a partir del goteo de
extracto hidroalcohdlico sobre una solucion de PVA con 4cido citrico en extracto acuoso
de té negro como cosolvente.

5. Obtener mallados a partir de los sistemas precursores del objetivo 4 mediante la técnica de

electroestirado.

6. Evaluar el contenido total de polifenoles y actividad antioxidante de los mallados
desarrollados en el objetivo 5.
7. Obtener un material con capacidad antimicrobiana y antioxidante combinando los
materiales desarrollados en los objetivos 3 y 4(c).
Se utilizaron los conocimientos adquiridos para el desarrollo de materiales biodegradables con
interés fisico y tecnoldgico. Cada uno de los desarrollos fue elegido por una motivacion académica
e industrial en el contexto del agregado de valor a recursos naturales y envases activos aplicando
tecnologias escalables como la extrusion y electroestirado. En este marco, se estudiaron procesos
de caracterizacion de los materiales obtenidos en los que se abarcan distintas areas de la fisica.
La tesis estd organizada de la siguiente manera: en el Capitulo 1 se introducen los conceptos
fundamentales utilizados a lo largo de la tesis, incluyendo una explicacion completa de la técnica
y la literatura mas reciente, sus dificultades y aplicaciones. En el Capitulo 2 se presentan las
técnicas de sintesis y caracterizacion, y los dispositivos usados. En el Capitulo 3 se estudia el efecto
del recubrimiento de almidon en nanoparticulas de 6xido de zinc (NPS) sobre sus propiedades
fisicoquimicas y actividad antimicrobiana (OE-1). Se evaluan diferentes concentraciones de NPS
(0; 0,5; 1; 2 y 5% p/p de almidon) en nanocompuestos de almidon de mandioca obtenidos por
extrusion de boquilla plana seguida de calandrado (OE-2). En el Capitulo 4 se obtienen extractos
acuoso e hidroalcoholico de té negro (OE-3) y se generan nanoparticulas in situ a partir del extracto
hidroalcohdlico de té negro mediante el desplazamiento de solvente en soluciones de PVA con

agua, extracto acuoso de t€ negro y extracto acuoso de té negro con acido citrico, optimizando la
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concentracion de polifenoles (OE-4b-d). Se obtienen mallados a partir de los sistemas precursores
(OE-5) y se analiza su efecto en propiedades fisicoquimicas, actividad antioxidante y liberacion
de polifenoles en mallas nanoestructuradas preparadas por electroestirado (OE-6). En el Capitulo
5, se disefa un material bicapa combinando las propiedades més destacadas de los capitulos 3 y 4:
una capa interna de PVA conteniendo los polifenoles del extracto acuoso y los del extracto
hidroalcohdlico, y una capa externa antimicrobiana, con nanocompuestos de 2% p/p de NPS,
maximizando los efectos activos para aplicaciones avanzadas (OE-7). En el Capitulo 6 se exponen
las conclusiones generales del trabajo y las perspectivas a futuro. Finalmente, en el Capitulo 7 se
muestra un desarrollo adicional en el marco de la pandemia por COVID-19 que consiste en la
combinacion de telas de microfibras con compuestos de nano y microparticulas con actividad

biocida.

1.3.Bioplasticos (Biobasados + Biodegradables) para aplicacion en envases

La industria alimentaria demanda un alto consumo de plésticos en el envasado de alimentos, ya
que es un recurso fundamental para garantizar la seguridad de los mismos. El uso generalizado de
los plésticos a lo largo de la historia ha estado impulsado por sus numerosas ventajas, como su
baja densidad, y alta resistencia y flexibilidad (Schutz y col., 2024; Jadhav y col., 2021). Sin
embargo, los plasticos no degradables generan residuos que contaminan los ecosistemas terrestres
y marinos, acentuando la crisis actual de contaminacion ambiental, afectando la biodiversidad y
amplificando los efectos del cambio climatico. Su descomposicion da lugar a microplasticos,
particularmente problematicos en los ecosistemas marinos debido a su dificil deteccion y
practicamente nula recuperacion. Esto facilita el transporte y la bioacumulacion de contaminantes
toxicos y persistentes en la cadena alimentaria a través del consumo de productos marinos (Schutz
y col., 2024; Gola y col., 2021). Ademas, existe una creciente preocupacion por el impacto en la
salud humana derivada de la migracion de sustancias toxicas utilizadas en la fabricacion de
plasticos hacia los alimentos (Ordofiez y col., 2024; Zhang y col., 2022).

Esta problemdtica ha impulsado la necesidad de reducir el uso de plésticos derivados de
combustibles fosiles no degradables en el envasado de alimentos, orientdndose hacia un futuro
mas sostenible.

Entre las diferentes alternativas mas prometedoras y en plena investigacion para contribuir
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significativamente a mitigar el dafio ecoldgico, se encuentran los bioplasticos (Kane y col., 2022).

Los bioplasticos son materiales que pueden derivar de fuentes renovables biodegradables o no
biodegradables (biobasados), o de fuentes no renovables (fuentes fosiles) que presenten capacidad

de biodegradacion (Fig. 1.1).

Biobasado

Biopldsticos Biopldsticos

BioPE PLA, PHA y PBS

Almidon, celulosa

Nobiod@radab[e ....... Biodegradable

Pldsticos - d  Biopldsticos
Convencionales
PE, PET y PP PBATy PCL

PVA

Fuentes. Fésiles

Figura 1.1. Tipos de bioplasticos. Tomado de Fredi y col. (2021)

Particularmente, en el caso de los biopolimeros, como el almidén, celulosa, lipidos, entre otros, la
capacidad de produccion mundial ha experimentado un crecimiento significativo, superando los 2
millones de toneladas en 2023 (European Bioplastics, 2024). Se estima que para 2029 esta cifra
alcance los 5,7 millones de toneladas, en respuesta a las crecientes demandas de la sociedad

moderna (Fig. 1.2).
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Figura 1.2. Capacidad de produccion global de plésticos biodegradables y biobasados, expresado
en 1000 toneladas. Tomado de European bioplastics (2024).

Entre los biopolimeros mas prometedores para su posible implementacion en envases de alimentos,
se destaca el almidon, por ser biodegradable, compostable, renovable, de bajo costo y ampliamente

accesible. Ademads, es un excelente formador de peliculas termoplasticas (Othman y col., 2024)

1.3.1.Almidon

El almidoén es un biopolimero semicristalino que actiia como reserva de carbohidratos en diversas
plantas, como cereales, raices, tubérculos, semillas y frutas. Los granulos de almidén varian en
forma, tamafio, estructura y composicion quimica, dependiendo de su origen (Schutz y col., 2024;
Apriyanto y col., 2022). Generalmente, estos granulos estan compuestos por dos fracciones
principales: amilosa, un polimero lineal de glucosa con enlaces a-(1—4), y amilopectina, que es
altamente ramificada y posee cadenas cortas unidas por enlaces a-(1—6) a las partes lineales de la
macromolécula (Fig. 1.3) (Othman y col., 2024); y presentan una organizacién estructural
compleja, con regiones cristalinas y amorfas. Las regiones cristalinas estan formadas por cadenas
ramificadas de amilopectina, alternadas con capas amorfas. Esta estructura semicristalina resulta
de la disposicion radial de las macromoléculas lineales y ramificadas, las cuales se asocian en

paralelo mediante enlaces de hidrogeno, formando regiones cristalinas (Ai y col., 2024).
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Regiones

Regiones a2
semicristalinas

semicristalinas

Anillos de
crecimiento amorfo

Tipo A Tipo B

Arreglo cristalino
de la doble hélice

Granulo de almidén

J-a - o o Amilosa

" O CHOM

o L/ \—./ \—( o. Enlace a-(1,6) Enlace a-(1,4)

Amilopectina

Figura 1.3. Esquema de un granulo de almidon y de estructura quimica de la amilosa 'y

amilopectina. Tomado de Liu y col., 2005

El grado de ordenamiento estructural de los granulos de almidén influye directamente en sus
propiedades de birrefringencia y cristalinidad, la cual se relaciona principalmente con la formacion
de dobles hélices en las ramificaciones de la amilopectina y presenta variaciones que oscilan entre
el 15% y el 45% de cristalinidad relativa (Sun y col., 2022). Los granulos de almidon pueden
adoptar tres configuraciones estructurales caracteristicas: los patrones A, B y C. En la cristalinidad
de tipo A, las doble hélices estan empaquetadas antiparalelamente en una celda unitaria
ortorrombica, logrando un arreglo compacto con una disposicion casi hexagonal. La cristalinidad
de tipo B también presenta hélices dobles empaquetadas de forma antiparalela, pero en una celda
unitaria hexagonal, con dos hélices por celda y un canal central con moléculas de agua. El
polimorfo de tipo C es una mezcla de los patrones A y B, y se encuentra generalmente en almidones
con bajo contenido de amilosa (Montesanti y col., 2023).

Entre los almidones, el proveniente de la planta de mandioca difiere de otros almidones debido a
su reducido contenido de material residual y amilosa (Ancy y col., 2024). Ademas, tiene buena

estabilidad frente a bajas y altas temperaturas lo que lo hace adecuado para la industria alimentaria
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como espesante y texturizante en alimentos (Arias y col., 2024), en especial porque es una buena
opcion para las dietas celiacas ya que es de facil digestion y de bajo costo frente a otras fuentes
botanicas.

Ademas, la Argentina produce anualmente grandes volimenes de mandioca, alcanzando en 2024
un procesamiento de 100 millones de kilos (Ministerio del Agro y Produccion, 2024). La
transformacion de la fécula de mandioca en envases para alimentos representa una oportunidad

estratégica para agregar valor, promoviendo su uso en aplicaciones innovadoras y sostenibles.

1.4.Peliculas a base de almidon de mandioca obtenidas por extrusion

El desarrollo de peliculas biodegradables destinadas a sustituir envases y recubrimientos primarios
que tardan décadas en degradarse, ha cobrado relevancia debido a la disponibilidad de una amplia
gama de materias primas biodegradables procesables mediante diversas técnicas. La formulacion
basica de estas peliculas se basa en la incorporaciéon de un agente formador de matriz o red
tridimensional autosustentable, generalmente biopolimeros, caracterizados por su rapida
biodegradabilidad (Deng y col., 2024).

El almidon se presenta como una materia prima muy prometedora para la produccion de peliculas
biodegradables debido a su alta disponibilidad y bajo costo de produccion (Valadares y col., 2020;
Thakur y col. 2019). Las peliculas de almidon son reconocidas como “Generally Recognized As
Safe" (GRAS) por la FDA (FDA 21CFR178.3297, 2011), debido a sus caracteristicas sostenibles,
biodegradables, compostables y versatiles.

Son muchos los trabajos que estudiaron peliculas a base de almidon de diferentes fuentes. En
particular, el almidon de mandioca ha sido ampliamente utilizado en la produccion de peliculas
para envases por su potencial para sustituir el uso de plasticos convencionales (Silviana y col.,
2023). Estudios previos se han centrado en el uso del almidon de mandioca para la produccion de
peliculas termoplasticas destinadas a envases sostenibles, enfocdndose en optimizar su
flexibilidad, transparencia y propiedades barrera al oxigeno mediante el uso de plastificantes en
concentraciones del 20% - 45% en relacion al almidon (Otalora-Gonzalez y col., 2023;

Khanoonkon y col., 2024; Dang y col., 2021).
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1.4.1.Proceso de extrusion

El proceso para formar peliculas termoplasticas a base de almidon implica la gelatinizacion del
polisacarido en presencia de agua y otros plastificantes, seguida de la aplicacion de calor y presion
para obtener una matriz homogénea que, al enfriarse, forma peliculas flexibles (Gongalves y col.,
2025; Thakur y col., 2019).

Para garantizar la sostenibilidad del producto final, estos plastificantes deben ser también
biodegradables. Esta estrategia promueve el desarrollo de materiales ecoldgicos que pueden
contribuir significativamente a reducir el impacto ambiental del envasado convencional (Liu y
col., 2024).

En términos generales, el método de evaporaciéon de solvente (casting), se destaca por su
simplicidad y ausencia de equipamiento costoso, ya que consiste en calentar una dispersion de
granulos de almidon en agua hasta alcanzar la temperatura de gelatinizacién, y luego secar en
estufa hasta formar una pelicula. Sin embargo, su produccion requiere de tiempos prolongados de
produccion, es dificil de escalar y consume un volumen significativo de solvente (Siqueira y col.,
2021; Xie y col., 2017).

La extrusion, en cambio, utiliza una combinacion de esfuerzos de corte, presion y temperatura para
transformar los granulos de almidon. Este método ofrece muchas ventajas, entre ellas un menor
requerimiento de agua (entre 10% y 20% p/p) y la posibilidad de operar de forma continua, siendo
una técnica altamente escalable y adecuada para aplicaciones a nivel industrial por su rapidez y
eficiencia operativa (Siqueira y col., 2021; Xie y col., 2017). Esta técnica se emplea combinada
con calandrado, termoformado o soplado, en general, para lograr laminas delgadas (Deng y col.,
2024; Cuiy col., 2021).

La Fuente y col. (2022) evaluaron el impacto de las técnicas de extrusion y casting en la formacion
de peliculas a base de almidon, y observaron que la extrusion resultaba en una morfologia mas
homogénea y materiales con mejor hidrofobicidad, menor contenido de humedad, y mayor
estabilidad térmica y barrera al vapor de agua en comparacién con los materiales obtenidos por
casting. Sin embargo, estas peliculas presentaron mayor opacidad. Por otro lado, Ochoa-Yepes y
col. (2019) reportd que las técnicas de extrusion y casting tienen efectos diferentes sobre las
propiedades de las peliculas de almidon biodegradables. Por un lado, la extrusiéon mejora

significativamente la resistencia mecanica (90%), reduce el contenido de humedad, la solubilidad

Lucia M. Quintero Borregales 12



Capitulo 1

en agua y la permeabilidad al vapor de agua. Mientras que la técnica de casting produjo peliculas
con propiedades menos optimizadas.

A pesar de las ventajas del proceso de extrusion, persiste el desafio de mejorar la hidrofilicidad y
la resistencia mecéanica limitada de los materiales a base de almidon, lo que reduce su
competitividad frente a los plasticos convencionales. En este contexto, se ha investigado la
incorporacion de nanoparticulas, con el fin de mejorar sus propiedades, como la hidrofilicidad y

la resistencia mecéanica (Othman y col., 2024; Chavan y col., 2024; Medina-Jaramillo y col., 2023).

1.5.Nanocompuestos de almidon de mandioca

A medida que crecen las preocupaciones sobre la sostenibilidad ambiental, el desarrollo de
peliculas nanocompuestas ofrece una solucion prometedora para crear materiales de envasado
ecologicos con propiedades superadoras.

Un material compuesto esta formado por la combinacién de dos o mas materiales distintos, donde
una fase dispersa (el refuerzo) se distribuye dentro de una fase continua (la matriz), y ambas estan
separadas por una interfase que debe considerarse como una tercera fase (Fu y col., 2019; Kumar
y col., 2010). El desempefio del material depende de como se logra dispersar el refuerzo en la
matriz y de la interaccion entre ambos, lo que permite alcanzar propiedades optimizadas. Estos
materiales se clasifican segun el tipo de matriz (metéalica, polimérica o ceramica) y el tipo de
refuerzo utilizado (particulado, fibroso o estructural) (Kumar y col., 2010). La matriz cumple
varias funciones, como definir las propiedades fisicoquimicas, proteger al refuerzo, garantizar la
cohesion entre los componentes, transferir las cargas aplicadas y proporcionar la forma estructural.
El refuerzo, por su parte, soporta las cargas, aporta rigidez y estabilidad térmica, mejora la
resistencia y, en algunos casos, contribuye con conductividad o aislacion térmica. Por otro lado, la
interfaz entre la matriz y el refuerzo juega un papel importante en las propiedades mecénicas del
compuesto, como la tenacidad, el médulo de almacenamiento y la resistencia a la rotura (Fu y col.,
2019).

En el caso de los refuerzos nanométricos, la relacion entre el area de la interfase y el volumen del
refuerzo es considerablemente mayor que en los refuerzos convencionales. La mayor area
interfacial, cuando se logra una dispersion adecuada, mejora las propiedades térmicas y mecéanicas

del compuesto. Sin embargo, un exceso de nanocargas puede provocar aglomeracion, lo que
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afectaria negativamente su desempefio. Cuando las nanoparticulas estan homogéneamente
distribuidas, pueden mejorar significativamente las propiedades como la resistencia a la traccion,
estabilidad térmica y proteccion contra radiaciéon UV, incluso con cantidades de carga menores al
5% p/p (Gonzalez-Seligra, 2019). Yu y col. (2024), lograron mejorar las propiedades mecénicas y
de barrera de peliculas de almidon mediante la incorporacion de nanoparticulas debido a las
interacciones entre las nanoparticulas y la matriz de almidén. Por otro lado, Adema y col., (2024)
desarrollaron peliculas de almidén de mandioca con nanoparticulas de aceite esencial de Litsea
cubeba cargadas con caseinato de sodio como refuerzo, logrando mejorar la deformacion a rotura
y sus caracteristicas hidrofobicas.

En la literatura no solo se han usado nanoparticulas organicas en estudios de peliculas
biodegradables, también se han incorporado nanoparticulas de plata (de Souza y col., 2024),
dioxido de titanio (Medina-Jaramillo y col., 2023; Tacovone y col., 2023), oro (Pesqueira y col.,
2025) y o6xido de zinc (Werapun y col., 2024; Guz y col., 2017) logrando mejorar las propiedades
mecanicas y estabilidad térmica, y conferirle actividad antibacterial en todos los casos.

lacovone y col. (2023) demostraron que el uso de 1% de nanoparticulas de 6xido de titanio
homogéneamente distribuidas en una matriz de almidéon de mandioca elaborada por extrusion,
conducia a importantes mejoras en la resistencia mecénica y al agua del nanocompuesto a base de
almidén. Ademas, los autores observaron que la degradacion de los materiales se mostraba
invariante. Resultados similares fueron obtenidos por Nascimento y col. (2024), quienes
incorporaron NP en peliculas de almidon de mandioca. Ambos estudios demostraron que la
incorporacion de nanoparticulas inorgdnicas no ponia en riesgo la biodegradabilidad de los

materiales.

1.5.1.Nanocompuestos antimicrobianos a base de almidén con NP

Las peliculas de almidon también se conciben como vehiculos que aportan propiedades
funcionales que afiaden valor al producto envasado. Pueden incorporar agentes activos, como
antioxidantes y/o antimicrobianos, que prolongan la frescura y la seguridad de los alimentos
(Chaurasia y col., 2025; Liu y col., 2024). Esto implica que es posible desarrollar peliculas de
almidon que satisfacen las necesidades especificas de cada alimento. En particular, la literatura del

ultimo afio muestra un interés creciente en las propiedades antibacterianas de los materiales para
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envases de alimentos (De Maria y col., 2024), ya que los agentes antimicrobianos pueden evitar o
retrasar de manera eficiente el crecimiento indeseable de microorganismos en la superficie de los
alimentos (Momtaz y col., 2024). La liberacion controlada de estos agentes puede extender la
accion antimicrobiana de manera constante, permitiendo utilizar concentraciones menores a 5%
p/p. Sin embargo, su presencia en la pelicula de almidon podria afectar seriamente el patron de
desintegracion del nanocompuesto, al interfieren con la accion de la poblacion microbiana natural

responsable del proceso de biodegradacion (Rocha y col., 2013).

En este contexto, en los ultimos afios, numerosas investigaciones han centrado su atencidon en
analizar los efectos de la incorporacién de nanoparticulas metalicas o de 6xidos metalicos con
propiedades antimicrobianas en peliculas de matriz de almidon (Iacovone y col., 2023; Othman y
col., 2024; Chavan y col., 2024; Medina-Jaramillo y col., 2023). Entre las mas destacadas, se
encuentran las provenientes de 6xido de zinc, debido a su alta eficacia antimicrobiana, potencial
para ser biocompatibles y capacidad para mejorar las propiedades mecanicas y de barrera de las
peliculas, lo que las convierte en una opcidon prometedora para aplicaciones en envases activos.
El 6xido de zinc (ZnO) emerge como un material versatil y prometedor en la industria de envases
por su capacidad antimicrobiana, por lo que, la FDA ha establecido un limite maximo de migracion
especifico de 25 mg Zn*'/Kg de alimento (FDA, 2020). Dentro de las diversas formas
nanoestructuradas de ZnO (esferas, cintas, flores o barras), las nanoesferas se destacan por su
excepcional desempefio mecanico, lo que las convierte, ademas, en refuerzos ideales para
materiales de envases activos (Baraketi y col., 2024; Borysiewicz y col., 2019). En su forma
esférica proporciona una mayor area superficial, potenciando su actividad antimicrobiana al
aumentar la interaccion con los microorganismos. Esto las convierte en candidatas ideales para
aplicaciones en envases destinados a alimentos frescos, donde la prevencion de la contaminacion
microbiana es fundamental para la calidad y seguridad del producto (Nafchi y col., 2013).

Las peliculas de almidon con nanoparticulas de 6xido de zinc han surgido como materiales
innovadores en el ambito del envasado y conservacion de los alimentos, ya que combinan las
propiedades biodegradables y renovables del almidén con las capacidades antimicrobiana y
bloqueadoras de UV de las nanoparticulas (Irede y col., 2024; Dejene y col., 2024). Entre los
estudios mas recientes, Wang y col. (2024) desarrollaron por casting peliculas a base de almidon
reforzadas con 5% p/p de NP que lograron mejoras significativas en propiedades de barrera al agua

y al oxigeno, destacando especialmente su capacidad para bloquear eficazmente la radiacion UV.
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Ademas, observaron una capacidad microbiana pronunciada para E. Coli. En lo que se refieren a
nanocompuestos a base de almidon de mandioca con NP, Guz y col., (2017) demostraron que el
tamafio de las nanobarras de 6xido de zinc afecta las propiedades fisicoquimicas y microbiologicas
de los compuestos de almidén termoplasticos a una concentracion fija de 1% p/p de nanobarras,
resaltando la relevancia del tamafio de las nanoparticulas en las aplicaciones de los compuestos de
almidon. Por su parte, Zhang y col. (2023) reportaron que las peliculas de almidon con NP son
eficaces para conservar los alimentos frescos, indicando que la migracion de zinc ocurre
principalmente en forma idnica y se encuentra dentro de niveles considerados seguros. Bruni y
col., (2023) prepararon un material para el envasado de alimentos, a base de almidon con 2% p/p
NP y observaron que las nanoparticulas generaban una barrera contra los rayos UV y promovian la
actividad antimicrobiana contra E. Coli, Salmonella Typhimurium 'y S. aureus.

Sin embargo, a pesar del creciente interés en las nanoparticulas de 6xido de zinc, su efectiva
integracion en matrices de almidon presenta grandes desafios debido a la incompatibilidad
inherente entre estos dos componentes. Esta incompatibilidad puede resultar en la aglomeracion
de las nanoparticulas y/o en su pobre adhesion a la matriz, conduciendo a fisuras tempranas y
problemas de funcionalidad (Prasad y col., 2021).

Para abordar esta problematica, se explord la estrategia del uso de una sintesis verde empleando el
mismo polimero que conforma la matriz como recubrimiento de las nanoparticulas de 6xido de
zinc (Yadav y col., 2006). Esta metodologia no solo mejora la dispersion de las nanoparticulas en
la matriz, sino que también promueve la interaccion entre los componentes, facilitando asi la

formacion de compuestos con propiedades mejoradas (Nagpal y col., 2025).

1.5.1.1.Sintesis verde de nanoparticulas de 6xido de zinc

La sintesis para obtener nanoparticulas de ZnO consiste en emplear reacciones quimicas en
solucion utilizando nitrato de zinc como precursor y un porcentaje reducido de almidon soluble de
mandioca como agente estabilizador, permitiendo controlar las caracteristicas de las
nanoparticulas formadas, optimizando sus propiedades fisicoquimicas para aplicaciones
avanzadas. Este proceso se realiza bajo condiciones controladas de calentamiento y agitacion
constante. Inicialmente, durante la hidrolisis del nitrato de zinc en solucidn, se forman iones de

zinc y nitrato, mientras que la adicion gradual de hidréxido de sodio desencadena la formacion de
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Zn(OH)2, que posteriormente se deshidrata a bajas temperaturas, dando lugar a nanoparticulas de
Zn0O. Las interacciones quimicas se optimizan mediante un disefio que incluye parametros
especificos de temperatura, pH y velocidad de adicion de los reactivos (Yadav y col., 2006;
Hasnidawani y col., 2016). La presencia simultdnea de almidon soluble en el medio de reaccion
busca proteger las nanoparticulas recién formadas mediante un impedimento estérico que previene
su aglomeracion. Adicionalmente, un tratamiento térmico asegura la conversion completa del
hidroxido de zinc en 6xido de zinc, lo que incrementa la estabilidad y pureza de las nanoparticulas
producidas. Este tratamiento se complementa con un proceso de lavado para eliminar
subproductos y exceso de almidon adherido, seguido de un secado controlado. La posible
reaccion quimica se indica a continuacion:

Zn(NO3)2(aqy+2NaOHaqy—Zn(OH)25+2NaNO3ag)

Zn(OH)25y—ZnOs+H20q)

Los métodos de sintesis en solucidon ofrecen ventajas significativas en comparaciéon con los
procesos gaseosos, como menor costo, simplicidad operativa y mayor eficiencia energética. Las
condiciones adecuadas de reaccion permiten obtener nanoparticulas con alta homogeneidad y
crecimiento cristalino controlado. Asimismo, la sintesis sin agentes estabilizadores tiende a formar
estructuras alargadas como nanobarras, mientras que el almidon soluble, produce nanoesferas.
El uso de una base fuerte, como el hidroxido de sodio, desempefia un papel importante al regular
la disponibilidad de grupos hidroxilos en la solucion, lo que actiia como factor limitante en la
formacion y tamafio de las nanoparticulas (Arellano-Cortaza y col., 2021). Este control quimico
permite optimizar las caracteristicas de los nanomateriales obtenidos, asegurando un rendimiento
eficiente y reproducible (Ali y col., 2012).
De acuerdo con la literatura, son muy pocos los desarrollos relacionados con el recubrimiento de
nanoparticulas de 6xido de zinc con almidon. Hasta donde se conoce, Yadav y col. (2006) fueron
los primeros en llevar a cabo dicha sintesis mediante un método de quimica himeda que involucr6
nitrato de zinc e hidroxido de sodio como precursores, y almidon soluble como agente
estabilizante. Estas nanoparticulas, con un diametro de 40 nm, se prepararon para su posterior uso
en telas. Los resultados mostraron que las telas de algodon tratadas con un 2% de estas
nanoparticulas lograron bloquear en promedio el 75% de la radicacion UV.
Hasta la fecha, no se han encontrado en la literatura estudios sobre nanoparticulas esféricas de

oxido de zinc sintetizadas con un recubrimiento de almidén e incorporadas en peliculas de la
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misma fuente polimérica producidas mediante extrusion.

1.6.Mallados de PV A obtenidos por electroestirado

Entre los materiales poliméricos sintéticos biocompatibles, con gran interés en la ciencia y
tecnologia, se encuentra el alcohol polivinilico, ya que presenta caracteristicas muy relevantes para
lograr materiales nanoestructurados muy prometedores para diferentes tipos de aplicaciones
(Tavassoli y col., 2024). E1 PVA es un polimero de bajo costo que se destaca por sus multiples
propiedades, como la degradacion bajo cierto consorcio bacteriano (Liu y col., 2019; Wu y col.,
2019; Stoica-Guzun y col., 2011), solubilidad en agua, alta resistencia mecanica y estabilidad
térmica. Su aplicacion en contacto con alimentos estd permitida por la Administracion de
Medicamentos y Alimentos de Estados Unidos (DeMerlis y col., 2003; US FDA, 2017), lo que lo
hace ideal para aplicaciones en envases y recubrimientos. La estructura quimica del PVA (Fig.

1.4) cuenta con grupos hidroxilo (-OH), éster (-COOH) y carbonilo (C=0) (Tavassoli y col., 2024).

)L
o OH
NaOH
_—
n Metanol

n

Figura 1.4. Esquema de obtencion del PVA.

Una de las técnicas mas destacadas y escalables para procesar el PVA, es el electroestirado
(Apéndice A.2). Esta técnica permite la produccion de nanofibras a partir de soluciones
poliméricas mediante la aplicacion de un campo eléctrico. Al aplicar un voltaje alto a la solucion,
se genera un fluido que se estira y solidifica a medida que el solvente se evapora, formando fibras
con diametros que pueden variar desde unos pocos nandmetros hasta varios micrometros (Ribba y
col., 2017). Una de las principales ventajas de esta técnica es su capacidad para ajustar y controlar
propiedades clave de las fibras, como su didmetro, morfologia y estructura, mediante la
modificacion de parametros del proceso, como la concentracion de la solucion, el voltaje aplicado

y la distancia entre la aguja y el recolector (Cimadoro y col., 2020). Esta versatilidad permite
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disefiar mallados de nanofibras adaptados a diversas aplicaciones. En los ultimos 20 afos, las
nanofibras obtenidas por electroestirado han sido ampliamente empleadas a nivel industrial,
principalmente utilizando polimeros sintéticos (Tavassoli y col., 2024; Bhardwaj y col., 2010).
En este contexto, el PVA se posiciona como un polimero ideal por su baja citotoxicidad,
solubilidad en agua y facilidad para el electroestirado (Tiirkoglu y col., 2024; Vergara y col., 2022;
Torasso y col., 2022). Las mallas obtenidas a partir de soluciones precursoras de PVA también
resultan solubles en agua y, en general, se disuelven completamente en cuestion de segundos
(Tavassoli y col., 2024; Ribba y col., 2017). Esta caracteristica limita su aplicacion como
recubrimientos para alimentos hidrofilicos. Sin embargo, la incorporacion de acido citrico en
concentraciones entre 1% y 5% p/p, y el uso de un tratamiento térmico adecuado, han logrado
disminuir su afinidad con el agua (Castroy col., 2024; Lopez-Cordobay col., 2016). Este fendémeno
se explica por la formacion de enlaces éster entre los grupos hidroxilos del polimero y el acido
citrico, lo que puede resultar en el entrecruzamiento de las cadenas de PVA o, simplemente, en la
esterificacion de los grupos. Ademas, en casos donde no se incorpora acido citrico, la cristalinidad
del PVA puede incrementarse mediante tratamientos térmicos, lo que también puede contribuir a
la insolubilidad de las mallas (Ribba, 2017).

