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Introduccion

Actualmente las tendencias sobre el consumo de alimentos se ven modificadas de
acuerdo a la situacién social y econdmica del mundo en el que vivimos. El papel del
alimento no se reduce a ser un vehiculo de nutrientes para el hombre, sino que también
va acompanado habitualmente de sensaciones sensoriales entre ellas el color, sabor,
aroma y textura, mismas que son necesarias para que un alimento sea susceptible de ser

consumido.

Por otro lado el concepto de empaque se renueva constantemente y se define
como aquella barrera protectora para el alimento que cumple con las funciones de
proteccion pasiva contra agentes externos, y activa contra agentes internos del producto,

ademas de permitir un buen manejo del mismo.

Las ultimas tendencias en los empaques establecen el uso de peliculas o
recubrimientos en alimentos como manzanas, mandarinas, jitomates, zanahorias, lechuga,
cebolla, pimientos, etc. (Bayindirli 1989, Confortiy Col., 2007) y sirven para la proteccién y
conservaciéon de los alimentos, mismo que puede ingerirse o no, por citar un ejemplo;

puede ir sobre la cascara de las frutas y una vez pelada se desecha.

Mediante la aplicacion de la tecnologia y apoyo de diversas herramientas se elige
la cubierta adecuada dependiendo del tipo de producto a conservar y los materiales
empleados para la elaboracién de dichos recubrimientos, entre ellas mezclas de lipidos,
proteinas y carbohidratos. Ademas se puede afadir; plastificantes, surfactantes, solventes
(entre ellos agua y alcoholes) aditivos diversos entre conservadores y mejoradores de las

propiedades sensoriales y nutricionales, entre otros (Gonzalez-Aguilar y col. 2005).

De acuerdo a la literatura reportada sobre la aplicacién de peliculas en frutas y
hortalizas, los parametros estudiados son el aumento de la vida util, respiracién, control

de pérdida o ganancia de agua, ambiente de almacenamiento, estabilidad bioquimica,

Rafael Javier Morales Zavaleta



INGENIERIA EN ALIMENTOS
fisicoquimica y microbiolégica (Lin y Zhao, 2007), asi también la conservacién de

nutrientes, todo lo anterior enfocado para el beneficio del consumidor.

Con respecto a la tecnologia para la elaboracién de peliculas o recubrimientos
comestibles se reporta en la literatura (Gonzdlez-Aguilar y col. 2005), el proceso
denominado himedo, y consiste en la dispersidon o solubilizaciéon de los polimeros en un

solvente, vertido en placas y posterior eliminacion del solvente.

No obstante una limitante importante del proceso anteriormente descrito es la
dificultad para obtener el espesor y porosidad homogéneos de la pelicula o recubrimiento,
ya que durante el vertido del material polimérico en la placa es necesario un control

preciso del flujo.

Existen otras técnicas entre ellas el electrohilado, técnica novedosa que permite el
desarrollo de recubrimientos a base de fibras a escala micro o nanométrica cuyas
propiedades como espesor y porosidad son homogéneas. Este proceso permite la
obtencién de velos de fibras a partir de polimeros sintéticos o de origen natural, para el
desarrollo de materiales aplicables en la industria de alimentos (Nandana & Subhas,

2010).

Planteamiento del problema

Una de las opciones de procesamiento en frutas y hortalizas es la aplicacién de
recubrimientos que influyan positivamente en la conservacion de sus propiedades fisicas,
guimicas y microbioldgicas, sin que ello revierta en la pérdida de comodidad para el
consumidor final (Gonzalez-Aguilar y col. 2005), ya que el producto podria estar accesible
por mas tiempo. No obstante la dificultad para obtener los recubrimientos con
propiedades homogéneas como la porosidad y el espesor, es la principal desventaja de los

métodos reportados en la literatura.

Rafael Javier Morales Zavaleta
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Justificacion

Estudios recientes sobre las propiedades de peliculas o recubrimientos a base de
polisacaridos han permitido el desarrollo de variadas formulaciones para el recubrimiento
de alimentos como vegetales y frutas frescas los cuales han manifestado una extensién en

la vida util de estos productos.

Objetivos generales y especificos.

Objetivo general
Desarrollar el proceso para la obtencidn de un recubrimiento a partir de
microfibras electrohiladas con aceite de naranja encapsulado, empleando PVA como

material de encapsulacién para su aplicacion como pelicula o recubrimiento en fresas.

Objetivos especificos

e Establecer las condiciones de operacion para la obtencidn de micro y nanofibras
electrohiladas de PVA y aceite de naranja.

e Determinar las caracteristicas morfolégicas de las micro y nanofibras obtenidas.

e Especificar las caracteristicas fisicoquimicas de las micro y nanofibras obtenidas.

e Evaluar la eficiencia del proceso de encapsulacién del aceite de naranja en las
micro y nanofibras de PVA propuestas en esta tesis

e Evaluar la factibilidad para su aplicacién como recubrimiento en ejemplares de

fresa.

Hipétesis
La aplicacién del recubrimiento de micro y nanofibras electrohiladas con aceite de

naranja y PVA permitira alargar la vida util de fresas enteras

Rafael Javier Morales Zavaleta
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Capitulo | — Antecedentes

1.1 Naranja

La naranja es el fruto del naranjo dulce, arbol que pertenece al género Citrus de la
familia de las Rutdceas. Esta familia comprende mds de 1.600 especies y su género
botanico Citrus es el mds importante de la familia. Consta de unas 20 especies de frutos
comestibles todos ellos contienen vitamina C, flavonoides y aceites esenciales. Los frutos,
llamados hespérides, tienen la particularidad de que su pulpa estd formada por

numerosas vesiculas llenas de jugo.

El naranjo dulce (Figura 1.1) es el mas cultivado de todos los citricos, siendo la
especie mas importante del género Citrus. Tras ella le siguen en importancia sus parientes

mas préximos: mandarinos, limoneros, pomelos, limeros y kumquats.

Figura 1.1. Naranja dulce.

Aproximadamente el 50% de la biomasa de la naranja es aprovechada, mientras
que el 50% restante esta constituida por cascara y semillas, porcién que es comunmente
desechada (Cerezal et al., 1994), entre los metabolitos secundarios presentes en la cascara
de los citricos se encuentran los flavonoides, los cuales constituyen el grupo mas

importante dentro de los compuestos fendlicos porque son considerados micronutrientes

Rafael Javier Morales Zavaleta
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en la dieta animal. Estos compuestos abundan en la naturaleza, son de bajo peso
molecular y comparten esqueleto comun de difenelpiranos, dos anillos bencénicos unidos

a través de un anillo pirona.

1.2 Produccion de naranja

México es uno de los principales productores de citricos, al ubicarse como el
quinto productor a nivel mundial (4.6% del total) detras de China (21%), Brasil (18%),
Estados Unidos (8%) y la India (6%) (SAGARPA, 2012).

La citricultura en México es una actividad de gran importancia econémica y social.
Se realiza en poco mds de medio milldn de hectareas en regiones con clima tropical y sub-
tropical en 23 entidades federativas. De esa superficie, aproximadamente 80% se destina
a los denominados citricos dulces, cuya produccién es del orden de 4.9 millones de
toneladas por cosecha, principalmente de naranja (83% del total), toronja (8%),

mandarina (5%) y tangerina (4%) (SAGARPA, 2012).

El cultivo de citricos dulces representa una fuente importante de ingresos en las
zonas rurales donde se lleva a cabo y se estima que cerca de 69 mil familias dependen de

esta actividad, con un valor superior a siete mil millones de pesos.

Las principales entidades productoras de este citrico son Veracruz, quien aporta el
44.5% del volumen nacional; Tamaulipas, 14.6%, y San Luis Potosi, 8.8%, estados que
conjuntan el 67.9% del total cosechado en el pais. Asimismo, el citrico también se produce
en los estados de Nuevo Ledn, Yucatan, Sonora, Tabasco, Hidalgo, Oaxaca y Puebla entre
otros. En el estado de Puebla se encuentra el municipio de Francisco Z. Mena, quinto
municipio productor de naranja a nivel nacional, contando con una produccion en 2009 de

254,841 toneladas en 20,892 hectareas (INEGI, 2010).

1.3 Propiedades de la naranja
Recientemente se ha demostrado una significativa reduccién del riesgo de
desarrollo de enfermedades crénicas, por ejemplo el cancer, enfermedades

cardiovasculares, diabetes y Alzheimer asociada al consumo de frutas citricas ricas en

6
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fibra, vitaminas, minerales, carotenoides y flavonoides (Ladaniya M.S., 2008). Ademds,
diversos estudios atribuyen propiedades antimicrobianas, bacteriostdaticas y bactericidas a
los aceites esenciales presentes en las frutas (Dembitsky et al, 2012). Este hecho, unido a
la tendencia de la industria (Saucedo-Reyes et al, 2009) que tratan de satisfacer a un
consumidor informado, preocupado por la salud, y el consumo de alimentos saludables, y
faciles de preparar, nos llevan a focalizar esfuerzos en investigar el posible uso de
compuestos e ingredientes naturales como sea posible, que aportando cierto caracter
funcional o incrementando la calidad sensorial del producto, al ser incorporados en la
matriz alimentaria, aporten ademas un caracter antimicrobiano (Kneafsey et al, 2013),
cumpliendo asi con los objetivos de calidad y seguridad alimentaria establecidos por la

FAOy la OMS.

