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TITULO

“EFECTO DE LA ADICION DE SALES EN LA CARACTERISTICAS
FiSICAS DE NANOFIBRAS ELECTROHILADAS”

ANTECEDENTES

La técnica de electrospinning o electrohilado, ha sido ampliamente estudiada durante los
ultimos afios gracias a la posibilidad de crear fibras en escala micro y nanométrica. Esta
técnica aporta a los materiales desarrollados diversas caracteristicas como: amplia
superficie por unidad de area, porosidad, siendo atractiva a nivel biotecnolégico.

“El electrohilado es versétil y de facil ensamble lo que ha permitido procesar algunos
polimeros para la obtencién de fibras, sin embargo durante el desarrollo del proceso existe
una serie de variables que limitan su eficiencia” (Duque Sanchez, Rodriguez, & Lopez,
2013) y que estan intimamente relacionadas con las propiedades y caracteristicas de las
fibras, por lo que su control durante la ejecucién del proceso es indispensable.

Entre las variables internas se encuentra la concentracion de la solucion, propiedades
reoldgicas, estructura quimica y conductividad, este ultimo pardmetro relacionado con la
fuerza eléctrica de resistencia para el estiramiento del chorro de la solucién y consiguiente
formacion de las fibras (Ramakrishna, Fujuhara, Teo, Lim, & Ma, 2005).

Mientras que las variables externas relacionadas con el proceso de electrohilado se
considera: el voltaje aplicado, distancia del inyector al colector y forma del colector.

De la literatura se puede concluir que se han hecho esfuerzos importantes en la
identificacion de los polimeros electrohilables, y sus condiciones para favorecer el proceso,
no obstante, existen vacios de informacion relacionados con el tema, entre ellos el efecto
de la adicién de iones metalicos y su correspondiente modificacién en la conductividad de
la solucion a electrohilar.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Existen investigaciones que han reportado que la técnica de electrohilado o electrospinning
de polimeros parece ser una via sencilla y controlable para la obtencién de velos de fibras
poliméricas. Sin embargo, para su aplicacién en biopolimeros, el proceso es sumamente
complejo ya que depende de una gran cantidad de parametros entre los que se encuentran:
aspectos termodinamicos del solvente y del biopolimero, tales como:

e Presion de vapor del solvente

e Temperatura de cristalizacion y de transicion vitrea del biopolimero
¢ Solubilidad de biopolimero en el solvente 0 mezcla de solventes,

o Peso molecular y distribucién de pesos moleculares de las mezclas de biopolimeros
e Propiedades intrinsecas de la solucién como:

e Viscosidad intrinseca y Concentracion de la solucién

¢ Conductividad eléctrica y tensién superficial de la solucién

e También se encuentran las variables de proceso como:

e Intensidad de campo eléctrico aplicado

¢ Distancia entre la aguja y el colector

¢ Velocidad de flujo de la solucién

e Temperatura de la solucién

¢ Humedad en la camara de electrospinning (Ohkawa, 2015).

No obstante el efecto de la adicién de sales metalicas y la adicion de polisacéridos en la
solucion polimérica a electrohilar no ha sido ampliamente estudiado, y de acuerdo a la
hipotesis de este trabajo, se cree que la adicion de sales podria modificar las propiedades
asociativas de los polimeros y con ello la posibilidad de electrohilarse (Ramakrishna,
Fujuhara, Teo, Lim, & Ma, 2005).
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JUSTIFICACION

El electrohilado, es un proceso para formar fibras de diametro nanométrico y micrométrico,
cuyo principio basico consiste en la aplicacion de un alto voltaje (entre 5 kV y 30 kV) a una
solucion polimérica la cual, al cargarse eléctricamente, se deforma en hilos que se
entrelazan al dirigirse hacia una zona de mas bajo potencial, la cual es generalmente
conectada a tierra. El control sobre los pardmetros de preparacién permite disponer de
fibras que presentan caracteristicas muy deseables en materiales compuestos como son:
alta area superficial especifica, alta porosidad y tamafio de poros muy pequefio (Frenot &
Chronakis loannis, 2003). Este proceso es comunmente aplicable a ciertos tipos de
polimeros. No obstante algunos polimeros presentan una baja capacidad de electrohilado
entre ellos el quitosano y gomas como alginatos (Frenot & Chronakis loannis, 2003). Por
ello, en este trabajo de investigacion se pretende adicionar sales metalicas y determinar el
efecto de dicha adicién en las variables conductividad y capacidad de electrohilado de
mezclas poliméricas modificando las propiedades asociativas de los polimeros y con ello la
posibilidad de electrohilarse.