Las superficies de nanofibras de PVA ofrecen ventajas significativas frente a otros materiales
obtenidos mediante electroestirado. Entre ellas, se destacan su alta relacion superficie/volumen,
tamanos de poro reducidos y una estructura que imita la matriz extracelular, caracteristicas que
crean un entorno optimo para la adhesion, proliferacion y diferenciacion celular (Torasso y col.,
2022). Ademas, estas fibras pueden actuar como soportes para la liberacion controlada de
sustancias activas, como agentes antimicrobianos y/o antioxidantes, farmacos y otros compuestos
funcionales, ampliando su potencial en aplicaciones biomédicas y tecnoldgicas (Soares y col.,

2018; Rieger y col., 2013; Abrigo y col., 2014).

1.6.1.Mallados antioxidantes de PV A con polifenoles de té negro

Los compuestos antioxidantes son sustancias que previenen o inhiben la oxidacion de diversos
compuestos, evitando la formacion de radicales libres responsables del deterioro de los alimentos
(Efenberger-Szmechtyk y col., 2020). Estos componentes pueden difundirse hacia la superficie del

alimento o liberarse en el entorno del envase, donde act@ian capturando oxigeno y retrasando
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procesos oxidativos (Sarfraz y col., 2024). La creciente preocupacion por los riesgos asociados al
uso de compuestos sintéticos ha impulsado la busqueda de antioxidantes naturales, que incluyen
los derivados de fuentes naturales, como extractos de plantas y especias. Los principales
componentes con propiedades antioxidantes de este tipo de fuentes naturales son en general, las
plantas presentan una variedad de polifenoles, incluidos flavonoides, acido cafeico, acido ferulico
y clorogénico, los cuales proporcionan la proteccion antioxidante (Rajapakshay col., 2021; Zhang
y col., 2020; Liu y col., 2019). Su incorporacion en materiales como envases no solo podria
mejorar su funcionalidad al proteger los alimentos contra la oxidacion, sino que también promueve
la sostenibilidad en la industria alimentaria.

La nanotecnologia ha emergido como una herramienta innovadora para la encapsulacion de
compuestos bioactivos con el fin de lograr un mayor control de la liberacion del activo desde el
envase al alimento (Sanjai y col., 2024). En este contexto, el electroestirado es una técnica
prometedora para la produccidon de nanofibras que puedan encapsular componentes antioxidantes
durante el mismo proceso de fabricacion del film (Tamzid y col., 2024). La incorporacion de estos
compuestos a escala nanométrica en mallados de PVA ha mostrado que pueden mejorar su
estabilidad térmica y efectividad para lograr una liberacion controlada de los antioxidantes en los
sistemas alimentarios (Jiang y col., 2024; Uddin y col., 2021).

En los ultimos afios se han estudiado diversos mallados de PVA con actividad antioxidante
obtenidos mediante la técnica de electroestirado. En particular, Moradinezhad y col. (2023)
incluyeron aceite esencial de Zataria multiflora (ZMEQO) en un sistema acuoso de PVA y
obtuvieron mallas con el ZMEO encapsulado en las nanofibras de PVA. Este material fue aplicado
como recubrimiento en frutillas, logrando preservar de manera significativa sus pardmetros de
calidad (antocianinas, fenoles totales, firmeza y color) durante 15 dias de almacenamiento en frio.
Asimismo, Lan y col. (2021) desarrollaron membranas de nanofibras encapsulando polifenoles del
té verde en el ntlicleo, lo que permitié una liberacion de agentes oxidantes de manera sostenida,
brindando mayor actividad antioxidante con el aumento de la concentracion de los polifenoles. Por
otro lado, Estévez-Areco y col. (2018) desarrollaron mallas de PV A electroestiradas con actividad
antioxidante mediante la incorporacion de nanoparticulas ricas en polifenoles provenientes de
extracto de romero. El método empleado permiti6 que los compuestos presentes en el extracto
interactuaran con el PVA, favoreciendo la retencion de polifenoles y, en consecuencia, mejorando

su actividad antioxidante. En estudios de liberacion, los polifenoles mostraron un mecanismo de
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difusion rapido en el simulante lipofilico alimentario, mientras que en el simulante hidrofilico se
observo una liberacion controlada debido a la relajacion de las cadenas poliméricas.

Los estudios mencionados evidencian la versatilidad de las mallas electroestiradas de PVA para
incorporar diversos compuestos bioactivos, lo que permite el desarrollo de materiales para envases
de alimentos activos.

La exploracion y desarrollo de mallados de PV A insolubles que exhiban propiedades antioxidantes
es de gran relevancia para la obtencién de envases activos para alimentos. Especificamente, las
nanofibras no solubles en agua podrian interactuar con productos alimenticios hidrofilicos,

permitiendo la liberacion de compuestos activos que contribuyan a la prolongacién de su vida ttil.

1.6.1.1.Polifenoles de té negro

Los extractos provenientes de hierbas y especias representan una fuente invaluable de
antioxidantes, con usos cada vez mas destacado en la industria alimentaria, particularmente en la
fabricacion de envases activos (Zhang y col., 2024; Shil y col., 2024; Liu y col., 2020). El poder
antioxidante de los polifenoles del té negro, provenientes de la planta Camellia sinensis, ha
despertado interés debido a su capacidad para inhibir la oxidacidon de los alimentos al retrasar la
proliferacion microbiana (Efenberger-Szmechtyk y col., 2020). Diferentes investigadores han
informado que la actividad antioxidante del té verde es mayor que la del té negro; posiblemente
por esta razon, la literatura se centra principalmente en el uso de extractos de té verde en diferentes
polimeros (Farhan y col., 2022; Kumar y col. 2019). Entre los trabajos de este tipo de té en
nanoestructuras electroestiradas, se encuentra el Lan y col. (2022), quienes utilizaron diferentes
concentraciones de extracto en una malla de gelatina, y el de Luo y col. (2020), que lo emplearon
en mallas de PVA. El té negro se diferencia del té verde en la clase de polifenoles que se pueden
obtener. En el té verde, el compuesto dominante es la catequina ((-)-epigalocatequina-3-galato),
mientras que los flavonoides son el principal polifenol en el té negro (Zhang y col., 2019). Ademas,
es el mas consumido en todo el mundo (78%) y generalmente se prepara fermentando las hojas
marchitas trituradas. En este proceso, se producen oligdmeros conocidos, como teaflavinas, y
compuestos poliméricos como tearrubiginas (Zhang y col., 2019; Juy col., 2017). El té negro tiene
menores cantidades de polifenoles monoméricos y mayores concentraciones de oligomeros y

compuestos poliméricos con menor volatilidad que el té verde. Por lo tanto, es probable que
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soporte mejor cualquier proceso para incorporarlo en una matriz polimérica, particularmente el
electroestirado. A pesar de esto, pocos estudios proponen el uso de extractos de té negro.
Rajapakshay col. (2021) incorporaron extracto de té negro en una matriz de almidon, demostrando
que la microencapsulacion de los polifenoles protege los compuestos antioxidantes durante el
procesamiento de la pelicula (Ashrafiy col., 2018). Por otro lado, Ashrafiy col. (2018) obtuvieron
peliculas activas de quitosano con un 1-3% p/p de extracto acuoso de té negro (t¢ kombucha) y
observaron un aumento significativo en la actividad antioxidante (59%) para la mayor
concentracion de extracto y un retraso en el crecimiento microbiano, lo que prolong6 la vida util
de los alimentos (Ashrafi y col., 2018). Sin embargo, los sistemas poliméricos con polifenoles de

té negro nunca se han procesado mediante electroestirado.

1.6.1.1.a.Nanoparticulas ricas en polifenoles de té negro

La sintesis de nanoparticulas a partir de extractos vegetales ha ganado gran interés para la
conformacion de envases activos nanoestructurados, ya que no solo refuerzan el material, sino que
también le confieren funcionalidad (Lopéz-Cordoba y col., 2017). En este contexto, surge la
técnica de desplazamiento de solvente para generar nanoparticulas. Al incorporar la solucion que
contiene los solutos (solvente) en un cosolvente, se induce una sobresaturacion que facilita la
nucleacion y el crecimiento de las particulas. La optimizacion de pardmetros como la
concentracion de solutos, la proporcion entre solvente y el cosolvente, y la velocidad de mezcla,
es esencial para controlar las caracteristicas de las nanoparticulas resultantes, incluyendo su
tamano, cristalinidad y morfologia (Pisoschi y col., 2018). Esta metodologia ofrece nuevas
posibilidades en el disefio de envases activos con propiedades especificas (Joye & McClements,
2013).

Son muy pocos los trabajos que han incorporado polifenoles en forma de nanoparticulas mediante
una sintesis “in situ” en el medio acuoso polimérico de electroestirado (Estévez-Areco y col., 2018;
Loépez-Cordobay col., 2017). Hasta la fecha, no hay reportes sobre la formacion de nanoparticulas
polifenolicas proveniente de extracto hidroalcohdlico de té negro mediante el método de
desplazamiento de solvente en una solucion de PVA, donde el cosolvente es un extracto acuoso
de la misma fuente de polifenoles, como estrategia para maximizar la cantidad de polifenoles.

Las nanoparticulas ricas en polifenoles formadas “in situ” en una solucion precursora formada por
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la misma fuente de polifenoles, es esperable que maximice la actividad antioxidante de la malla

electroestirada.

1.7.Materiales bicapa

Con el objetivo de mejorar la proteccion y funcionalidad de los envases, surgen los materiales
multicapa, ya que los envases de una capa pueden ser adecuados para ciertas aplicaciones basicas,
pero su capacidad es limitada (Anikiruthika y col., 2020). Los envases comerciales suelen tener
entre 2 y 4 capas (Fig. 1.5) (Anikiruthika y col., 2020). Los polimeros sintéticos son ampliamente
utilizados en la industria alimentaria debido a su asequibilidad, versatilidad y facilidad de
produccion (Nambiar y col., 2024) y porque forman envases mas livianos y delgados (Zhang y

col., 2025).

Segun la GVM (Asociacion de Investigacion de Mercados de Empaque), los envases multicapa
con mas del 50% de polimero y sin papel se dividen en cinco categorias: (a) compuestos
poliméricos flexibles sin capa de barrera, (b) con capa de barrera, (¢) con recubrimientos de 6xido
metalico (AlOx o SiOx), (d) plésticos termoformados, y (e) plasticos con lamina de Al. Para
mejorar la adherencia entre capas, se suelen incluir otras capas adhesivas entre ellas (Maes y col.,
2018).

La compatibilidad de los polimeros con su entorno depende de su interaccion con factores
intrinsecos, como su estructura quimica, y extrinsecos, como la temperatura y la humedad.
Comprender estas interacciones es esencial para el desarrollo de envases multicapa, ya que permite
optimizar su funcionalidad y garantizar su desempefio en la proteccion de alimentos (Bharathi y
col., 2018).

Las ventajas de los envases multicapa han incrementado el interés de los investigadores en los
envases bicapa (2 capas), que consiste en una capa interna que se encuentra en contacto con el
alimento, y una capa externa en contacto con el ambiente. La capa interna no debe reaccionar con
los componentes alimenticios, ademés debe ofrecer buena sellabilidad a bajas temperaturas. La
capa externa tiene que proporcionar resistencia mecanica y de barrera, y ser imprimible (Morris,

2016).
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CAPA INTERNA

Sellabilidad [T
LLDPE, LDPE, PP, PA A

CAPAS
FUNCIONALES

Propiedades de barrera

| CAPAS DE ADHESION |

Adhesividad '
Poliolefinas injertadas . J
con acido/anhidrido,
poliuretano

CAPA EXTERNA
Imprimibilidad y

Barrera de oxigeno:
EVOH, PA, Al, PVDC
Barrera de humedad:
PE, PP, PVA, ionémeros
Barrera de luz: Al, TiO,

estabilidad mecanica
HDPE, OPP, PS, papel

Figura 1.5. Esquema de un envase multicapa, tomado de Anikiruthika y col. (2020).

1.7.1.Técnicas de preparacion de peliculas bicapa

Se han empleado diversas técnicas para integrar diversos tipos de materiales en estructuras de
empaque multicapa. Las mds comunes son la coextrusion, la coinyeccion con moldeo por
estiramiento, la laminacion y el recubrimiento (Zhang y col., 2025; Scaffaro y col., 2018). La
seleccion de la técnica y el control de las variables del proceso, son cruciales para maximizar la
funcionalidad de las capas y depende del tipo de material, y de las interacciones y compatibilidad
entre capas, asi como de la escala de produccion.

En particular, la laminacién es una técnica para producir peliculas multicapa, con mejoras en la
estabilidad térmica y resistencia mecanica, y con propiedades funcionales (Anikiruthika y col.,
2020). Se pueden combinar diversos materiales mediante métodos como laminacion por extrusion,
adhesiva, con cera y en caliente (Zhang y col., 2025).

Una de las técnicas mas simples para fabricar peliculas bicapa consiste en presionar dos capas

diferentes de materiales hasta que se adhieran entre si. Este método no requiere el uso de adhesivos
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ni procesos complejos, ya que se basa unicamente en la presion y, en algunos casos, en la
aplicacion de calor para mejorar la union entre las capas.

Si bien esta técnica es efectiva para lograr la adhesion entre capas, nuestra metodologia combina
la extrusidon con una malla activa electroestirada de PV A seguido de un proceso de termoprensado,
lo que no solo permite integrar propiedades funcionales avanzadas, como actividad antimicrobiana
y antioxidante, sino que también mejora la cohesion estructural del material final. Ademas, se ha
demostrado que el electroestirado de una malla de PV A sobre una pelicula polimérica genera una

excelente adhesion de las fibras formadas sobre el material sélido (Estévez-Areco y col., 2020).

1.7.2.Peliculas bicapa funcionales

El estudio de peliculas bicapa funcionales y degradables en suelo, estd surgiendo en el dmbito
cientifico y tecnologico como un avance muy prometedor para su empleo en envases de alimentos.
Estos materiales consisten en dos capas con propiedades complementarias (Nambiar y col., 2024).
Muller y col. (2022) desarrollaron un material bicapa para envase de alimentos, compuesto por
una capa de almidén con NP y otra de polietileno lineal de baja densidad (LLDPE). El material
exhibid alta adherencia entre capas y actividad antimicrobiana. Por otro lado, Medina-Jaramillo
y col. (2023) desarroll6 un nanocompuesto bicapa biodegradable y activo, compuesto por dos
capas de almidén de mandioca con alta compatibilidad: una con extracto de yerba mate y otra con
nanoparticulas de TiO2. El material presentd mejoras significativas en la resistencia mecénica,
la permeabilidad al vapor de agua y la actividad antioxidante y antibacteriana. Ademas, es posible
incorporar diversos principios en diferentes materiales evitando interacciones mutuas o migracion
de activos desde una capa a la otra.

Recientemente, lacovone y col. (2024) han investigado sistemas bicapa obtenidos por dos capas
extrudidas de almidon de mandioca con extracto de albahaca, en formas acuosas o liofilizadas,
dando lugar a capacidades de proteccion UV y mejoras notables en las propiedades mecanicas,
con aumentos en el modulo de Young, la resistencia a la traccién y la tenacidad. Ademas,
mostraron cinéticas de liberacion de polifenoles que siguen el mecanismo de difusion de Fick.
Gouveay col., (2024) desarrollaron peliculas bicapa con actividad antioxidante mediante extrusion
y electroestirado. La primera capa consistio en almidon de maiz termoplastico, mientras que la

segunda estuvo compuesta por 4acido galico encapsulado en nanofibras de quitosano,
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electroestiradas directamente sobre la capa de almidon. El material resultando exhibi6é una mayor
hidrofobicidad y mejoras en la barrera al oxigeno, con un aumento significativo en la tension de
rotura del 120% y una actividad antioxidante de alrededor de 402 umol/g de malla, demostrando
la efectividad de la estrategia de fabricacion.

En la literatura hay muy pocos estudios sobre la existencia de un material bicapa de pelicula activa
extrudida de almidon y una capa activa de PVA electroestirada, con la excepcion del trabajo de
Estévez-Areco y col., (2020), quienes realizaron, en el Laboratorio de Polimeros y Materiales
Compuestos (LPMC) del Departamento de Fisica, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales
(FCEyN), Universidad de Buenos Aires (UBA), una pelicula bicapa con propiedades antioxidantes
y antimicrobianas. La capa externa consisti0 en una pelicula de almidéon de mandioca
termoplastico con nanobarras de ZnO, y la interna de una malla electroestirada de PVA con
polifenoles de extracto de romero. El bicapa logré inhibir el crecimiento de E. Coli gracias a las
nanobarras de ZnO de la capa de almidon, y presentd una importante actividad antioxidante debido
a los polifenoles procedentes de la malla de PVA. Ademas, los autores demostraron la ausencia de
migracion de Zn?*. La combinacion de ambas capas mejord notablemente la resistencia mecénica

y las propiedades de barrera al vapor de agua.
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CAPITULO 2: METODOLOGIA
Resumen

En este capitulo se describen las metodologias utilizadas para la sintesis de nanoparticulas de 6xido
de zinc recubiertas con almidon de mandioca y la obtencion de los nanocompuestos de matriz de
almidon por la técnica de extrusion de boquilla plana seguida de calandrado. Asimismo, se detalla
la fabricacion de los sistemas precursores para la generacion in sifu de nanoparticulas ricas en
polifenoles de té negro mediante el método de desplazamiento de solvente. Ademas, se expone los
detalles de la fabricacion de los mallados de PVA electroestirados a partir de los sistemas
precursores. Finalmente, se describe la estrategia de desarrollo de un material bicapa con actividad
antimicrobiana y antioxidante, obtenida mediante el electroestirado de una malla con
nanoparticulas ricas en polifenoles sobre un nanocompuesto de almidon con nanoparticulas de

oxido de zinc, seguido de un proceso de termoprensado.

2.1. Nanoparticulas activas

2.1.1.Nanoparticulas de 6xido de zinc

2.1.1.1.0btencion

Se obtuvieron nanoparticulas de 6xido de zinc recubiertas con almidon de mandioca (NPS)
mediante el método de sintesis de quimica himeda reportado por Yadav y col. (2006) con algunas
modificaciones. Se prepard una solucion acuosa al 0,5% en peso de almidon de mandioca
(C.A.LLS.A., Cooperativa Agricola Industrial San Alberto Ltda., Puerto Rico - Misiones,
Argentina) bajo agitacion constante a 75 °C, y se afiadié 0,1 mol de nitrato de zinc (Zn(NO:3)z,
Sigma Aldrich) como precursor. Luego, se incorporaron 0,2 mol de hidréxido de sodio gota a gota,
manteniendo la temperatura durante 2 h, lo que condujo a la formacién de 6xido de zinc. La mezcla
se dejo reposar durante una noche y posteriormente se centrifugd a 9000 rpm durante 10 min. El
precipitado se lavo tres veces con agua destilada para eliminar los subproductos y el exceso de
almidon, y se seco a 80 °C durante 24 h a fin de facilitar la conversion completa de Zn(OH)2 a

Zn0.
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Por otra parte, a modo de evaluar el contenido de ZnO (mNP) en NPS, se obtuvieron
nanoparticulas de 6xido de zinc sin recubrimiento (NP), sometiendo 1 g de NPS acalcinacion
en una mufla (Tecnodalvo, modelo TDHM P, Buenos Aires, Argentina) durante 3 h a 800 °C. El

contenido de ZnO se determind mediante la Ecuacion 2.1.
myp = =L x 100 2.1)

donde mj y mf son la masa antes y después de la calcinacion de las nanoparticulas, respectivamente.

2.1.1.2.Caracterizacion

Las NPS y NP fueron almacenadas en bolsas herméticas a temperatura ambiente hasta su

caracterizacion.

2.1.1.2.a.Morfologia

La morfologia de las nanoparticulas se evalué mediante microscopia electronica de barrido (SEM)
empleando un microscopio electrénico de emision de campo (FE-SEM, FEI-QUANTA™ 250,
Hillsboro, Oregon, USA), y por microscopia electronica de transmision de campo claro (BFTEM),
haciendo uso de un microscopio Philips CM200 (Laboratorio de Microscopia del Grupo de Fisica
de Metales del Centro Atémico Bariloche, CNEA, Argentina).

Para la obtencion de las imagenes SEM, se dispersaron 0,001 g de nanoparticulas en 25 mL de
agua destilada y se sonicaron durante 15 min. Luego, 50 pnL de dispersion se depositd sobre placas
de silicio, que se secaron en estufa de vacio a una temperatura de 50 °C durante 6 h. Finalmente,
las NPS fueron recubiertas con una fina capa de platino mediante pulverizacion catodica (0,08
mbar de argon, 30 mA, 40 s), mientras que las NP no requirieron preparacion adicional (Barathi y
col., 2024; Cleetus y col., 2020).

En el caso de las micrografias BFTEM, 2 mg las nanoparticulas fueron dispersadas en 1 mL de
agua milliQ, luego la dispersion se diluyo 1:500 y 1 gota de la misma se depositd sobre una rejilla
TEM. Adicionalmente, se us6 un detector de difraccidon de electrones de area seleccionada (SAED)
junto con las imagenes TEM para examinar las estructuras cristalinas (Manimegalai y col., 2023).
Las imagenes obtenidas por ambas técnicas se procesaron utilizando el software libre Imagel.

En el caso de las micrografias SEM, se obtuvieron los diametros de al menos 100 nanoesferas. En
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el caso de las imagenes TEM, se observod el tipo de nanoparticula obtenida y se determiné la

distancia interplanar en la nanoparticula de zinc.

2.1.1.2.b. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier con
Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR)
La evaluacion de los grupos funcionales presentes en las nanoparticulas se realizd6 mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) utilizando un espectrofotometro
Jasco FT-IR 4100 (Japon) equipado con un accesorio de reflectancia total atenuada (ATR) con
cristal de seleniuro de zinc (ZnSe). Las muestras se aplicaron sobre el cristal, utilizando la platina
para polvos. Los espectros se obtuvieron en un rango de 4000 cm™ a 650 cm™, promediando 64

mediciones con una resolucion de 2 cm™. Este ensayo se realizo por triplicado.

2.1.1.2.c. Analisis termogravimétrico

Los diferentes procesos de degradacion térmica de las nanoparticulas se determinaron mediante el
analisis termogravimétrico (TGA), utilizando un equipo TGA Shimadzu DTG-60 (Japdén). Las
muestras se prepararon colocando ~ 4 mg de las nanoparticulas en capsulas de alimina y el ensayo
se llevo a cabo bajo atmosfera de nitrogeno (30 mL/min) a una velocidad de calentamiento de 10
°C/min, en un rango de temperatura entre 100 °C y 850 °C. Estos ensayos se realizaron por

duplicado sin mostrar cambios significativos.

2.1.1.2.d. Estructura cristalina

Se determind la estructura cristalina mediante el estudio de difraccion de rayos X, utilizando un
difractdmetro Malvern PANalytical Empyrean equipado con radiaciéon de Cu (K-o, A=1,54056 A).
Las muestras se analizaron en un rango de 26 entre 5° y 50°, con un intervalo de paso de 0,026°.

El estudio fue evaluado mediante réplicas dobles sin diferencias significativas.

2.1.1.2.e.Actividad antibacteriana

La actividad antibacteriana se evalu6 mediante incubacion en caldo Luria-Bertani (LB) con una
diluciéon inicial de bacterias de 1:100000, alcanzando una concentracion ~ 10® de unidades

formadoras de colonias por mililitro de solucion (UFC/mL). Se colocaron 50 mg de las NPS y de
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NP en cada muestra y se incubaron a 0 h, 3 h y 24 h. Posteriormente, se realizaron siembras en
placas con medio APC (por sus siglas en inglés, Agar Plate Count) y se incubaron durante 16 h. A
continuacion, se llevo a cabo el recuento de unidades formadoras de colonias (UFC) junto con los
controles. Los controles incluian: (1) caldo LB sin bacterias ni nanoparticulas, (2) caldo LB con
nanoparticulas y sin bacterias, y (3) caldo LB con bacterias E. Coli y sin nanoparticulas. Todos los
ensayos se realizaron por duplicado, y los resultados se expresaron en términos de UFC/mL,

permitiendo evaluar la actividad antibacteriana de las nanoparticulas.

2.1.2.Nanoparticulas ricas en polifenoles de té negro

2.1.2.1. Obtencion in situ

Para la obtencion de las nanoparticulas ricas en polifenoles de té negro, se prepararon dos extractos
a partir de té negro en polvo comercial (Green hills): un extracto acuoso y uno hidroalcoholico,

que se describen a continuacion.

2.1.2.1.a.Extracto acuoso (TA)

El extracto acuoso de té negro (TA) se obtuvo siguiendo el procedimiento reportado por Bruni y
col. (2020) con algunas modificaciones. T¢ negro en polvo (30 g) se dispersé en 100 mL de agua
destilada a 100 °C durante 40 min. Posteriormente, el extracto acuoso se enfri6 a temperatura
ambiente y se filtro (tamafio de poro de la malla: 0,8 pm). La solucion restante se volvié a filtrar
a través de una membrana de nylon de 0,45 pm de poro (MSI, WESTBORO, Massachusetts,
EE.UU.). La solucion se guard6 en recipientes herméticos de color &mbar y se refrigero hasta su

uso.

2.1.2.1.b. Extracto hidroalcohdlico (TE)

El extracto hidroalcohoélico de té negro (TE) se obtuvo siguiendo el método descrito por Estévez-
Areco y col. (2020), con algunas modificaciones. Se dispersaron 10 g de té en polvo en 50 mL de
una mezcla de etanol:agua (70:30) a 50 °C durante 55 min. Posteriormente, el extracto

hidroalcohdlico se tratd de forma similar a lo detallado en la seccion 2.1.2.1.a.
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2.1.2.1.c.Sintesis de nanoparticulas usando como cosolvente una solucion de
PVA en agua y una solucion de PVA en extracto acuoso con y sin acido citrico

Se obtuvieron tres tipos de dispersiones precursoras. Los casos a-c consistieron en la generacion
de una dispersion de nanoparticulas in situ, por medio del método de desplazamiento de solvente
al gotear 20 mL de extracto hidroalcoholico (TE) sobre: a) una solucién de PVA en agua (PVAA-
NP), b) una soluciéon de PVA en extracto acuoso (PVATA-NP), la cual se prepar6 con la finalidad

de maximizar el contenido de polifenoles y ¢) una solucién de PVA en extracto acuoso y acido
citrico (PVATA-AC-NP). La preparacion se llevo a cabo bajo agitacion mecanica constante y a 50
°C. Luego, la mezcla se agit6 por 30 min adicionales con el objetivo de obtener una distribucion de

particulas uniforme.

2.1.2.2. Caracterizacion

2.1.2.2.a.Rendimiento de extraccion

El rendimiento de las extracciones se determind por gravimetria (Bhebhe y col., 2015). Se
colocaron 5 mL de extracto en placas de Petri, que luego se secaron a 50 °C durante 24 h y la masa
resultante se midi6 con una balanza de precision de 0,1 mg. La determinacion se realizd por
triplicado, y los resultados se expresaron como la concentracion de solidos totales por unidad de

volumen del extracto (g/L).

2.1.2.2.b. Contenido de polifenoles y actividad antioxidante

El contenido de polifenoles de los extractos se determind mediante el método de Folin-Ciocalteau
(F-C) (Turkmen y col., 2007). Para ello, se mezclaron 400 pL de extracto con 2 mL del reactivo
F-C (Anedra, Argentina), previamente diluido en una proporciéon de 1:10 en agua destilada y luego
en 1,6 mL de una solucion de carbonato de sodio al 7% p/v. La mezcla reacciond durante 30 min
en oscuridad, tras lo cual se midio la absorbancia a 760 nm utilizando un espectrofotémetro UV-
Vis (Shimadzu UV-1800, Japoén). Los valores de absorbancia se compararon con una curva de
calibracion (Fig. 2.1.) preparada con acido galico (anhidro p.a., Biopack, Argentina) y los
resultados se expresaron como equivalentes de acido galico (GAE) por unidad de volumen (mg
GAE/mL) para los extractos y como equivalentes de acido galico (GAE) por unidad de masa

(mgGAE/g) para los mallados.
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Figura 2.1. Curva de calibracion preparada para la determinacion de polifenoles por el método
de F-C junto con el ajuste lineal empleando el método por cuadrados minimos (y= a.x+b), con a
= (0,076 £ 0,015) UA.L/mg GAE, b = (0,0107 £ 0,0001) UA y R?=0,999. El ensayo se realiz6

por triplicado.