La naranja es una fruta que, en la mayoria de los casos, se aprovecha el jugo
alimenticio, sin embargo la cascara también es utilizada para extraer aceites esenciales

(Yafiez Rueday col., 2007).

Para comprender un poco mads sobre estos extractos se define a los aceites
esenciales como productos quimicos que se encuentran en las plantas, semillas o frutos y
es donde se concentran las propiedades terapéuticas y la fragancia de la especie (Dugo y
Mondello, 2011). Por sus propiedades han sido utilizados desde tiempos remotos para
elaborar remedios curativos, ambientadores, perfumes y cosméticos (Ortufio Sanchez,

2006).

Particularmente el aceite de naranja en la industria es valorado principalmente por
su aroma. Este aceite se ha convertido en uno de los ingredientes bdsicos de la industria

alimenticia, farmacéutica, perfumeria y agrondmica (Yafiez Rueda y col., 2007).

1.4 Métodos de extraccidn de aceite
Para extraer el aceite de naranja, existen diferentes métodos para obtenerlo, por

ejemplo: por compresion, destilacion por arrastre de vapor, enfleurage, con fluidos

Rafael Javier Morales Zavaleta
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supercriticos, o por medio de extraccidn con solventes, éste uUltimo en el que la mayoria

de los casos el solvente mas usado es el hexano (Moreno, 2010).

En la compresion, el material vegetal es exprimido para liberar el aceite y este es

recolectado y filtrado. Este método es utilizado para el caso de las esencia de citricos.

En la destilacidon por arrastre con vapor de agua, la muestra vegetal generalmente
fresca y cortada en trozos pequeiios, es almacenada en una cadmara inerte y sometida a
una corriente de vapor de agua sobrecalentado, la esencia asi arrastrada es
posteriormente condensada, recolectada y separada de la fraccién acuosa (Figura 1.2). La
condicién mas importante para que este tipo de destilacion pueda ser aplicado es que
tanto el componente voldtil como una impureza sean insolubles en agua, ya que el
producto destilado (volatil) formard dos fases al condensarse, lo cual permitird la
separacion del producto y del agua facilmente. La presién total del sistema serd la suma
de las presiones de vapor de los componentes de la mezcla orgdnica y del agua. Sin
embargo, si la mezcla a destilar es un hidrocarburo con algun aceite, la presién de vapor

del aceite al ser muy pequefia se considera despreciable. (Peredo, 2009).

Esta técnica es muy utilizada especialmente para esencias fluidas, especialmente
las utilizadas para perfumeria. No requiere tecnologia sofisticada y la pureza del aceite es
alto, aunque el mayor inconveniente es que su rendimiento es menor respecto al de otros

métodos de extraccion de aceite (Moreno, 2010).

En el método de extraccién con solventes volatiles, la muestra seca y molida se

pone en contacto con solventes tales como alcohol, cloroformo, hexano, etc.

Estos solventes solubilizan la esencia pero también solubilizan y extraen otras
sustancias como grasas y ceras, obteniéndose al final una esencia impura. Se utiliza a
escala de laboratorio pues a nivel industrial resulta costoso por el valor comercial de los
solventes, porque se obtienen esencias impurificadas con otras sustancias, y ademas por
el riesgo de explosion e incendio caracteristicos de muchos solventes organicos volatiles

(Paredo, 2009).

Rafael Javier Morales Zavaleta



INGENIERIA EN ALIMENTOS

Termametra

Matraz
de destilacian

Refrigerante

Erlenmeyar

Figura 1.2. Equipo de destilacidn por arrastre de vapor.

En el método de enflorado o enfleurage, el material vegetal (generalmente flores)
es puesto en contacto con un aceite vegetal. La esencia es solubilizada en el aceite vegetal
gue actua como vehiculo extractor. Se obtiene inicialmente una mezcla de aceite esencial
y aceite vegetal, la cual es separada posteriormente por otro medios fisico-quimicos. Esta
técnica es empleada para la obtencién de esencias florales (rosa, jazmin, azahar, etc.),

pero su bajo rendimiento y la dificil separacién del aceite extractor la hacen costosa.

El método de extraccién con fluidos supercriticos, es la tecnica mas reciente. El
material vegetal cortado en trozos pequefios, licuado o molido, se empaca en una camara
de acero inoxidable y se hace circular a través de la muestra un liquido supercritico (por
ejemplo bioxido de carbono liquido), las esencias son asi solubilizadas y arrastradas y el
liquido supercritico que actia como solvente extractor y se elimina por descompresién
progresiva hasta alcanzar la presién y temperatura ambiente, y finalmente se obtiene una

esencia pura. Aunque presenta varias ventajas como rendimiento alto, es ecoldgicamente
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compatible, el solvente se elimina facilmente e inclusive se puede reciclar, y las bajas
temperaturas utilizadas para la extraccién no cambian quimicamente los componentes de
la esencia, sin embargo el equipo requerido es relativamente costoso, ya que se requieren
bombas de alta presion y sistemas de extraccién también resistentes a las altas presiones

(Martinez, 2001).

La estabilidad durante los procesos de extraccién y purificacion del aceite de
naranja es debida a la alta resonancia que le confieren los anillos bencénicos; los
flavonoides presentan una alta estabilidad molecular, estable a bajas y altas
temperaturas, hasta de 300 °C. Incluso pueden ser extraidos con solventes organicos sin
perder sus propiedades estructurales y son muy estables al calor y a las reacciones de
oxidacion, resistiendo la mayoria de los tratamientos térmicos que se le apliquen (Badui,

1996).

1.5 Propiedades del aceite de naranja

Desde el punto de vista econdmico, la obtencién de estos aceites representa un
reto dado que sus rendimientos son bajos independientemente del proceso seleccionado,
no obstante debido a sus propiedades curativas, su comercializacién es importante. Entre
los principales aceites reportados en el mercado se encuentran: canela, albahaca, benjui,

flores, naranja entre otros.

Refiriendo a este ultimo, el aceite de naranja posee propiedades antimicrobianas y
terapéuticas como antiespasmddico, antiinflamatorio, antidepresivo y actua sobre el
sistema nervioso y circulatorio. Los aromaterapeutas creen que el aroma del aceite de
naranja ayuda a mejorar la comunicacion y es muy efectivo en contra de la celulitis,
porque ayuda a activar la circulacién. Se utiliza en la industria de farmacos y como
cosméticos porque limpia y actla sobre la piel opaca, ayudando la eliminacién de excesos
de fluidos y toxinas, también es usado por sus propiedades germicidas, antioxidantes y

anticancerigenas en la produccién de farmacos (Pardo, 2015).
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El aceite de naranja promueve la produccion de colageno en la piel e incrementa el

flujo sanguineo hacia ella, con lo que ayuda a regenerar mas rdpidamente este tejido.

Este aceite esencial se encuentra principalmente en sacos de forma ovalada en el
flavedo o en la porcidn anaranjada de la cascara y actia como una barrera toxica natural
para muchos microorganismos e insectos (Cerdn, 2011). Y su obtencién se efectla
generalmente por métodos mecdnicos “presion en frio de la cascara”, sin embargo
también se realiza el proceso de extraccién del aceite por medio de hidrodestilaciéon (HD),
destilacién con vapor (VD), hidrodestilacién asistida por microondas (MWHD), extraccién
con solvente (SE) y extraccion con fluidos supercriticos (SFE). Desde el punto de vista de la
composicion el aceite de naranja presenta diferentes compuestos como hidrocarburos
terpénicos, aldehidos, acidos, alcoholes y cetonas. En la Tabla 1.1 se presentan los

principales componentes y el porcentaje reportado en la literatura (Yafnez Rueda, 2007).

Tabla 1.1. Principales componentes del aceite de naranja.

Componente Porcentaje
d-limoneno 90%
Monoterpeno oxigenado
1.78%
Transdihidrocarvona

Trans-p-metano 1.66%
Canfeno 1.62%
p-meta-1,8-dieno 0.69%
Dihidromircenol 0.45%
Isocotroleno 0.43%

(Yanez Rueda, 2007)

1.6 Encapsulacion
La encapsulacién es una técnica empleada en la industria quimica, farmacéutica y

alimentaria para recubrir y proteger aditivos o compuestos activos sensibles a deterioro
fisico. Esta técnica tiene diferentes propdsitos en un producto alimenticio, entre los que se

destacan la conservacion, fortificacidon y liberacién controlada de los compuestos activos
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encapsulantes, disminucion de la higroscopicidad, transformacién de sabores liquidos a
polvos, estabilidad durante el almacenamiento, mejoramiento de cualidades sensoriales y

funcionales de productos alimenticios, etc. (Sandoval Aldana, 2004).