OBJETIVO GENERAL

Evaluar el efecto de adicién del acido sérbico y sus sales metalicas de potasio, en las
propiedades conductividad y capacidad de electrohilado de alcohol polivinilico para la
obtencion de nanofibras con capacidad antimicrobiana.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Formular un material polimérico antimicrobiano a partir de mezclas polimericas de
alcohol polivinilico (PVA), alginato de sodio, acido sorbico y sorbato de potasio.

e Caracterizar las propiedades fisicas de las soluciones poliméricas y de las fibras
electrohiladas.

e Establecer las condiciones adecuadas de operacion para la obtencién de nanofibras
adicionadas con sales metalicas.

e Evaluar la variable respuesta del proceso (diametros promedio) mediante un analisis
morfoldgico de las fibras.
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CAPITULO I: MARCO TEORICO

1.1HISTORIA DEL ELECTROSPINNING

La técnica de electrospinning parece ser técnica antigua, ya que su origen se remonta a
mas de 60 afos (Bhardwaj & Kundu, 2010) esta técnica fue observada por Rayleigh en
1897 fue un fisico britAnico galardonado con el Premio Nobel de Fisica en 1904, quien
evaluo el efecto de inducir cargas eléctricas en chorros de agua, asi como la inestabilidad
asimétrica del flujo del jet, estableciendo el término "electrospinning”, derivado de "spinning
electrostatico".

Posteriomente esta técnica fue estudiada a detalle por Zeleny en 1914, quien analiz6 el
comportamiento de las gotas de solucidn en el extremo de un capilar y el inicio del proceso
de modelamiento matematico sobre el comportamiento de los fluidos bajo las fuerzas
electroestaticas.

Formhals en 1934 public6 una serie de patentes sobre la técnica, que basicamente
describen con ayuda de una configuracion experimental para la produccion de filamentos
de polimeros utilizando una fuerza electrostatica. Formhals en el mismo afio logra describir
de forma explicita el proceso, su primera patente considero la formacién de fibras de acetato
de celulosa utilizando acetona y monometil éter de etilenglicol como disolventes y la
aplicacion de un voltaje de 57kV, generando asi hilos textiles. (Nandana & Subhas C.,
2010). Para su segundo desarrollo ensamblé un nuevo sistema con un mayor control de la
distancia entre el capilar y el colector, con el cual redujo de forma considerable los
inconvenientes observados en sus primeras investigaciones.

Vonnegut y Newbauer (1952) inventaron un aparato simple para la atomizacién eléctrica y
produjeron corrientes de gotitas uniformes altamente electrificadas de aproximadamente
0.1mm de diametro, utilizando voltajes de 5 a 10 kV (Vonnegut & Neubauner, 1952). En
1971, Baumgarten (1971) fabricé un aparato de electrospin para poder obtener fibras
utilizando una solucion de resina acrilica generando fibras con diametros en el rango de
0.05 a 1.1 um (Baumgarten, 1971). Mas adelante investigadores como Reneker (1994)
profundizaron esta técnica.
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La popularidad de este proceso de electrospinning se puede materializar en el hecho de
que mas de 200 universidades e institutos de investigacion de todo el mundo estan
estudiando esta técnica por diversos aspectos ya sean tanto del proceso de electrospinning
como la fibra que se obtiene. El nimero de patentes para solicitudes basadas en la técnica
de electrospinning que ha aumentado en los Ultimos afios y algunas compafiias como eSpin
Technologies, NanoTechnics y KATO Tech participan activamente en la obtencién de los
beneficios de las ventajas Unicas que ofrece el electrospinning. (Ramakrishna, Fujuhara,
Teo, Lim, & Ma, 2005).

Solo hasta hace pocos afios debido a la demanda de materiales con dimensiones en escala
nanomeétrica, la técnica de electrospinning se ha convertido en un proceso mas atractivo
gracias a la habilidad de transformar un amplio rango de materiales en forma de nanofibras
a bajo costo y con relativa simplicidad (Li y col., 2003).

1.2 TECNICA DE ELECTROSPINNING

El electrospinning, es una técnica de hilado, donde el principal requisito se refiere a que
utiliza fuerzas electrostaticas para producir fibras finas a partir de soluciones de polimeros
o masas fundidas y las fibras que son producidas presentan un diametro delgado en una
escala de nandmetro a micrémetro y un area de superficie mayor que las obtenidas a partir
de procesos de hilado convencionales.

Varias técnicas, como los precipitadores electrostaticos y los pulverizadores de pesticidas,
funcionan de manera similar al proceso de electrospinning y este proceso se basa
principalmente en el principio de que las fuertes fuerzas de repulsion eléctrica mutua
superan las fuerzas mas débiles de la tension superficial en el polimero cargado liquido
(Chew, Wen, Dzenis, & Leong, 2006).