Para evaluar la actividad antioxidante de los extractos, se empled el método DPPHe (Turkmen y
col., 2007). Se mezclaron 100 pL de extracto con 3,9 mL de una solucion de 1,1-difenil-2-
picrilhidrazilo (DPPH) (Sigma-Aldrich, Alemania) a una concentracion de 25 mg/L en metanol
absoluto grado analitico (99,8% v/v, Cicarelli, Argentina). Transcurridos 30 min de reaccidén en
oscuridad, se midi6é la absorbancia a 516 nm en un espectrofotometro UV-Vis (UV-1800
SHIMADZU, Tokio, Japdén), y se determind el porcentaje de inhibicion (I%) utilizando la
Ecuacion 2.2.:

Am—Ap
b

1% = x100 (2.2)
Donde, Am representa la absorbancia de la muestra y Ap corresponde a la absorbancia del blanco.
Los resultados obtenidos fueron comparados con una curva de calibracion elaborada con 6-
hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcroman-2-C (Trolox, Sigma-Aldrich) (Fig. 2.2) y se expresaron como
equivalentes de Trolox (TEq) por unidad de volumen (mg TEq/mL) para los extractos y como

micromoles por unidad de masa (umol/g) para los mallados.
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Figura 2.2. Curva de calibracion preparada para la determinacion de la concentracion de
equivalentes de Trolox para la inhibicion de radicales DPPHe junto con el ajuste lineal ajustado
mediante minimos cuadrados. (y= a.x+b; a =(0,25+0,01) % L/mg TEq, b= (7,8 £ 1,8)% y
R?=0,994). El ensayo se realizo por triplicado.

2.1.2.2.c.Morfologia

Se obtuvieron imagenes SEM empleando el mismo dispositivo y procedimiento descrito en
2.1.1.2.a. En esta oportunidad, la dispersion de las particulas se diluy6 1:500. El tamafio de las
particulas se determiné a partir de las micrografias utilizando Imagel. Se analizaron al menos 50

particulas observadas en 5-6 micrografias.

2.1.2.2.d. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier con

Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR)
La identificacion de los grupos funcionales se realizé utilizando el mismo equipo y procedimiento
descrito en la seccion 2.1.1.2.b. Las nanoparticulas formadas sobre agua y sobre el extracto acuoso
se obtuvieron siguiendo el método descrito en la seccion 2.1.2.1.c. Los sistemas se secaron en la

estufa por 24 h para su posterior andlisis. Los analisis se realizaron por triplicado.
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2.1.2.2.e. Analisis termogravimétrico

Los ensayos de TGA se llevaron a cabo segtn la seccion 2.1.1.2.c. El rango de temperatura

analizado fue de 40-550 °C.

2.2.Nanocompuestos de almidon de mandioca y S/NPS elaborados por extrusion de
boquilla plana seguida de calandrado

Se obtuvieron nanocompuestos de almidén de mandioca con diferentes concentraciones de NPS
(0;0,5; 1; 2 y 5% p/p de almidon) empleando la técnica de extrusion de boquilla plana seguida de

calandrado.

2.2.1.Preparacion de las mezclas

Se prepararon mezclas a base de almidén de mandioca utilizando una formulacién previamente
establecida por el grupo del Laboratorio de Polimeros y Materiales Compuestos (LPMC) del
Departamento de Fisica, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales (FCEyN), Universidad de
Buenos Aires (UBA), y siguiendo la metodologia reportada por Estévez-Areco y col. (2020).
Inicialmente, se prepard un sistema con glicerol, sorbitol, agua destilada, acido citrico e hipofosfito
de sodio (adquiridos en Droquimar, Argentina), que se calentd a 50 °C con agitacidon constante
durante 20 min. Posteriormente, la solucion se sometié a una temperatura de 80 °C y se anadid
monoestearato de glicerilo (GMS, Droquimar, Argentina), continuando con la agitacion hasta su
completa disolucion. Luego, el sistema se vertio en almidon y se mezclo manualmente hasta su

homogeneidad. Finalmente se tamizé y se guardd en recipientes por una noche.

Para los nanocompuestos, se adiciond la concentracion deseada de NPS en la mezcla de
plastificante y GMS. La solucion se mantuvo bajo calentamiento y agitacion mecanica durante 30

min para asegurar una dispersion homogénea.

2.2.2.Proceso de extrusion de boquilla plana seguida de calandrado

La fabricacion de las peliculas de base almidon se realizo utilizando una extrusora de doble tornillo
co-rotante (didmetro de 16 mm) y una relacion longitud-diametro (L/D) de 40 (KTE-16, Nanjing
Kerke Extrusion Equipment Co., China) (Fig. 2.3A). Se dispuso de una boquilla plana a la salida
de la extrusora conectada a una calandra a 120 °C para permitir la produccion de peliculas
continuas (Fig. 2.3B). Las mezclas se procesaron a una velocidad de tornillo de 80 rpm y un perfil

de temperaturas de 90-100-110-120-120-130-140-140-130-120 °C (Gonzalez-Seligra y col.,
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2017). La velocidad de alimentacion promedio fue de 15 g/min.

Computadora

de control

Controlador de
temperatura

Figura 2.3. Equipos empleados en el LPMC: A) Extrusora doble tornillo y B) calandra conectada

a la extrusora.

Todas las peliculas fabricadas se almacenaron durante 12 dias en desecadores conteniendo una
solucion saturada de bromuro de sodio (57% de humedad relativa, RH, por sus siglas en inglés
Relative Humidity) y a temperatura ambiente.

Por ultimo, el espesor de las peliculas se midi6 con un micrometro digital de precision 0,001 mm

(Micromaster [IP54 — Capa System), resultando (0,27 £ 0,03) mm.

2.2.3.Caracterizacion

2.2.3.1.Morfologia

La morfologia de las peliculas se analizé utilizando el equipo y el método descritos en la seccion
2.1.1.2.a. Las muestras se sometieron a una fractura criogénica con nitrégeno liquido y se

recubrieron con una fina capa de platino durante 40 segundos.

2.2.3.2 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier con Reflectancia

Total Atenuada (FTIR-ATR)

Se obtuvieron los espectros FTIR-ATR utilizando el equipo y el procedimiento experimental

descritos en la seccidén 2.1.1.2.b.
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2.2.3.3.Analisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico se evaludé empleando el equipo y método descrito en las secciones

2.1.1.2.c. Las peliculas se prepararon cortando discos de 5 mm de didmetro con un sacabocados y

se superpusieron entre 2 y 3 discos en capsulas de alimina hasta alcanzar la masa requerida (~ 10

mg).

2.2.3.4. Estructura cristalina

Se obtuvieron patrones de difraccion de rayos X para el analisis de la cristalinidad de las peliculas

por medio del equipo y método descrito en la seccion 2.1.1.2.d.
2.2.3.5.Susceptibilidad al agua

2.2.3.5.a.Contenido de humedad

El contenido de humedad (MC, por sus siglas en inglés, Moisture Content) se evalué conforme al
procedimiento estandarizado por la Asociacion Oficial de Quimicos Analiticos (AOAC; Cunniff
& Jee, 1995). Se tomaron muestras de cada sistema (mh ~ 0,5 g) y se secaron en una estufa a 105
°C durante 24 h (ms). Se determin6 el contenido de humedad utilizando la Ecuacion 2.3:

MC(%) = 100

mp—mg

(2.3)

Mmp

2.2.3.5.b. Solubilidad en agua

Para determinar la solubilidad en agua (WS, por sus siglas en inglés, Water Solubility), discos de
~ 0,5 g (mi) fueron sumergidas en 50 mL de agua destilada durante 24 h a temperatura ambiente,
con agitacion continua. Posteriormente, se recuperaron los sélidos mediante filtracion (tamafio de
poro de la malla 1 mm), que fueron secados en una estufa a 100 °C durante 24 h y nuevamente

pesado (msf). La solubilidad se calcul6 utilizando la Ecuacion 2.4 (Ceballos y col., 2020):

WS = =L 5100 (2.4)

St

2.2.3.5.c.Permeabilidad al vapor de agua

La permeabilidad al vapor de agua (WVP, por sus siglas en inglés, Water Vapor Permeability) se
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determino utilizando el método ASTM E96-00 con algunas modificaciones (ASTM, 2000). Se
cortaron circulos de 3 cm de didmetro y se colocaron en la abertura de celdas acrilicas que
contenian cloruro de calcio (CaCl,). Estas celdas se almacenaron en desecadores con 70% RH,
mantenidos con una solucion sobresaturada de cloruro de sodio (NaCl). Las celdas se pesaron
durante 7 dias consecutivos. Finalmente, se realizaron modelos lineales de los resultados y se
obtuvo la pendiente G (g/s) y la WVP (g Pa™' s' m™") se determind utilizando la Ecuacion 2.5
(Iacovone y col., 2023), donde e (m) es el espesor de la pelicula, A (m?) es el area de ensayo, AP
(Pa) es la presion de vapor de saturacion del agua a temperatura ambiente, y HR es la relacion de
la diferencia de humedad relativa entre la celda y el desecador.

Wyvp = —22 (2.5)

Ax AP x HR

2.2.3.5.d. Angulo de contacto

Se evaluo la hidrofobicidad de las peliculas mediante pruebas de mojabilidad al agua a partir de la
determinacion del dngulo de contacto (0) de una gota de agua (6A) o de simulantes de alimentos
lipofilico (6L ), hidrofilico (6H) y acidico (0Ac) y la superficie de los materiales (Iacovone y col.,
2024). Estas pruebas se realizaron a temperatura ambiente utilizando un tensidometro Optico
Attension Theta Lite (Biolin Scientific). Para ello, se depositd una gota de solvente (3 pL) sobre
la superficie de cada material. El &ngulo de contacto se determind trazando una linea tangente al
contorno de la gota en el punto donde esta entra en contacto con la superficie solida. Se reporto el
angulo promedio a los 5 s de la estabilizacion de la gota sobre la superficie. Se tomaron al menos

cinco mediciones de cada sistema.

2.2.3.6. Opacidad

La opacidad de las peliculas (OP) se evalué mediante la medicion de la absorbancia a 600 nm
(A600) utilizando un espectrofotometro UV-Vis (UV-1800 SHIMADZU, Tokio, Japén), siguiendo
el método descrito por Miiller y col. (2022) y la Ecuacion 2.6, donde e, es el espesor de las peliculas

(mm). Las mediciones se realizaron por triplicado.

op = e (2.6)

e
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2.2.3.7. Tension uniaxial

Los ensayos de tension uniaxial se realizaron en un texturémetro Brookfield Texture Analyzer
(CT3-100) de acuerdo con la norma ASTM-D882-02 (Standard, 2004). Se cortaron probetas como
se muestra en la Figura 2.4. Las probetas se sometieron a una tasa de deformacion unitaria de
103 s™!. A partir de las curvas de tension-deformacion, se calcularon el médulo de Young (E), la
tension de rotura (ob), la deformacion a rotura (€b) y la tenacidad tensil (T). Se realizaron al menos

15 ensayos para cada material.

70 mm ~

]
5 mm 19 mm

35mm

115 mm
Figura 2.4. Ilustracion de las probetas empleadas para ensayos de tension uniaxial.

2.2.3.8. Proteccion al UV

Los espectros de absorcion se registraron por triplicado en el rango de 300 a 800 nm utilizando un
espectrofotometro UV-Vis modelo UV-1800 (Shimadzu, Columbia, EEUU). Las muestras se
cortaron en rectdngulos de 4 x 0,9 cm de modo de cubrir la superficie externa de la cubeta de
cuarzo.

La energia del band gap directo (Eg) se determiné utilizando el modelo Tauc, seglin la Ecuacion
2.7, donde a representa el coeficiente de absorcidon Optica, h es la constante de Planck, v es la
frecuencia del foton incidente y f es una constante (Shaheen y col., 2023).

(ahv)*=p (hv — Eg) (2.7)

2.2.3.9.Desintegracion en compost

La capacidad de desintegracion en compost de las peliculas se evaluod cualitativamente a
temperatura ambiente, siguiendo el procedimiento descrito en la norma ISO 20200 (2015). Se
colocaron muestras de 20 x 20 mm de cada sistema en contenedores plésticos de 25 x 15 x 5 cm
(largo, ancho y alto) previamente conteniendo 4 cm de compost comercial. Luego se incorpord

compost hasta cubrir 1 cm las muestras. Los niveles de humedad de los sistemas se mantuvieron
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mediante pulverizacion diaria de 50 mL de agua. Las muestras se retiraron cuidadosamente y se
limpiaron cada 7 dias hasta su completa desintegracion. Se tomd registro fotografico de cada

muestra a lo largo del proceso.

2.2.3.10. Actividad antimicrobiana

La capacidad de las peliculas para inhibir o eliminar el crecimiento de bacterias en contacto con
su superficie o en su proximidad se evalu6 siguiendo el proceso JIS Z 2801 (Street y col., 2014)
con algunas modificaciones. Para ello, se inocularon 200 pL de un cultivo de Escherichia Coli
(DH5a) con una concentracién de unidades formadoras de colonias (UFC) ~ 4x10° UFC/mL en
una muestra cuadrada de lado 5 cm. Las peliculas inoculadas se incubaron a 37 °C y 90% de
humedad durante 24 h. Después de la incubacion, las muestras se sumergieron en 20 mL de una
solucion salina fosfatada (PBS, por sus siglas en inglés, Phosphate-Buffered Saline), se agitaron
en un vortice y se lavaron las bacterias de la superficie. Las dispersiones bacterianas resultantes se
diluyeron en serie y se determinaron las unidades formadoras de colonias por mL de solucion

(UFC/mL) y el indice de actividad antimicrobiana (R), siguiendo la Ecuacion 2.8.

R = Log (%) (2.8)

Donde A representa el valor de UFC/mL recuperadas de los nanocompuestos luego de 24 h de
incubacion, y B al nimero de UFC/mL del material matriz termoplastico de almidon de mandioca
(S).

2.2.3.11.Migracién de Zn**

La migracion de Zn** se investigd siguiendo el método de Iacovone y col. (2023). Para ello, se
vertieron 100 pL de una solucién hidroalcohdlica (D1) sobre filtros de nylon (@ 25 mm). Luego,
se colocé una muestra circular de cada pelicula (didmetro ~ 15 mm) sobre los filtros,
manteniéndose en contacto durante 24, 48 y 72 h. Tras este periodo, los filtros y las muestras se
secaron en una estufa a 50 °C durante 48 h. Se analiz6 la presencia de Zn?" en los filtros mediante
espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDS) utilizando un microscopio FEI Quanta
250 con detector UltraDry EDS (Thermo Scientific, Hillsboro, OR, USA). Los ensayos se

realizaron por triplicado.
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2.3.Mallados de nanofibras de PVA con nanoparticulas por electroestirado

2.3.1. Obtencion

2.3.1.1. Solucion y dispersiones precursoras

Se prepararon cuatro sistemas precursores empleando alcohol polivinilico (PVA).

2.3.1.1.a.Solucion de PVA en agua (s-PVA,)

Esta preparacion se realizé mezclando PVA y agua destilada a 80 °C durante 1 h bajo agitacion

constante hasta la completa disolucion del polimero.

2.3.1.1.b. Dispersion de nanoparticulas generadas in situ en una solucion de

PVA en agua (d-PVAa-np)

Para este sistema, las nanoparticulas de polifenoles se sintetizaron in situ empleando la técnica de
desplazamiento de solventes descrita en seccion 2.1.2.1.c. en una solucion de PVA en agua como

cosolvente.
2.3.1.1.c.Dispersion de nanoparticulas generadas in situ en una solucion de
PVA en un extracto acuoso (d-PVAra-np)
Con la finalidad de maximizar el contenido de polifenoles, se goted el extracto hidroalcoholico

para formar nanoparticulas in situ en un sistema de PVA en extracto acuoso, siguiendo el método

de desplazamiento de solvente descrito en la seccion 2.1.2.1.c.
2.3.1.1.d. Dispersion de nanoparticulas generadas in situ en una solucion de
PVAy acido citrico en un extracto acuoso (d-PVAra-ac-np)
El sistema d-PVAraacnp se prepard siguiendo el método descrito en la seccion 2.3.1.1.c,

incorporando 4cido citrico durante la dilucion del PVA en el extracto acuoso del sistema

d-PVAT A-NP-
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2.3.1.2. Proceso de electroestirado

Para la obtencion de los mallados de nanofibras se utilizé un equipo de electroestirado desarrollado
en el Laboratorio de Polimeros y Materiales Compuestos (Fig. 2.6A), compuestos por una caja
aislante (Fig. 2.6B), un inyector multiple con seis agujas (0,8 mm de didmetro interno cada una)
frente a un colector cilindrico rotante de 6 cm de didmetro y 20 cm de longitud (Ribba y col.,
2017). El inyector fue montado sobre un soporte moévil y conectado a una varilla metélica
vinculada a una fuente de alto voltaje con un méximo de 50 kV. El colector se ubic6 a 12 cm de
las agujas y se conecto a tierra mediante la misma fuente, manteniendo el sistema completo (agujas
y colector) aislado dentro de la caja acrilica transparente a (60 + 3)% de humedad relativa y
temperatura ambiente (25 + 2) °C. La velocidad de rotacion del colector y la traslacion del soporte
del inyector fueron controladas mediante dispositivos externos a la caja. La solucion polimérica
precursora se inyectd a través de una manguera de poliamida conectada a una jeringa plastica
externa, y la velocidad de alimentacion fue regulada con una bomba de inyeccion PC11U

(APEMA, Buenos Aires, Argentina).

Cole L[(V Soporte del Bomba de Colector cilindrico Ala
inyector inyeccion Sotante fuente

Inyector
Atierra

muitn IgUjas

Inyector

Y /]
o Soporte del gz =
. . N B inyector

”'Colector e Soporte del

colector .
.

Figura 2.6. (A) Fotografia del equipo de electroestirado utilizado y (B) acercamiento en la zona

de la caja aislante.

Las soluciones precursoras descritas en la seccion 2.3.1.1, se introdujeron en una jeringa plastica
de 10 mL conectada al inyector, desde donde fueron eyectadas a 2,5 mL/h hacia un colector de

tambor rotatorio, aplicando un voltaje de 28 kV entre el colector y las agujas. Los mallados
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obtenidos fueron sometidos a un tratamiento térmico a 190 °C durante 10 min para mejorar su

insolubilidad en agua (Cimadoro y col., 2018; Torasso y col., 2022).

2.3.2. Caracterizacion

El proceso de electroestirado para la fabricacion de mallados estd influenciado por una variedad
de factores, que incluyen tanto las propiedades de la solucion y dispersiones precursoras
empleadas, como los parametros del proceso en si mismo (Cimadoro y col., 2018). En el caso de
la solucion y dispersiones precursoras, las caracterizaciones se llevaron a cabo inmediatamente

después de su preparacion para asegurar que la fase dispersa no precipitara.

2.3.2.1. Solucion y dispersiones precursoras

2.3.2.1.a. Conductividad y pH

La conductividad y el pH se midieron en una muestra de 40 mL de cada sistema, a temperatura
ambiente, utilizando un medidor multiparamétrico con modulos de conductividad y pH Orion

Versastar (Thermo Scientific, EEUU).

2.3.2.1.b. Viscosidad

La viscosidad de las soluciones se determiné empleando un viscosimetro Brookfield LV DV-E

(Canada) con una punta S-31 a una velocidad de 15 rpm.

2.3.2.2. Mallados

2.3.2.2.a. Morfologia

La morfologia se analizé empleando el equipo y método descritos en la seccion 2.1.1.2.a. En este
caso, las muestras se recubrieron con una fina capa de platino durante 60 s. Se midio6 el diametro
de las fibras usando ImageJ, evaluando al menos 100 fibras electroestiradas por sistema a partir de
8 a 10 micrografias. Para asegurar un analisis representativo de la distribucion de didmetros, se

seleccionaron tnicamente las fibras ubicadas en el plano superior de la imagen (plano en foco).
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2.3.2.2.b. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier con

Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

Los diferentes grupos funcionales presentes en las mallas, se estudiaron utilizando el equipo y
método descrito en la seccion 2.1.1.2.b. Todos los espectros de las mallas fueron normalizados
utilizando la banda C-H (1372 cm™), correspondiente a un grupo funcional que no se espera que

interactue con ninguno de los componentes.

2.3.2.2.c. Analisis termogravimétrico

La descomposicion térmica se estudidé por medio del equipo y método descrito en la seccion
2.1.1.2.c. Las muestras se prepararon cortando discos de didmetro de 5 mm y se colocaron entre 4

y 6 discos en las capsulas empleadas, hasta alcanzar una masa ~ 4 mg.

2.3.2.2.d. Susceptibilidad al agua

La susceptibilidad al agua de las mallas se estudié mediante la medicion de la solubilidad en agua
conforme al procedimiento previamente descrito en la seccion 2.2.3.5.a,b, y angulo de contacto en

agua (seccion 2.2.3.5d).

2.3.2.2.e. Contenido total de polifenoles y actividad antioxidante

Para evaluar el contenido total de polifenoles (CTP) y la actividad antioxidante de las mallas
conteniendo los polifenoles de té negro, se utilizaron los equipos y métodos descritos en la seccion
2.1.2.2.b. Para obtener los valores de CTP, se determinoé el contenido total de polifenoles extraidos
de las mallas (CTPE). Para ello, se coloco una muestra de 3 x 3 cm (~ 25 mg) de cada mallado en
100 mL de una solucion de etanol (70:30 v/v) a 50 °C con agitacion constante y reflujo durante 32
h hasta su completa dilucion. Posteriormente se tomoé una muestra de la solucion y se determind
el CTP y actividad antioxidante siguiendo los métodos antes descritos en la seccion 2.1.2.2.b. Por
otro lado, con el objetivo de conocer el porcentaje de retencidon de polifenoles en la malla, se
determind tedricamente el contenido total de polifenoles incorporados a las mallas (CTPC),
considerando la composicion de la solucion y dispersiones precursoras y el valor de CTP
experimental de cada extracto. Los resultados se expresan como equivalentes de acido galico por

unidad de masa de la malla (mg GAE/g de malla).
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Por otro lado, se evalud la estabilidad de los polifenoles en los mallados de PVA a lo largo del
tiempo, mediante la determinacion del CTPE y la actividad antioxidante en soluciones de
polifenoles extraidos de los mallados tras 4 meses de almacenamiento a temperatura ambiente. Los
resultados se expresan como equivalentes de acido galico por unidad de masa de la malla (mg
GAE/g de malla) y equivalentes de Trolox por unidad de masa (mg TEgq/g de malla),

respectivamente.

2.3.2.2.1f. Liberacion de polifenoles en simulantes de alimentos

Se estudi6 la cinética de liberacion de polifenoles desde los mallados electroestirados hacia los
simulantes de alimentos detallados en la Tabla 2.1, segun lo establecido por la normativa europea
(European Commission, 2011). Se sumergieron muestras de 3 x 3 cm de cada mallado en 20 mL
de cada simulante alimentario y se agitaron a 120 rpm por 72 h. Se tomaron alicuotas en diferentes
tiempos, y se midio la liberacion de polifenoles utilizando el método de Folin-Ciocalteu descrito
en la seccion 2.1.2.2.b.

El porcentaje de polifenoles liberados (%RP, por sus siglas en inglés, Released Polyphenols) se
calculé utilizando la Ecuacion 2.9, donde Mpt es el contenido de polifenoles liberados en el tiempo

ty Mo es el CTPE.
Mpt
%RP = 3~x100 (2.9)

Los resultados se reportaron como la media de tres ensayos y se ajustaron con la ley de difusion
de Fick, ley de potencia de Korsmeyer-Peppas y el modelo de Weibull utilizando SciPy.

Para ello, ya que el sistema corresponde a una matriz electroestirada, las nanofibras se modelaron
como geometria cilindrica, aplicando la solucion de Fick para la segunda ley de difusion (Ecuacion
2.10) segtn lo descrito por Crank y col. (1975).

M o 4
ﬁ =1- Zizlmexp(—D a? t) (2.10)
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Tabla 2.1. Simulantes de alimentos utilizados (European Commission, 2011).

Simulante Composicion | Abreviatura Usos

del simulante

(v/v) para evaluar alimentos con propiedades
hidrofilicas, capaces de extraer sustancias
similares, como frutas, verduras,

huevos, carnes y pescados.

Hidrofilico Etanol 10 % A Los simulantes alimentarios A y B se emplean

Acidico Acido acético 3 B El simulante B esté4 destinado a alimentos
% (v/v) con un pH inferior a 4,5, tales como los jugos

y el vinagre.

Lipofilico Etanol 50 % DI El simulante D1 se usa para alimentos
(v/v) lipofilicos, como bebidas alcoholicas con mas
del 20% de alcohol y emulsiones

oleosas como leche y queso.

En este contexto, Mt representa la relacion Mpt/Mo donde Moo es el contenido de polifenoles en
equilibrio (tiempo infinito), D es el coeficiente de difusion, r es el radio medio de la fibra y r.an
son las raices positivas de Bessel de primer orden y orden cero. En este estudio, las diez primeras
raices de la funcion de Bessel fueron significativas para el ajuste.

Para los sistemas que no siguen un proceso estrictamente difusional, se emple6 la Ley de Potencia
de Korsmeyer-Peppas (Ritger y col., 1987) como alternativa. Esta ley solo considera la fase inicial
de la liberacion donde Mt/Mw < 0,6 y puede describir la liberacion Fickiana y no Fickiana en

funcion de los parametros definidos en la Ecuacion 2.11:

Me _ 4 om
=Kt 2.11)

En este modelo, k representa la constante cinética y n es un exponente difusional que define el
mecanismo del sistema de liberacion. Para n < 0,5, el mecanismo corresponde a una difusion
pseudo-Fickiana; para valores de n = 0,5 predomina la difusion Fickiana; y n cercano a 1, indican
un transporte de Caso II (asociado a la relajacion de las cadenas poliméricas que facilita la

liberacion de los polifenoles). Cuando n se encuentra entre 0,5 y 1, se identifica como un
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mecanismo de liberacion andmalo. Como alternativa, el comportamiento de liberacion también se

describié mediante la funcion empirica de Weibull (Ecuacion 2.12).

;:—t =1 — exp(at?) (2.12)

Los parametros a y b son constantes. Un valor de b < 0,75 indica que el mecanismo de liberacion
sigue la Ley de Difusion de Fick combinada con el transporte de Caso II; valores intermedios (0,75

<b < 1) sugieren un transporte de Caso II, mientras que b > 1 sefala la presencia de mecanismos

de liberacion complejos (Van Boekel y col., 2008; Heydari-Majd y col., 2019).

2.4. Pelicula bicapa

2.4.1. Obtencion

Se prepar6 una pelicula bicapa utilizando el nanocompuesto conteniendo 2% p/p de NPS (S/NPS;)

obtenido en la seccion 2.2 y el mallado descrito en la seccion 2.3.1.1.c conteniendo nanoparticulas

ricas en polifenoles formadas in situ en un sistema de PVA en un extracto acuoso (PVAra.np) para
maximizar la presencia de polifenoles. En este disefio, la malla se dispone como capa interna del
envase, en contacto directo con el alimento, para facilitar la liberacion controlada de antioxidante
hacia el producto y el nanocompuesto como capa externa, con el fin de inhibir la proliferacion de
bacterias y otros microorganismos en la superficie del envase. Esta disposicion contribuye a
prolongar la vida 1til del producto, asegurando una barrera eficaz tanto contra la oxidacion como
contra la contaminacion bacteriana.

La dispersion d-PVAra.np se electroestird sobre el nanocompuesto posicionando la pelicula sobre
el rodillo colector, como se describi6 en la seccion 2.3.1. Un esquema del proceso de fabricacion
del material bicapa se muestra en la Figura 2.7.

La adhesion entre las capas se optimizé mediante un proceso de termoprensado, sin la necesidad
de adhesivos adicionales. Las capas se sometieron a un calentamiento a 130 °C durante 5 min en
una prensa hidraulica (Fig. 2.8) sin aplicar presion. Luego, se aplicaron 5 Ton de presion durante
5 min, y finalmente, se dejo enfriar a temperatura ambiente sin liberar la presion de la prensa

(Estévez-Areco y col., 2020).
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Agujas  d-PVAryp
Alimentador @ 3
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AT e > O

Bomba de

myecckn

v

Motor @ ]

10 zonas de calentamiento individuales ~

olector
otativo

Proceso de extrusion con boquilla plana
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Proceso de electroestirado
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antibacterial Bi 5 min

Figura 2.7. Esquema del proceso de fabricacion del material bicapa.

Figura 2.8. Prensa hidraulica utilizada.
2.4.2.Caracterizacion

2.4.2.1. Morfologia

A diferencia del microscopio utilizado para el estudio FE-SEM, en este caso se utiliz6 un equipo
Zeiss SUPRA 40 (Alemania) y la técnica descrita en la secciéon 2.1.1.2.a. Se investigo,
adicionalmente, las caracteristicas de las peliculas antes y después del proceso de termoprensado,
y se realizo el estudio del diametro de las fibras mediante el programa Imagel.

Asimismo, se estudié la morfologia de ambos lados del material bicapa usando Microscopia de
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Fuerza Atémica (AFM, Nanosurf FlexAFM adaptado con un cantilever Nanosurf Dyn190Al y una
sonda de silicio estdndar, Liestal, Suiza). Las imagenes de AFM en modo tapping se obtuvieron

con una fuerza constante de 48 N/m y una frecuencia de resonancia de 190 kHz.

2.4.2.2. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier con

Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

Para el analisis de los grupos funcionales presentes en el bicapa, se registraron espectros en ambas

caras del material. Las condiciones experimentales fueron las descritas en la seccion 2.1.1.2.b.

2.4.2.3. Analisis termogravimétrico

Se obtuvieron las curvas de TGA utilizando el equipo y las mismas condiciones experimentales

descritas en la seccion 2.1.1.2.c.

2.4.2.4. Estructura cristalina

Los patrones de difraccion de rayos X se obtuvieron empleando el equipo y las condiciones
experimentales previamente descritas en la seccion 2.1.1.2.d sobre cada capa por separado y sobre

cada lado del bicapa.