Los principales aditivos encapsulados en la industria de alimentos son: acidos,
colorantes, pigmentos, enzimas, microorganismos, sabores, especies, grasas y aceites,
vitaminas, minerales, sales, edulcorantes, gases y agentes leudantes (Sandoval Aldana,

2004).

La seleccion del material de recubrimiento es el paso mas importante para obtener
un producto encapsulado porque dependiendo de sus propiedades, se puede cumplir con
los requerimientos de proteccion. EIl método de encapsulacion se elige de acuerdo a la
aplicaciéon requerida, el tamafio de cdpsula deseado, el material a encapsular, el costo y

las propiedades fisicas y quimicas del recubrimiento (Sandoval Aldana, 2004).

Algunos de los componentes o agentes encapsulantes con grado alimenticio se

clasifican en las siguientes categorias:

e Cerasy lipidos: cera de abeja, ceras de canauba y candelilla, emulsiones de micro y
macro cera, disearato de glicerol, grasas naturales y modificadas.

e Proteinas: gelatinas, proteinas de suero de leche, zeina, proteinas de soya, gluten,
etc.

e Carbohidratos: almidones, maltodextrinas, quitosano, sacarosa, glucosa,
etilcelulosa, acetato de celulosa, alginatos, carrageninas, etc.

e Polimeros de grado alimenticio: polipropileno, polivinilacetato, poliestireno,

pobutadieno y alcohol polivinilico (Lakkis, 2007).

Este ultimo polimero, el alcohol polivinilico, se caracteriza por su solubilidad en
agua, y por sus propiedades eldsticas, mecdnicas y permeabilidad. Es un polimero
biodegradable, que tiene multiples usos en la preparacion de materiales plasticos, en la
industria textil y en la industria farmacéutica. En esta ultima se emplea como excipiente,

como adhesivo, como formador de peliculas y como matriz. Sus propiedades son
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influenciadas por su grado de hidrdlisis y su peso molecular. También es resistente al
aceite, grasas y disolventes. Es inodoro y no téxico. Tiene alta resistencia al oxigeno y a los
diferentes aromas, también posee gran flexibilidad. Sin embargo, estas propiedades
dependen de la humedad ya que el agua, que actia como un plastificante, reducira su
resistencia a la traccion, pero aumentan su elongacion y resistencia al desgarro. Este
polimero contiene diferentes residuos de grupos acetatos, lo cual explica su viscosidad de

5.2a 6.2 cp. (Leon, 2007).

El alcohol polivinilico (PVA de sus siglas en inglés) se presenta en forma de granulos
o polvo blanco. Comercialmente se encuentra disponible en diferentes grados que
difieren en peso molecular o en el contenido de acetato, tiene color estable hasta 140 °C.
El PVA forma un coloide reversible en agua caliente, es insoluble en agua fria. En presencia

de agua a 20 °Cy con un contenido maximo de 10% el PVA se hincha (Marck, 1985).

El PVA (Figura 1.3) y sus copolimeros se han usado en medicamentos de liberacidn
controlada y a pesar de su alto contenido de agua, los hidrogeles de PVA son utiles tanto
para farmacos hidrofilicos como hidrofébicos. También se ha utilizado para la liberacién
de polipéptidos, para liberacién de teofilina, y Ultimamente en microesferas cargadas con
sulfato de bario y metiliotalamato como marcadores de embolizacién endovascular

(Hernandez, 2007).

H H
H H
LA C
0 ]
H < H REH

Figura 1.3. Estructura del alcohol polivinilico.
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Recientemente la Autoridad Europea para seguridad de los alimentos (EFSA de sus
sigla en inglés) publicd los resultados de un panel de expertos sobre el uso del PVA en
forma oral, concluyendo que el PVA se absorbe minimamente, que presenta baja
toxicidad, que estd documentado en estudios toxicoldgicos incluyendo un estudio de 90
dias y uno de toxicidad reproductiva en ratas, concluyendo que no es mutagénico, ni

genotodxico. (Hernandez, 2007).

1.7 Electrohilado

La técnica de electrospinning o electrohilado, ha sido ampliamente estudiada
durante los ultimos afios gracias a la posibilidad de crear fibras en escala micro vy
nanométrica para una gran variedad de aplicaciones, esta técnica aporta a los elementos
desarrollados diversas caracteristicas como: amplia superficie por unidad de 4rea,
porosidad y sobre todo la facilidad de manipular sus propiedades y composicién para
obtener la combinaciéon adecuada de sus propiedades (Nandana & Subhas, 2010) siendo
este, un método atractivo a nivel biotecnolégico. La técnica es versatil y de facil ensamble
lo que ha permitido procesar una gran variedad de polimeros, integrando en los ultimos
afos otras clases de materiales. Sin embargo durante el desarrollo del proceso existe una
serie de variables que influyen en las caracteristicas de las fibras obtenidas, ya sea porque
estdn ligadas a las caracteristicas del material base o porque su desempefo estd

relacionado con otros parametros dentro del proceso (Duque Sanchez, 2013).

El equipo de electrospinning, consta de una aguja capilar a través del cual debe ser
expulsada la solucién polimérica, una fuente de alto voltaje que posee dos electrodos los
cuales deben conectarse uno a la aguja y otro directamente al cilindro colector donde se

depositaran las nano y microfibras. (Duque Sanchez, 2013).

En la Figura 1.4 se presenta el ensamble de un equipo de electrospinning

horizontal, que consta de un inyector y un colector cilindrico.
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caudal de inyeccién de la solucién

Figura 1.4. Esquema de instalacion para electrospinning horizontal.

El proceso de hilatura por electrospinning consiste en la aplicacion de un potencial
eléctrico en los rangos de 20 a 35 KV a través de una solucion polimérica, generando que
una gota de esta solucidn que se encuentra en el extremo de la boquilla de la jeringa viaje
hasta el colector, debido a que la aplicacién de la diferencia de potencial permite que se
supere su tensién superficial, esta gota al ir viajando, forma la fibra de escala micro o
nanométrica dependiendo del espesor logrado.

El proceso de electrospinning se encuentra gobernado por muchas variables, entre
ellas las caracteristicas de la solucion, las propias del proceso y las del ambiente. En la

Tabla 1.2 se presentan las principales variables a controlar(Nagihan, Pinar, & Filiz, 2014).
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Tabla 1.2. Parametros de la solucidn, del proceso y ambientales que influyen en el proceso de
electrospinning para la obtencién de fibras micro y nanométricas.

Parametros de la solucion Parametros del proceso Parametros ambientales
Concentracion Voltaje Humedad
Tension superficial Flujo de salida Temperatura

Distancia entre la punta de
Conductividad Presion atmosférica
la aguja y el plato colector
Efecto dieléctrico del

disolvente

Adaptado de Duque Sanchez, 2013.

El conjunto de pardmetros de la solucién a electrohilar depende del tipo y peso
molecular del polimero empleado, asi como de las posibles concentraciones polimero-
disolvente. Los parametros de la solucién son sumamente importantes para lograr un

ajuste mas preciso del proceso y del producto final (Duque Sanchez, 2013).

La conductividad de la solucidn polimérica juega un papel importante en la
elaboracién de micro y nanofibras, ya que a mayor conductividad del polimero, habra una

mayor fuerza de atraccidn hacia el cilindro colector.

Existe una amplia variedad de polimeros utilizados en la fabricacién de micro y
nanofibras por electrospinning. Pero los polimeros de origen natural presentan mejor
biocompatibilidad e inmunogenicidad en comparacién con los sintéticos, por lo tanto, han
sido ampliamente utilizados en alimentos o productos biomédicos. Dentro de los
polimeros de origen natural mas utilizados estan el colageno, la elastina, la seda, la

gelatina, etc. (Kundu, 2010).
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2.1 Materiales

En la Tabla 2.1 se presentan los materiales empleados en la experimentacion.

Tabla 2.1 Materiales empleados.

Material

Actividad

Hexano, agua destilada
Aceite de naranja

PVA

Solvente
Encapsulado

Encapsulante

2.2 Métodos

Los equipos que se utilizaron estan relacionados en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Equipos para trabajo experimental.

INGENIERIA EN ALIMENTOS

Equipo

Funcion

Equipo de destilacion por
arrastre de vapor
Embudos de separacién
Papel aluminio
Batidora de inmersién
Redmetro
Electrospinning
Microbalanza
Termobalanza
Conductronic
FTIR
Microscopio electrénico de
barrido

Calorimetro de barrido

Obtencidn de aceite

Separacion de los compuestos del macerado
Material de soporte para colector
Homogenizacidn de la emulsién
Analisis reoldgico
Obtencién de nanofibras
Pesado de muestras paracalorimetria
Determinacion de humedad
Determinacién de pH, conductividad y temperatura

Validacién del componente activo

Captura de imagenes

Caracterizacion térmica de fibras

Rafael Javier Morales Zavaleta
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En la Figura 2.1 se presenta el diagrama de flujo de obtencién de las micro y

nanofibras.