Existen diversos métodos utilizados para la obtencién de micro y nanofibras, pero la técnica
de electrospinning o electrohilado, ha recibido una especial atencién en los ultimos afios
debido a su versatilidad, a su gran potencial de aplicacion en diversos campos de la
ingenieria, siendo posible la obtencién de velos de fibras en forma continua y escalable a
nivel industrial. Las micro y nanofibras ofrecen muchas ventajas, como una mayor superficie
0 &rea de contacto por unidad de volumen, mayor porosidad y sobre todo la facilidad de
manipular su composicion para obtener las propiedades fisicoquimicas requeridas en base
al polimero seleccionado para su formacion (Nandana & Subhas C., 2010)
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Existen dos formas del electrospinning vertical y horizontal (Ver Figura 1.), ambos procesos
trabajan de la misma forma, la Unica diferencia es la posicién que existe entre el inyector y
el rodillo colector (Nandana & Subhas C., 2010). Sin embargo el electrospinnig horizontal

es el mas utilizado.

Syringe
7 Polymer solution

I Spinneret

EC( % Sg‘i _ I High Voltage

Fibers

!Cullcclor

Collector

Syringe  Polymer solution
Spinneret

1

Fibers

I High Voltage

Figura 1. Diagrama esquematico de la configuracién del equipo de electrospinning, configuracion vertical

(arriba), horizontal (abajo).

La técnica de electrospinnig, consta de tres componentes: de un inyector en donde se
coloca la solucién polimérica, un colector cilindrico y una fuente de poder donde se genera
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la corriente eléctrica necesaria para llevar a cabo el proceso de hilatura. En la Figura 2 se
presenta el ensamble de un equipo de elestrospinning horizontal.

El proceso de hilatura por electrospinning consiste en la aplicacion de un potencial eléctrico
de alto voltaje, en los rangos de 10 a 35 KV aproximadamente que sera aplicada
directamente a la solucion polimérica y que esta contenida en un tubo capilar (inyector). La
solucion polimérica contenida en el inyector, genera una gota a su salida cargada
positivamente, ésta se ve afectada por el campo eléctrico desarrollado por la carga negativa
del colector situado frente al inyector conectado a la carga positiva. Al superarse la tension
superficial de la gota debido a la fuerza de arrastre del campo eléctrico, ésta se deforma
logrando una forma convexa llamada cono de Taylor. Cuando las fuerzas de atraccién y
repulsiéon del sistema sufren inestabilidad, el cono de Taylor se invierte dando origen a las
fibras que viajan helicoidalmente hasta el colector dando forma a las fibras. (Ver Figura 2).

En el proceso de electrospinnig se encuentra gobernado por tres aspectos que resultan de
suma importancia para poder llevar a cabo el proceso de hilatura: solucién, las variables
del proceso y el ambiente, estas siempre estan actuando conjuntamente.

Fuente de poder (KV)

+ Recolector
= ilindri
aao cil dn‘co
giratorio
Polimero en solucion A /7 Base textil
ﬂ,) 1Y | == Sobre
O‘J //“/’/’ A 4] recolector
f}{_,! b 4

..o..o..o D O \ “let"de fibras

[ ] De polimero

Bomba para el control de
caudal de inyeccion de la solucion

Figura 2. Esquema de instalacién para Electrospinning horizontal

En los parametros de la solucidn se incluye el peso molecular del polimero, la viscosidad,
la conductividad y la tensién superficial, y los parametros del proceso incluyen la aplicacién
del campo eléctrico, la distancia entre el inyector y el rodillo colector, asi mismo el caudal
de la alimentacion. Los parametros ambientales juegan un papel importante en el proceso,
que se incluye la humedad y la temperatura del entorno. Cada uno de estos aspectos, tiene
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variables de control que generan cambios en las caracteristicas morfologicas de las fibras
electrohiladas (Duque Sanchez, Rodriguez, & Lépez, 2013).

1.2.1 Parametros de la solucioén

Solucién: En el proceso de electrospinning, para que se produzca la formaciéon de
fibra, se requiere una concentracion minima del polimero en la solucién. Se ha
encontrado que a baja concentracion del polimero en la solucién, crece la posibilidad
de generar gotas en las fibras y, a medida que aumenta la concentracion del
polimero en la solucion su viscosidad se incrementa y genera mayor resistencia por
lo cual la formacién del cono de Taylor es mas estable y genera fibras con un
didmetro y morfologia uniforme (Deitzel y col., 2001). Sin embargo a
concentraciones muy elevadas la formacion de fibras sera imposible, ya que impide
qgue el flujo de salida sea contante, en ocasiones la soluciébn muy concentrada
genera un taponeo en la salida de la aguja donde se imposibilita el proceso de
electrohilado, por ello es recomendable una concentracién 6ptima del polimero
electrohilable en la solucion.

Tension superficial de la solucion: Esta variable juega un papel critico en el
proceso de electrospinning, ya que al reducir la tensién superficial de la solucién se
obtienen fibras con morfologia homogénea y sin defectos ni gotas. El uso de
disolventes o mezclas puede aportar diferentes tensiones superficiales en la
solucion. En general, una alta tension superficial de la solucion inhibe el proceso de
electrospinning debido a la inestabilidad de los chorros y la generacion de gotas
(Hohmany col., 2011).