2.4.2.5. Susceptibilidad al agua

La susceptibilidad al agua del material bicapa se evalu6 mediante la medicion del contenido de
humedad, la solubilidad en agua, la permeabilidad al vapor de agua y angulo de contacto. Estos

pardmetros se determinaron siguiendo los procedimientos descritos en las secciones 2.2.3.5.

2.4.2.6. Opacidad

Con el fin de estudiar la capacidad para bloqueo o absorcion de luz, se midi6 la opacidad de cada

capa y de cada lado del bicapa utilizando el equipo y método descritos en la seccion 2.2.3.6.
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2.4.2.7. Tension uniaxial

Las propiedades mecénicas se analizaron a través de ensayos de tension uniaxial, siguiendo el
procedimiento descrito en la seccion 2.2.3.7.

Por otro lado, el modulo del material bicapa (Bi) se estudid por medio una estrategia de
composicion para un material bicapa (Fig. 2.10), ilustrado el material antes y después del proceso
de termoprensado. Inicialmente, el material consta de una capa de S/NPS, y una capa mas delgada
de PVAtanp (Fig. 2.10A). Tras el termoprensado, el S/NPS, llena los vacios entre las nanofibras
de PVAr1.np, dando lugar a la formacion de un compuesto denominado C (Fig. 2.10B). En funcion
de este fendmeno, se determinaron el espesor (e) del compuesto C y el modulo de Young (E) tanto
de C como del material bicapa, utilizando la estrategia basada en la regla de mezclas para
materiales laminados en condiciones de isodeformacion (Ec. 2.13 - 2.15). En este andlisis, los
subindices C, n, m y b corresponden el compuesto formado, S/NPS,, PVAranp y Bi después del

termoprensado, respectivamente (Taherzadeh-Fard y col., 2023).

Al PVATANp 4% 1pm B C:5+1um

S/NPS, 259+1p Bi

Figura 2.10. Esquema del material bicapa A) antes y B) después del proceso de termoprensado.

ec=en+ (ep —en) (2.13)
E; =E, ebe‘:” —Ep, Z—’Z (2.14)
E, =EC:—Z+En(e”e;CeC) (2.15)

2.4.2.8. Desintegracion en compost

Los ensayos de desintegracion se llevaron a cabo conforme a la metodologia previamente descrita
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en la seccion 2.2.3.10.

2.4.2.9. Contenido total de polifenoles y actividad antioxidante

Se evalud el contenido de polifenoles y la actividad antioxidante de la capa conteniendo los
polifenoles de té negro sin la presencia de la capa de almidon con NPS. Para ello, se procedioé con
una extraccion, donde un mallado de 50 mg se sumergi6 en etanol (50 mL, 70% v/v) y se sometio
a reflujo a 50 °C. Después de un periodo de 3 h cuando el material bicapa se solubilizé por
completo en la solucién, se extrajo una muestra y se determind CTP y la actividad antioxidante

(seccidn 2.3.2.2.1).

2.4.2.10. Migracion de Zn2" entre capas

Se investigd la migracion de Zn?** desde la capa extrudida, pasando por el mallado, hacia un
simulante alimenticio lipofilico (D1, etanol 50% v/v) y aceite de oliva de acuerdo con Estévez-
Areco y col. (2020). Los datos obtenidos se compararon con la migracion desde el nanocompuesto
de almidon en contacto directo con dichos simulantes (seccion 2.2.3.12). La Figura 2.11 presenta
una ilustracién del experimento realizado para medir la migracién de Zn** directamente desde la

cara del mallado.

Migracion

Zn**

— Capade S/NPS,

- Capa de P‘VATA_A\-P

Material
bicapa

Filtro + Simulantes alimenticio + Polifenoles

Figura 2.11. Ilustracion del experimento de migracion de Zn?* a través de las capas y la

migracion directa de polifenoles en los materiales bicapa. El simulante alimenticio se
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dispuso en un filtro de nylon impregnado con el liquido simulante.

2.5. Analisis de datos

Se realizé un analisis de varianza (ANOVA) con un nivel de confianza del 95% (p <0,05), seguido
de la prueba post-hoc de Tukey para evaluar los datos. Los resultados de todos los parametros
estudiados se presentaron como el promedio de las mediciones junto con su desviacion estandar

correspondiente.
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CAPITULO 3: PELICULAS DE ALMIDON DE MANDIOCA CON NPS OBTENIDAS POR
EXTRUSION DE BOQUILLA PLANA SEGUIDA DE CALANDRADO

Resumen

En este capitulo se evalué el efecto sobre las propiedades fisicoquimicas y actividad
antimicrobiana de las nanoparticulas de 6xido de zinc antes y después de recubrirlas con almidon
de mandioca (NP y NPS, respectivamente). Asimismo, se analizd el impacto de la incorporacion
de diferentes concentraciones de NPS (0; 0,5; 1; 2 y 5% p/p de almidén) sobre las propiedades de
nanocompuestos a base de almidon procesados mediante la técnica de extrusion de boquilla plana
seguida de calandrado. Los materiales con 2 y 5% p/p de NPS resultaron los mas prometedores
para su futura aplicacion en un material bicapa por su relevante respuesta mecéanica y de
susceptibilidad al agua e inhibicién del crecimiento de Escherichia Coli. En particular, el
nanocompuesto conteniendo 2% p/p de NPS mostr6 una mas rapida desintegracion en compost y
presentd nanoparticulas distribuidas en forma méas homogénea en la matriz de almidoén que la

pelicula nanocompuesta con 5% p/p de NPS.

3.1. Introduccion

El desarrollo de bioplasticos versatiles con propiedades deseadas ha permitido avances
significativos en materiales de envases biodegradables y compostables, reduciendo el impacto
ambiental del desecho producido por los plasticos. En este contexto, el almidon se posiciona como
un material biodegradable, con ventajas como su bajo costo y translucidez, lo que lo convierte en
una alternativa atractiva frente a los plasticos convencionales (Garcia y col., 2015). Sin embargo,
los materiales biodegradables pueden presentar deficiencias en sus propiedades mecénicas y
susceptibilidad al agua, lo que limita su efectividad en aplicaciones especificas. Por esta razon, la
incorporacion de nanoparticulas inorganicas, como las provenientes de 6xido de zinc (NP), se ha
explorado como una estrategia para mejorar las caracteristicas de estos bioplasticos y ademas
otorgarle un caracter antimicrobiano (Delavari y col., 2022; Nagpal y col.,, 2025). Estas
nanoparticulas presentan propiedades antibacterianas y son GRAS para envases alimentarios
(FDA 2017 y 2019). Sin embargo, su uso extensivo puede generar toxicidad debido a la

acumulacion de Zn?" en el ambiente, afectando comunidades microbianas, lo que ha llevado a
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establecer limites regulatorios en su deposicion (Nafchi y col., 2013). En las concentraciones
permitidas, las nanoparticulas de ZnO ofrecen beneficios para envases activos al inhibir ciertos
microorganismos y mejorar las propiedades fisicoquimicas de las peliculas de almidén (Baraketi
y col., 2024; Guz y col., 2017; Nagpal y col., 2025). A pesar de los avances en la sintesis de
nanoparticulas y en las aplicaciones de nanomateriales, ain existe un vacio en la literatura
cientifica en cuanto a la incorporacion de este tipo de nanoparticulas en matrices de almidon para
mejorar su compatibilidad, utilizando métodos de sintesis ecologicos.

En este trabajo se plantea sintetizar nanoparticulas de ZnO de manera ecologica utilizando un
recubrimiento del mismo polimero que el empleado en la matriz (almidon de mandioca) para
mejorar su compatibilidad, y evaluar el efecto de la incorporacion de diferentes concentraciones
de estas nanocargas en las propiedades de peliculas nanocompuestas de almidén de mandioca
obtenidas por extrusion de boquilla plana seguida de calandrado.

En este contexto, se busca producir materiales biodegradables y accesibles economicamente, con

potencial de industrializacion y capacidad para extender la vida 1til de los alimentos.

3.2. Metodologia

3.2.1. Materiales

Todos los reactivos y componentes empleados para la fabricacion de las nanoparticulas y de los
nanocompuestos, se comercializan en Argentina: almidéon de mandioca, glicerol, sorbitol, acido
citrico, monoestearato de glicerilo e hidrosulfito de sodio, nitrato de zinc e hidroxido de sodio.

El procedimiento de sintesis verde realizado para la obtencion de las nanoparticulas de 6xido de
zinc recubiertas con almidon (NPS) y para la preparacion de las nanoparticulas sin recubrir (NP)
se describen en el Capitulo 2, seccion 2.1.1.1.

Por otro lado, se obtuvieron peliculas de almidén de mandioca (S) y nanocompuestos conteniendo
nanoparticulas de zinc recubiertas con almidon en diferentes concentraciones (% p/p de almidon):
S/NPSys (0,5% p/p), S/NPS; (1% p/p), S/INPS, (2% p/p) y S/NPSs (5% p/p), siguiendo la
metodologia descripta en la seccion 2.2.1 y 2.2.2. Para estos materiales se emple6 glicerol (25%
p/p), sorbitol (20% p/p), agua destilada (20% p/p), acido citrico (2% p/p), hipofosfito de sodio (1%
p/p) y monoestearato de glicerilo (1% p/p).

Las nanoparticulas de 6xido de zinc recubiertas con almidon de mandioca fueron caracterizadas
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para evaluar su morfologia, composicion quimica, estabilidad térmica y estructura cristalina. La
morfologia de las nanoparticulas se analizé mediante FE-SEM y BFTEM, lo que permitié observar
en detalle su forma y tamafio. La composicién quimica fue determinada por FTIR-ATR, en el
rango de 4000-400 cm™, proporcionando informacion sobre los grupos funcionales presentes.
Ademas, se realiz6 un analisis termogravimétrico entre 40 y 800 °C para estudiar la estabilidad
térmica de las nanoparticulas, y la estructura cristalina se evalu6 mediante difraccion de rayos X,
abarcando un rango de 5° a 60° de 20 para evaluar la estructura cristalina.

Las peliculas de los nanocompuestos de almidon con nanoparticulas de 6xido de zinc se
caracterizaron utilizando FE-SEM para investigar su morfologia. También se evalud su
susceptibilidad al agua, estructura cristalina mediante difraccion de rayos X en el rango de 5° a 50°
de 20 y su composicién quimica mediante FTIR-ATR entre 4000 cm™ y 650 cm™'. La estabilidad
térmica de las peliculas fue evaluada por anélisis termogravimétrico entre 40 y 800 °C, se midid
su resistencia mecanica mediante pruebas de tension uniaxial, y la desintegraciéon en compost
comercial. Adicionalmente, se estudiaron las propiedades funcionales de los nanocompuestos,

como su proteccion contra radiacion UV y la migracion de zinc en simulantes de alimentos.

3.3. Resultados y discusion

3.3.1. Nanoparticulas de 6xido de zinc recubiertas con almidon (NPS)

3.3.1.1. Contenido de almidon

El contenido de almidon de NPS se evalu6 a partir de la pérdida de masa de las nanoparticulas

calcinadas respecto de las recubiertas, resultando (30 £ 4)% p/p.

3.3.1.2. Morfologia

En la Figura 3.1 se presentan las imagenes obtenidas mediante BFTEM para las NPS donde se
identificaron morfologias caracteristicas de nanoparticulas de 6xido de zinc incluyendo formas de
coliflor (Fig. 3.1A) y esféricas (Fig. 3.1B). La morfologia predominante resulto ser la esférica, que
es consistente con la literatura (Suramwar y col., 2012; Nipane y col., 2013). En particular, el
ejemplo de nanoparticula esférica de la Figura 3.1B presentd un diametro de alrededor de 213 nm.

No fue posible realizar un estudio estadistico del tamafio de las nanoparticulas mediante esta
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técnica debido a la insuficiencia de imagenes obtenidas. La ampliacion de la Figura 3.1A reveld
las franjas de red del patron de difraccion correspondiente al grupo de planos atomicos, lo que
demuestra que las nanoparticulas son estructuras uniformes, es decir, altamente cristalinas (Wahab
y col., 2008). Ademas, la distancia entre dos planos adyacentes resulté (0,53 = 0,05) nm, indicando
que las nanoparticulas son monocristales de ZnO. Este comportamiento concuerda con los
resultados obtenidos por Wahab y col. (2008), quienes atribuyeron esta distancia entre planos a la
fase hexagonal wurtzita. Los patrones de difraccion de electrones (SAED) reportados en la Figura
3.1C, muestran un conjunto de anillos correspondientes a los planos de Bragg: (100), (002), (101),
(102), (110) y (103), lo que puede ser indexado como hexagonal (Siva y col., 2020). Estos planos
presentaron picos caracteristicos segun el estandar JCPDS (36-1451), reafirmando la
identificacion de la fase hexagonal wurtzita (Siva y col., 2020; Vijayakumar y col., 2018; Singh y
col., 2011).

100 nm

Figura 3.1. Iméagenes BFTEM de (A) NPS con forma de coliflor con una ampliacion de las
franjas de red del patron de difraccion, (B) ejemplo de NPS con forma esférica, y (C) patron de
difraccion de electrones de area seleccionada (SAED) donde se encuentran indicados los planos

de difraccion de Bragg correspondientes.
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Para complementar la caracterizacion morfoldgica de las nanoparticulas, se realizé un analisis de
las micrografias FE-SEM. Los resultados confirmaron lo observado en el BFTEM, una morfologia
predominantemente esférica en las NPS (Srujana y col., 2022; El-Belely y col., 2021), con
didmetro (210 = 59) nm (Fig. 3.2A). También se observaron estructuras aisladas con forma de
varillas y coliflor, cuyos tamafos varian entre 60 y 130 nm. Estudios previos mostraron que sintesis
similares conducian a didmetros de particulas de ~ 40 nm (Lang y col., 2013; Goswami y col.,
2018). El mayor tamafio observado para las NPS de este trabajo, puede atribuirse a la agregacion
de multiples nucleos o semillas recubiertas con almidon (Tagliapietra y col., 2021). De acuerdo con
la literatura, el uso de un medio alcalino (pH > 7) puede influir en la gelatinizacion del almidon
afectando la formacion y el tamafio de las nanoparticulas sintetizadas; una gelatinizacion mas
rapida podria conducir a la aglomeracion de particulas (Malumba y col., 2022; Lee y col., 2021).

El anélisis de las nanoparticulas sin recubrimiento revel6 predominantemente formas esféricas con
un didmetro (142 + 29) nm (Figura 3.2B). El menor tamafio concuerda con lo esperado
considerando que durante la sintesis verde, el almidon recubre las nanoparticulas de zinc (Yadav
y col., 2006). En este contexto, al evaluar la diferencia entre el didmetro de las NPS y el de las NP,
se observd una variacion de alrededor de 32%, siendo consistente con el porcentaje de almidon

obtenido luego de la calcinacion de las NPS.
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Figura 3.2. Micrografias FE-SEM tomadas a 100kX, e histogramas de la distribucion de
tamafios de (A) NPS y (B) NP.
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3.3.1.3. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier con

Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

El espectro FTIR-ATR de las NPS y NP (Fig. 3.3) exhibieron bandas en ~ 1441 y 845 cm !,
correspondientes al estiramiento y a la vibracion de deformacién del enlace Zn—O, respectivamente
(Fakhari y col., 2019; Zhai y col., 2022). En las nanoparticulas recubiertas, se observaron las
tipicas bandas del almidon de mandioca (Zhu y col., 2021; Serrano y col., 2022): en ~ 3300 cm ',
asociada al estiramiento de grupos hidroxilo (-OH), un doble pico en 2923 cm™! y 2851 cm ™!,
atribuible al estiramiento asimétrico y simétrico de grupos alquilo (—C—H), respectivamente, a
1650 cm™!, relacionada con la absorcion de moléculas de agua (Song y col., 2022). Ademas, en
NPS se observaron sefiales en 1148 cm™' y 1077 cm™! asociada al estiramiento de los enlaces C—
O y C-C, respectivamente. Finalmente, el doble pico observado a 1011 cm™' y 998 cm ™! se asocia

con la flexion de los enlaces C—O y C—O-H (Adamu y col., 2017). La banda del almidon no permite

observar claramente las de NPS en las nanoparticulas sintetizadas.

1441cm™’ 845 cm!

Zn-O Zn-O

N

NP-ZnO

NP-SZnO

N\

Almidon

3000 cm_l
O-H C-H

Transmitancia (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (¢cm™)

Figura 3.3. Espectro FTIR-ATR de las NP, NPS y del almidon de mandioca.
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3.3.1.4. Analisis termogravimétrico

Para evaluar la estabilidad térmica y los procesos de degradacion térmica de las nanoparticulas de
zinc, se realizaron ensayos termogravimétricos de las NPS y NP (Fig. 3.4). Las nanoparticulas sin
recubrir no mostraron procesos de degradacion térmica hasta los 850 °C estudiados, como era
esperado, debido a que estas nanoparticulas presentan temperatura de degradacion en alrededor de
1950 °C (American Science Society, 2023). Dicha temperatura no fue posible de evaluar por las
condiciones del equipo. Contrariamente, la curva termogravimétrica de las NPS mostré una leve
pérdida de masa en la zona de degradacion del almidon (240 — 350 °C) coincidiendo con la region

de la temperatura de degradacion de almidon, confirmando su presencia.
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Figura 3.4. Curvas de pérdida de masa obtenidas del andlisis termogravimétrico (TGA) de las

NP, NPS y de almidon de mandioca.

3.3.1.5.Estructura cristalina

En la Figura 3.5 se puede observar los patrones de difraccion por rayos X de NPS y NP que
muestran picos en alrededor de (20): 32°; 34,5°; 36,4° y 47,7°, correspondientes a Zn>", de acuerdo
con los datos estandarizados por el JCPDS-36-1451. La presencia de estos picos confirmo la alta
pureza de las nanoparticulas de zinc obtenidas luego de la sintesis verde (Yadav y col., 2006). Los
picos estrechos y muy agudos en las sefiales de NP sugirieron una estructura altamente cristalina,

con una fraccidn cristalina CR = (99,9 + 0,1)%, y del tipo wurtzita hexagonal de las nanoparticulas,
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como fue evidenciado en las imagenes BFTEM. Los picos mas anchos en el patrén de NPS
indicaron una menor cristalinidad (CR = (72,4 £ 0,5)%). La marcada cristalinidad de las
nanoparticulas no permiti6 observar claramente los picos de difraccion de rayos X del almidén (Lin
y col., 2020); sin embargo, se observo una tendencia de incremento en los valores de 26 por debajo
de 10°. Los resultados de los patrones de difraccion son consistentes con las observaciones

reportadas por Yadav y col. (2006) y Morales y col. (2015) en nanoparticulas sintetizadas.
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Figura 3.5. Patrones de difraccion de rayos X de NP y NPS.

3.3.1.6. Proteccion al UV

Se analiz6 el impacto del recubrimiento con almidoén de mandioca en la capacidad de proteccion
UV de las nanoparticulas de 6xido de zinc. Los espectros presentados en la Figura 3.6 evidencian
que las NPS, asi como NP, exhibieron propiedades de proteccion frente a la radiacion ultravioleta
(UV) entre 200 y 400 nm (Baraketi y col., 2024; Yadav y col., 2006). Estudios similares
como el de Ma y col. (2016), observaron la eficacia del recubrimiento de 6xidos metéalicos con
polimeros naturales en la proteccion contra la radiacion ultravioleta (UV).

En particular, estos resultados indican que la capacidad de proteccion UV de las nanoparticulas

permanece intacta tras el recubrimiento, ya que contintian ofreciendo proteccion frente a las
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radiaciones UV-A (320-400 nm), UV-B (280-320 nm) y UV-C (200-280 nm). Esta caracteristica

refuerza el potencial de NPS como agentes efectivos para la proteccion UV (Yuy col., 2023).

(a) NPS
—— (b) NP

Absorbancia (UA)
W

7

(b)

200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 3.6. Espectro UV-Vis de NPS y NP desde 200 hasta 900 nm.

3.3.1.7. Actividad antimicrobiana

Los resultados obtenidos de la actividad antimicrobiana frente a E. Coli muestran que tanto NPS
como NP lograron una disminucion en el recuento de unidades formadoras de colonias (UFC) a lo
largo del tiempo de incubacion, alcanzando una reduccion completa a las 24 h de estudio (Tabla
3.2). Sin embargo, las nanoparticulas recubiertas mostraron una accion antimicrobiana mas
rapida a las 3 h de incubacion respecto de las no recubiertas, indicando que el almidon podria
interaccionar de manera mas efectiva con la bacteria E. Coli. Estos resultados sugieren que el
recubrimiento obtenido en las nanoparticulas no afecta la actividad antibacteriana.

Estudios previos han demostrado la eficacia de nanoparticulas de 6xido de zinc frente a diversos
tipos de bacterias (Tao y col., 2023; Kim y col., 2020). En particular, Kim y col. (2020) y Ma y
col. (2016) sefialaron que estas nanoparticulas, tanto en su forma recubierta como no recubierta
con almiddn, actian como agentes antimicrobianos eficaces frente a bacterias Gram positivas,
Gram negativas y hongos, lo que las convierte en componentes clave para sistemas de envasado

con funciones activas.
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Tabla 3.2. Resultados de la actividad antibacteriana de las nanoparticulas recubiertas (NPS) y sin

recubrir (NP).
Tiempo de Control de E. Coli NPS x10° NP x10°
incubacién (h) <106 (UFC/ml) (UFC/ml)
0 173 £ 24! 3,0 £ 0,5%2 4+ 13,2
3 250 + 55! 4,0 + 0,5 1,5+ 0,25
24 250 + 5P No se observa No se observa

¢ 13 Diferentes letras en la misma columna y diferentes nimeros en la misma fila, representan

diferencias significativas entre los resultados (P < 0,05).
3.3.2. Nanocompuestos de almidon con NPS

3.3.2.1. Morfologia

La imagen FE-SEM de la superficie de fractura criogénica de la matriz de almidon muestra una
morfologia de tipo rugosa, sin grietas ni agujeros (Fig. 3.7A), acorde con los estudios realizados
previamente por el grupo del LPMC en este tipo de peliculas (Ceballos y col., 2021; Gonzélez-
Seligra y col., 2022).

La incorporacion de NPS en la matriz de almidon provocd un cambio en la morfologia de los
nanocompuestos, resultando en superficies mas lisas (Fig. 3.7B-D). Este comportamiento fue mas
evidente con el uso de concentraciones mayores a 1% p/p de nanocarga (Fig. 3.7C-D). Las
peliculas S/NPS, 5, S/NPS,; y S/NPS, presentaron nanoparticulas distribuidas en forma homogénea
en la matriz de almidon y algunos aglomerados. Jiang y col. (2023) afirman que, aunque se logre
una dispersion homogénea, la naturaleza intrinseca de las nanoparticulas de zinc tiende a favorecer
la formacion de aglomerados. Esto ocurre debido a su alta energia superficial; y sin un agente
dispersante suficientemente fuerte, tienden a aglomerarse debido a interacciones de Van der Waals
y/o puentes de hidrogeno.

En la pelicula S/NPS; se observaron algunas grietas, agujeros y nanoparticulas parcialmente
ancladas en la matriz, asi como separacion de fases (Fig. 3.7E-G). Tymczewska y col. (2022)
adjudican la separacion de fases a las aglomeraciones posibles de las nanocargas que conlleva a la

propagacion de grietas.
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Figura 3.7. Imagenes de microscopia electronica de barrido de emision de campo (FE-SEM) de

la superficie de fractura criogénica de A) S, B) S/NPS 5, C) S/NPS,, D) S/NPS,, y E-G) S/NPS;.
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A partir de lo expuesto, resulta fundamental evaluar el posible equilibrio entre una dispersion
homogénea y la formacion de aglomerados de las NPS, con el objetivo de optimizar la resistencia
mecanica, estabilidad térmica y la actividad antimicrobiana de los nanocompuestos, propiedades

esenciales para sus potenciales aplicaciones (Arifin y col., 2023; Huy col., 2019; Godbillot y col.,
2006).

3.3.2.2. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier con

Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

Las curvas FTIR-ATR de todos los materiales (Fig. 3.8) mostraron las tipicas bandas observadas
en peliculas a base de almidon termoplastico (Ceballos y col., 2021; Zhu y col., 2021; Serrano y
col., 2022; Fakhari y col., 2019; Zhai y col., 2022) debido a la fuerte presencia del almidon (Fig.
3.3). La ausencia de nuevas bandas en los nanocompuestos sugiere que la interaccion entre el
almidon y las nanoparticulas es de naturaleza fisica, sin evidencia de formacioén de nuevos enlaces

covalentes durante el proceso de extrusion de boquilla plana seguido de calandrado (Zhu y col.,
2021).
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Figura 3.8. Curvas de FTIR-ATR) de de a) S, b) S/NPS s, ¢) S/NPS,, d) S/NPS,, e) S/NPS;
y ) NPS.

3.3.2.3. Analisis termogravimétrico

Los termogramas de todos los materiales evaluados presentan tres procesos de degradacion térmica
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(Figura 3.9): uno, hasta alrededor de 150 °C donde se produce la evaporacion del agua, otro entre
150-240 °C, debido a la degradacion de la fase rica en plastificantes, y el ultimo entre 240-350 °C,
proveniente de la descomposicion de la fase rica en almidén (Santana y col., 2024).

Los nanocompuestos exhiben un comportamiento térmico similar al de la matriz de almidéon. Sin
embargo, en la primera etapa, el agregado de 1 a 5% p/p de NPS conduce a una leve disminucion
en la pérdida de masa respecto de S, siendo mas marcado en el caso de S/NPSs. Esto sugiere que la
pelicula con la mayor concentracion de nanoparticulas podria presentar el menor contenido de
humedad ya que el agua es el principal componente que se evapora a este rango de temperatura
(Mekonnen y col., 2024).

La incorporaciéon de NPS también mostréd una disminucion en la pérdida de masa durante el
proceso de degradacion térmica de la fase rica en plastificante. Esto sugiere que las nanoparticulas
también interactian con el glicerol y/o sorbitol, dificultando la degradacion de los plastificantes
(Garcia y col., 2009). La adicién de NPS condujo a leves mejoras en la estabilidad térmica de las
peliculas. Este efecto fue mas evidente en el caso de S/NPSs debido a que a mayor concentracion
de carga presenta mas contenido de almidén en superficie, pudiendo generar mayores
interacciones. Resultados similares fueron reportados por Estévez-Areco y col. (2018), Ceballos y
col. (2021) y Arifin y col. (2022) quienes observaron aumentos de la estabilidad térmica de
nanocompuestos conteniendo diferentes tipos de cargas sintetizadas. Los autores concluyen con la
idea de que las nanoparticulas no solo interactian con la matriz de almidon, sino también con los
plastificantes empleados, dificultando su degradacion.

Al incorporar un 5% p/p de nanoparticulas, la temperatura de descomposicion del almidon Td
aument6 alrededor de 9 °C respecto de la de S (Tabla 3.3). Esto posiblemente se deba a las
interacciones demostradas entre la matriz polimérica y la nanocarga recubierta. Kanmani y col.
(2014) estudiaron el efecto de la incorporacion de NP sintetizadas en diferentes matrices
poliméricas y observaron un incremento en la estabilidad térmica debido a la alta compatibilidad
de las nanoparticulas con las diferentes matrices utilizadas (Kanmani y col., 2014). Las
nanoparticulas tienen una alta energia superficial debido a su gran densidad (Alias y col., 2022) y
poseen un gran numero de grupos hidroxilos que pueden formar puentes de hidrégeno con la
matriz.

Entre 500 y 850 °C se observo una marcada pérdida de masa para S/NPS, y S/NPSs. Esto podria
deberse a la mayor disponibilidad de oxigeno proveniente del recubrimiento de almidon sobre las

nanoparticulas. Estos nanocompuestos presentan mayor contenido de NPS, lo que implica una
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mayor cantidad de recubrimiento presente en la muestra, junto con una mayor cantidad de oxigeno
disponible para reaccionar con el carbono presente en la matriz, conduciendo a la formacion de CO-
y generando una mayor pérdida de masa en comparacion con la matriz (Zhu y col., 2018).

El fendmeno de interaccion entre el recubrimiento de las nanoparticulas de zinc y la matriz de
almidén es muy prometedor para lograr mejoras en otras propiedades del material, como se

expondra mas adelante.
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Figura 3.9. Curvas de pérdida de masa obtenidas del analisis termogravimétrico (TGA) de: a) S,

b) S/NPS,s, ¢) S/NPS;, d) S/NPS,, e) S/NPS; y f) NPS. A) De 40 a 850 °C, B) de 40 a 160 °C y
C) de 220 a 300 °C.

3.3.2.4. Estructura cristalina
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El andlisis por DRX de las peliculas (Figura 3.10) mostraron una la presencia de una estructura
semicristalina, con picos principales de difraccion 20 a 17,3°y 22,7° relacionados con la estructura
de tipo B, y a 13,1° y 20° correspondientes a la estructura de tipo Vh (Gonzalez-Seligra y col.,
2022; Street y col., 2014).

Intensidad (u.a.)

: l?z,l 17,:3 20,0' 22,7 = . i i i
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
26 (°)

Figura 3.10. Patrones de difraccion de rayos X de: a) S, b) S/NPSy 5, ¢) S/NPS,,

d) S/NPS,, e) S/NPSs y f) NPS (incorporada a modo comparativo).