Extraccidn de aceite de naranja

"

Preparacion de alcohol
polivinilico al 10%

"

Preparacion de las emulsiones a
diferentes concentraciones

Wy

Caracterizacion de las
emulsiones

-

Elaboracion de las micro y

nanofibras por medio de
electrospinning

T,

Pruebas analiticas de las micro y
nanofibras

Figura 2. 1. Diagrama de flujo de obtencion de micro y nanofibras.

2.3 Extraccion del aceite de naranja

La materia prima del aceite fue a partir de cdscaras de naranja. El proceso de
obtenciodn inicid limpiando la cascara, quitandole el bagazo, después se obtuvieron cortes
rectangulares de aproximadamente 1cm x 0.5 cm para tener una mayor area de contacto

y asi tener un mejor rendimiento en los siguientes dos métodos de extraccion.
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2.4 Destilacidon por arrastre de vapor

Se ensambld el equipo de destilacién y se introdujeron las cdscaras de naranja
previamente cortadas en el matraz de bola. Una vez conectada la malla de calentamiento
se esperd unos minutos a que el vapor saturado arrastrara los compuestos lipidicos de la
cascara. Este proceso se realizd a una temperatura constante de 94°C + 2 en el matraz,
mientras que la temperatura del refrigerante tuvo una temperatura de 0°C + 2. El
producto de este proceso se vertid en tubos Falcon que posteriormente se centrifugaron
a 5000 rpm durante 15 minutos a 10°C = 2 para acelerar el proceso de separacién. Una
vez transcurrido este tiempo, se retiraron los tubos Falcon de la centrifuga y se extrajo el

aceite con ayuda de una jeringa.

2.5 Extraccion con solventes

Se procedid a la maceracidon de 3.700 kg de cascara de naranja en 6 litros de agua
durante 5 dias, evitando la luz solar. Este macerado fue filtrado, y se vertié en un embudo
de separacion de 250 ml, donde se le adiciond 10 ml de hexano y se agité vigorosamente
durante 2 minutos. Se dejé reposar 15 minutos. Cuando se separaron las fases, se apartd
el solvente con el aceite de la naranja. El recuperado se vertid en tubos Falcon y se
centrifugé a 5000 rpm durante 15 minutos a 10°C + 2. Cuando se retiraron los tubos

Falcon de la centrifuga, se extrajo el aceite con ayuda de una jeringa.

2.6 Preparacion de alcohol polivinilico

Se prepard una solucion de alcohol polivinilico al 10% con agua destilada. Debido a
la solubilidad del polimero en agua caliente, se precalenté el agua destilada a 70°C en un
vaso de precipitado con una parrilla eléctrica y posteriormente se fue afiadiendo en
pequefias porciones las lentejas de alcohol polivinilico al vaso de precipitado hasta ser

diluidas completamente.

2.7 Preparacion de las emulsiones
Una vez obtenido el aceite de naranja y la solucion de alcohol polivinilico al 10%, se

prepararon tres diferentes emulsiones con las siguientes concentraciones (Tabla 2.3).
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Tabla 2.3. Concentraciones utilizadas en las emulsiones.

Porcentaje de aceite de

Emulsién ) Porcentaje de PVA
naranja
1 5% 95%
2 7.5% 92.5%
3 10% 90%

Dichas emulsiones se realizaron mezclando el aceite de naranja y el alcohol
polivinilico en las concentraciones de la Tabla 2.3 con una batidora de inmersion durante 5

minutos hasta obtener una emulsién homogénea.

2.8 Caracterizacion de las emulsiones
2.8.1 Andlisis reoldgico de las emulsiones

La viscosidad de las emulsiones es un parametro relevante, ya que define la
posibilidad de formacion de las micro y nanofibras, este pardmetro fue evaluado mediante
un Redmetro de AntonPaar modelo RheolabQC a 25 + 12C, utilizando la configuracién de
cilindros concéntricos DG24 y el software StarRheoplus. La finalidad es asegurar que las
emulsiones se comportan como un fluido newtoniano, se analizaron a velocidad de corte
constante de 2.99 1/s respecto al tiempo en un rango de 10 a 20 s. La viscosidad se
determiné efectuando un promedio ponderado del valor obtenido para un rango 0.09 a

10 (1/s) de la velocidad de corte.

2.8.2 Conductividad y pH
Con un conductimetro (Conductronic PC 18, México) se obtuvo la conductividad
eléctrica y el pH de cada una de las emulsiones realizadas, asi como del aceite de naranjay

la solucién de alcohol polivinilico al 10%.

2.9 Electrohilado
Se colocd papel aluminio en el cilindro recolector del equipo como base para el

recubrimiento. Posteriormente se llené la manguera del electrospinning con la emulsién a

probar. Una vez que la emulsion llegd a la jeringa se procedié a encender el equipo para
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determinar las condiciones éptimas de operacién para la obtenciéon de las micro y
nanofibras. La éptima velocidad de rotacion del cilindro recolector fue de 200 rpm vy el

tiempo de elctrohilado fue de una hora por cada emulsién.

2.10 Caracterizacion de las peliculas
2.10.1 Microscopia electrénica de barrido

La estructura de las micro y nanofibras se evaluaron usando microscopia
electrénica de barrido. El microscopio que se empled para la caracterizacién es un MEB de
bajo vacio, modelo JSM-5300 con una diferencia de potencial de 20KV y una amplificacién

de 30000X. El analisis se realizd a 12-15KV de voltaje de aceleracion.

2.10.2 Espectrometria Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

Con la finalidad de confirmar la presencia del extracto de aceite esencial de
naranja en las fibras electrohiladas de PVA, se utilizé la técnica de Espectrometria
Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR). Este analisis permitio identificar los grupos
funcionales quimicos presentes tanto en muestras liquidas como en sdélidas; dado que la
energia de radiacidon infrarroja es absorbida por las moléculas orgéanicas, para
posteriormente ser transformada en energia de vibracidn y rotacién de forma muy
caracteristica para cada compuesto organico.

Se sometieron al andlisis cinco muestras: aceite de naranja, la solucién de alcohol
polivinilico al 10% y las emulsiones de 5%, 7.5% y 10% de aceite de naranja y PVA.

El andlisis FTIR se efectué mediante el equipo Vertex 70 (Bruker, EUA), bajo un
rango espectral de 370 a 5,000 cm™ a temperatura de 24°C, permitiendo la generacién de
60 espectros por segundo a una resolucién de 16 cm™. Este equipo se encuentra en el

Centro Universitario de Vinculacion y Transferencia de Tecnologia de la BUAP.

2.10.3 Calorimetria

En un calorimetro de barrido (TA Q500 de DSC TA Instruments) se determinaron
las temperaturas de fusidn y transicidn vitrea de las fibras obtenidas. La finalidad de esta
prueba fué conocer su comportamiento fisico a diversas temperaturas. El método para su

determinacién consta de una rampa de calentamiento de 10°C/min, desde una
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de 70 mL/min de Nitrégeno de alta pureza (99.99%). La sefial del equipo es procesada

mediante el software ThermalAdvantage que controla el equipo.

2.10.4 Camara UV

Con la finalidad de evaluar un posible fendmeno de oxidacién del material
disefado de PVA y aceite de naranja, las particulas se irradiaron en una cdmara de luz
ultravioleta Prendo (SEV, México) con arreglo de cinco ldmparas y emision de luz
(A=254nm) y tiempos de exposicién de 30, 60 y 90 minutos. Se evaluaron las coordenadas
L*, a* y b* en un colorimetro Colorflex EZ45 (Hunter Lab, EUA) y posteriormente se

determiné el cambio del color de la superficie de las fibras mediante la ecuacién siguiente.

AE = ,/(L—L0)2 + (a—a0)2 +(b—b0)2 Ecuacién 1

2.10.5 Balance de materia para contenido de extracto de aceite esencial de naranja final

La eficiencia de encapsulacién de extracto de aceite esencial de naranja en las
fibras se determind mediante un balance de materia a partir de las concentraciones
iniciales y la identificacidn de la pérdida de humedad durante el proceso de electrohilado

de la fibra.

En las ecuaciones a emplear se consideré flujos y fracciones masicas:

2.10.5.1 Balance General

Entrada = Evaporacién + Salida

2.10.5.2 Balance por componentes
PVA X5 = XpY(Evaporacién) + X3 (Salida)

Extracto de aceite esencial de naranja
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XE, = XEV(Evaporacién) + X$, (Salida)
Donde se considera que Xg" y XEY son iguales a cero

e Agua XE = XEV(Evaporacién) + X3 (Salida)
Para determinar el flujo masico experimental a la salida, primero se determiné el
area total de superficie electrohilada durante 60 minutos, posteriormente se tomaron 4
muestras con un area de 3 cm® en promedio de forma aleatoria, se pesaron en una
microbalanza analitica marca ThermoCahn (C-33, EUA) y se obtuvo un promedio de los
gramos de fibra de PVA y extracto de aceite esencial de naranja por cm?. Con este valor se
determind experimentalmente el flujo masico total (g/h) en la evaporacién y a la salida del

sistema.