Una tension superficial baja de la solucién ayuda a que se produzca el hilado pero
el campo eléctrico que se genera directamente del electrospinning debera ser
inferior.

Sin embargo, no necesariamente una menor tension superficial de un disolvente
siempre serd mas adecuada para el electrospinning. Basicamente, la tension
superficial determina los limites superior e inferior de la ventana de electrospinning,
considerando que todas las demas variables se mantienen constantes. (Nandana &
Subhas C., 2010)(Ver Tabla 1.1).

11
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Tabla 1. Tension superficial de algunos solventes utilizados en el proceso de electrospinning.

Solvente Tensién
superficial
Cloroformo 26.5
Acetona 21.1
Metanol 72.8
Agua 25.20

e Peso molecular del polimero y viscosidad de la solucién polimérica: el peso

molecular del polimero es de gran importancia para llevar a cabo el proceso de
electrohilado, dado que las propiedades reoldgicas de la solucién como viscosidad,
tension superficial, conductividad eléctrica y la resistencia dieléctrica dependen del
peso molecular del polimero.
Un peso molecular elevado favorece la formacién de fibras continuas por el
incremento de viscosidad (es mas dificil romper el chorro en gotas discontinuas). Se
sabe que en presencia de pesos moleculares grandes de los polimeros generaran
problemas en proceso. Sin embargo la viscosidad esta ligada con el peso molecular,
si tenemos una viscosidad muy baja favorece la interrupcién del chorro continuo
pero un exceso de ella provoca el secado y taponeo prematuro en la salida de la
aguja del inyector. Por ello es importante elegir un tipo de polimero adecuado y un
buen solvente.

e Concentracién del polimero en la solucion: A bajas concentraciones de polimero
la viscosidad de la solucién es muy baja por lo que es muy probable que se
interrumpa el chorro de polimero continuo, emitiendo en su lugar gotas. Ademas si
el polimero estd demasiado diluido es mas que probable que no de tiempo suficiente
a que el solvente se evapore durante su trayectoria del inyector al colector
obteniendo distribuciones en el diametro de la fibra.

e Conductividad de la solucion polimérica: Los polimeros en su mayoria son
conductores, con algunas excepciones de materiales dieléctricos. Esta propiedad
es altamente influyente en la formacion de chorros electrohilados y esta determinada
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principalmente por el tipo de polimero, el solvente utilizado y la disponibilidad de
sales ionizables. Se ha encontrado que el aumento de la conductividad eléctrica de
la solucién, produce una disminucién significativa en el diametro de las nanofibras
electrohiladas, o bien la solucion tiende a disminuir su capacidad de electrohilarse,
mientras que con la baja conductividad de la solucién, se produce una elongacién
insuficiente del chorro de la solucion por la fuerza eléctrica para producir una fibra
uniforme, con ello también se pierde la capacidad de electrohilarse (Hayati y col.,
1987).Se ha demostrado que las soluciones altamente conductivas son
extremadamente inestables en presencia de fuertes campos eléctricos, lo que
resulta en una inestabilidad de flexion, asi como en una amplia distribucién de
diametros. En general, las nanofibras electrohiladas con el diametro de fibra mas
pequefio se pueden obtener con la conductividad eléctrica mas alta y se ha
encontrado que la disminucion del tamafio de las fibras se debe a la conductividad
eléctrica aumentada (Hayati y col., 1987).

e Efecto dieléctrico del solvente: La propiedad dieléctrica depende del disolvente a
utilizar cumple dos roles: en primer lugar el disolvente se encarga disolver las
moléculas del polimero para poder formar la gota con carga eléctrica y como
segunda funcién se encarga de llevar las moléculas del polimero hacia el colector.
De tal forma que si se cuenta con una buena constante dieléctrica se evita la
formacion de beads o aglomeraciones (Deitzel y col., 2001). En la Tabla 1.2 se
presentan las constantes dieléctricas de algunos disolventes empleados en el
proceso de electrohilado.