Laincorporacion de NPS condujo al aumento en la intensidad del pico a 17,3° y a la aparicion de un
nuevo pico a 14,3°, ambos asociados con una estructura de tipo B que se intensifican a medida que
aumenta la concentracion de la nanoparticula. Para S/NPS, y S/NPSs, aparecen otros picos a 7,5°
(estructura de tipo B) y 2 32,0°, 34,5°, 36,4° y 47,7° (provenientes de las NPS), denotando el efecto
de la incorporacion de las nanoparticulas. Esto condujo a un aumento en la fraccion cristalina de
los nanocompuestos con el incremento en la concentracién de NPS (Tabla 3.3). De acuerdo con la
literatura, las nanoparticulas podrian estar actuando como centro de nucleacion en la matriz de
almidon. Estos centros facilitan y aceleran el proceso de cristalizacién, ya que proporcionan
superficies sobre las cuales las moléculas pueden organizarse y formar estructuras cristalinas,

mejorando asi las propiedades del material (Morales y col., 2015; Guz y col., 2017).

3.3.2.5. Susceptibilidad al agua
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Los nanocompuestos mostraron un leve incremento en la permeabilidad al vapor de agua (WVP)
en relacion con S (Tabla 3.3), contrariamente a lo esperado. Este comportamiento podria deberse
a un doble efecto. Por un lado, las NPS tipicamente generan un camino tortuoso que dificultan la
transferencia de vapor de agua a través de la pelicula, provocando disminuciones en WVP (Ochoa-
Yepes y col., 2018; Street y col., 2014; Zhai y col., 2022). Sin embargo, los huecos y fisuras
observados en las micrografias SEM del nanocompuesto de 5% p/p de NPS (Fig. 3.7E-G),
provocan un aumento en la difusion de vapor de agua a través del material (Cheng y col., 2022).
Finalmente, las heterogeneidades contribuyen negativamente en este parametro de susceptibilidad
al agua (Huy col., 2019).

La incorporacion de nanocargas en concentraciones mayores o igual a 1% p/p, condujo a una leve
disminucién en el contenido de humedad (MC) de los nanocompuestos (Tabla 3.3). Este
comportamiento podria atribuirse a la disminucion en la cantidad de grupos OH libres debido a la
formacion de enlaces de puentes de hidrogeno entre la nanocarga y los componentes de la matriz
(Ahmad y col., 2021; Nafchi y col., 2012), como fue discutido a partir de los resultados de TGA
(seccion 3.3.2.3).

Con respecto a la solubilidad en agua (WS), la naturaleza hidrofobica de las nanoparticulas de
oxido de zinc condujo a una disminucidn significativa en WS de los nanocompuestos, siendo de
alrededor de un 40% menor para S/NPSs respecto de S (Kanmani y col., 2014).

Por otro lado, la incorporacion de NPS aumentd significativamente los valores del angulo de
contacto empleando una gota de agua (0A), alcanzando los 80° con el uso del 5% p/p de nanocarga
(Tabla 3.3). Este comportamiento se atribuye a la posible formacion de interacciones a través de
puentes de hidrogeno entre las NPS y la matriz, previamente discutidos a partir de los resultados
de TGA, que conducen a una disminucion en la disponibilidad de grupos OH en la superficie de

las peliculas y, por ende, a una reduccion en su caracter hidrofilico (Guzy col., 2017).
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Tabla 3.3. Resultados obtenidos de la temperatura de degradacion (Td), fraccion cristalina (CR),
permeabilidad al vapor de agua (WVP), contenido de humedad (MC), solubilidad en agua (WS) y

angulo de contacto (0A) de las peliculas.

Pelicula Td CO)| wvP x10-2 MC (%) WS (%) | 0A (°®) | CR (%)
1) @m-1s1pal)
S 310? 1,6 £ 0,12 26,2 + 0,42 41+2* | 42412 | 9,3+0,2°
S/NPS s 309° 1,9+0,1° 25,3 + 0,6 35+2° [44+£1%°11,8+0,3°
S/NPS; 3082 2,4+0,3° 238+04° | 34+2b¢ | 46+£2° | 12,4+0,5°
S/NPS, 3082 3,1+£0,3¢ 23,6+ 1,0°¢ 30 4 3bcd | 523 | 49,608
S/NPS; 319° 2,8 +0,4%¢ 21,6 + 1,4° 26+34 | 80+49 | 56,0+ 0,94

¢ Letras diferentes en la misma columna representan diferencias significativas (P <0,05).

3.3.2.6. Tension uniaxial

Para analizar el efecto de la incorporacion de NPS en la matriz de almidon de mandioca, se evaluo
el comportamiento del modulo de Young (E), la deformacion a rotura (eb), la tension de rotura
(ob) y la tenacidad tensil (T), tomados de las curvas de tension-deformacion. La Tabla 3.4 muestra
aumentos significativos en los valores de E, b y T en los materiales con el incremento en la
concentracion de nanoparticulas. Estos resultados son consistentes con los reportados en la
literatura para nanocompuestos conteniendo nanoparticulas de 6xido de zinc (Babapour y col.,
2021; Mirjalili y col., 2017; Shi y col., 2014), donde se destaca que el aumento en E y ob esta
relacionado con las propiedades de las nanoparticulas y su efecto en la matriz.

La deformacion a rotura (eb) de los nanocompuestos so6lo se vio afectada con el agregado de 2%
p/p y 5% p/p de NPS, resultando disminuciones inferiores al 20%. Este comportamiento puede
relacionarse con la morfologia de los nanocompuestos con mayor concentracion de carga (Fig.
3.7D-G), que mostrd aglomerados y nanoparticulas parcialmente ancladas en el caso del NPSs que
favorecen la propagacion de fisuras tempranas durante los ensayos de traccion (Bernal, 2015).
Kumar y col. (2011) observaron un comportamiento similar en eb de nanocompuestos de agar

conteniendo NP. Sin embargo, los autores demostraron que los nanocompuestos con 4% p/p de
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nanoparticulas, mostraban deformacién a rotura menores al 35%. En esta tesis, todos los
materiales alcanzaron deformaciones superiores al 35%, resultando muy prometedores para su

empleo como recubrimiento de alimentos.

Tabla 3.4. Modulo de Young (E), deformacion a rotura (€b), tension de rotura (ob) y tenacidad

tensil (T) de las peliculas.

Pelicula E (Mpa) eb (%) [+ 3] ob (MPa) T (MJ m'3)

S 3,3+0,2° 48 0,51+0,02° 0,16 £0,01°
S/NPS; s 57+03° 47 0,80:£0,03" 0,25 +0,01°
S/NPS; 8,9 + 0,4° 43*° 1,08+0,03¢ 0,31 +0,02°
S/NPS, 12,1 £ 0,69 40° 1,41+0,04%¢ 0,36 +0,02¢
S/NPS; 12,3+0,7¢ 38° 1,50+0,05%¢ 0,39 +0,02¢

&¢ Letras diferentes en la misma columna representan diferencias no significativas (P < 0,05).

3.3.2.7. Proteccion al UV

Con el fin de evaluar la influencia de las NPS en las propiedades de barrera de los nanocompuestos,
se realizaron ensayos de espectroscopia UV-Vis (Fig. 3.11). La incorporacién de la nanocarga
condujo a aumentos en la absorbancia en todo el rango medido. En particular, para NPSs, se observa
la saturacion en la sefial como en el caso de las nanoparticulas. Los resultados sugieren que S/NPS;
podria ser un excelente agente de proteccion contra los rayos UV-A, UV-B y UB-C (Yu y col.,
2021; Saberi y col., 2022). En estos nanocompuestos se obtuvo un intervalo de la banda de energia
prohibida de 3,25 eV, siendo acorde con el valor reportado previamente para nanoparticulas de

ZnO recubiertas con almidon (Vigneshwaran y col., 2006; Yadav y col., 2006).
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Figura 3.11. Espectros UV-Vis para a) S, b) S/NPS, s, ¢c) S/NPS;, d) S/NPS,, ) S/NPS;
y f) NPS.
La opacidad de las peliculas se vio afectada por la incorporacion de NPS (Tabla 3.5). El mayor
valor de este parametro se observo en S/NPSs, esto podria atribuirse al impedimento del paso de
la luz UV-Visible por los posibles aglomerados de nanoparticulas en dicha pelicula. De manera
similar, Delavari y col. (2022) y Jayakumar y col. (2019) asociaron el comportamiento a la
presencia de nanoparticulas que dispersan y absorben la luz, dificultando su transmision a través

de la pelicula.

Tabla 3.5. Opacidad (OP), control de E. Coli, unidades formadoras de colonias (UFC) en la
solucion de extraccion después de 24 h de incubacion e indice de actividad antibacteriana (R) de

las peliculas.

Pelicula OP (UA/mm) UFC x 103 R
(UFC/mL)
S 1,3£0,1° 4600 + 400 -
S/NPS, 5 1,6 £0,1° - -
S/NPS, 2,2+0,1° 110 + 50° 1,7
S/NPS, 2,4+0,2° 70 + 40P 1,9
S/NPS; 4,9+ 024 13 +6° 2,6

#d etras diferentes en la misma columna representan diferencias significativas (P < 0,05).
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3.3.2.8. Desintegracion en compost

Se evalu¢ la apariencia fisica de las peliculas luego de ser enterradas en compost vegetal comercial
a lo largo de 35 dias. Como muestra la Figura 3.12, la adicion de hasta un 2% p/p de NPS acelera
la degradacion de los nanocompuestos. Este comportamiento no ha sido observado en general en
la literatura en esta clase de materiales (Oleyaei y col., 2016; Hajizadeh y col., 2020). lacovone y
col. (2022), observaron un comportamiento similar en nanocompuestos de almidén de mandioca
con nanoparticulas de 6xido de titanio. Los autores sugirieron que este hecho podria estar
relacionado con el efecto de la desintegracion hidrolitica acelerada por las nanoparticulas. El agua
y los microorganismos podrian dafiar la interfaz entre la matriz de almidon y NPS, aumentando la
posibilidad de separacion. La desintegracion mas lenta de S/NPSs podria deberse a la mayor
hidrofobicidad de los compuestos, como se observo a través de la mojabilidad en agua de estos
materiales (seccion 3.3.2.5). Esto podria retrasar el proceso de descomposicion de las cadenas de
almidon en unidades mas pequefias o en unidades individuales de glucosa (Imade y col., 2022;
Cunniff'y col., 1995).

Los resultados de desintegracion en compost son muy prometedores ya que todos los
nanocompuestos se descomponen practicamente en el suelo en 35 dias. Teniendo en cuenta que el
zinc puede ser un contaminante, se determin6 la concentracion méxima de Zn** por kg de material
que quedaria en suelo luego de la descomposicion de los nanocompuestos. Se tomd a modo
comparativo la norma canadiense que es la inica que muestra condiciones estudiadas (Canadian
soil quality guidelines, 2010). La norma indica que es posible contener hasta 250 mg de Zn>'/kg
de tierra. En este sentido, considerando muestras de 10 pm de espesor (tipico de bolsas de pléstico),
es posible desechar de manera segura peliculas de 90 cm? del nanocompuesto S/NPSs por kg de

tierra y alrededor de 225 cm? de S/NPS,.
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Figura 3.12. Registro fotografico del ensayo de desintegracion en compost.

3.3.2.9. Actividad antimicrobiana

La Tabla 3.5 presenta el conteo de las UFC en los materiales después de 24 h de incubacion y el
indice de actividad antibacteriana R de las peliculas, de acuerdo con la norma JIS Z2801 (ASTME-
90-09). La incorporaciéon de NPS redujo la concentracion microbiana en la superficie de las
peliculas en més de un orden de magnitud. Como era de esperar, a mayor concentracion de
nanoparticulas, mayor actividad antimicrobiana. Segin la norma JIS Z 2801, un material se
considera antimicrobiano si presenta un valor de R mayor a 2 (ASTME-90-09). Por lo tanto,
S/NPSs cumple con este criterio y S/NPS, muestra una actuacion fuerte como agente bactericida.
Estos resultados estdn alineados con trabajos previos que informaron sobre la actividad

antimicrobiana de nanoparticulas de 6xido de zinc en peliculas de almidon (Street y col., 2014;
Guzy col., 2017).
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3.3.2.10. Migracion de Zn2*

Se realizaron pruebas de migracion de las NPS a las 24, 48 y 72 h en el simulante de alimentos D1.
La Tabla 3.6 muestra las concentraciones de Zn"?> que migraron a los diferentes tiempos de
exposicion. No se observo zinc en las muestras con concentraciones de hasta 2% p/p de
nanoparticulas en las primeras 24 h. Los resultados obtenidos a las 48 h mostraron migracion de
zinc en todas las peliculas evaluadas. En cuanto a la prueba de 72 h, las concentraciones de zinc
encontradas en los materiales no mostraron diferencias significativas en comparacion con las de
48 h, sugiriendo que la migracion alcanza un punto de saturacion entre las 24 y las 48 h de

incubacidn, y en el caso de S/NPSs dentro de las primeras 24 h.

Tabla 3.6. Resultados del analisis de migracion de Zn** a las 24, 48 y 72 h en el simulante de

alimentos D1.

Tiempo (h) S/NPSos S/NPS; S/NPS; S/NPSs
(% de Zn*?) (% de Zn*?) | (% deZn*?) | (% de Zn*?)
24 - - - 1,8+0,1%
48 0,47 £0,01° 0,54 £0,02* | 0,58 +=0,09? 1,75+ 0,122
72 0,49 £0,01° 0,5+0,1* 0,60 +0,15? 1,77 +£ 0,032

? La misma letra en la misma columna indica que no existen diferencias significativas (p < 0,05).

3.4.Conclusiones parciales

Las nanoparticulas de 6xido de zinc recubiertas con almidon, obtenidas mediante un método de
sintesis verde, mostrd una concentracion de ZnO de alrededor de 70% y aproximadamente 30%
del polisacarido. Las nanoparticulas recubiertas mostraron ser monocristales de ZnO con forma
predominante esférica de didmetro medio del orden de los 200 nm, y conservaron la capacidad de
proteccion UV y la actividad antibacteriana de las nanoparticulas sin recubrir.

La presencia de almidon en las nanoparticulas recubiertas condujo a una significativa
compatibilidad de las NPS con la matriz de almidon favoreciendo su adhesion. Este efecto fue
determinante en la morfologia, actividad antimicrobiana y propiedades fisicoquimicas de los
nanocompuestos de almidon obtenidos por extrusion de boquilla plana seguida de calandrado. Los

nanocompuestos hasta el 2% p/p de NPS presentaron nanoparticulas distribuidas en forma
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homogénea en la matriz de almidon y algunos aglomerados, mientras que el uso de 5% p/p de
NPS condujo a una morfologia con algunos huecos, nanoparticulas parcialmente ancladas a la
matriz y con separacion de fases. Las NPS actuaron como agente de refuerzo, incrementando los
valores del modulo de Young (entre 70% y 270%), la tension de rotura (60 - 200%), la tenacidad
tensil (60 - 150%) y la cristalinidad (30 - 290%) de los nanocompuestos.

Los parametros relacionados con la susceptibilidad al agua no presentaron mejoras con la
incorporacion de las nanocargas, con excepcion de la mojabilidad de la superficie frente al agua
en los nanocompuestos con 2 y 5% p/p de NPS, quienes mostraron aumentos del angulo de
contacto de alrededor de 25% y 90%, respectivamente, indicando una reducciéon de la
hidrofilicidad tipica de los materiales basados en almidon. Ademads, estos dos nanocompuestos
exhibieron actividad antimicrobiana frente a E. Coli. La mayor concentracion de NPS confiri6
proteccion contra radiacion UV-A y UV-B e increment? la estabilidad térmica de las peliculas.
Sin embargo, a diferencia del resto de los nanocompuestos, este material no logré desintegrarse
completamente a los 35 dias de ensayo.

Las mejoras significativas en las propiedades de los nanocompuestos de almidon de mandioca,
con 2% y 5% p/p de NPS resultaron los mas prometedores para su empleo como envases activos
y biodegradables en la industria alimentaria. Sin embargo, las peliculas conteniendo el 2% p/p NPS
mostraron nanoparticulas homogéneamente distribuidas y bien adheridas a la matriz, conservando
una excelente respuesta mecanica y de barrera al vapor de agua, reduciendo el tiempo de

desintegracion en compost en comparacion con el material con 5% p/p de NPS.
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Capitulo 4

CAPITULO 4: MALLADOS ELECTROESTIRADOS DE ALCOHOL POLIVINILICO
CON POLIFENOLES DE TE NEGRO

Resumen

En este capitulo se obtuvieron extractos de polifenoles de té negro (acuoso e hidroalcoholico), los
cuales se emplearon para la generacion in situ de nanoparticulas ricas en polifenoles mediante el
método de desplazamiento de solventes. Para ello, el extracto hidroalcoholico fue goteado sobre
distintas soluciones de PV A, utilizadas como cosolventes: agua, extracto acuoso y extracto acuoso
con acido citrico. A partir de estos sistemas, se obtuvo una solucion y tres dispersiones precursoras
destinadas a la fabricacion de mallas mediante la técnica de electroestirado. Se evalu6 el impacto
de los sistemas precursores sobre las propiedades fisicoquimicas y la actividad antioxidante de los
mallados desarrollados. Ademas, se estudio la cinética de liberacion de polifenoles en simulantes
de alimentos, ajustando los datos experimentales a la ley de difusion de Fick y a los modelos de
Peppas y Weibull, lo que permitié determinar la capacidad de los materiales para mantener una
liberacion sostenida en el tiempo. En particular, el material PV A, np mostrd un mayor contenido
de polifenoles y una liberacion optimizada, destacandose como el mas prometedor para su futura
aplicacion en un material bicapa por presentar mayor contenido de polifenoles y mejor liberacion

en simulantes de alimentos.

4.1. Introduccion

La creciente demanda de calidad y seguridad en los alimentos ha impulsado el desarrollo de
envases activos eficientes que ayuden a prolongar su vida util (Min y col., 2022; Zhang y col.,
2023). En este contexto, los materiales activos para envases, formados por nanofibras obtenidas
mediante la técnica de electroestirado, representan una alternativa prometedora. Sus principales
ventajas incluyen una estructura ultraliviana (Moradinezhad y col., 2023), una alta relacion
superficie-volumen, flexibilidad, capacidad para encapsular moléculas bioactivas y/o
nanoparticulas, asi como la liberaciéon controlada de compuestos activos (Min y col., 2022;
Tavassolli y col., 2024).

Diversos polimeros han sido empleados para el desarrollo de estos materiales, entre los cuales

destacan la policaprolactona (PCL), el acido polilactico (PLA), el quitosano, la celulosa, el alcohol
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polivinilico (PVA), entre otros (Cuiy col., 2024, Munteanu y col., 2021). En particular, el PVA ha
sido ampliamente utilizado debido a su bajo costo, por su reconocimiento como seguro (GRAS),
su biodegradabilidad bajo condiciones especificas y por ser facilmente electroestirable en agua
(Tavassoli y col., 2021; Jebel y col., 2025). Varios estudios han demostrado que la incorporacion
de diversos compuestos activos en mallados de PVA permite mejorar sus propiedades
fisicoquimicas y mecanicas, ademas de permitir una liberacion controlada de los activos (Munteanu
y col., 2021; Sameen y col., 2022) lo que los hace ideales para su aplicacion en envases inteligentes
y sostenibles. En particular, el uso de polifenoles en estos materiales nanoestructurados inhibe la
oxidacion de los alimentos al retrasar la proliferaciéon microbiana (Dong y col., 2024). Diversos
autores han demostrado su uso e incorporacién en nanofibras de PVA, donde una liberacion
controlada contribuy6 a la extension de la vida util de los alimentos (Ai y col., 2015; Liu y col.,
2021; Hussain y col., 2009). Entre los polifenoles de mayor interés, los presentes en el té negro
(Camellia sinensis) destacan por su alto poder antioxidante (Gonzalez-Seligra y col., 2024; Lang
y col., 2013). Sin embargo, hasta el momento no se han desarrollado investigaciones sobre su
incorporacion en mallados de PVA, lo que abre una oportunidad para explorar su potencial en
envases activos inteligentes.

En este contexto, este estudio propone generar nanoparticulas ricas en polifenoles de té negro in
situ en diferentes soluciones precursoras de PVA, con el objetivo de maximizar la concentracion
de polifenoles de té negro de mallados electroestirados con respecto a al mallado donde las
nanoparticulas fueron generadas in situ en una soluciéon de PVA en agua. En una segunda etapa,
evaluar el efecto de las nanoparticulas sobre las propiedades fisicoquimicas, actividad antioxidante

y liberacion de los polifenoles en los mallados desarrollados.

4.2. Metodologia

4.2.1. Materiales

Todos los componentes para la preparacion de los mallados de PVA y de los extractos, descritos
en el Capitulo 2, se compraron en Argentina. La solucion y dispersiones precursoras para el
proceso de electroestirado se prepararon mediante la mezcla de las cantidades especificadas en la
Tabla 4.1.

Brevemente, un primer sistema precursor consistio en una solucion de PVA en agua (s-PVA,). El
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segundo sistema comprendid una solucion de PVA en agua a la que se le goted extracto
hidroalcohdlico de té negro (Tg) para generar nanoparticulas in situ (d-PVA,_np). El tercer sistema
se basd en una solucion de PVA en extracto acuoso de té negro, sobre la que se goted extracto
hidroalcohdlico de la misma fuente (d-PVArs.np). El cuarto sistema, consiste en una dispersion
similar a d-PVAt.np con la diferencia del agregado de acido citrico en la solucion precursora de

PVA (d-PVAta.acxp)-

Tabla 4.1. Composicion de la solucion de PVA en agua (s-PVA,) y de las dispersiones de
nanoparticulas generadas in situ por medio del goteo de extracto hidroalcohdlico sobre una

solucion de: PVA en agua (d-PVA,np), PVA en extracto acuoso (d-PVAranp) v, PVA y acido

citrico en extracto acuoso (d-PVAra_acnp)-

Componente s-PVAa d-PVAan~pe [d-PVATane d-PVAra-acNp
PVA (% p/p) 12 12 12 12
Agua (% p/p) 88 68 0 0
Ta (% p/p) 0 0 68 68
Te (% p/p) 0 20 20 20
Acido citrico (% p/p) 0 0 0 5

El procedimiento por electroestirado para la obtencion de las mallas empleando las
soluciones/dispersiones de la Tabla 4. 1 fue descrito en la seccion 2.3.1.2. Basicamente, el proceso
consistid en la aplicacion de un alto voltaje (28 kV) a la solucidon/dispersion polimérica mediante
un equipo de electroestirado en intervalos de tiempo de 8 h, sobre un colector rotativo. El inyector,
compuesto por 6 agujas, con un diametro interno de 0,8 mm, se ubic6 a una distancia de 12 cm del
colector. La velocidad de inyeccién se mantuvo constante en 2,5 mL/h. Todos los experimentos se
llevaron a cabo a temperatura ambiente (25 + 2)°C y humedad relativa ambiental (60 £ 3)%.

Los extractos fueron caracterizados de acuerdo al rendimiento de extraccidon, contenido de
polifenoles y actividad antioxidante. Asimismo, los sistemas precursores para electroestirar fueron
caracterizados de acuerdo a su conductividad eléctrica, su viscosidad y a su aspecto visual. Por

otro lado, todas las mallas obtenidas fueron caracterizadas mediante microscopia FE-SEM para
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estudiar la morfologia de la superficie, espectroscopia FTIR-ATR entre 4000 cm y 650 cm! y
angulo de contacto en agua. Se midi6 el espesor de las mallas obtenidas ((64 + 3) um) y se
estimd su solubilidad en agua y el contenido total de polifenoles liberados en simulantes de
alimentos y se evalu6 la actividad antioxidante mediante UV-Vis entre 200 nm y 1000 nm. Los

detalles experimentales fueron descritos en la seccion 2.1.2.2.

4.3.Resultados y discusion

4.3.1.Extractos de té negro, solucion y dispersiones precursoras

4.3.1.1.Rendimiento de extraccion, contenido de polifenoles y actividad

antioxidante

Los resultados del rendimiento de extraccion de solidos, la concentracion total de polifenoles
(CTP), la actividad antioxidante del extracto acuoso (T,) y del extracto hidroalcohdlico (Tg) se
muestran en la Tabla 4.2. Se observa que Tg duplicé el rendimiento de extraccion de solidos y
aumento la actividad antioxidante en un orden de magnitud respecto de T 4. Estos resultados son
acordes con los reportados por Thakur y col. (2024), Bhebhe y col. (2016) y Paini y col. (2015),
quienes obtuvieron extractos de polifenoles de diversas fuentes vegetales utilizando diferentes
mezclas de solventes. Los diferentes autores adjudican el aumento en el rendimiento de extraccion
de polifenoles en la mezcla etanol:agua a la polaridad intermedia que permite la solubilizacién de
una gama mas amplia de polifenoles, incluidos aquellos con caracteristicas menos polares que no
se extraen eficientemente con agua (Szopa y col., 2024). La mezcla tiene la capacidad para extraer
tanto los polifenoles solubles en alcohol como los solubles en agua, optimizando la recuperacion

de compuestos activos.
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Tabla 4.2. Caracterizacion de los extractos obtenidos.

Extracto TA TE
Rendimiento de la extraccién (g/L) 51,2+ 0,9 102 + 1°
CTP (mg GAE/mL) 4,0+0,1° 17,6 + 0,2°
Actividad antioxidante (umol/mL) 16 + 42 124 + 4°

® Letras distintas en la misma fila indican diferencias significativas (p <0,05).

4.3.1.2. Morfologia

La morfologia de las nanoparticulas formadas en agua y en extracto acuoso luego del goteo de
extracto hidroalcohdlico se estudié mediante micrografias obtenidas por FE-SEM (Figura 4.1). Si
bien los tamafios de las particulas obtenidas mediante esta metodologia podrian diferir de los
formados en las dispersiones destinadas al electroestirado, debido a la influencia de la viscosidad
de la solucidn sobre la que se deposita el extracto hidroalcohoélico, el PVA no fue incluido en la
preparacion de la muestra, ya que su presencia podria generar recubrimiento sobre la nanoparticula
durante el proceso de secado previo a la observacion. Las nanoparticulas generadas en agua (Fig.
4.1A) mostraron una distribucion uniforme, con un diametro promedio de (89 + 26) nm; mientras
que las preparadas en la solucion de PVA en extracto acuoso (Fig. 4.1B), presentaron una mayor
dispersion de tamafio, con tres poblaciones claramente diferenciadas. La poblacion con menores
tamanos, que represento el 73% del total, correspondid a nanoparticulas en el rango de 50 a 200
nm, con un didmetro promedio de (120 = 28) nm. La segunda poblacion abarco el 23% de las
nanoparticulas, con tamafios de 201-300 nm y un didmetro promedio de (235 + 35) nm.
Finalmente, la tercera poblacion constituy6 solo el 3% del total, con nanoparticulas en el rango de
301-425 nm y didmetro promedio de (387 + 32) nm. De manera similar, las nanoparticulas
obtenidas en una solucion de PVA con extracto acuoso y 4cido citrico (Fig. 4.1C) presentaron un
comportamiento comparable, sin diferencias significativas en su didmetro ni distribucion en
comparacion con las nanoparticulas generadas en el extracto acuoso sin acido citrico, sugiriendo
que la presencia de este no afecta la formacion de las nanoparticulas. Resultados similares fueron
encontraron por Lopez-Cérdoba y col., (2017) para extracciones con diferentes proporciones de

solvente etanol:agua (5-20% p/p), donde a 20% p/p observaron una mayor saturacion de
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polifenoles como resultado de un aumento en la nucleacion, lo que increment6 la fuerza impulsora

para la formacion de nanoparticulas.
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Figura 4.1. Imégenes FE-SEM de las nanoparticulas formadas en A) agua destilada, B) extracto

acuoso y C) extracto acuoso con acido citrico, e histogramas de diametros.

4.3.1.3. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier con

Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

La Figura 4.2 muestra los espectros FTIR-ATR de nanoparticulas formadas in sifu en agua, en
extracto acuoso y en extracto acuoso con acido citrico, que fueron secadas para obtener un polvo.
Los espectros (Fig. 4.2A) reflejan los grupos funcionales caracteristicos de los polifenoles presentes
en el extracto de té negro, como los anillos aromaticos y multiples grupos fenolicos (Singha Deo
y col., 2024). En particular, las bandas anchas en ~ 3296 cm™, ~ 1142 cm™ y ~ 1032 cm’!, se
atribuyen al estiramiento de los grupos -OH y C-O, y a la flexion de los enlaces C-OH de los
grupos fenolicos presentes en los extractos, respectivamente (Lan y col., 2019; Luo y col., 2020;
Lopez-Cérdoba y col., 2019). Las bandas ubicadas en 2922 cm™ y 2848 cm! se asignaron al
estiramiento simétrico y asimétrico de C-H, mientras que la banda en 823 cm™ se asocia con la
deformacion fuera del plano del enlace C-H aromaticos de los polifenoles (Robb y col., 2007). Las
bandas ~ 1695 cm™ y ~ 1607 cm™! estan relacionadas al estiramiento del grupo carbonilo (C=0) y
la vibracion de estiramiento C=C de los anillos aromaticos, respectivamente. Finalmente, la banda

alrededor de 1448 cm™! se puede asignar a las vibraciones de los grupos hidroxilo alifaticos (Gullon

Lucia M. Quintero Borregales 105



Capitulo 4

y col., 2017).
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Figura 4.2. FTIR-ATR de (a) nanoparticulas formadas en agua, (b) nanoparticulas formadas en
extracto acuoso y (c¢) nanoparticulas formadas en extracto acuoso con acido citrico, entre (A)

4000 cm™ y 650 cm™!, (B) 4000 cm™ y 2500 cm™! y (C) 2000 cm™ y 650 cm™.