2.11 Posibles aplicaciones del material disefiado

La pelicula fue disefiada para ser aplicada como material de recubrimiento
polimérico en frutos minimamente procesados o frutos frescos. Para ello se aplicd la
pelicula comestible en ejemplares de fresas (fragaria ananassa) adquiridas en un mercado
local en la ciudad de Puebla, posteriormente se lavaron y secaron, luego se les aplicé la
pelicula y se determind el color.

Los ejemplares de fresas recubiertas con las peliculas electrohiladas en estudio se
empacaron en charolas de polietiieno y se almacenaron a una temperatura de
refrigeracidon de 4°C, por un periodo de 7 dias. Se tomaran cuatro muestras por cada
pelicula (PVA 10%, PVA95%-AN5%, PVA92.5%-AN7.5% y PVA90%-AN10%) a los 1y 7, dias
para realizar analisis de color en funcién del tiempo de almacenamiento.

El color de las muestras de fresas se determind mediante un colorimetro Colorgard
System/05. Los parametros evaluados fueron L (luminosidad), a (rojo) y b (azul - amarillo)

de la escala de hunter (AOAC, 1990).
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Capitulo Il - Resultados y discusion

3.1 Extracto de aceite esencial de naranja

La extraccion del aceite se realizé mediante dos métodos; el primero fué por
arrastre de vapor, el cual consistié en el ensamble del equipo y colocacion de una muestra
de 100 gramos de cdscara previamente cortada en el matraz de bola del equipo. Las
condiciones para la extraccién del aceite fueron: temperatura de 94°C £ 2 en el matraz, y
temperatura del refrigerante de 0°C * 2. El extracto de este proceso se vertid en tubos
Falcon que posteriormente se centrifugaron a 5000 rpm durante 15 minutos a 10°C + 2
para acelerar el proceso de separacién del agua con el aceite de naranja. Una vez
transcurrido este tiempo, se retiraron los tubos falcon de la centrifuga y se extrajo el
aceite con una jeringa esterilizada.

Una vez extraido el aceite de naranja, se determiné su conductividad presentando
un valor de 0.012 mS. El rendimiento de la extraccion fue de 0.4%, ya que por cada 1000
gramos de cdscara de naranja se obtenian 4 ml. de aceite. Es importante recalcar que este
porcentaje es relativamente bajo desde el punto de vista industrial y representa una
desventaja importante para su aplicacidon, aunado a ello también se presenta una
importante produccién de residuos organicos, razén por la cual nos dimos a la tarea de
buscar de otros métodos como el método de extraccién con solventes como método

alternativo.

Para la extraccién de aceite con solventes se utilizaron 3,700 gramos de cascara de
naranja y se maceraron en 6 litros de agua, después de 5 dias se recuperd el macerado y
se agregd hexano a una razéon de 10 ml por cada 250 ml de macerado. El recuperado se
vertidé en tubos Falcon y se centrifugaron a 5000 rpm durante 15 minutos a 10°C + 2.
Cuando se retiraron los tubos Falcon de la centrifuga, se extrajo el aceite con ayuda de
una jeringa. Este extracto presentd una conductividad de 0.01 mS y un rendimiento de

0.36%.
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Dado que el método de extraccidon de destilacidon por arrastre de vapor presentd
una mejor conductividad eléctrica, se realizé el proceso de electrohilado con dicho

método.

3.2 Caracterizacion de las emulsiones

Una vez identificado el método para la obtencidon del extracto se procedié a buscar
las condiciones adecuadas para la obtencion de las fibras electrohiladas como
concentracion de PVA vy diferencia de voltajes. En primer lugar se formularon emulsiones
de PVA grado técnico Marca MEYER con diferentes concentraciones del extracto del aceite
de naranja, las cuales se presentan en la Tabla 3.1, mismas que fueron sometidas a
pruebas reoldgicas, y su posterior proceso de electrohilado.

La determinacion de la cantidad de extracto de aceite esencial de naranja que fue

posible emulsificar, se determind de manera experimental.

Tabla 3.1. Emulsiones de extracto de aceite de naranja y PVA.

Viscosidad Conductividad
Emulsion pH
(Pa's) eléctrica (mS)
PVA95%-AN5% 0.628+0.01 0.452+0.01 497+ 0.01
PVA92.5%-AN7.5% 0.716+0.01 0.432+0.01 4.61+0.01
PVA90%-AN10% 0.756 +0.01 0.430+ 0.01 4.52+0.01
Solucion de PVA 10% 0.553 £0.01 0.482+0.01 5.01£0.01

La viscosidad es un parametro importante para la formacion de las fibras, dado que
este factor es la resistencia para el flujo de la muestra en el inyector. Duque et al. (2013)
reporta que valores de viscosidad de los polimeros entre 0.5-1 Pa-s son adecuados para la
formacion de las fibras. En la Tabla 3.1 se muestran los valores de viscosidad de las

emulsiones empleadas para el proceso de electrospinning.

Con la finalidad de validar el comportamiento reoldgico de las emulsiones, se
analizé la velocidad de corte respecto al tiempo en un rango de 10 a 20 s. En la Figura 3.1

se observa que el comportamiento de la viscosidad se mantiene constante en el rango del
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tiempo establecido, por lo tanto, se concluye que las emulsiones a electrohilarse poseen

un comportamiento de fluido newtoniano.

Comportamiento de la viscosidad vs tiempo de
las emulsiones

0.8
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0.4

0.3
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0.2

0.1

0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (s)

—PVA  ——PVAS0%-AN10%  ———PVA92.5%-AN7.5% PVA95%-AN5%

Figura 3. 1. Comportamiento de la viscosidad vs. tiempo de las emulsiones.

El comportamiento como fluido newtoniano de las emulsiones se atribuye a la baja

concentracion de sdlidos (PVA: Aceite) y a la alta concentracidn del solvente (agua).

El descenso progresivo de la concentracidon de PVA en la disolucidn, genera una
disminucion notablemente de la viscosidad. Asi como también una reduccién en la
concentracion y poder tensoactivo de la solucién. El andlisis matematico de los datos de
viscosidad demuestra que las emulsiones de PVA y extracto de aceite de naranja
PVA92.5%-AN7.5% y PVA95%-AN5% muestra que son fluidos Newtonianos, mientras que
a formulacion PVA90%-AN10% se desvia ligeramente del comportamiento ideal y presenta
un comportamiento pseudoplastico debido a una mayor concentracion de PVA como

agente viscoso (Tabla 3.2).
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Tabla 3.2. Valores de Ky N de las emulsiones en el rango de esfuerzo cortante establecido.

Viscosidad )
Emulsion N K R Naturaleza
(Pas)
PVA95%-AN5% 0.628+0.01 0.9832 0.3212 1 Pseudoplastico
PVA92.5%-AN7.5% 0.716+0.01 1.0003 0.1240 1 Newtoniano
PVA90%-AN10% 0.756 £0.01 1.0004 0.0841 1 Newtoniano
Solucién de PVA 10% 0.553 +0.01 0.972 0.329 1 Pseudoplastico

3.3 Conductividad

Con respecto al analisis de los datos de conductividad de las emulsiones de PVA y
aceite de naranja los valores de conductividad eléctrica se presentaron en el intervalo
0.430 a 0.452 mS y que dichos valores se encontraron en funcién de la concentracion del
aceite de naranja. Estableciendo que a menor concentracion de aceite de naranja la
conductividad de la muestra es mayor, debido a los grupos funcionales de la muestra y a
su caracter hidréfobo. De igual manera se determind el pH de las emulsiones y se puede
observar que a menor concentracion de PVA (PVA95%-AN5%), el valor es ligeramente
superior a las dos muestras restantes.

El efecto de la concentracion de PVA en los valores de conductividad, es debido a
la estructura polimérica, que se caracteriza por tener mondmeros residuales cargados
positivamente por el radical OH’, lo que imparte una naturaleza mas polar que se ve
reflejada en la conductividad de la muestra. El aumento de la conductividad de la
emulsién, acentua la capacidad de cargarse eléctricamente, facilitando el estirado de la

nanofibra durante su formacion.

En la Figura 3.2 se presenta la estructura del PVA misma que establece ser un
mondémero hidroxilado, lo que le permite tener una adecuada conductividad durante el
proceso de electrohilado, sin embargo, la cantidad de radicales OH se encuentran en

funcidn de la concentracidn de PVA en la solucion a electrohilar.
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Figura 3.2. Estructura del alcohol polivinilico.