Tabla 2. Constante dieléctrica de algunos disolventes

Disolvente Constante dieléctrica
Cloroformo 4.8
Acetona 20.7
Etanol 24.55
Agua 79

1.2.2 Parametros del proceso
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Voltaje: En el proceso de electrospinning, un elemento importante es el voltaje
aplicado a la solucién polimérica. Algunos autores (Duque Sanchez, Rodriguez, &
Lopez, 2013) afirman que al aplicar altos voltajes se genera que el fluido de la
solucion se transporte de forma uniforme generando la formacién de fibras de gran
diametro. El voltaje ayuda a inducir las cargas necesarias en la solucién junto con
el campo eléctrico para llevar a cabo el proceso de electrospinning. Otros autores
afirman que a un incremento del voltaje aplicado decrece el didmetro de las fibras
aumentando la posibilidad de obtener defectos en las fibras (beads o
aglomeraciones). Otros autores han informado que un aumento en el voltaje
aplicado o en la intensidad del campo eléctrico, aumenta la fuerza de repulsion
electrostéatica en el chorro de fluido, lo que finalmente favorece el estrechamiento
del didametro de la fibra. En la mayoria de los casos, un mayor voltaje causa un
mayor estiramiento de la solucién debido a las mayores fuerzas coulombicas en el
chorro, asi como a un campo eléctrico mas fuerte y estos efectos conducen a una
reduccion en el didmetro de la fibra y también a una rapida evaporacién del solvente
de las fibras. En presencia de un voltaje mas alto, también hay una mayor
probabilidad de formacién de gotas (Buchko y col., 1999).

Flujo de salida del polimero: el caudal del polimero del inyector es un parametro
importante para el proceso. Una velocidad de alimentacion baja resulta deseable ya
que el solvente tendra el tiempo necesario para poder evaporase (Yuany col., 2004).
Si el flujo de salida se incrementa el diametro de las fibras sera mayor. Por lo tanto
es necesario que el flujo de salida de la solucién sea el 6ptimo para controlar el
didmetro y estructura morfolégica de la fibra obtenida.

Distancia inyector y colector: la distancia entre el inyector y el colector, es una
variable que actlua directamente sobre el didmetro y la morfologia de las fibras. En
general durante el proceso se requiere de distancias pequefas con el fin de dar
tiempo suficiente a las fibras para que el disolvente se evapore y asi se genere una
fibra seca sobre el colector, pero si la distancia es muy corta se obtendran fibras
hamedas. La mayoria de los autores coinciden que ha mayores distancias inyector-
colector la solucién tendra mayor tiempo de vuelo lo que generara un mayor
estiramiento de las fibras antes de llegar al colector. (Kang H, 2010).
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1.2.3 Parametros ambientales

Como se menciono los pardmetros ambientales también tienen su importancia dentro del
proceso, donde podemos incluir la humedad y la temperatura del medio que rodea a la
camara de electrohilado. Se ha investigado el efecto de la temperatura en el proceso de
electrospinning de fibras de poliamida-6 que van desde 25 a 60°C y se encontré que el
incremento de la temperatura generd una disminucion del diametro de las fibras.

Esta disminucion del diametro de las fibras fue correlacionada con la disminucion de la
viscosidad de las soluciones de polimeros. Dada la relacién inversa entre la viscosidad de
la solucion y su temperatura.

También se ha estudiado la variacion de la humedad del ambiente durante la hilatura de
soluciones de poliestireno y se reporta (Duque Sanchez, Rodriguez, & Lopez, 2013) que al
aumentar la humedad hay una apariencia de pequefios poros circulares en la superficie de
las fibras; y que después de cierto contenido de humedad critico los poros generados en la
fibra desaparecen producto de la fusion del material polimérico (Casper y col., 2004).

La humedad en el ambiente puede determinar la velocidad de evaporacion del disolvente,
ya que a una humedad relativa baja el disolvente se evaporara con mayor facilidad debido
a una mayor gradiente, mientras que a un contenido de humedad relativa alto el proceso
de evaporacion sera mas lento y las fibras obtenidas presentaran defectos en su morfologia.

En la Tabla 3. Se puede observar de manera resumida los parametros asi como las
condiciones que estan relacionados directamente con el proceso de electrohilado.

Tabla 3. Condiciones de electrohilado

Aspectos Variable de Efecto Variable de
control respuesta
Solucién Concentracioén e A mayor concentracién la viscosidad Tamafio y

aumenta, por ello aumenta el diametro de morfologia
la fibra y dificulta el paso a través del de lafibra
capilar.

e A menor concentracion, la solucion no
genera el cono de Taylor impidiendo el
electrohilado.
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Tension Alta tension superficial aparecen defectos  Uniformidad

superficial en las fibras. del velo
Baja tensién superficial, se obtienen
fibras lisas.

Conductividad El aumento en la conductividad, Diametro de
disminuye el diametro de las fibras. la fibra

Efecto Constante dieléctrica elevada, reduce la Formacion

dieléctrico del posibilidad de generar gotas en las fibras de la fibra

disolvente y el diametro de estas se disminuye.
Proceso Voltaje Alto voltaje favorece la formacion de Diametro de
fibras mas delgadas y evita la formacion fibra
de gotas.

Flujo de salida Bajo flujo de salida permite que se genere Uniformidad
el cono de Taylor estable, evaporando el del velo
solvente de forma gradual.

Alto flujo de salida, el diAmetro de la fibra
también se eleva.