Por otro lado, el uso del extracto acuoso mostr6 diferentes comportamientos en el desplazamiento
de la banda de la vibracion OH alrededor de 3296 cm™ (Fig. 4.2B): Las nanoparticulas generadas
en este extracto (Fig. 4.2Bb) presenta un desplazamiento hacia menores longitudes de ondas con
respecto a las nanoparticulas generadas en agua (Fig. 4.2Ba), lo que podria deberse a las

interacciones de puente de hidrégeno entre los componentes de los polifenoles. Asimismo, la

Lucia M. Quintero Borregales 106



Capitulo 4

presencia del extracto acuoso con acido citrico (Fig. 4.2Bc) mostr6 un desplazamiento mayor hacia
menores longitudes de onda, lo cual era esperado debido a la mayor cantidad de grupos OH capaces
de formar puentes de hidrogeno entre los componentes de los polifenoles y el acido citrico. Este
efecto se observa de manera similar en la Fig. 4.2C, en la banda del C-OH a 1032 cm™, tanto para
las nanoparticulas generadas en extracto acuoso como para las formadas en extracto acuoso con

acido citrico, confirmando un incremento en las interacciones de tipo puente de hidrégeno.

4.3.1.4. Conductividad, pH y viscosidad

La conductividad, pH y viscosidad de la solucion y dispersiones precursoras se muestran en la
Tabla 4.3. La solucién de PVA, present6 una apariencia transparente. Por otro lado, d-PVA np
exhibié un color pardo translucido, atribuible a la coloracion caracteristica del té negro, lo que
evidencid la homogeneidad de la mezcla. Igualmente, d-PVArsnp mostrod un color pardo y una
leve turbidez, lo que sugiere la formacion in situ de nanoparticulas en el sistema de PVA en
extracto acuoso. El sistema d-PV A, np present6 incrementos de ~ 100% en la conductividad y del
~ 60% en la viscosidad en comparacion con la solucion de PVA,, mientras que el uso de
nanoparticulas en un sistema de PVA con extracto acuoso (d-PVArsnp) incrementd la
conductividad en ~ 1000% respecto de PVA,, sin mostrar cambios significativos en el pH y la
viscosidad en comparaciéon con d-PVA, np. Por el contrario, la adicion de acido citrico a la
dispersion de PVAranp (d-PVAra.ac.np) NO alterd la coloracion de las dispersiones, pero redujo
la conductividad (~ 60%) y el pH (~ 75%) e increment6 levemente la viscosidad (~ 3%) respecto
del sistema sin el agente entrecruzante.

Los parametros de una solucion o dispersion de electroestirado desempefian un papel esencial en
la morfologia y tamafio de las fibras obtenidas (Haider y col., 2018). Estudios realizados por
nuestro grupo de investigacion han demostrado que a mayor conductividad menor didmetro de
fibra y a mayor viscosidad mayor diametro de fibra (Ribba, 2020). En base a esto, se mantuvieron
constantes los parametros de electroestirado durante la fabricacion de las mallas.

Luego de fabricados los diferentes materiales se calculo el contenido total de polifenoles cargados
(CTPC), también conocido como contenido total de polifenoles tedrico, para cada sistema con
fines comparativos, obteniendo ~ 26,9 mg GAE/100 mL de d-PVA,_np y aproximadamente 47,6

mg de GAE por 100 mL de d-PVAt,np (con y sin 4cido citrico, respectivamente).
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Tabla 4.3. Parametros fisicos de las soluciones precursoras de PVA.

Material s-PVA4 | d-PVAsnp | d-PVArane | d-PVATAACNP
Conductividad (uS/cm) (x1) | 543? 1149° 5925¢ 35704
pH (£0,1) 5,3 5,28 5,28 3,9
Viscosidad (cP) (£5) 2832 457° 451° 469°

#d T etras distintas en la misma fila indican diferencias significativas (p <0,05).

4.3.2.Mallados de nanofibras de PVA con nanoparticulas

4.3.2.1.Morfologia

En las diferentes micrografias se pueden observar mallas compuestas por nanofibras orientadas
aleatoriamente que generaban una red nanoestructurada interconectada. Las membranas de PVA
constan de fibras con didmetros medios que van en el rango de 80 - 140 nm (Vergara-Rubio y col.,
2022; Torasso y col., 2022). Todas las mallas exhibieron morfologias similares (Fig. 4.3). Se puede
observar que el diametro principal de las nanofibras y su distribucion de tamafio dependen de la
solucion estudiada. En el caso de las mallas de PVA, (Fig. 4.3A), se observa una estructura
caracteristica de mallados de PVA con un diametro de fibra acorde a lo esperado (Vergara-Rubio
y col., 2022; Torasso y col., 2022). En el caso de PVArsnp (Fig. 4.3B), el didmetro de las fibras
es notablemente mayor que el de las mallas de PVA,, pero levemente inferior al observado en las
mallas de PVA 4 _np. Este material contiene la mayor cantidad de polifenoles y mayor conductividad

eléctrica (Tabla 4.3), lo que, segun la literatura, conduce a fibras mas delgadas (Ribba y col., 2017).
Adicionalmente, en las mallas de PV Ara.np, s€ observo que varias fibras estaban adheridas entre
si (Fig. 4.3C). No obstante, al incorporar acido citrico, el diametro de la fibra aument6 ~ 30% (Fig.
4.3D), resultando el mayor de todas las mallas estudiadas. Como se discuti6 en la seccion 4.3.1.4,
al incorporar AC en una dispersion precursora de electroestirado, la conductividad disminuye, lo
que da lugar a un didmetro de nanofibra notablemente menor y a una mayor dispersion en el mismo
(Cardoso da Mata y col., 2022; Salazar-bran y col., 2021). Por otro lado, la mayor dispersion de
tamanos estd asociada con la presencia de los polifenoles, los cuales evitan que las cadenas de

PVA interactuen mediante enlaces de hidrogeno inter/intramoleculares. Como resultado, se crean
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espacios vacios donde los polifenoles quedan atrapados, lo que lleva a la formacion de algunas
fibras mas anchas (Lan y col., 2022; Picon y col., 2022; Hikmawatil y col., 2019; Pelipenko y col.,
2013). La mayor dispersion del didmetro de la superficie de las fibras fue observada en las mallas
preparadas con ambos extractos (PVAgsxp Y PVAra acnp) debido a la presencia de polifenoles
solubles tanto en agua como en la mezcla etanol:agua.

En general, las dispersiones con etanol presentaron mayor conductividad que s-PVA,, lo que
conlleva a que durante el proceso de electroestirado, cada una de estas dispersiones precursoras se
estire diferente debido a la repulsion de cargas en el campo eléctrico (Oskouei y col., 2024; Rufato
y col., 2023).

Por otro lado, se sabe que la evaporacion del solvente en la solucidon polimérica juega un papel
fundamental en la morfologia final de las mallas electroestiradas. Una mayor tasa de evaporacion
de solvente conduce a mayores diametros de fibras, independientemente del polimero utilizado en
el proceso de electroestirado (Szewczyk y col., 2020; Hikmawatil y col., 2019; Pelipenko y col,
2013). Este efecto esta asociado con la solidificacion mas temprana de la nanofibra que es
expulsada desde la aguja; cuanto mayor es la tasa de evaporacion, menor serd la elongacion de la
nanofibra, solidificindose antes que otras que tuvieron mas tiempo para estirarse. La dispersion
PV A, np, que contiene extracto acuoso, polifenoles y extracto hidroalcohélico, en contraste con la
malla de PVA,, que solo contiene agua, mostrd un aumento en el tamafio promedio de las fibras

(Fig. 4.3A). Este mismo efecto fue observado por Raska y col., (2021) durante el electroestirado
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4.3.2.2.Contenido total de polifenoles y actividad antioxidante

El contenido total de polifenoles extraidos (CTPE) de PVA 5 np resultd menor que el de PVAr1s np
(Tabla 4.4). Esto fue esperado ya que la tnica fuente de polifenoles de dicha malla es la
proveniente de las nanoparticulas formadas in situ a partir del extracto hidroalcoholico (Tg),
mientras que en PV At np, provienen tanto de Tg como de T. Por otro lado, se logro una retencion
de similar de polifenoles entre los mallados. En el caso de PVAta.acnp €1 CTPE resulté menor
que en el resto de las mallas; esto posiblemente se deba a que el 4cido citrico dificulta la extraccion
de los polifenoles de la malla, quedando retenidos en ella. Este efecto puede atribuirse a mayor
cantidad de interacciones de tipo puente de hidrogeno entre el acido y el PVA con los polifenoles,
y/o al posible entrecruzamiento del PVA generado por el AC (Coiny col., 2024; Liu y col., 2024),
conduciendo a una retenciéon mayor de polifenoles en la malla.

La Tabla 4.4 muestra un mayor CTPE y actividad antioxidante para las mallas de PVA s np
seguido de PVA 5 np, resultando en un comportamiento similar al reportado por Estévez-Areco y
col. (2018) para las mallas de PVA con polifenoles de otra fuente natural. La estabilidad de las
mallas con mayor contenido de polifenoles (PVAsnp ¥ PVATANp) fue evaluada después de 4
meses de almacenamiento, observandose disminuciones inferiores al 1% tanto en CTPE como en
la actividad antioxidante (Tabla 4.4). Estos resultados sugieren que los polifenoles mantuvieron su

estabilidad durante al menos el periodo de almacenamiento estudiado.

Tabla 4.4. Contenido total de polifenoles extraidos (CTPE) y actividad antioxidante de las mallas
obtenidas en t = 0 y con 4 meses de almacenamiento (t = 4 meses), y retencion de polifenoles en

los mallados (%).

Material PVAanp PVAranp PVAra-acNP

CTPE (mgGAE/g de malla), t=0 23,9+0,3? 41,4 +0,9° 14,8 £ 0,3°

CTPE (mgGAE/g de malla), t =4 meses 23,0+04 39,6 £ 0,5 -
Retencion de polifenoles (%) 88,9 + 0,4° 88,2 +0,3? 31,0+ 04°

Actividad antioxidante (umol/g de malla), 125+ 12 155+ 3 51+£2°¢
t=0
Actividad antioxidante (nmol/g de malla), 120 + 3? 147 £ 4° -
t =4 meses
¢ Letras distintas en la misma fila indican diferencias significativas (p <0,05).
110
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4.3.2.3. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier con

Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

En todos los espectros de FTIR-ATR (Fig. 4.4A) se observa la banda alrededor de 3304 cm’!
correspondiente al estiramiento de los grupos hidroxilo, el doble pico en 2938 cm™ y 2908 cm™!
del estiramiento simétrico y asimétrico de C-H, y las bandas de 1707 cm™! correspondiente a C=0,
1088 cm! al estiramiento de los grupos O-H, 1328 y 1431 cm™ ala flexion de C-H, y 1142 cm™ a
la flexién de C-O (Picon y col., 2022; Zhang y col., 2020). El extracto de té negro causé aumentos
en la intensidad de la banda de absorcion de O-H y la aparicion de una nueva banda alrededor de
1606 cm™! asociada con las vibraciones C=C del anillo aromatico, confirmando la presencia de

compuestos fenolicos (Luo y col., 2020; Zhang y col., 2020).
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Figura 4.4. FTIR-ATR de las mallas de a) PVA4, b) PVAAnp, ©) PVATANP Y d) PVATA ACKNP
entre (A) 4000 cm™! y 650 cm™ y (B) 4000 cm™ y 2750 cm™!.

Por otro lado, el uso de extracto acuoso mostr6 diferentes comportamientos en el desplazamiento
de banda de la vibracion OH alrededor de 3300 cm™! (Fig. 4.4B): las mallas de PVA ,.np no revela
cambios significativos respecto de PVA,, lo que podria deberse al menor contenido de polifenoles
empleados en este sistema, mientras que PVAr,np muestra un desplazamiento hacia un mayor
nimero de onda, posiblemente debido a las interacciones de enlace de hidrogeno entre los
componentes del PVA y el extracto de t¢ (Luo y col., 2020). Sin embargo, en PVAr1a_ac.np, €Ste
desplazamiento se revierte posiblemente debido a la reaccion de esterificacion/entrecruzamiento

entre AC y los grupos OH de la cadena de PVA (Picén y col., 2022; Nataraj y col., 2020). Este

Lucia M. Quintero Borregales 111



Capitulo 4

efecto también se observa en la relacion de intensidad de la banda de C=0 y la de C-H (I17¢7/11374),
resultando mayor para las mallas de PVAraacnp (~ 6,96) que para las mallas de PVAtanp (~
5,03), PVAsnp (~ 4,42) y PVA, (~ 2,06). Estas interacciones pueden ayudar a retener los

polifenoles dentro de las fibras, como también se observo para la PVAra_ac-np.

4.3.2.4. Susceptibilidad al agua

Como se puede observar en la Figura 4.5, todas las mallas con las nanoparticulas ricas en
polifenoles presentaron un menor valor de angulo de contacto (0A) que las mallas de PVA,,
indicando un aumento en la hidrofilicidad del material, posiblemente debido a la nanoprecipitacion
que conduce a una mayor relacion superficie-volumen de las nanoparticulas (Lopez-Cordoba y

col., 2017).

304 WS (%)
| 2 6 )

A P

PVA, PVA PVA,, .. PVA, .o

A-NP

Figura 4.5. Angulo de contacto (0A) y solubilidad en agua (WS) para las mallas desarrolladas.

Por otro lado, PVAta.np exhibio el menor valor de A, debido a la incorporacion del extracto
acuoso que proporciona una mayor disponibilidad de grupos OH en la superficie. La adicién de
AC provocé una leve disminuciéon en la mojabilidad al agua, pudiendo deberse a que el 4cido
citrico promueve una reaccion de esterificacion/entrecruzamiento con el PVA, lo que resultaria en
un incremento del &ngulo de contacto en comparacion con PVAr, np ¥, consecuentemente, en una

reduccion de su hidrofilicidad (Picon y col., 2022; Yu y col., 2021).
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La solubilidad en agua (WS) aument6 con la incorporacion de los polifenoles (Fig. 4.5). Sin
embargo, los resultados mostraron una leve diferencia entre las mallas de PVA np Y PVATA NP,
pero no se observaron diferencias significativas entre las mallas con y sin 4cido citrico. Resultados
similares fueron reportados por Liu y col. (2019) y Zhang y col. (2020), quienes sefialaron que la
incorporacion de extracto de té puede incrementar la solubilidad de las mallas electroestiradas,
debido a un aumento en la disponibilidad de grupos OH provenientes de los componentes

polifenolicos solubles en las mallas.

4.3.2.5. Liberacion de polifenoles en simulantes de alimentos

La Figura 4.6. muestra las curvas representativas de la liberacion de los polifenoles desde las
mallas obtenidas hacia los distintos simulantes de alimentos. El porcentaje de polifenoles
liberados, se normaliz6 respecto del CTPE, obteniendo un rango del 75% al 84% en el simulante
hidrofilico, del 94% al 98% en el lipofilico y del 52% al 66% en el simulante acidico (Fig. 4.6).
Para todas las mallas, la mayor liberacion de polifenoles se observo en el simulante lipofilico, lo
que indic6 una menor variabilidad entre los materiales estudiados.

Los polifenoles liberados en el equilibrio (M,,), expresados como porcentaje y normalizado en
relacion con el contenido total de polifenoles cargados en las mallas (CTPC) (M,./CTPC) y el
contenido de polifenoles extraido de las mallas (CTPE) (M,./CTPE), se presentan en la Tabla 4.5.
Como era esperable, los valores de M,/CTPC resultaron menores que los de M,,/CTPE para todos
los materiales. Este resultado se considera plausible, dado que ~ 90% de los polifenoles
inicialmente cargados en los sistemas precursores se retienen en las mallas durante el proceso de
electroestirado. Por otro lado, el agregado de AC triplicé el porcentaje de liberacion de polifenoles
basada en CTPC (Tabla 4.5), lo cual se debe a la reaccion de esterificacion/entrecruzamiento entre
el AC y los grupos OH de la cadena de PVA como se discuti6 anteriormente en la seccion 1.6.
Asimismo, la mayor liberacion ocurrid en el simulante lipofilico para todas las mallas. Esto puede
deberse a que las nanoparticulas se prepararon en etanol:agua (70:30); por lo tanto, contienen una
gran cantidad de polifenoles solubles en etanol que pueden liberarse en un simulante lipofilico.
Por el contrario, todas las mallas mostraron una liberacion de polifenoles mas baja y controlada en
los simulantes hidrofilicos y acido (alcanzando su maximo a las 72 h), lo que indica que podrian
usarse como envases para alimentos hidrofilicos y &cidos, proporcionandoles una liberacion

controlada de polifenoles durante un largo periodo de tiempo. La liberacion mas baja se observo
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en el simulante acido. Esto se ha asociado con la insolubilidad de las nanoparticulas en estos
simulantes (Estévez-Areco y col., 2018). Como se muestra en la Tabla 4.4, el CTPE y la actividad
antioxidante de PVAta.np son mas bajos que los de PVA A np v, al comparar las Figuras 4.6A y
4.6B, se observan valores de liberacion mas altos entre ellos en el simulante hidrofilico. Este
fenomeno podria estar relacionado con la presencia de polifenoles en la fase acuosa, que son mas

hidrofilicos que los polifenoles obtenidos del extracto hidroalcohdlico.

100 100
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80 80
= S K 7 R TR tdeotiens
< 60 o 60
(=] (=]
Eﬁ 40( ¢ -== Weibull Eﬁ 10| & Weibull
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® Acidico Acidico
0 0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo (h) Tiempo (h)

100

80

—== Weibull

------ Fick
Korsmeyer-Peppas

@ Hidrofilico

B Lipofilico

*

Acidico

Mpi/Mo + 100 [%]

0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo (h)

Figura 4.6. Curvas representativas de la liberacion de los polifenoles en las diferentes mallas:

(A) PVAA-NP, (B) PVAranp, Y (C) PVArs acnp €n los distintos simulantes hidrofilico,

lipofilico y acidico. Los datos fueron ajustados utilizando la ley de difusion de Fick, el modelo de
Weibull y el modelo de Korsmeyer-Peppas cuando correspondio, para describir las curvas

cinéticas de liberacion.

Cuando se utiliz6 acido citrico (PVAra.ac.np), 12 liberacion de polifenoles fue mayor en 72 h en el
simulante lipofilico respecto a los otros materiales, resultando en alrededor del 98% del CTPE de

esta malla. Esto sugiere que estos polifenoles son mas solubles en un simulante no polar. En el
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simulante hidrofilico, la liberacion es menor que la de PVAranp, lo que podria estar
probablemente relacionado con una mayor afinidad quimica entre el simulante y los polifenoles
en presencia de acido citrico. Ademas, en el simulante acido, se observé una liberacion mas rapida
de polifenoles (Fig. 4.6C). Esto se debe a que el AC puede interactuar tanto con los polifenoles
como con el PVA, interrumpiendo algunas de las interacciones entre ambos componentes, lo que

facilita la liberacion de los polifenoles.

Tabla 4.5. Liberacion de polifenoles basada en CTPC (Moo/CTPC) y CTPE (Moo/CTPE).

Material Hidrofilico Lipofilico Acidico
PVAanNp M./CTPC (%) | 67,40 £ 0,02*! | 80,20 £ 0,01>! | 54,50 = 0,01¢!
M./CTPE (%) | 80,4+0,9%* | 95,6+0,9%2 65,00 + 0,022
PVArane M./CTPC (%) | 76,50 = 0,01%* | 86,30 £ 0,01%> | 60,40 = 0,01
M./CTPE (%) 87 + 134 97,8 + 0,9%* 68,4 + 0,3%*
PVAta-ac-Np M./CTPC (%) | 23,60+ 0,01 | 30,50 £ 0,01%>° | 16,20 = 0,01
M./CTPE (%) 75 + 283 98,2 +0,4> | 51,90+ 0,07

¢ 16 Diferentes letras en la misma fila y diferentes niimeros en la misma columna, representan

diferencias significativas entre los resultados (P < 0,05).

Con el objetivo de analizar los sistemas de liberacion controlada de los distintos materiales, se
aplicaron la ley de difusion de Fick y el modelo de Weibull a todas las curvas cinéticas de
liberacion, y el modelo de la ley de potencia de Korsmeyer-Peppas solo se aplico a las curvas que
cumplian con la condicion de liberacion inferior al 60% (simulante acido). Este método no se
ajusto correctamente a las curvas de los simulantes hidrofilicos y lipofilicos, ya que solo cinco o
menos puntos cumplieron con la condicion. Los resultados sugieren que solo el modelo de Weibull
es el apropiado para todas las mallas, mientras que el modelo de difusion de Fick fue adecuado
unicamente para la PVAta_acnp €n un simulante acido (Tabla 4.6). Esto podria explicarse por la
estrecha afinidad entre el simulante y la malla con AC, lo que favorece una difusion mas uniforme,
cumpliendo asi con las condiciones necesarias para que el modelo de Fick sea adecuado para este

caso.
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Tabla 4.6. Parametros obtenidos ajustando los polifenoles liberados con el tiempo en diferentes
simulantes de alimentos para los modelos de Weibull, Fick y Ley de Potencia de Korsmeyer-

Peppas.

Simulante PVAanNe PVArane PVATta-acNP

Modelo de Weibull

a b rR2 a b R2 a b R2

Hidrofilico |-0,49 +| 0,17+ | 0,88 | -0,165+ [0,390+ 091 |-0,62+| 0,21+ 0,79
0,02 0,01 0,002 0,002 0,04 0,01

Lipofilico [-0,350+ 0,280+| 0,99 | -0,34+ (0,284 0,99 |-0,24+| 0,35+ 0,99
0,003 | 0,004 0,01 0,007 0,07 0,04

Acidico | -0,.8+| 0,16+ | 0,92 | -0,072+ |0,518 £ 0,98 |-0,30+ | 0,40+ 0,83

0,1 0,02 0,003 0,007 0,02 0,03
Modelo de Fick
D [cm?/s] R2 PP [cm?/s] 2 P [cm?/s] R2
Hidrofilico |1,0 £ 0,7 x 10 | 0,93 {0,57+0,01 x 10| 088 |1,7+0,3x 10" 0,78
Lipofilico [0,8 1,2 x 107" | 0,90 [ 0,66+0,04 x 10| 0,80 2,4 +0,7 x 107 0,80
Acidico [1,0£0,7x 10 | 0,95 |0,33+£0,09 x 10| 0,70 [3,3+0,7 x 107® 0,88
Modelo de la Ley de Potencia de Korsmeyer-Peppas

k n R2 k n R2 k n R2

Acidico 0,5+ | 7484+ | 0,98 0,5+ 9084 +| 0,94 0,6+ |5475+7 0,86
1,0 [1x10? 1,0 7 %107 1,0 x 107

Asimismo, el coeficiente de difusion obtenido para PVAra_acnp €n el simulante acidico (D = (3,3
+0,7) x 10"° cm?/s) fue mayor al reportado en estudios previos con extracto de romero (Estévez-
Arecoy col., 2018), lo que indica un proceso de liberacion mas rapido. Los valores de b del modelo
de Weibull revelaron que la liberacion en todas las mallas sigue un mecanismo combinado de
difusion Fickiana y transporte de Caso II. Esto sugiere que la relajacion de las cadenas poliméricas

por el transporte del Caso Il es el mecanismo predominante en la liberacion de polifenoles, ya que
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el modelo de Fick no fue adecuado excepto para PVAta.acnp €n el medio acido. En este caso, la
difusion Fickiana podria ser el mecanismo principal, ya que fue el inico escenario donde el modelo
de Fick resulté adecuado, lo cual se demostré mediante el valor de R? que indicé un mejor ajuste

en comparacion con el modelo de Weibull.

4.4. Conclusiones parciales

Las nanoparticulas ricas en polifenoles de té negro in situ generadas mediante el método de
desplazamiento de solventes, goteando un extracto hidroalcoholico (solvente) sobre diferentes
soluciones de PVA en: agua, extracto acuoso y extracto acuoso con 4cido citrico (cosolventes),
demostraron que el empleo del extracto acuoso de té negro como cosolvente condujo a un mayor
diametro y distribucion de tamafio en comparacion con aquellas generadas en agua.

La composicion de los distintos sistemas precursores fue determinante en la morfologia y
propiedades fisicoquimicas, asi como en la actividad antioxidante y liberacion de polifenoles de
los mallados preparados mediante la técnica de electroestirado. El analisis morfoldgico evidencid
que la malla de PVA1anp resulto tener un diametro de fibra superior al de las mallas de PVA4,
aunque menor que el de PVAta.ac.np Y PVAANp. Ademas, en las mallas de PVAr1,np se observo
la presencia de fibras adheridas entre si, debido a que la mayor conductividad de las dispersiones
precursoras promovio la formacion de fibras mas delgadas comparadas con la malla de PVA, np,
mientras que la presencia de &cido citrico redujo la conductividad, incrementando asi el didmetro
de las fibras. Asimismo, la tasa de evaporacion del solvente determind la elongacion de las
nanofibras antes de su solidificacion, impactando su didmetro final.

Por otro lado, la combinacion de extractos hidroalcoholico y acuoso favorecié un mayor contenido
de polifenoles en la matriz polimérica, demostrando que el uso del extracto acuoso como
cosolvente, permitio duplicar el contenido total de polifenoles en las mallas de PVA1 np YPVATA.
ac-np, ademds de aumentar su actividad antioxidante en un 25%, en comparacion con la malla de
PVA en agua (PVAnp).

Adicionalmente, las mallas PVAnp, PVATaANp ¥ PVAra.acnp mostraron una cinética de
liberacion controlada de polifenoles, normalizada a los polifenoles extraidos de cada malla, en el
simulante hidrofilico, alcanzando (80,4 = 1)%, (87 = 1)% y (75 + 2)%, respectivamente. En el

simulante lipofilico, la liberacion fue atin mayor, con valores de (95,6 = 0,1)% para PVA A np, (97,8
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+0,9)% para PVArane v (98,2 + 0,4)% para PVAra_ac.np. En contraste, en el simulante acido, la
liberacion fue rapida para todas las mallas, en particular, obteniendo valores de (65,00 + 0,02)%
para PVAsnp, (68,4 = 0,3)% para PVAranpe ¥ (51,90 £ 0,07)% para PVAra_ac.np. Este Gltimo
resultado confirmo que la presencia del acido citrico en PV Ar.ac.np inhibi6 la liberacion completa
de los polifenoles, posiblemente debido a las interacciones entre el acido y los compuestos
fenodlicos. Asimismo, el modelado de las curvas de liberacion de todos los materiales en los
distintos simulantes por medio de la ley de difusion de Fick y los modelos de Peppas y Weibull,
demostrd que la relajacion de las cadenas poliméricas constituyd el mecanismo en la liberacion de
polifenoles de té negro en los simulantes hidrofilico y lipofilico.

Por otro lado, las mallas PVA np y PVATAnp mantuvieron su actividad antioxidante tras 4 meses
de almacenamiento, lo que sugiri6 la estabilidad prolongada de los polifenoles en la matriz
polimérica. Dado que la malla PV A1, np present6 la mayor liberacion de polifenoles (~ 64%), con
respecto a PVAra_acnp, €sta Ultima no fue considerada para el ensayo de estabilidad posterior a
los 4 meses.

Las mejoras observadas en las propiedades fisicoquimicas, la actividad antioxidante y la liberacion
controlada en simulantes de alimentos de la malla con mayor contenido de polifenoles (PVAT,.
Np), €n comparacion con los demas materiales desarrollados, posicionan a este sistema como el
mas prometedor para su aplicacién en envases activos y sostenibles para la conservacion de

alimentos.
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Capitulo 5

CAPITULO 5: PELICULA BICAPA

Resumen

En este capitulo se evaluaron las propiedades fisicoquimicas y funcionales de una pelicula bicapa
(denominada Bi) fabricada a partir de los materiales méas prometedores del Capitulo 3 y 4. El
disefio del material se baso en el electroestirado del sistema precursor de nanoparticulas generadas
in situ en una solucion de PVA en extracto acuoso del Capitulo 4 (d-PVArs.np) sobre el
nanocompuesto a base de almidon con 2% p/p de NPS del Capitulo 3 (S/NPS,), con el proposito
de que la capa en contacto con el alimento posea actividad antioxidante y la externa efecto
antimicrobiano. Se estudi6 el comportamiento del material bicapa en términos de sus propiedades
mecanicas, térmicas, susceptibilidad al agua, desintegracién en compost, contenido de polifenoles
y su liberacion frente a distintos simulantes alimentarios y actividad antioxidante, dado que la
actividad antimicrobiana es propia de la capa del nanocompuesto a base de almidon y ésta solo se
modifica de uno de sus lados. Ademas, se analiz6 la migracion de Zn** del nanocompuesto de
almidon hacia los simulantes de alimentos a través de la malla electroestirada, determinandose las

ventajas de que ésta introduce.

5.1.Introduccion

La contaminacidon microbiana y la oxidacion de nutrientes son dos de las principales causas del
deterioro de los alimentos durante el procesamiento, almacenamiento, transporte y venta, lo que
afecta la seguridad de los productos alimenticios y representa una amenaza para la salud humana
(Vetchapitak y col., 2021; Wang y col., 2021, Sun y col., 2022).