Con respecto al efecto de la concentracién y composicion del aceite de naranja en
los valores de la conductividad, se observa que a mayor concentracién del aceite
(PVA90%-AN10%), los valores son significativamente menores debido a la presencia de d-
limoneno molécula de gran tamafio con poca capacidad hidrofilica, con grupos
funcionales bencénicos y dobles ligaduras caracteristicas de los aceites esenciales (Tabla

3.3)

Tabla 3.3. Composicion quimica del aceite esencial de naranja.

Componente Porcentaje
d-limoneno 90%
Monoterpeno oxigenado
1.78%
Transdihidrocarvona

Trans-p-metano 1.66%
Canfeno 1.62%
p-meta-1,8-dieno 0.69%
Dihidromircenol 0.45%
Isocotroleno 0.43%
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Figura 3.3. Estructura quimica del d-limoneno.

Para la obtencidon de las fibras de aceite en el equipo de electrospinning se operd
bajo diferentes condiciones para las fuentes de alto voltaje en el polo positivoy en el polo
negativo, distancia entre la punta de la aguja y el rodillo colector, flujo de inyeccidn, asi
como diferentes velocidades de rotacién del rodillo colector (Figura 3.4). Es importante
mencionar que estas condiciones fueron identificadas mediante un trabajo experimental

gue permitié la obtencidn de fibras con menores defectos. Estas condiciones se muestran

en la Tabla 3.4.
Tabla 3.4. Parametros del proceso de electrospinning.
Voltaje (Kv)
Distancia (cm) Velocidad de
Emulsién (+) (-)
rotacion (RPM)

PVA 95% - AN 5% 12 12 20 200£10
PVA 92.5% —AN7.5% 12 12 20 200+10
PVA 90% — AC 10% 12 12 20 200+10
Solucién de PVA 10% 12 12 20 200£10
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\

Figura 3.4. Equipo de electrospinning PRENDO.

3.4 Caracterizacion y evaluacion de las fibras
3.4.1 Caracterizacion morfologica

Las micrografias de las fibras que presentan el aceite encapsulado presentan una
morfologia abultada caracteristica de la encapsulacién del aceite en el interior de la fibra.
En la Tabla 3.5, se presentan las imagenes y las observaciones para cada una de las fibras

obtenidas.
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Tabla 3.5. Imagenes SEM de las micro y nanofibras.

Imagen SEM Observaciones

PVA 10%
M /‘“V@ /W’ Las condiciones de electrohilado y la
w wk . /) concentracion del PVA es la adecuada para la
\ A AT
> ’A ‘1 ";ﬂ 7 obtencidn de fibras regulares, presentando
: ‘ W
Via%,

< una morfologia lineal homogénea.

v
LD

Las condiciones de electrohilado y la
composicion de la emulsion es la adecuada
para la obtencion de fibras regulares,
presentando una morfologia lineal
homogénea. Se logran apreciar ligeros
abultamientos del extracto de aceite de

naranja.

Se logran apreciar ligeros abultamientos del
extracto de aceite de naranja, aunque se
observan algunas rupturas, lo cual representa

condiciones incorrectas de electrohilado.

Las condiciones de electrohilado y la
composicion de la emulsion es la adecuada
para la obtencion de fibras regulares,
presentando una morfologia lineal
homogénea. Se logran apreciar prominentes

abultamientos del extracto de aceite esencial

de naranja.
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Para determinar el tamafio promedio de las fibras correspondientes al PVA con
adicién de aceite de naranja presente en las micrografias de la Tabla 3.5, se hicieron 10
mediciones al azar, dichas mediciones fueron realizadas con ayuda del software ImageJ las

cuales estan representadas en la Tabla 3.6.

Tabla 3.6. Medicion de las fibras de PVA con adicion de extracto de aceite esencial de naranja.

Medida promedio (um)

Prueba Fibra Promedio
1 PVA 10% 0.6850+ 0.0003
2 PVA 95% - AN 5% 0.0852+ 0.0004
3 PVA 92.5% - AN 7.5% 0.1743+ 0.0005
4 PVA 90% - AN 10% 0.2936 + 0.0006

En base a las imdagenes de la Tabla 3.5, se infiere que el aumento en la
concentracion de extracto de aceite de naranja en la matriz polimérica genera un

aumento en los diametros de las fibras y la presencia de una mayor cantidad de defectos.

La muestra PVA 95% — AN 5%, es la emulsiéon mas eficiente en la encapsulacién y
uniformidad de las fibrillas. Desde el punto de vista de eficiencia en la encapsulacién del
aceite de naranja, se observan algunas ventajas y desventajas propias del proceso la
formulacidon. PVA 95% — AN 5%, presenté una mayor uniformidad de las fibras, no
obstante la concentracion del extracto de aceite es baja; mientras que el uso de PVA 90%
— AN 10%, presentd una mayor heterogeneidad en las fibras, lo que podria resultar en
propiedades de adsorcidon heterogéneas, pero la ventaja es su alta concentracion de
aceite y este fendmeno debiese ser considerado para su aplicacion en la industria de los

alimentos.

3.4.2 Andlisis FTIR
Para poder validar la presencia del extracto de aceite de naranja incorporado en

las fibras, se implementd la técnica de Espectroscopia Infrarroja con Transformada de
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Fourier, la cual permitié identificar los grupos funcionales representativos de las
moléculas que conforman las fibras.

Debido a que las estructuras moleculares del PVA y el extracto de aceite esencial
de naranja son un tanto complejas, se realizé6 una comparacién de los espectros de las

sustancias puras, contra los espectros de las diferentes concentraciones.

En la Figura 3.5 se muestran los espectros ATR-FTIR de las fibras de PVA con aceite

encapsulado, ademas de la solucién de PVA y el aceite liquido.

En la solucién de PVA se pueden apreciar vibraciones de extensiones simétricas y
asimétricas de los enlaces H-O—-H se localizan en el intervalo 3490-3280 cm™ asociada al
agua que contienen las nanofibras. Los picos entre 2962 cm™ y 2972 cm™ corresponden a
los grupos CH y CH,. Asi mismo, se aprecia un pico de gran intensidad en 1724 cm™ que

corresponde a la tensién del grupo C=0 de los grupos acetato residuales.

En la muestra de aceite de naranja se aprecia una banda centrada en 3007 cm™
estd asignada a vibraciones simétricas de extension C—H de los alquenos presentes en las
cadenas grandes del extracto de aceite, la cual se observa en la linea del extracto de aceite
de naranja. Por otro lado, las bandas centradas en 2957 cm™, 2922 cm™ y 2873 cm™ se
asignan a las vibraciones asimétricas y simétricas de extensién C-H propias de d-

limoneno.

También se confirmé la presencia de compuestos tipo aldehido que dan origen a
una banda centrada en 2855 cm?, asignadas a vibraciones de estiramiento C=0; se
distingue ademas una banda de fuerte intensidad a 1723 cm™que se asigna a vibraciones
C=0 en cadenas de aldehido alifaticas. La banda centrada en 1676 cm™ corresponde al
estiramiento C=C que puede deberse a la union de anillos aromaticos presentes en la

estructura de d- limoneno.
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Figura 3.5. Espectros de ATR-FTIR de nanofibras de extracto de aceite de naranja y PVA.

Los aceites esenciales son componentes heterogéneos de terpenos,
sesquiterpenos, acidos, ésteres, fenoles, lactonas, entre otros (Vasquez et al., 2001). Las
bandas 1725-1700 cm™ corresponden a las cetonas y acidos carboxilicos presentes en el
extracto y las bandas de 1750-1720 cm™ son atribuidas a los aldehidos y ésteres. El
aumento en la Transmitancia (%) de estas sefiales, es proporcional al incremento en la
concentracion del componente activo en las fibras. Es importante precisar que el andlisis
de los espectros de FTIR permitié identificar que las fibras tenian el aceite de naranja
encapsulado, dado que se vio un desfase importante de la sefial en funcién de la
concentracion del extracto del aceite. Haciendo constar la operaciéon de encapsulacién

anteriormente sefalada.
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3.4.3 Comportamiento térmico de las fibras

La calorimetria diferencial de barrido o también conocida como DSC, es una
técnica que permite medir la cantidad de calor que se absorbe o libera, asi como las
diferentes transiciones de primer y segundo orden que se presentan cuando una sustancia
es sometida a calentamiento en incrementos de temperatura constante, durante un

tiempo determinado.

Las fibras fueron pesadas usando una microbalanza electrénica (CAHN C-33,
Alemania) con valores en el rango de 0.4 - 1 mg y dispensadas dentro de cdpsulas de
aluminio. Como muestra de referencia se usé una cdpsula de las mismas caracteristicas
gue la correspondiente a la muestra de estudio. El ensayo se inicié calentando la muestra
hasta 20°C bajo atmésfera inerte de nitrégeno (a un flujo de 70 ml/min™), luego se
equilibré térmicamente durante 3 minutos a esta temperatura se sometié a una rampa de
calentamiento a una razén de 10 °C min™, hasta 500 °C. Este programa térmico fue
repetido en idénticas condiciones experimentales para cada una de las cinco muestras
(PVA 100%, PVA 95% — AN 5%, PVA 92.5% — AN 7.5%, PVA 90% — AN 10%, y el extracto de

aceite esencial de naranja).