Distancia Determinarse una distancia ideal, ni muy Morfologia

Inyector VS. cerca o muy lejos que origine dafios en la de las fibras

Colector estructura o rompimiento de las fibras.

Ambientales Humedad Humedad alta, favorece la existencia de Uniformidad
poros en la fibra. del velo

Una de la ventaja mas notable del electrospinning es que puede realizarse con varios
polimeros o sus mezclas. Existe una amplia gama de polimeros que se utilizan y que son
capaces de formar nanofibras finas la cuales tienen una gran variedad de aplicaciones. Se
ha informado que las nanofibras electrohiladas provienen de diversos polimeros sintéticos,
polimeros naturales o una combinacién de ambas proteinas (Ohgo y col., 2003).

Actualmente el uso de polisacéaridos que son de origen natural como la celulosa (Son, Youk,
& Park, 2004) presentan la ventaja de ser biocompatibles e inmunogenicidas en
comparacion con los sintéticos. Dentro de los polimeros de origen natural mas utilizados se
encuentra el colageno, la elastina, la seda, la gelatina, el quitosano, etc. En la Tabla 1.4. se
presentan los diferentes tipos de polimetros y solventes utilizados en el electrospinning
(Stijnman y col., 2011).
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Tabla 4. Diferentes tipos de polimeros y solventes utilizados en electrospinning

Polimeros Solvente Aplicaciones

PVA Agua Entrega de medicamentos

Quitosano Acido acético Aplicaciones biomédicas

Gelatina/ PVA Acido formico Liberaciobn controlada de
drogas

Gelatina Acido acético / formico Andamio biomaterial

Colageno HFP Ciencia e ingenieria de los
materiales

En la actualidad la aplicaciéon de esta técnica ha ido en incremento, ya que se observa las
ventajas que ofrece dicha técnica para obtener fibras con caracteristicas especificas,
ademas de requerir de una pequefa cantidad de solucion o muestra. Estas propiedades
convierten al proceso de electrohilado en un proceso versatil, ya que las fibras se pueden
hilar en cualquier forma utilizando una amplia gama de polimeros (Doshi & Reneker, 1995).
Desde principios de la década de 1980, las nanofibras de polimero electrohiladas ya se han
propuesto para aplicaciones de protesis vasculares y mamarias.

1.3 APLICACIONES DEL ELECTROSPINNIG O ELECTROHILADO

Aplicaciones de ingenieria de tejidos

La ingenieria de tejidos es un campo multidisciplinario que combina los principios de
ingenieria y ciencias de la vida para el desarrollo de sustitutos bioldgicos y también para la
restauracion, mantenimiento o mejora de la funcion de los tejidos humanos y animales. La
investigacion de biomateriales es un campo emergente que desempefia un papel
fundamental en la ingenieria de tejidos al servir como matrices para el crecimiento, la
proliferacion y la formacién de nuevos tejidos celulares (Langer & Vacanti, 1993). Es aqui
donde se explora la gran posibilidad de uso de las peliculas y fibras electrohiladas con
composiciones diversas de compuestos activos y sustitutos biolégicos aplicables a tejidos
humanos.
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Andamios paralaingenieria de tejidos

Para la ingenieria de tejidos vivos, el andamio biodegradable generalmente se considera
un elemento indispensable, ya que estos se utilizan como plantilla temporal para la siembra,
invasion, proliferacion y diferenciacion de células antes de la regeneracion de tejido
biolégicamente funcional o matriz extracelular natural. (Li, Laurencin, Caterson, & Tuan,
2002).

Uso en medicamentos

Las peliculas o velos de nanofibras se han aplicado como portadores de medicamentos
en el sistema de administracion de medicamentos debido a sus caracteristicas
funcionales elevadas y porque el sistema de administracion de medicamentos se basa en
el principio de que la velocidad de disolucién de un medicamento en particulas aumenta al
aumentar el area de superficie del medicamento y del portador correspondiente. La
liberacion controlada de medicamentos a una tasa definida durante un periodo de tiempo
definido es posible con matrices de administracion de polimeros biocompatibles y, por lo
tanto, los polimeros biodegradables se utilizan principalmente como sistemas de
administracién de medicamentos para administrar agentes terapéuticos, ya que pueden

disefiarse facilmente para la diseminacion programada de manera controlada (Kost &
Langer, 2001).