Con el fin de mejorar la seguridad de los alimentos y extender su vida util, un gran nimero de
investigadores se ha dedicado al desarrollo de materiales bicapa, estos materiales pueden cumplir
con los requisitos especificos del envasado al combinar diferentes capas con propiedades o
funciones complementarias. En particular, pueden incorporar actividad antioxidante vy
antibacteriana para mejorar la proteccion y conservacion de los productos (Chen y col., 2022;
Hernéndez-Garcia y col.,, 2022). En Argentina, el Laboratorio de Polimeros y Materiales

Compuestos es pionero en el desarrollo de materiales bicapa empleando dos capas activas
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preparadas mediante dos técnicas escalables, como la extrusion y el electroestirado, donde cada
capa otorgaba la actividad deseada. Estévez-Areco y col. (2020), estudiaron un material bicapa
compuesto por una pelicula extrudida de almidon termopléstico con nanobarras de 6xido de zinc
y una malla electroestirada de PVA con extracto de romero. La capa de almidon inhibid el
crecimiento de E. Coli, mientras que la malla present6 actividad antioxidante en un simulante
alimentario hidroalcohdlico. Gouvéa y col. (2024), desarrollaron una pelicula bicapa combinando
una primera capa de almidon termoplastico con celulosa microcristalina obtenida por extrusion y
electroestirando nanofibras de quitosano/poli(etileno-co-alcohol vinilico) (CS/EVOH) con écido
galico sobre la primera capa. Los autores mostraron que la pelicula bicapa mejoré la estabilidad
oxidativa en comparacion con la capa de almidon termopléstico, y que la adicion de acido galico
en la capa electroestirada gener6 capacidad antioxidante resaltando su potencial para prolongar la
vida util de los alimentos envasados.

En este contexto, esta tesis propone el disefio de un nuevo material bicapa a partir del
electroestirado del sistema precursor d-PVArsnp desarrollado en el Capitulo 4, con actividad
antioxidante, sobre el nanocompuesto de almidon con 2% p/p de NPS (S/NPS,) descrito en el
Capitulo 3, con actividad antimicrobiana. Este disefio busca obtener un material multifuncional
con actividad antimicrobiana y antioxidante con respecto al compuesto de almidon sin detrimento
de las propiedades mecénicas y evitando ademas la migracion de zinc hacia el producto.

Este nuevo material bicapa presenta varias mejoras respecto del disefiado previamente por el grupo
(Estévez-Areco y col., 2020). Por un lado, en la capa de nanocompuesto de almidén se
reemplazaron las nanobarras de 6xido de zinc por nanoparticulas de ZnO utilizando el propio
almidén como agente reductor y estabilizador, con lo cual se maximizo6 la adhesion interfacial al
incorporar las nanoparticulas directamente en la matriz de almidon. Por otro lado, se utiliz6 una
fuente distinta de polifenoles y se maximizdé la capacidad antioxidante generando las
nanoparticulas sobre un extracto acuoso de la misma fuente. Esta dispersion, rica en compuestos
fenolicos, fue posteriormente electroestirada sobre la capa extrudida, lo que permitié6 mejorar la
funcionalidad de la capa antioxidante respecto de desarrollos anteriores.

El resultado de este nuevo disefio fue una notable compatibilidad entre las capas del material
bicapa. La combinacion de técnicas escalables como la extrusion y el electroestirado ofrece una
prometedora implementacion de materiales bicapa activo para envasado respetuosos con el medio

ambiente, contribuyendo al desarrollo de peliculas avanzadas en la industria alimentaria.
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5.2.Metodologia

5.2.1. Materiales

Los reactivos empleados para la elaboracion del material bicapa se corresponden con los utilizados
para la fabricacion de cada capa, detallados previamente en el Capitulo 3, seccion 3.2.1, y en el

Capitulo 4, seccion 4.2.1.

5.2.2. Preparacion del material bicapa

El proceso de obtencion de la pelicula bicapa se detalldo previamente en el Capitulo 2, seccion
2.4.1. Brevemente, el sistema precursor generando una dispersion de nanoparticulas ricas en
polifenoles generadas in situ en una solucion de PVA en extracto acuoso (d-PVAra.np), estudiado
en el Capitulo 4, se electroestird sobre el nanocompuesto extrudido a base de almidon de mandioca
conteniendo 2% p/p de NPS (S/NPS,), descrito en el Capitulo 3. El material resultante fue
termoprensado a 130 °C en una prensa hidraulica y se lo denomin¢ Bi.

El material bicapa y cada una de sus capas se caracterizaron en relacion con su morfologia
utilizando FE-SEM, lo que permiti6 observar la superficie de fractura criogénica de las peliculas.
También se evaluo su susceptibilidad al agua, la estructura cristalina mediante difraccion de rayos
Xy su composicion quimica por FTIR-ATR. La estabilidad térmica de los materiales fue evaluada
por andlisis termogravimétrico, y se midid su resistencia mecanica mediante pruebas de tension
uniaxial. Ademas, se analizo el contenido total de polifenoles liberados en simulantes de alimentos
y la actividad antioxidante. Finalmente, se estudi6 su desintegracion en compost comercial y la
migracion de zinc en simulantes de alimentos. Los detalles experimentales se describen en la

seccion 2.4.2.

5.3.Resultados y discusion

En esta seccion se presenta los resultados obtenidos para el material bicapa Bi y se incluyen, a
modo comparativo, los correspondientes a la capa S/NPS, y a la malla obtenida con el sistema

precursor d-PVArsnp (PVATanp) analizados en los Capitulos 3 y 4, respectivamente.
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5.3.1.Morfologia

Para analizar el efecto del electroestirado del sistema precursor sobre el nanocompuesto a base de
almidon, se fotografiaron las superficies de la malla PVArsnp, €l nanocompuesto S/NPS, y el
bicapa del lado de la malla (Fig. 5.1). Se puede observar, a simple vista, que la malla es blanca,
mientras que el material bicapa toma el color translucido de la capa extrudida. El color de la malla
se origina por la dispersion multiple de la luz provocada por las diferencias en los indices de
refraccion entre las nanofibras y su entorno (aire) (Estévez-Areco y col., 2020). La traslucidez del
bicapa sugiere que, luego del termoprensado, las nanofibras electroestiradas del sistema precursor
se integraron parcialmente en la superficie del nanocompuesto de almidon. Como resultado, el aire
presente originalmente entre las fibras fue reemplazado por la matriz de almidén, modificando la
dispersion de la luz y el indice de refraccion de Bi debido a la similitud entre los indices de
refraccion del almidon y del PVA (1,49 y 1,48, respectivamente) (Cimadoro y col., 2020), lo que

favorece una mayor integracion Optica entre ambas capas.

Bi — lado

PVA TA-NP

& Materiales Compuestos

Figura 5.1. Fotografias de a) PVAta.np, b) S/NPS; y ¢) Bi —1lado PVA1A np.

Las Figuras 5.2A y 5.2B muestran una comparacion del bicapa del lado de la malla antes y después
de su termoprensado, respectivamente. La Figura 5.2C muestra una ampliacion del efecto del
termoprensado, donde se observa que la malla queda totalmente inmersa de acuerdo a lo esperado
en las fotografias del material bicapa. Antes del prensado se observa claramente la estructura de
nanofibras del mallado (Fig. 5.2A).

Las Figuras 5.2D-G presentan imagenes FE-SEM de la superficie de fractura criogénica del bicapa
tomadas antes (D-E) y después (F-G) del proceso de termoprensado, con el proposito de evaluar
el impacto de dicho proceso en la morfologia de Bi. Antes del prensado, la capa S/NPS, tiene un

espesor de (259 £ 1) um y la de la malla (4 = 1) um. Luego del prensado se evidencia que la malla
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se encuentra embebida en el nanocompuesto de almidon debido al proceso de termoprensado
(Figura 5.2F). En la Figura 5.2G se muestra una ampliacion de una region seleccionada de la
micrografia presentada en la Figura 5.2F. En ella se destacan las zonas donde las nanofibras del
mallado (sefialadas con circulos amarillos) se encuentran embebidas en una zona de la pelicula de
almidon. El andlisis morfologico resultd fundamental para evaluar la integracion de las capas y la

distribucion de las nanofibras en el bicapa.

(259 1) pm N

I

Figura 5.2. Iméagenes (FE-SEM) de la superficie de Bi — lado PVAra.np: A) y B) muestran la
superficie antes y después del proceso de termoprensado, respectivamente, mientras que C)
corresponde a una ampliacion de la superficie tras dicho tratamiento. Imagenes de la superficie
de fractura criogénica del material bicapa: (D-E) antes y (F-G) después del termoprensado, a
aumentos de 500x y 25000x, respectivamente, mostrando detalles de la zona donde se deposito6 la

capa de la dispersion electroestirada.

El andlisis de ambos lados del material bicapa mediante microscopia de fuerza atdmica (AFM)

revel6 marcadas diferencias en la topografia superficial. El lado correspondiente a S/NPS2 (Fig.
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5.3A) presentd una topografia con variaciones de altura desde 0,23 hasta 0,76 um y con una
rugosidad media (Sm) de (43 = 3) nm. En contraste, Bi — lado PVAr_np, present6 un valor de Sm
significativamente mayor, resultando de (94 + 3) nm (Fig. 5.3B) y cambios en la altura desde 0,22

hasta 1,16 um.

0 pm 2 4 6 8

A 0 0.76 um
0.70
2 0.65
0.60
R 0.55 0,76 um
0.50
0,23 um
6 0.45
0.40
3 0.35
0.23
B 0 pm 2 4 6 8
1.16 um
1.00
0.90
1,16 im
0.80
0.70 0,22 um
0.60

0.50

0.40

0.22

Figura 5.3. Imagenes de AFM (10 pm x 10 pm): A) Bi- lado S/NPS, y B) Bi —lado PV A1 np.

Notar que la escala entre las figuras A) y B) son diferentes.

5.3.2. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier con Reflectancia

Total Atenuada (FTIR-ATR)

Se analizaron los espectros FTIR-ATR de la malla de PVAranp v del material bicapa de ambos
lados (Fig. 5.4A). El espectro del material bicapa del lado de la capa S/NPS, no presentd
diferencias significativas respecto de la pelicula del nanocompuesto, indicando que el tratamiento

de termoprensado no introdujo cambios significativos en los grupos funcionales. El espectro de Bi
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del lado de la malla muestra una combinacion entre los espectros del material Bi — lado S/NPS; y
el de PVAqanp. En particular se observa una marcada diferencia en la banda de 1448 ¢m’!

correspondiente a las vibraciones de los grupos hidroxilo asociada a la presencia de los polifenoles

del té negro (Fig. 5.4B).

A —— (a) Bi—lado S/NPS, B
(a) (b) Bi-lado PVA_,
(©) PVAT5 Np
< <
- =
= =
z £
= =
= . =
.: o :
£ : £
= f (e s
; ), 2849 cm'l —
/2921 em™! A
- 1448 cm™~
3300 cm
v L b L)

1750 1500 1250

Numero de onda (cm'l)
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Numero de onda (cm'l)
Figura 5.4. Espectros FTIR-ATR de (a) Bi - lado S/NPS2, (b) Bi - lado PVA1anp ¥ (¢) PVATA.
xp en diferentes rangos de niimero de onda: (A) de 4000 a 650 cm™ y (B) de 1800 a 1100 ¢m™.

5.3.3. Analisis termogravimétrico

Enla Figura 5.5A se muestran las curvas de pérdida de masa del material bicapa, S/NPS, y PVATA.
np, €n el rango de 40 - 800 °C, y en la Figura 5.5B se exhiben las derivadas de las curvas de pérdida
de masa en el rango de 210 - 330 °C. El material bicapa presenta un comportamiento de
degradacion térmica similar al de la pelicula S/NPS:, lo que es esperable dado a la influencia
predominante de esta en el material, considerando que el volumen del compuesto generado por la

malla inmersa en el almidon ocupa menos del 2% del volumen total del bicapa.
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Figure 5.5. A) Curvas de pérdida de masa obtenidas del ensayo de TGA desde 40 - 800 °C con

una ampliacion desde 210 - 330 °C y B) Derivada de la curva de pérdida de masa desde

250 - 400 °C de a) Bi, b) S/NPS, y ¢) PVA1snp.

5.3.4. Estructura cristalina

Se realizo el analisis de difraccion de rayos X de la malla PVArsnp y del material bicapa por

ambos lados. Bi del lado de la capa S/NPS, no mostr6é diferencias significativas respecto del

nanocompuesto a base de almidon (Fig. 5.6). Este comportamiento se explica por la naturaleza del

ensayo que utiliza radiacion Cu-Ka (8,04 KeV), la cual en materiales blandos penetra en el orden

de 100 pm, dependiendo de la densidad y composicion del material (Clady y col., 2025). Del lado

de la malla se observa un hombro alrededor de 26 = 19,8°, que no se observa en el patron de

difraccion del Bi — lado S/NPS,. Esta leve diferencia est4 asociada a la presencia de la malla de

PVAraxep.
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Figura 5.6. Difractograma de rayos X de: a) Bi - lado S/NPS,, b) Bi - lado PVAtA.np ¥y ©)
PV Aranp.

5.3.5.Susceptibilidad al agua

La Tabla 5.1 presenta los valores de permeabilidad al vapor de agua (WVP), contenido de humedad
(MC) y solubilidad en agua (WS) en la pelicula S/NPS; y el material bicapa.

La incorporacién del mallado electroestirado en el nanocompuesto de almidon condujo a una
disminucion significativa en WVP respecto de la pelicula de S/NPS, (ver Capitulo 3, seccion
3.3.2.5). Este efecto se debe a que PVAr,np contribuye a la formacion de un camino tortuoso,
dificultando el paso de las moléculas de agua (Cui y col., 2021; Estévez-Areco y col., 2020). Es
importante mencionar que esto se debe a la penetracion de la malla en el material a base de almidon
formando un nuevo compuesto con una estructura de fibras (Capitulo 2, seccion 2.4.2.7), ya que
en si la malla es una estructura altamente porosa.

Respecto de MC y WS, los resultados de Bi no mostraron diferencias significativas con los de
S/NPS2, indicando que la incorporacion del mallado electroestirado no afecta estos
parametros, probablemente debido a que son ensayos en volumen y la capa ocupa apenas el 1,5%

del volumen del bicapa.
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Tabla 5.1. Permeabilidad al vapor de agua (WVP), contenido de humedad (MC) y solubilidad en

agua (WS) determinados para el material bicapa y los materiales que conforman cada capa.

Material WwWvp MC (%) | WS (%)

(g m1 §1 Pa'l)
S/NPS, 5,0£1,17 16,7+1,12 20422

Bi 1,5+0.4° 16,4+1,2% | 27+4°

ab 1 etras diferentes en la misma fila representan diferencia significativa, respectivamente

(p <0,05).

La Tabla 5.2 presenta los valores del angulo de contacto empleando agua (6A) y diferentes
simulantes de alimentos: lipofilico (6L ), hidrofilico (OH) y 4cido (B Ac) en ambos lados del material
bicapa. Los wvalores del angulo de contacto no mostraron diferencias significativas
independientemente del tipo de simulantes o de la capa evaluada, con excepcion del simulante
lipofilico evaluado sobre el material bicapa del lado de la malla (Tabla 5.2). Posiblemente esto sea
consecuencia de dos efectos: la rugosidad del material y la diferencia de polaridad entre el material

y el simulante lipofilico.

Tabla 5.2. Angulo de contacto medidos con agua (6A) y con simulantes alimentarios lipofilicos
(OL), hidrofilicos (0H) y acidos (0Ac), determinados para el material bicapa y los materiales que

conforman cada capa.

Material 0A () | OL(®) | 6H () | 0Ac (®
Bi — lado S/NPS, | 40+6%! | 43+6%! | 42+5%! | 39+6>!
Bi - ladoPVAganp | 30£6%' | 46+£5%1 | 32451 | 28+6%!

aby 1.2 [ etras y niimeros diferentes en la misma fila y columnas representan diferencia

significativa, respectivamente (p < 0,05).

Lucia M. Quintero Borregales 134



Capitulo 5

5.3.6.0pacidad

El material bicapa no mostr6 diferencias significativas en la opacidad con respecto a la pelicula
S/NPS,, (Tabla 5.3). Este resultado era esperable dado que la opacidad se determina en funcion de
la luz que atraviesa la muestra, y en el material bicapa, la malla se encuentra embebida en la capa
del almidon, sin interferir de manera directa en el paso de luz. Los resultados son consistentes con
las imagenes fotograficas de las peliculas, donde se notdé que el Bi del lado PVAtanp resultd
traslucido como S/NPS,, y las observaciones microscopicas, donde se reflej6 que la malla esta

parcialmente inmersa en la capa del nanocompuesto de almidon.

Tabla 5.3. Opacidad (OP) del material bicapa y los materiales que conforman cada capa.

Material OP (UA/mm)
S/NPS, 2,4+0,2°
Bi 2,8+0,2?
PVA1anp 86+16°

ab Letras diferentes en la misma columna representan diferencia significativa (p < 0,05).

5.3.7.Tension uniaxial

La Figura 5.7 muestra las curvas de tension (c)-deformacion (€) de S/NPS,, Biy PVAtanp, ¥ los
valores de los pardmetros correspondientes se presentan en la Tabla 5.4. El comportamiento
elastoplastico del bicapa es similar al de la pelicula S/NPS, pero presenta una deformacion a rotura
(eb) del orden de un 25% mayor. En cuanto a la tension de rotura ésta muestra un incremento del
orden del 30% mientras que el modulo elastico aumenta en un 10%. El aumento en la b y ob se ve
reflejado en un incremento del 50% en la tenacidad (Tabla 5.4). Estos resultados sugieren que la
incorporacion de las nanofibras de PVA con polifenoles contribuye a la capacidad del material
para deformarse antes de romperse, favoreciendo la disipacion de energia durante el proceso de

traccion.
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Figura 5.7. Curvas de tension (6) - deformacion (g) de a) S/NPS,, b) Biy ¢) PVATa np.

Tabla 5.4. Mddulo de Young (E), deformacion a rotura (g;,), tension de rotura (o,,) y tenacidad

tensil (T) para todas las muestras evaluadas.

Material E (MPa) | &, (%) [£3] | oo (MPa) | MJ m_3)
S/NPS, 12,1+ 0,6 402 1,41 +0,04*| 0,36 + 0,02°
Bi 13,3+ 0,7° 51b 1,86+ 0,09 | 0,55 + 0,02°
PVAtaNp 108 + 6° 19¢ 6,1+04° | 0,77 +0,03¢

¢ Letras diferentes en la misma columna representan diferencia significativa (p < 0,05).

El incremento del modulo del bicapa puede explicarse aplicando una estrategia basada en la regla
de mezclas para materiales laminados en condiciones de isodeformacion (Capitulo 2, seccion
2.4.2.77). El bicapa esta compuesto por dos laminas, una que es solo el material S/NPS2 y otra, que
es la combinacidn entre la pelicula S/NPS, y la malla electroestirada, denominada C en el esquema
de la Figura 5.8. En esta capa C, la malla est4d inmersa en la pelicula S/NPS2 actuando como un

compuesto con fibras (Fig. 5.8).
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C:5+1pm

Bi1

Figura 5.8. Ilustracion del material bicapa, donde se muestra la estrategia del andlisis de C como

un material compuesto.

Para este analisis, se consideraron los valores experimentales de E obtenidos para S/NPS,, PVArA.
np ¥ Bi(Tabla 5.4). A partir de estos datos, se calculd el médulo de Young del compuesto, mediante
la regla de mezclas para materiales sometidos a isodeformacion, siguiendo la Ec. 2.15 del Capitulo
2 (seccion 2.4.2.7). Como resultado, el modulo estimado del material bicapa fue (13,6 = 1,6) MPa,
mientras que el valor experimental fue (13,3 = 0,3) MPa (Tabla 5.4). Esto demuestra que la regla
de mezclas ofreci6 una aproximacion adecuada para este calculo, a pesar de que generalmente se
considera una sobreestimacion del modulo. Esta aproximacion sugiere que la incorporacion del
mallado de nanofibras en S/NPS, conduce a la formacion de un material que se comporta como un

compuesto reforzado en la region en donde la malla estd inmersa.

5.3.8.Desintegracion en compost

De acuerdo con la Figura 5.9, el material bicapa y S/NPS, experimentaron una desintegracion en
compost casi total en un periodo de 42 dias. No se pudo evaluar la degradacion de PVA1a.xp por
la falta de un consorcio bacteriano adecuado (Liu y col., 2019; Wu y col., 2019). Sin embargo, los
resultados del material bicapa revelan que las nanofibras electroestiradas no influyen
significativamente en la capacidad de degradacién en compost del material bicapa. Este

comportamiento surge posiblemente de la fina capa de mallado formado en Bi.
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Figura 5.9. Registro fotografico de la desintegracion en compost de S/NPS, y Bi. La malla no

fue evaluada por falta de un completo bacteriano adecuado.

5.3.9.Contenido total de polifenoles y actividad antioxidante

El contenido total de polifenoles extraidos (CTPE) del material bicapa fue de (0,46 + 0,08) mg
GAE/g de Bi. Por otro lado, la actividad antioxidante del material bicapa, atribuible
exclusivamente a los polifenoles en la malla electroestirada fue de (1,8 +0,7) umol/g de Bi, inferior
a la registrada en la malla PVAtanp ((155 = 3) umol/g de malla, Capitulo 4, Tabla 4.4). Esta
diferencia en el CTPE y en la actividad antioxidante puede explicarse por el cambio en el entorno
fisicoquimico de las nanofibras. Mientras que en el caso de la malla PVAr1, np las fibras estan en
contacto directo con el medio de extraccion, en el sistema bicapa estas se encuentran embebidas
en la pelicula de almidon, lo que puede limitar la difusion de los polifenoles. Ademas, es posible
que se produzcan interacciones entre los polifenoles y los iones Zn?* presentes, que podrian afectar

tanto su disponibilidad como su capacidad antioxidante.

5.3.10. Migracién de Zn?*

Se evalud la migracion de Zn>* desde la capa S/NPS, hacia el simulante lipofilico, a través del
compuesto C (region de la malla inmersa en el nanocompuesto S/NPS,). El experimento se penso
considerando a Bi como un envase cuya capa PV A, np esté en contacto con el alimento y S/NPS,
con el ambiente. En ese contexto, se desed conocer la posibilidad de la migracion de iones Zn**
desde la capa del nanocompuesto de almidon hacia el alimento.

Para ello, se coloco el bicapa del lado de la malla en contacto con el simulante, de modo que
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cualquier transferencia de Zn?" debia atravesar la capa de la malla tal como se describe con mas
detalle en el Capitulo 2, seccion 2.4.2.10. No se detectd migracion de Zn>* desde el material bicapa
hacia el simulante de alimentos en los diferentes tiempos del ensayo (Tabla 5.5). Esto evidencia
que la incorporacion de la malla limit6 la migracion de las nanoparticulas de zinc observada en
S/NPS, alas 48 h'y 72 h de ensayo, indicando que la malla actia eficazmente como una barrera
fisica. La migracion que podria existir de Zn*? dentro del compuesto C hacia el simulante es

inferior al limite de deteccidn.

Tabla 5.5. Resultados del ensayo de migracion de Zn?* en el simulante lipofilico (D1).

Material Tiempo (h) | Migracion de Zn (%)
Bi 24 No detectado
48 No detectado
72 No detectado
S/NPS, 24 No detectado
48 0,61 £+ 0,04
72 0,63 + 0,02?

b Letras diferentes en la misma columna representan diferencia significativa (p < 0,05).

5.4.Conclusiones parciales

La estrategia disefiada, que consistié en electroestirar una delgada malla de alcohol polivinilico
(PVA) con nanoparticulas ricas en polifenoles de té negro sobre una pelicula de S/NPS:, seguida
de un proceso de termoprensado, resultd en la obtencion de un material bicapa con excelente
integracion entre las capas. La incorporacion de la malla electroestirada en la pelicula a base de
almidén modificé la morfologia superficial del material bicapa del lado de la malla, lo que se
reflejo en un incremento de la rugosidad con respecto a la superficie del bicapa por el lado del
nanocompuesto de almidon.

Por otro lado, los valores obtenidos para el contenido de humedad (MC) y la solubilidad en agua
(WS) no fueron modificados significativamente por la presencia de la malla. Sin embargo, los

valores de WVP se redujeron significativamente, mostrando una disminucién de 70%, atribuida a
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la generacion de un recorrido tortuoso que restringe el paso de las moléculas de agua a través del
material. La mejora en la WVP se vio acompafiada por la ausencia de migracion de las
nanoparticulas de 6xido de zinc hacia los simulantes de alimentos en concentraciones detectables,
lo que sugiere que la estructura del material bicapa no solo reduce la difusion de vapor, sino que
también actiia como una barrera fisica eficaz, lo que limita el desplazamiento a través del espesor
del material. Ademas, se observd que tanto la desintegracion en compost como el contenido de
polifenoles y la actividad antioxidante de la capa electroestirada, previamente evaluadas de forma
individual, se conservaron al integrarse en el sistema bicapa. Por otro lado, la capacidad bactericida
del bicapa se mantiene dado que una de las capas de este material es la pelicula de almidon con
nanoparticulas de 6xido de zinc, sin modificaciones por la capa de PVA electroestirada.

La incorporacion de la malla de PVA en la capa de almidon increment6 la deformacion a rotura
(~25%) y la tenacidad tensil (50%), en comparacion con el nanocompuesto S/NPS,.

En conjunto, los resultados resaltan la principal ventaja del material desarrollado, la cual radica en
su capacidad para restringir la migracion de nanoparticulas de 6xido de zinc hacia los alimentos,
sin comprometer las propiedades funcionales especificas de cada capa. Ademas, el material
desarrollado presenta una importante mejora en cuanto a la barrera al vapor de agua,
incrementando levemente los valores de mddulo elastico, deformacion y tension a rotura.

El bicapa permite extender la vida util del alimento, al ofrecer una barrera efectiva frente
contaminantes externos gracias a la capa con actividad bactericida. Estos resultados resaltan el
potencial de este material en el desarrollo de envases activos con propiedades innovadoras,
contribuyendo no solo a la reduccion del desperdicio de alimentos, sino también, al impulso de

soluciones sostenibles y biodegradables en la industria de envases.
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CAPITULO 6: CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS FUTURAS

6.1.Conclusiones generales

En esta tesis se generd conocimiento cientifico-tecnologico relacionado con la fabricacion de
materiales biodegradables que se alineen con los nuevos desafios y avances tecnoldgicos en la
industria del envasado de alimentos. En este sentido, se demostré que las metodologias elegidas
tanto desde los insumos como desde los procesos fueron adecuadas para obtener materiales con
las funcionalidades esperadas en los objetivos planteados. En particular, los resultados
evidenciaron que tanto la extrusion de boquilla plana seguida de calandrado como el
electroestirado son técnicas efectivas para la produccion de materiales nanocompuestos, que
pueden actuar como antimicrobianos y/o liberar antioxidantes.

La sintesis de nanoparticulas recubiertas con almidon de mandioca desarrolladas en esta tesis
resultd la respuesta mas efectiva para lograr una homogénea dispersion y una buena adhesion a
una matriz a base de almidon de la misma fuente botanica. Todos los nanocompuestos
desarrollados por extrusion de boquilla plana seguido de calandrado exhibieron actividad
antimicrobiana frente a £. Coli. La repuesta mas efectiva en cuanto a las propiedades mecanicas
se obtuvo con la incorporacion de 2% p/p y de 5% p/p de NPS, con incrementos en los valores del
moédulo de Young, tension de rotura y tenacidad, y sin cambios relevantes en la deformacion a
rotura. La mayor concentracion de NPS (5% p/p) confiri6 proteccion contra radiacion UV-By UV-
C e incremento0 la estabilidad térmica de las peliculas. Sin embargo, a diferencia del resto de los
nanocompuestos, este material no logré desintegrarse completamente a los 35 dias de ensayo y
mostrd una peor respuesta en cuanto a la permeabilidad al vapor de agua como consecuencia de la
presencia de particulas parcialmente ancladas y de aglomerados.

Se demostro que sintetizar nanoparticulas de polifenoles de té negro empleando como solvente un
extracto etandlico y como cosolvente un extracto acuoso a partir de hebras comerciales de té negro
fue una estrategia que condujo a una dispersion de PVA donde se maximiz6 la concentracion de
polifenoles. La metodologia aplicada asegur6 una integracion homogénea del principio activo en
los mallados de PVA, manteniendo la estabilidad de los polifenoles y preservando las propiedades
caracteristicas de los extractos de partida. Gracias a la eleccion de la fuente de polifenoles, soportd

adecuadamente el tratamiento térmico de insolubilizacién de la malla electroestirada de PVAra.
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np. Los mallados de nanofibras desarrollados mostraron tener actividad antioxidante y una
liberacion de los polifenoles sostenida en el tiempo.

La combinacién de extrusion de boquilla plana seguida de calandrado con el electroestirado
permitid desarrollar un sistema bicapa con una adherencia efectiva entre capas, obtenida mediante
la integracion del mallado en el nanocompuesto de almidon mediante un proceso de
termoprensado. La estrategia aplicada condujo a una pelicula bicapa que conservo la funcionalidad
individual de cada capa, y mantuvo su integridad estructural y su capacidad de desintegracion en
compost vegetal. También, mejordé su resistencia mecdnica en comparacion con la capa de
nanocompuesto de almidon extrudida y evit6 la migracion de nanoparticulas de zinc desde la capa
de almidon hacia la malla de PVA.

Finalmente, la sinergia entre estas técnicas escalables para la produccion de materiales poliméricos
representa un enfoque innovador y sostenible en el disefio de envases funcionales. Los resultados
de esta investigacion destacan el potencial de estos materiales para satisfacer las demandas del
mercado actual, promoviendo soluciones responsables y eficientes que respondan a los desafios

de la industria del envasado y/o alimentos.

6.2. Perspectivas futuras

La tesis gener6 una linea de trabajo que debe ser profundizada para optimizar las propiedades
requeridas en su aplicacion como envases. En particular, disminuir la hidrofilicidad en la matriz
de almidon, posiblemente a partir de su combinacién con otros polimeros. Ademads, esto puede
contribuir para obtener materiales por la técnica de extrusion seguida de soplado, metodologia
empleada comUnmente en la fabricacion de envases. El electroestirado sobre una lamina
conformada es factible actualmente en los equipos industriales, sin embargo, esta tesis requiere la
evaluacion de estos bicapas como envoltorio de diferentes alimentos, en particular, y segin los

resultados obtenidos, se propone comenzar con quesos.