En la Figura 3.6 se muestra el grafico de calorimetria diferencial de barrido (DSC)
correspondiente a las fibras de PVA al 10%, asi como las fibras de PVA con adicion de
extracto de aceite esencial de naranja al 5, 7.5y 10 % (p/p), nombradas PVA 95% — AN 5%,
PVA 92.5% — AN 7.5%, PVA 90% — AN 10%, para su facil deteccién.

En las curvas calorimétricas pertenecientes a las fibras de PVA (PVA 95% — AN 5%,
PVA 92.5% — AN 7.5%, PVA 90% — AN 10%,) se observa que las fibras sufren dos
transiciones endotérmicas y una transicién exotérmica. Al inicio del andlisis las fibras
sufren una deflexion inicial para posteriormente pasar por una transicion vitrea en la cual
la fibras pasan por una etapa endotérmica pero sin llevar a cabo algin cambio de fase,

esta se da a las temperaturas de 38°C + 2, 43°C+ 2y 74°C + 2 (Tg) respectivamente.
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Figura 3.6. Curvas calorimétricas de PVA 95% — AN 5%, PVA 92.5% — AN 7.5% y PVA 90% — AN 10%.

En esta transicidn las fibras se vuelven blandas y flexibles pero se mantienen en
fase sélida, esta es una caracteristica de los polimeros amorfos y a partir de los 197°C +
2°C inicia la fusion de la fase cristalina en la cual las fibras presenta un cambio de sélido a

liquido. Para las fibras PVA 95% — AN 5%, PVA 92.5% — AN 7.5% y PVA 90% — AN 10%.

El analisis calorimetria diferencial de barrido (DSC) también se efectud en el
extracto de aceite esencial de naranja, con la finalidad de conocer su comportamiento
térmico, en la cual se observa un proceso de evaporacidn- fusién cercano a los 85°C + 2

(Tm).
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Figura 3.7. Analisis calorimétrico del aceite de naranja.

El analisis calorimétrico permitié identificar que las fibras poseen el extracto de
aceite esencial de naranja encapsulado, dado que se vio un desfase importante de la sefial
calorimétrica en funcién de la concentracién del aceite, haciendo constar la operaciéon de

encapsulacion anteriormente sefalada.

3.4.4 Exposicion a luz ultravioleta

Con la finalidad de evaluar el efecto protector del PVA al encapsular el extracto de
aceite de naranja, los velos de fibras se expusieron a la irradiacion de luz ultravioleta
durante los periodos de 30, 60 y 90 minutos. Las muestras se irradiaron en tres etapas

con un bajo consumo de energia con el fin de simular la energia solar durante el mediodia.

Posteriormente se evaluaron por cambio de color mediante el equipo Colorflex CD
1932, la evidencia de la oxidacién del extracto de aceite de naranja. Se reporta
fotoestabilidad de las fibras desarrollados a la irradiacion UV a dos longitudes de onda,
365 nm (UVA) y 312 nm (UVB), dado que para los tiempos de exposicion de 30 y 60

minutos no se presentaron diferencias significativas en el color de las fibras (Tabla 3.7).

39

Rafael Javier Morales Zavaleta



INGENIERIA EN ALIMENTOS

Sélo se presentd un ligero cambio de color para la exposicion de 90 minutos, por lo tanto

estos ultimos datos fueron analizados.

Tabla 3.7. Muestras de velos de nanofibras irradiados en la Cdmara UV ”PVA 95% — AN 5%, PVA 92.5% —
AN 7.5% y PVA 90% — AN 10%.”.

Testigo Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3

Tiempo de Tiempo de Tiempo de Tiempo de

exposicion: 0 min exposicién: 30 min exposicion: 60 min exposicion: 90 min

Las proporciones de L*, a* y b* se obtienen de los valores tri-estimulos de acuerdo

con las siguientes transformaciones:
L*= 116[(Y/Yn)1/3-16,Yn)1/3]
a*= 500[(X/Xn)1/3 - (Y/Yn)1/3]
b*= 200[(Y/Yn)1/3 - (z/Zn)1/3]

Donde Xn, Yn y Zn son los respectivos valores de X, Y y Z con el iluminante que se

haya usado para obtener los valores de X, Y y Z de la muestra.

Durante el proceso de oxidacidn se aprecid un cambio considerable en el color sélo
en la muestra con exposicién de 90 minutos, tornandose hacia superficies amarillas, razén

por la cual se determiné los pardmetros L, ay b, asi como el cambio de su color.

AE = \/(L— Lo)2+ (@—ag)? + (b —by)?
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Tabla 3.8. Valores experimentales AE promedio de las fibras a los tiempos de exposicion de 30, 60 y 90

minutos.
AE Desviacion
Muestra
30 minutos 60 minutos 90 minutos estandar
PVA 95% — AN 5% 0.6 1.22 1.68 0.25
PVA 92.5% — AN 7.5% 1.15 1.76 2.07 0.34
PVA 90% — AN 10% 1.50 2.07 2.34 0.41

Tabla 3.9. Valores experimentales promedio del espacio CIELAB de las fibras a los 90 minutos de

exposicion.
Muestra A(L) A(a) A(b)
PVA 95% — AN 5% 77.31 -1.21 A1
PVA 92.5% — AN 7.5% 78.73 -1.33 .29
PVA 90% — AN 10% 79.89 -1.75 14

Como es facilmente apreciable en la Tabla 3.8, la diferencia de color (AE) fue
mayor para un tiempo de exposicion de 90 minutos en las tres muestras de fibras
expuestas, siendo mayor para PVA 90% — AN 10% debido a una mayor concentracién de

aceite de naranja encapsulado en la fibra.

Con respecto a los valores de L, a y b se observa que los cambios en los pardmetros
L y b fueron de mayor magnitud indicando que las fibras durante su exposicion a la
radiacion UV, presentaron un decremento de luminosidad (L) y un aumento en la
tonalidad amarilla (b), resultado del inicio de reacciones de oxidacién del extracto de

aceite de naranja encapsulado en la fibra.
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3.4.5 Concentracion de extracto de aceite de naranja en las fibras de PVA

La concentracién de extracto de aceite de naranja tedrica en las nanofibras se
obtuvo a partir de un balance de materia, al inicio y después del proceso de electrohilado.
La concentracién p/p agua: PVA: extracto de aceite de naranja fue modificada
significativamente. Dado que durante el proceso de electrohilado se eliminé en promedio
el 97.81% del solvente contenido y con ello las concentraciones de extracto de aceite

esencial de naranja y PVA se incrementaron (Tabla 3.10).

Tabla 3.10. Composicidn de extracto de aceite esencial de naranja en las emulsiones formuladas antes y
posterior al proceso de electrohilado (p/p%).

Extracto de aceite esencial de naranja

Muestra
Antes Después
PVA 95% - AN 5% 5 32
PVA 92.5% —AN7.5% 7.5 42
PVA 90% — AC 10% 10 48
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3.5 Aplicaciones del material diseifado.

Esta ultima seccidn del trabajo experimental consistid en la aplicacién de las fibras
como material de recubrimiento polimérico en fresas. Para ello se aplicd la pelicula
comestible en ejemplares de fresa fresca (fragaria ananassa) y se midié el efecto en el

color de la superficie como indicador de su vida util (Tabla 3.11).

Tabla 3.11. Galeria de imagenes de fresas enteras recubiertas con las nanofibras durante el tiempo de
almacenamiento a 4°C.

Dia uno
Testigo Solucion de PVA 95% - AN PVA 92.5% - AN PVA 90% - AN
PVA 10% 5% 7.5% 10%

Dia siete
Testigo PVA 10% PVA 95% - AN PVA 92.5% - AN PVA 90% - AN
5% 7.5% 10%

3.6 Andlisis de cambios de color durante el almacenamiento para las muestras de fresa
La caracterizaciéon del color de la nanofibra empleada fue obtenida en un

colorimetro Colorgard System/05 reportando valores para L, ay b de 4940.5, -13.5+0.4 y

36+1.2 respectivamente. Dado que el color de la pelicula tiende a ser blanquecino por su

composicion de PVA que aporta el color blanco del material.
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Por otro lado también se obtuvieron los valores de L, a y b para los ejemplares de

las fresas y los valores promedio se reportan en la Tabla 3.12. El color de los productos se

midié mediante un colorimetro Los parametros evaluados fueron L (luminosidad), a (rojo)

y b (azul-amarillo) de la escala de Hunter (AOAC, 1990).