Filtracion

Las nanofibras poliméricas se han utilizado en aplicaciones de filtracion de aire durante mas
de una década. Para la filtracion, los canales y elementos estructurales de un filtro deben
adaptarse a la escala de las particulas o gotas que se capturaran en el filtro. Por lo tanto,
podemos aprovechar las propiedades Unicas de las membranas electrohiladas que
consisten en fibras de diametro muy pequefio. Se ha observado que el electrospinning se
enfrenta al desafio de proporcionar soluciones para la eliminacién de particulas hostiles en
dichos rangos de submicras. En general, debido a la elevada relacién entre el area de
superficie y el volumen y la alta cohesién resultante, pequefias particulas del orden de <0.5.
Los mm pueden quedar atrapados facilmente en los filtros estructurados nanofibros
electrospun y esto mejora la eficiencia de filtracion (Kattamuri y col., 2005). . (Kattamuri, y
otros, 2005).
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1.4 NANOFIBRAS

Las nanofibras se han considerado como nanomateriales unidimensionales para un amplio
espectro de investigacion y aplicaciones comerciales debido a sus propiedades y
caracteristicas fisicoquimicas Unicas. Las nhanofibras poseen un é&rea de superficie
especifica extremadamente alta y una relacion de area de superficie/volumen por unidad
masica, que permiten formar redes de malla altamente porosa con una interconectividad
notable entre sus poros, lo que las convierte en una opcién atractiva para una gran cantidad
de aplicaciones avanzadas. Por ejemplo, para las nanofibras que poseen un didmetro entre
5-500 nm, les corresponde un area superficial entre 10,000 a 1,000,000 m2 /kg. (Gonzélez,
Noviembre 2008 ).

Actualmente esta tecnologia es una rama de la nanotecnologia en la que su principal
objetivo es la preparacion de nanoestructuras en forma de fibras, cuyas aplicaciones van
desde su utilizacién en la industria textil o farmacéutica (medios de filtracion, vendajes para
heridas, etc) hasta el reforzamiento de estructuras aeroespaciales. (Gonzalez, Noviembre
2008)

Las nanofibras poseen diferentes caracteristicas morfolégicas y por consiguiente
propiedades diferenciables. Estas diferencias se originan al modificar algunas variables en
el proceso de electrohilado, generando nanofibras porosas, planas, huecas, ramificadas y
helicoidales (Bognitzki, y otros, January 2005)(Ver Tabla 5). Se pueden considerar
polimeros naturales y sintéticos, materiales a base de carbono, materiales semiconductores
y materiales compuestos para la elaboracién de nanofibras (Kenry & Lim, 2017; Lyons &
Ko, 2005).

Para la caracterizacion de propiedades geométricas, se utilizan técnicas como microscopia
electrénica de barrido (SEM), microscopia electronica de barrido por emision de campo
(FESEM), microscopia electrénica de transmision (TEM) y microscopia de fuerza atémica
(AFM) (Srinivasan & Reneker, 1995)

Tabla 5. Caracteristicas morfolégicas de nanofibras.

Nombre Origen Forma
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Porosa

Planas

Huecas

Ramificadas

Helicoidales

Sus poros se generan cuando el solvente utilizado en
la disolucién del polimero es termodinamicamente
inestable y al someterse a un campo eléctrico coexiste
en dos fases con el polimero, una liquida y otra
gaseosa durante su evaporacion. La humedad relativa
y presion de vapor del disolvente contribuye a la
aparicion de poros en la superficie de las fibras. (Kang
H, 2010)

Se dan principalmente en los polimeros de alto peso
molecular, debido a que, al impactarse la fibra en el
colector, ésta se aplana.

Se atribuyen a la formacion de una capa de polimero
en la superficie de la fibra, debido a la desigual
evaporacion del disolvente, la presion atmosférica
tiende a colapsar la forma redonda de la fibra. Puede
estar relacionada con el tipo de disolvente y la adicion
de sales a la solucién. Se presenta un fenébmeno de
repulsion de Coulomb entre los jets generando fibras
deformadas (Koski, Yim, & Shivkumar, January 2004)
Esta estructura se logra utilizando un cabezal de
electrohilado coaxial del tipo tubo-coraza. El polimero
se inyecta por la coraza y por el tubo interno va un
compuesto inmiscible con el polimero y de facil
eliminacion; Normalmente se utilizan aceites minerales.
(Koombhongse, Liu, & Reneker, july2001;)

Cuando se ejerce un balance adecuado entre las
fuerzas electrostaticas y la tension superficial de la
disolucion del polimero, se puede lograr que a partir de
los chorros primarios se formen ramificaciones antes
de llegar al colector. (Yu, y otros, 2008)

Para la obtencién de nanofibras en espiral, se utiliza
una mezcla de al menos dos tipos de polimeros y uno
de ellos debera ser conductor. El diametro del bucle se
controlara mediante la concentracion del polimero
conductor en la mezcla, la Concentracion de la solucion
promueve este comportamiento. (Yu, y otros, 2008)
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1.5MATERIALES ENCAPSULANTES

Hoy en dia la técnica de electrospinning utiliza mezclas de diferentes compuestos con la
finalidad de obtener fibras. Esto se lleva a cabo mediante una microencapsulacion, la
solucion deberd de estar formada por un agente encapsulante. Cuando se produce el
proceso de electrohilado, tras la evaporacién del disolvente, se obtienen fibras que
contienen en su estructura el agente a encapsular.