Esta tesis dio origen a los siguientes trabajos:

Articulos publicados

-Quintero-Borregales, L.M; Vergara-Rubio, M.A; Santos, A.; Fama, L. & Goyanes, S.
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release of polyphenols for food packaging applications™ Polymers. 15(5), 1311.
https://doi.org/10.3390/polym15051311

-Quintero-Borregales, L.M; Guz, L; Fama, L. & Goyanes, S. (2023). Properties of
starch- based nanocomposites with starch-coated ZnONP obtained by flat-die extrusion. Starch.

(2023). DOI:10.1002/star.202200190

Capitulos de libro

-Gonzalez-Seligra, P.; Quintero-Borregales, L.M.; Ribba, L.; Fama, L.; & Goyanes, S.;
(2024). Chapter 9: Nanostarch filled polymer nanocomposites en Chemical Physics of Polymer
Nanocomposites: "Processing, Morphology and Applications”. Wiley.
https://doi.org/10.1002/9783527837021.ch9

-Quintero-Borregales, L.M.; Fama, L. & Goyanes, S. (2021). Chapter 10: Containers
for encapsulation of aroma/flavour for food applications in Micro and nanocontainers for smart

applications. Springer nature. https://doi.org/10.1007/978-981-16-8146-2 16

Trabajos presentados en congresos

-Desarrollo de peliculas bicapa biodegradables y activas para envases de alimentos. XII
Congreso Internacional de Metalurgia y Materiales SAM-CONAMET, Buenos Aires, Argentina,
6 al 9 de agosto de 2024.

-Cinética de liberaciéon de polifenoles de té negro desde mallas nanofibrosas
electrohiladas de alcohol polivinilico (PVA) en diversos simulantes. Poster presentado en el 11°
Congreso Mundial de Ingenieria Quimica. Buenos Aires, Argentina, 4 al 8 de junio de 2023.

-Efecto de la incorporacién de nanoparticulas de ZnO sintetizadas mediante métodos
verdes en nanocompuestos de almidéon de mandioca para aplicaciones en envases. poster
presentado en Workshop sobre Fronteras en Nanobiotecnologia, Buenos Aires, Argentina, 4 al 8

de junio de 2022.

-Evaluacion del uso de NP en nanocompuestos de almidon para aplicaciones en
envases. Poster presentado en 6 Green and Sustainable Chemistry Conference. Online, live and

on-demand ELSEVIER, 16 al 18 de noviembre de 2021.
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-Evaluacion del efecto de nanoparticulas de ZnO en nanocompuestos de almidon para
aplicaciones en envases. Poster presentado en la Conferencia de Ingenieria Argentina y

Latinoamericana, 5 al 7 de octubre de 2021.
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comercializado Atom Protect.
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Licenciada: telas de algodon poliéster para barbijos con componentes antibacterias, fungicidad y
antivirales para ser utilizados por la poblacién. 02 de agosto de 2020. Producto licenciado y
actualmente comercializado Atom Protect.
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NO95. Convocatoria de Ideas-Proyecto COVID-19. Identificacion de proyecto: 016 IP 987 IR: Ana

Maria Llois.
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CAPITULO 7: BARBIJOS ATOM PROTECT

Resumen

Este capitulo surge del trabajo realizado durante la pandemia de COVID-19, alineandose con los
esfuerzos cientificos en Argentina para contribuir con herramientas eficientes a la mitigacion de
la propagacion del virus SARS-CoV-2. Se describe una innovacion en materiales de proteccion
facial, enfocada en sistemas activos para telas de barbijos, disefiados para reducir la transmision
de virus, bacterias y hongos. Esta solucion se basa en el conocimiento adquirido durante la tesis,
incluyendo el desarrollo de nanocompuestos activos. El proyecto dio lugar a la obtencion de un
recubrimiento polimérico enriquecido con nanoparticulas metalicas activas y a su aplicacion sobre
telas comerciales de algodon-poliéster, posibilitando la produccion de barbijos con propiedades
viricidas, bactericidas y fungicidas, que demostraron una efectividad del 99,9 % contra el virus
SARS-CoV-2, manteniendo su funcionalidad tras multiples lavados.

La tecnologia fue transferida con éxito al sector privado y los barbijos fueron comercializados bajo
la marca AtomProtect. Este desarrollo obtuvo importantes reconocimientos, incluyendo el premio
al Producto Innovador en el Concurso Nacional de Innovaciones, 1era mencion, INNOVAR 2022,
y una distincion de la Asociacion Fisica Argentina por su contribucion tecnologica.

Este logro refleja como la investigacion cientifica y el desarrollo tecnologico pueden responder a
desafios globales, integrando conocimientos avanzados para crear productos funcionales que

impacten positivamente tanto en la sociedad como en la industria.

7.1.Introduccion

Entre el 2000 y el 2019, el mundo experiment6 seis brotes pandémicos y epidémicos significativos,
incluyendo el Sindrome Respiratorio Agudo Severo (SARS), la influenza HIN1, el Sindrome
Respiratorio de Oriente Medio (MERS), la epidemia de ébola en Africa Occidental, la fiebre por
Zikay la influenza aviar. Sin embargo, ninguno de estos eventos alcanz6 la magnitud ni el impacto
generalizado del nuevo coronavirus (COVID-19). La enfermedad, declarada pandemia el 13 de
marzo de 2020 por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), se caracterizd por su rapida

aparicion y propagacion, convirtiéndose en el desafio global inédito del siglo. La mayoria de los
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paises implementaron medidas de distanciamiento social y redujeron drasticamente las actividades
economicas, mientras que la comunidad cientifica se movilizo para enfrentar la crisis (Zhu y col.,
2020).

El COVID-19, causado por el coronavirus SARS-CoV-2, se disemind rapidamente a nivel global,
estableciéndose como una crisis de salud publica sin precedentes en el siglo XXI. La transmision
del virus ocurrid principalmente a través de aerosoles, gotas respiratorias y contacto con
superficies contaminadas. Para mitigar la propagacién del virus, se implementaron diversas
estrategias de salud publica, que incluyeron el uso generalizado de equipos de proteccion personal
(EPP), especialmente barbijos. Las mascarillas quirurgicas resultaron eficaces en la filtracion de
gotas, aunque limitaron la retencion de particulas mas pequetias (Prather y col., 2020; Gandhi y
col., 2020). Por su parte, las mascarillas N95 proporcionaron una eficiencia superior en la
filtracion, pero presentaron desafios en cuanto a disponibilidad y comodidad para su uso
prolongado. La escasez de EPP llevo a la popularizacion de los tapabocas de tela, que ofrecieron
niveles de proteccion variables segun la calidad de los materiales y el disefio (Javid y col., 2020).
Los compuestos antimicrobianos, como la plata y el cobre, captaron un considerable interés en la
investigacion por su potencial en la mitigacion de infecciones. La plata, conocida por sus
propiedades antimicrobianas, demostrd eficacia contra diversas bacterias y hongos. El cobre no
solo mostr6 actividad antibacteriana, sino también eficacia antiviral, posiciondndose como un
material valioso para la fabricacion de EPP (Garza-Cervantes y col., 2020; Gudikandula & Charya
Maringanti, 2016; (Borkow y col., 2021; Borkow & Gabbay, 2005). Asimismo, el cloruro de
benzalconio, un compuesto cuaternario de amonio, mostré eficacia en la inactivacion de varios
patdgenos y se incorpor6 en ciertos productos para aumentar su efectividad (Carvalho y col., 2023).
La necesidad de liberar componentes citoplasmaticos que podrian contribuir a la neutralizacion
del virus condujo al desarrollo de materiales filtrantes y protectores, y a una comprension mas
profunda de como los agentes antimicrobianos podian mejorar la seguridad y eficacia de los
productos destinados a la proteccidn respiratoria.

La interseccion de la ciencia, la innovacion tecnoldgica y la necesidad de soluciones efectivas,
permitid el desarrollo de productos que no solo ofrecieron proteccion, sino que también
enriquecieron la comprension de los mecanismos de transmision y control del virus. La
investigacion y el desarrollo en esta area contintian siendo vitales para enfrentar futuras crisis de

salud publica y para formular estrategias efectivas en la gestion de enfermedades infecciosas.
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Este capitulo describe los avances realizados en el contexto de la pandemia de COVID-19,

enfatizando el papel de las tecnologias emergentes y su aplicacion en la proteccion respiratoria.

7.2.Metodologia

7.2.1.Telas activas de algodon-poliéster

Este desarrollo se centrd en la preparacion de soluciones activas para su impregnacion en tejidos
comerciales, que incorpora nanoparticulas de plata o iones de cobre dispersos en un polimero
biodegradable y biocompatible. Se diseiid un método que permitié la integracion y fijacion de esta
solucion en las fibras de telas de algodon-poliéster, garantizando que no se produjera la migracion
durante el lavado, lo que preserva las propiedades antivirales, antifiingicas y antibacterianas del
material.

Aunque los detalles de la preparacion de la solucion y del método de impregnacion son
confidenciales por razones de secreto industrial, se proporcionard una descripcion general del

proceso, tanto a nivel de laboratorio como en la planta de produccion.

7.2.1.1.Eleccion del polimero

Para incorporar los compuestos activos en las fibras textiles, se optd por una solucidén polimérica
cuidadosamente seleccionada. El material se eligié con base en su sostenibilidad ambiental y
seguridad para el contacto con la piel, garantizando su uso sin riesgos. Ademas, su compatibilidad
con las nanoparticulas fue un factor esencial, ya que debia facilitar una dispersion uniforme sin
provocar reacciones indeseables con los demas componentes de la formulacion. El polimero
seleccionado presentaba una amplia aceptacion en la industria textil, asegurando su adaptabilidad
al tipo de tela empleada y la viabilidad de su uso en procesos a escala industrial. Su disponibilidad
comercial y costo accesible reforzaron esta decision, permitiendo que el desarrollo fuera
econdmicamente viable.

En términos moleculares, el material ofrecia una solubilidad adecuada en agua para formar
mezclas homogéneas. Al mismo tiempo, su estructura quimica garantizaba un anclaje efectivo a

las fibras textiles, preservando la funcionalidad de los compuestos activos a largo plazo.
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7.2.1.2.Soluciones activas con propiedades antivirales, bactericidas y fungicida.

Una vez seleccionado el polimero adecuado para el desarrollo del proyecto, se llevaron a cabo
ensayos a escala de laboratorio con el fin de optimizar el método de sintesis de nanoparticulas de
plata y de la incorporacion de iones de cobre en la solucion polimérica. Este proceso resulto
fundamental para garantizar la efectividad de las propiedades antimicrobianas deseadas en el
producto final. Durante estos ensayos, se evaluo la concentracion del polimero y la temperatura de
disolucion, condiciones que son esenciales para asegurar una adecuada homogeneidad de la mezcla
y una dispersion uniforme de las nanoparticulas en la solucion. La variacion de estos parametros
permitid identificar las condiciones Optimas que favorecen la estabilidad y funcionalidad de la
formulacion.

La solucion conteniendo nanoparticulas de plata consistid en una sintesis para obtener las
nanoparticulas en la matriz polimérica, resultando en una mezcla homogénea y traslucida de un
atractivo color caramelo claro. El otro sistema involucré la incorporacion de iones de cobre a la
solucion polimérica, manteniendo un pH cuidadosamente controlado durante todo el proceso. La
mezcla obtenida fue también homogénea y traslucida, mostrando un tono turquesa. Este sistema,
ademas, incorporé un agente impermeabilizante que actia como una barrera fisica, evitando que
las goticulas de aerosoles entren en contacto con la tela, lo que afiade un nivel adicional de
proteccion.

Se estudio el tipo y la concentracion de las sales precursoras utilizadas en la sintesis de las
nanoparticulas de plata, lo cual impacta directamente en el tamafio y las propiedades fisicas de las
particulas generadas. Este aspecto fue determinante, ya que las caracteristicas de las nanoparticulas
influyen en su actividad bioldgica y en su interaccion con los tejidos a tratar. También se analizod
la secuencia de adicion de los reactivos en el proceso de sintesis, un factor que puede alterar
significativamente la morfologia y la distribucion de las nanoparticulas. La adecuada
manipulacién, junto con ajustes en la composicion de los componentes activos en la mezcla,
permitid optimizar la reactividad de los iones de cobre, potenciando su capacidad para actuar como
agentes antimicrobianos.

En conjunto, estos estudios no solo proporcionaron una comprension detallada de los parametros
que afectan la sintesis y funcionalidad de las nanoparticulas, sino que también establecieron las

bases para la implementacion a escala industrial de este innovador método de tratamiento de
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tejidos.

La aplicacion de estos sistemas se destind a capas especificas de tejido en el barbijo final,
optimizando asi las propiedades funcionales del producto.

Inicialmente, los experimentos se realizaron utilizando reactivos de grado analitico para
determinar las condiciones de reaccion mas efectivas. En una etapa posterior, se utilizé reactivos
de grado industrial, garantizando la capacidad del proceso para ser implementado a mayor escala.
A lo largo del proyecto, se realizaron visitas frecuentes a la fabrica y tintoreria de KOVI SRL.
Estas visitas facilitaron el escalado tanto de la preparacion de la soluciéon como del procedimiento
de impregnacion, ademas de permitir la adecuacion de los materiales, el equipamiento y la
magquinaria disponible en la empresa.

Adicionalmente, se consideraron otros aspectos, como el almacenamiento del producto final y el
acondicionamiento previo a su uso, factores que son fundamentales para asegurar la estabilidad y
efectividad de las soluciones en su aplicacion practica.

La Figura 7.1 muestra las imagenes del proceso de produccion en las instalaciones de KOVI SRL,
capturando las etapas esenciales de la elaboracion de soluciones poliméricas activas. Las
fotografias documentan el control de calidad de las soluciones obtenidas, enfatizando el

compromiso de la empresa con la calidad y la innovacion en la fabricacion de tejidos funcionales.

Figura 7.1. Proceso de produccion de las soluciones activas de plata y cobre.
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7.2.1.3.Proceso de impregnacion

El proceso de impregnacion se desarrolldé mediante la replicacion en laboratorio de técnicas
comunmente utilizadas en la industria textil para tefiir y estampar tejidos. Tras confirmar, a nivel
de laboratorio, que la metodologia propuesta era eficaz para fijar el producto en las fibras de los
materiales, se llevo a cabo su implementacion en una tintoreria industrial, donde se requirieron
ajustes en ciertas condiciones del procedimiento (Fig. 7.2). La metodologia en si implica la
impregnacion de las telas con la solucidn, seguida de su paso por un fular industrial y, finalmente,
el secado en un horno. Esto asegura que el producto permanezca efectivamente adherido a las
fibras, gracias a las reacciones de reticulacion que se producen entre el polimero y los grupos
funcionales de los tejidos. Como resultado, se logra una mayor retencion de los activos en las telas,

lo que permite que se mantengan estables incluso tras varios lavados.

Figura 7.2. Proceso de impregnacion de las telas de algodon-poliéster

7.3.Resultados y discusion

7.3.1.Verificacion de la incorporacion de los activos en las telas de algodon-poliéster.

La evaluacion del contenido de plata y cobre en las muestras se llevd a cabo mediante
espectroscopia de dispersion de energia (EDS), recolectando las muestras de diversas secciones
del rollo de tela impregnados. Los analisis indicaron que los activos estaban presentes en las

cantidades adecuadas para asegurar las propiedades antivirales y antimicrobianas de los tejidos.
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Asimismo, se investigo la cantidad de plata y cobre en las telas luego de someterlas a un proceso
de lavado. Este procedimiento se realizo utilizando agua fria y jabon neutro, con un total de 15
ciclos de lavado aplicados a cada capa. Los resultados obtenidos confirmaron que las telas
preservaron aproximadamente el 80% de los activos originales incluso después de este nimero de
lavados, evidenciando asi su resistencia y efectividad a lo largo del tiempo. Actividad bacterial y
viricida

Las investigaciones realizadas sobre las propiedades antivirales (INTA). mostraron que las telas
que han sido tratadas con el producto logran inactivar el virus en un 99,9%. Posteriormente, la
empresa realizo pruebas adicionales en otros laboratorios, las cuales validaron la efectividad del
barbijo contra la cepa OMICRON, subrayando su papel esencial en la lucha contra el virus.

Los resultados obtenidos de los ensayos de actividad antimicrobiana frente a E. Coli indican que
los sistemas evaluados presentan una eficacia destacada en este aspecto (Tabla 8.1), mostraron un
valor de R superior a 2 en ambos casos, incluso después de someter las telas a 15 ciclos de lavado.
Esto demuestra efecto antimicrobiano y durabilidad de estas propiedades con el tiempo.

Ademas, se realiz6 la evaluacion de la actividad antimicrobiana contra la cepa Staphylococcus
aureus, los ensayos se llevaron a cabo en el INTI a solicitud de KOVI SRL. Estos estudios
confirmaron, ademas, la destacada actividad antimicrobiana de las telas tratadas, reforzando su

potencial como una alternativa eficaz para la proteccion de la salud publica.

Tabla 7.1. Actividad antibacterial para la cepa Escherichia Coli.

Muestra R

Solucion con cobre (sin lavar) 2.9
Solucion con cobre (15 lavados) 2,7
Solucién con plata (sin lavar) 2,8
Solucion con plata (15 lavados) 2,3
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7.3.2.Barbijo social

La produccion de barbijos de uso social se optimizo gracias al innovador tratamiento que se aplico
a las telas, permitiendo obtener caracteristicas superiores en comparacion con los modelos
convencionales disponibles en el mercado. Este avance resultd especialmente notable en las
propiedades antimicrobianas, proporcionando asi un nivel adicional de proteccion para los
usuarios. Cada barbijo fue cuidadosamente disefiado y compuesto por dos capas de tela de
algodon-poliéster, asegurando una combinacion de comodidad y funcionalidad.

La capa externa del barbijo se enriquecié con activos viricidas, que tuvieron como objetivo
principal inactivar virus en la superficie, lo que result6é en una reduccion significativa de la carga
viral transferida al entorno. Esta capa no solo presenté semipermeabilidad, sino que también
mejord la repelencia a microgotas, aumentando asi la eficacia en la proteccion frente a posibles
contagios, especialmente en entornos donde la presencia de aerosoles contaminantes era una
preocupacion.

En cuanto a la capa interna, esta incorpor6 agentes bactericidas y fungicidas que desempefiaron un
papel vital en la prevencion de infecciones relacionadas con la exhalacion respiratoria del usuario.
Al controlar la proliferacion de hongos ocasionada por la humedad de la respiracion, esta capa
contribuyd a mantener un ambiente mas higiénico y saludable. Ademas, el disefio del barbijo
abord¢ eficazmente las complicaciones que pudieron surgir de la manipulacion inadecuada, ya que
los componentes activos trabajaron en conjunto para desinfectar y sanitizar la mascarilla,

garantizando asi un uso seguro y efectivo.

7.4.Conclusiones

Se disefio un producto innovador para impregnar telas de algodon-poliéster, confiriéndoles
propiedades antivirales, bactericidas y fungicida. La iniciativa se alined con la necesidad urgente
de soluciones efectivas de proteccion respiratoria en el contexto de la pandemia de Covid-19.
Mediante la aplicaciéon de una solucidon polimérica, se logréo la modificacion de un textil
convencional, en un material con notables capacidades activas. Este proceso permitio la
escalabilidad de las técnicas de laboratorio hacia la industria, garantizando asi la disponibilidad
del producto en el mercado. La implementacion de estos tratamientos en la produccion industrial

no solo optimizo la funcionalidad de los materiales, sino que también contribuy¢ a la salud publica
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al ofrecer alternativas eficaces en la mitigacion de riesgos biologicos. Este desarrollo subraya la
relevancia de la investigacion aplicada en la creacion de sistemas con propiedades especificas,

ampliando las posibilidades de innovacion en el ambito de los materiales funcionales.
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APENDICE

A.l. Extrusion

La extrusion constituye un proceso industrial clave que involucra la fusion, formacién y moldeo
de materiales. En este procedimiento, un tornillo transporta el material a través de una cavidad
calefaccionada, forzandolo a atravesar una boquilla con una geometria especifica. La tecnologia
de extrusion se caracteriza por su simplicidad, escalabilidad y sostenibilidad, siendo empleada en
diversas aplicaciones, tales como el procesamiento de materiales termoplésticos, la produccion y
texturizacion de alimentos, la compresion de materiales particulados, el mezclado de fluidos
viscosos y la realizacion de reacciones quimicas mediante extrusion reactiva (Bouvier &
Campanella, 2014).

En la Figura A.1 se presenta un esquema de la extrusora de doble tornillo utilizada. El proceso de
extrusion se inicia con la alimentacion del material a través de una tolva. Desde alli, el material es
transportado por dos tornillos en una cavidad que cuenta con una camisa calefaccionada. La cual
dispone de calentadores independientes, cada uno equipado con su propio controlador de
temperatura, permitiendo la creacion de un perfil térmico especifico. Durante el proceso, se
mantienen constantes tanto la temperatura como la velocidad de rotacion de los tornillos, lo que
facilita la mezcla y compresion del material a medida que avanza por la extrusora. El material
absorbe calor de la camisa y se somete a esfuerzos de corte generados por el tornillo.

Posteriormente, es forzado a salir a través de una boquilla, que determina su forma final.

Tolva de alimentacion

Tornillos co-rotantes " Pelicula
de TPS

Calentadores individuales

Figura A.1. Esquema de una extrusora
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Los tornillos, como elementos fundamentales de una extrusora de doble tornillo, influyen de
manera significativa en el flujo del material, su mezcla y la transferencia de energia mecanica. La
Figura A.2 ilustra un esquema de una seccion del tornillo de extrusion, indicando parametros
claves. Las distancias A, B y C determinan el diametro del filete del tornillo y su espaciado
respecto a la camisa. Los valores de 0, e y D corresponden al ancho del filete, su angulo de
inclinacion y la distancia entre dos filetes consecutivos, respectivamente. Estos parametros son
esenciales para establecer el tamafio del canal por el que se transporta el material. Comtinmente,
un tornillo de extrusidon se compone de mddulos con diversas geometrias dispuestos en serie. La
estructura modular, junto con un control preciso del perfil térmico, proporciona a la extrusora una
notable versatilidad, permitiendo que el proceso se divida eficientemente en distintas etapas, como
alimentacion, mezcla, fundido y compresion, optimizando asi el rendimiento y la calidad del

material procesado.

Tolva de
alimentacion

'

ML I
SLLLELLL LS

Extrusora doble tornillo

Tornilio Y v A

Figura A.2. Esquema de: (a) Extrusora doble tornillo, (b) tipos de disposicion de los tornillos en

extrusoras doble tornillo y (¢) geometria de un tornillo de una extrusora.

La extrusora empleada se distingue principalmente por su versatilidad superior, capacidad para
transmitir mayor energia mecénica al material y producir productos méas homogéneos gracias a su
capacidad de mezcla mejorada en comparacién con una extrusora monotornillo. En contraste, los
tornillos pueden configurarse de manera interdentada o no interdentada, girando en el mismo

sentido (co-rotante) o en sentidos opuestos (contra-rotante). Ademds, es posible establecer
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distintos niveles de solapamiento entre los tornillos o, en contraste, mantener un solapamiento
uniforme, como se muestra en la Figura A.2b, resaltando asi las diferencias operativas entre ambas
configuraciones.

En el proceso de extrusion, el material procesado recibe energia térmica, controlada por el perfil
de temperatura y el tiempo de residencia en cada zona, ademas de energia mecanica, dada por la
interaccion entre los tornillos de la extrusora y el material procesado. La energia mecanica
especifica (EMS) cuantifica el trabajo realizado por el tornillo sobre una unidad de masa del
material. Esta magnitud se puede calcular aplicando la Ecuacion A.1, donde P es la potencia del
motor en kW, trel es el torque relativo (proporcion entre el torque en operacion y el torque sin
carga), rpmo es la velocidad del tornillo durante el proceso, rpmmax es la velocidad maxima

permitida para el tornillo y m es el caudal del material (Gonzalez-Seligra y col., 2017)

P. Tre (rpmn/rpmmax)

m (A.1)

EMS =

A.2. Electroestirado

La técnica de electroestirado, desde su patentamiento en 1934 por Anton Formhals en Estados
Unidos, ha evolucionado considerablemente, especialmente a partir de los trabajos pioneros de
Darrell Reneker en la década de 1990. Este método, que permite la fabricacion de fibras continuas
con diametros nano o micromeétricos a partir de soluciones poliméricas, ha ganado un creciente
interés tanto en el &mbito académico como en el tecnologico (Anton, 1934; Reneker & Chun,
1996). Su versatilidad para emplearse con una variedad de polimeros naturales o sintéticos, asi
como con materiales compuestos, organicos € inorgéanicos, lo convierte en una herramienta
invaluable en diversas areas como la biotecnologia, la fabricacion de sensores, la elaboracion de
filtros y el saneamiento ambiental. La capacidad de manipular la morfologia y el didmetro de las
fibras de manera eficiente lo hace esencial para el desarrollo de materiales avanzados (Huang y
col., 2003). Ademas, su escalabilidad y la disponibilidad de equipos comerciales de varias
empresas hacen que esta técnica tenga un potencial aun mayor en el ambito industrial.

El proceso de electroestirado (Fig. A.3A), esencialmente compuesto por una aguja por la cual se
expulsa la solucidn polimérica, un colector ubicado a cierta distancia de esta aguja y la aplicacion
de un campo eléctrico entre ambos, se presenta como una técnica innovadora para la fabricacién

de fibras con propiedades especificas. Al iniciar el proceso, la solucion polimérica se expulsa a
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través de la aguja, formando una gota en su extremo que adquiere cargas eléctricas bajo la
influencia del campo eléctrico. Cuando la intensidad de este campo alcanza un umbral critico, la
gota se estira y conforma un cono de Taylor, del cual emerge un jet en direccion al colector. Este
jet, inicialmente delgado, experimenta una disminucion continua del didmetro a medida que se
aleja de la aguja, principalmente por el fluyjo Ohmico. Posteriormente, el solvente comienza a
evaporarse, lo que induce inestabilidades en el jet, llevandolo a plegarse y formar anillos
concéntricos de radio creciente, un proceso conocido como flujo convectivo (Shin y col., 2001).
Durante este ciclo, el diametro del jet se reduce significativamente. Al depositarse sobre el
colector, las fibras se entrelazan formando una estructura porosa denominada mallado

electroestirado (Fig. A.2B).

Colector ~

g

Cargas inducidas
A

Cono de Taylor,

Solucién —_— | —
polimérica Flujo Ohmico |Flujo convectivo

Figura A.3. (A) Representacion ilustrativa de la técnica de electroestirado y (B) FE-SEM de un
mallado electroestirado de PVA.

Los parametros del proceso y de la solucién polimérica, determinan la morfologia del material
resultante. Entre los aspectos del procedimiento se incluyen el potencial aplicado, las condiciones
ambientales y la distancia entre la aguja y el colector, los cuales influyen en la intensidad del
campo eléctrico y en el proceso de evaporacion del solvente. Por su parte, los pardmetros de la
solucion, como la concentracion de polimero y su peso molecular, afectan las fuerzas
electroestaticas y de cohesion molecular debido a cambios en la conductividad de la solucion.
Ademas, factores como la viscosidad y la tension superficial son cruciales para la estabilidad y la
formacion de las fibras o particulas durante el electroestirado. La interacciéon compleja de estos

pardmetros requiere una optimizacion meticulosa para obtener las propiedades deseadas en el
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material final.

A.3.Determinacion de polifenoles y actividad antioxidante.

La actividad antioxidante de extractos naturales se atribuye, mayormente, a la presencia de
polifenoles. Aunque esta familia de compuestos es diversa y extensa, su capacidad antioxidante y
concentracion total en una solucion pueden ser evaluadas mediante métodos colorimétricos. A
pesar de que estos métodos no pueden distinguir entre las diferentes especies de polifenoles,
proporcionan una medida cuantitativa que resulta valiosa para comparar muestras entre si o para
monitorizar cambios en la actividad antioxidante a lo largo de un proceso.

El método de Folin-Ciocalteu (F-C) es una técnica ampliamente reconocida en la industria
alimentaria y en la evaluacion de suplementos dietéticos, utilizado para verificar la calidad y medir
el contenido antioxidante (Ainsworth & Gillespie, 2007). Esta metodologia se emplea
principalmente para determinar la concentracion de polifenoles presentes en muestras liquidas. La
base del procedimiento radica en la transferencia de electrones desde los polifenoles hacia
complejos de acidos fosfomolibdicos-fosfotungsticos (reactivo de F-C), que tiene lugar en un
medio alcalino. Esta interaccion da como resultado la formacion de un complejo de color azul,
cuya concentracion se cuantifica utilizando espectroscopia ultravioleta (Singleton y col., 1999).
Por otro lado, el método DPPHe, basado en el radical libre 1,1-difenil-2-picrilhidrazilo (DPPHs;
C18H12N506), es una técnica cominmente empleada para medir la actividad antioxidante de
compuestos en solucion o extractos liquidos. Este método evalua la capacidad de los compuestos
para neutralizar radicales libres mediante la reaccion con el radical DPPHe. Durante esta
interaccion, el radical DPPHe se reduce por la transferencia de un 4tomo de hidrégeno, lo que
resulta en una disminucion del color violeta caracteristico de la solucion DPPHe. La reduccion de

este color se cuantifica utilizando un espectrofotometro.
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