Tabla 3.12. Valor de coordenadas de color de los ejemplares de fresa en el dia uno y dia siete de
almacenamiento a temperatura de 4°C.

Testigo Desv

L 31.61
a 62.09
b 25.2
L 25.35
a 52.25
b 20.12
AE 12.72

12.64
9.51
4.83

27.25
8.95
3.72

PVA
10%

28.87
56.71
23.25

26.4

56.1

19.25
4.74

PVA
95% -

Desv
AN
5%
Dia uno
26.29 21.18
14.81 61.16
7.43 26
Dia siete
15.04 20.93
7.63 59.69
3.88 23.13
3.23

Desv

17.6
9.46
6.59

19.3
7.22
3.84

PVA
92.5%
- AN
7.5%

21.66
63.72
27.04

24.8
57.92
28.21

3.23

Desv

16.33
7.66
5.12

19.65
9.91
5.45

PVA
90% -
AN
10%

24.52
60.85
30.87

20.87
58.69
29.76
4.38

Desv

19.64
12.87
6.53

24.45
8.47
5.12

Cabe mencionar que la cinética de variacién de los parametros normalizados de

color L, ay b se presentan en la Tabla 3.13. Este tratamiento matematico se realizé dado

gue la naturaleza colorimétrica de cada una de las muestras fue diferente al inicio del

tratamiento y con este tratamiento matematico se asegura la cuantificacion en el cambio

de las coordenadas L, ayb.

El cambio mas importante en los pardmetros de color de las muestras de fresa

durante el almacenamiento fue el parametro L de Hunter, dado que las muestras sin

recubrimiento presentaron una reduccién de dicho parametro en un 9% lo que nos indica
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que el producto se volvié mas oscuro, lo cual fue muy notable aun a simple vista (Tabla

3.11).

Tabla 3.13. Valor normalizado de coordenadas de color de los ejemplares de fresa en el dia uno y dia siete
de almacenamiento a temperatura de 4°C.

Solucion de PVA 95% - PVA 92.5% - PVA 90% -

Testigo
PVA 10% AN 5% AN 7.5% AN 10%

Dia uno

L 1 1 1 1 1

a 1 1 1 1 1

b 1 1 1 1 1
Dia siete

L 0.801 0.914 0.988 1.144 0.851

a 0.841 0.989 0.975 0.908 0.964

b 0.798 0.827 0.889 1.043 0.964

Las muestras de fresa cubiertas con PVA 10% presentaron un decremento mucho
menor del 91%, lo que permite evidenciar que este recubrimiento presento una menor
pérdida de la luminosidad del fruto recubierto (Figura 3.8). Mientras que los tratamientos
restantes como PVA 95% - AN 5% y PVA 90% - AN 10% presentaron los resultados de la
luminosidad mas altos, catalogando estos recubrimientos como deseados dado que
presentaron modificaciones minimas con respecto al testigo. Se cree que fue debido a la
formacioén de un recubrimiento que permitié la reduccién de las reacciones deteriorativas,
no obstante en recubrimiento PVA 92.5% - AN 7.5% presento valores en la luminosidad
superior a los demas tratamientos, debido a que la naturaleza protectora de la pelicula le
permitid dar caracteristicas de luminosidad en el producto, asi como un efecto protector
del PVAy elasticidad por parte del aceite de naranja. Con respecto al analisis estadistico se
aprecia que durante los primeros siete dias de almacenamiento existieron diferencias

significativas entre los tratamientos anteriormente comentados para una p de 0.05.
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Figura 3.8. Cinética normalizada de disminucion del parametro L en fresas recubiertas con las diferentes
nanofibras obtenidas en este estudio.

El pardmetro a de Hunter (Figura 3.9) fue afectado para las fresas testigo y
cubiertas con la solucion de PVA 10% estas presentaron un decremento mas significativo,
lo que implica que la muestra empezd a desarrollar tonalidad color marrdén intenso,
seguidas por las muestras de PVA 95% - AN 5% y PVA 90% - AN 10% vy finalmente el
recubrimiento de PVA 92.5% - AN 7.5% presentd variaciones de menor magnitud, lo que
implica que el pardametro a de la fruta permanecié lo mas cercano al valor original. El
analisis estadistico de los datos a permite identificar que existieron deferencias
significativas entre los tratamientos estableciendo que si existio un efecto importante

para la coloraciéon de las muestras de fresas recubiertas.
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Figura 3.9. Cinética normalizada del incremento del parametro a en fresas enteras recubiertas con las
diferentes nanofibras obtenidas en este estudio.

El pardmetro b de Hunter fue el menor afectado tanto para las fresas cubiertas con
los recubrimientos de nanofibras estudiadas, dado que solamente se presentaron
decremento entre el 4 y 16% en el periodo de almacenamiento (Figura 3.10). Lo que
significa que el color amarillo aumenté durante el tiempo de almacenamiento para los
tratamientos. Este resultado también se ve confirmado por la evolucion del parametro a
en el cual se observa un decremento importante estableciendo el encafecimiento de la

muestra como resultado de la oxidacidn enzimatica caracteristico de este fruto.

Se calculé también la diferencia neta de color y se obtuvo que al final del tiempo
de almacenamiento, se alcanzd un valor de AE de 12.72 para las fresas testigo seguida de
las recubiertas con PVA 100%, PVA 90% - AN 10%, PVA 95% - AN 5% y finalmente PVA
92.5% - AN 7.5%, tratamiento que registré un menor valor de AE de 3.23 para las fresas, lo
cual demuestra que existié una menor variacidén en el color de las fresas durante el

almacenamiento
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Figura 3.10. Cinética normalizada de incremento del parametro b en fresas recubiertas con las diferentes
nanofibras obtenidas en este estudio.

Tabla 3.14. Valor de AE de los ejemplares de fresa en el dia uno y dia siete de almacenamiento a
temperatura de 4°C.

PVA95%- PVA92.5%- PVA90% -
Testigo PVA 10%
AN 5% AN 7.5% AN 10%

AE 12.72 4.74 3.83 3.23 4.38
DIA1

En la Tabla 3.11 se muestran las imagenes de las fresas recubiertas, aqui se recalca
gue no todas las peliculas mejoraron la apariencia de las fresas durante el

almacenamiento.

DIA 7
En el séptimo dia en las muestra comienzan a aparecer manchas cafés en las

fresas, pero se considera un problema en la aceptacion de Ila fruta.
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Conclusiones
La técnica de electrospinning o electrohilado permitié la formaciéon de las
nanofibras de PVA en el cual fue posible la encapsulacién del extracto de aceite esencial
de naranja.
Considerando que las fibras PVA 92.5% - AN 7.5% fueron las fibras que presentaron

mejores caracteristicas, se concluye que las condiciones de electrohilado fueron:

° Voltaje 12 KV para el polo positivo

° Voltaje de 12 KV para el polo negativo

° Velocidad de colector de 200£10 rpm

° Distancia entre inyector y colector de 20 cm

La morfologia de las nanofibras obtenidas varié en funcién de la concentracion de
PVA en la emulsidn, presentando fibras con diferente diametro cuyo valores oscilan entre

0.0852 y 0.2936 um.

La técnica de electrospinning o electrohilado permite la formacién de las
nanofibras de PVA en el cual fue posible la encapsulacién de extracto de aceite de naranja
con un tamafio de didametro promedio para las fibras de PVA 95% - AN 5% de 0.0852+
0.0004 pm, PVA 92.5% - AN 7.5% de 0.1743% 0.0005 pum y PVA 90% - AN 10% de 0.2936 +
0.0006um. La morfologia de las nanofibras obtenidas por este método vario en funcién de

las condiciones de obtencién previamente identificadas

Se comprobd la encapsulacion del extracto de aceite esencial de naranja, mediante
la espectroscopia FTIR, resaltando el potencial de la técnica de electrospinning a través de
la identificacidon de los enlaces dobles correspondientes a la insaturacion del extracto de

aceite de naranja.

Con base en los analisis efectuados, se establece que las fibras de extracto de
aceite esencial de naranja encapsulado en PVA, poseen las siguientes caracteristicas
fisicoquimicas:

e Estabilidad térmica

50

Rafael Javier Morales Zavaleta



INGENIERIA EN ALIMENTOS

e Efectiva proteccidn contra la oxidacidn del aceite, para exposiciones inferiores a los
90 minutos

e Estables para su conservacion en seco

e Bajo riesgo de desarrollo microbiano

Se comprobd la encapsulacidn del extracto de aceite de naranja, mediante andlisis
térmico, dado que las sefales presentaron un desfasamiento correspondiente a los

componentes de la fibra.

Se determind que las fibras obtenidas presentaron un muy bajo contenido de agua

dado que durante el electrohilado se evapord el 99% del solvente.

Se comprobd la alta efectividad de las fibras de alcohol polivinilico y aceite de
naranja para alargar la vida util de las fresas enteras, siendo las mas eficiente la pelicula

PVA 92.5% - AN 7.5%.
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