Actualmente existe una gran variedad de materiales que son utilizados para la
encapsulacion. Los materiales sirven como un agente acarreador o encapsulante, pueden
ser lipidos, carbohidratos, proteinas y polimeros; mientras que los agentes a encapsular
podemos encontrar tales como, sabores, antimicrobianos, colores, vitaminas, minerales, e
incluso microorganismos.

1.5.1 PVA

El alcohol de polivinilo (PVOH, PVA, o PVal), también llamado polietenol o poli (alcohol
vinilico), es un polimero sintético soluble en agua, de férmula quimica general (C2H40)n
(Ver Figura 3). Es uno de los polimeros que actualmente presenta grandes volumenes de
produccién debido a sus aplicaciones como adhesivo, base para pinturas y componentes
para acabados arquitecténicos, entre otros como coloide protector en polimerizacion en
emulsiones, se aplica frecuentemente en las industrias textil y farmacéutica y también es
resistente al aceite, grasas y disolventes. Es inodoro y no téxico. Tiene alta resistencia y
flexibilidad, asi como alta propiedades de barrera para el oxigeno y los aroma. Sin embargo,
estas propiedades dependen de la humedad, es decir, con mayor humedad mas agua es
absorbida. (Tecnologia de Plasticos, marzo 2012)

Otra aplicacién de gran importancia de este polimero es en la sintesis de alcohol polivinilico,
PVOH, el cual es un material hidrosoluble usado como coloide protector en reacciones de
polimerizacibn en emulsi6n y como aditivo para polimeros. La estructura del alcohol
polivinilico corresponde a un polimero altamente polar, con la posibilidad de formar puentes
de hidrogeno inter e intramolecularmente, haciendo que el PVOH tenga una fraccion
cristalina importante, con un punto de fusidon que esté entre 230°C y 260°C. La existencia
de estos enlaces de hidrogeno implica también que posea un comportamiento mecanico
apto para la fabricacion de fibras sintéticas, que ademas de tener una alta resistencia,
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tendrian la capacidad de difundir agua rapidamente. (Jairo Ernesto Perilla, Diciembre de
1998).

El PVA se utiliza ampliamente en aplicaciones biomédicas debido a sus caracteristicas
conocidas de biocompatibilidad, biodegradabilidad, solubilidad en agua, no toxicidad,
capacidad de hinchamiento en un medio acuoso, y las propiedades mecanicas variables.
Dependiendo de la cantidad de grupos acetato del PVA que sean hidrolizados, el PVA se
clasifica comercialmente de: alta (~99%), media (~88%) y baja (~78%) hidrdlisis, siendo
este el porcentaje molar de unidades repetitivas con grupos hidroxilo dentro de la totalidad
de unidades repetitivas de la cadena. El grado de hidrolisis es quizas la propiedad mas
importante del PVA ya que define su solubilidad en agua y su actividad superficial.

El proceso degradativo del polimero se ve afectado por el grado de hidrdlisis, la cristalinidad
y el peso molecular. Para el PVA de alto peso molecular y alta hidrélisis parte de la
degradacion ocurre en estado cristalino, polimeros con 88% de hidrdlisis tienen un efecto
protector en la degradacion del PVA, en tanto que la degradacion se lleva a temperaturas
mas altas. (Jairo Ernesto Perilla, Diciembre de 1998)

El PVA 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

Figura 3. Estructura de PVA

1.5.2 ALGINATO DE SODIO

El alginato es un polisacérido que se obtiene de algunas "algas marrones", algas de gran
tamafo, entre las que se encuentran fundamentalmente Laminaria hyperborea, que
prolifera en las costas de Noruega, donde incluso se recoge en forma mecanizada en aguas
poco profundas, y que existe también en el Cantabrico, Laminaria digitata, presente en el
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Cantabrico, Laminaria japonica, que se cultiva en China y Japon, Macrocystis pyrifera, de
aguas del Pacifico, y algunas especies de los géneros Lessonia, Ecklonia, Durvillaea y
Ascophyllum. Todas estas algas contienen entre el 20% y el 30% de alginato sobre su peso
seco.

El alginato fue extraido de las algas, por tratamiento en medio alcalino, y estudiado por
primera vez, a finales del siglo XIX, por el quimico E.C. Stanford, que lo llamé "algin". Este
término todavia se utiliza en algunos casos en el comercio para designar al alginato sédico.
La produccion comercial de alginato se inicio en los Estados Unidos en la década de 1920,
por la empresa "Kelco", aln activa. El alginato se utiliza extensamente en la industria
alimentaria desde mediados del siglo XX.

El alginato de sodio con formula molecular (CéH-O¢Na) peso molecular 216 g/mol, esta
formado por dos tipos de monosacaridos, los dos con un grupo acido, el acido gulurénico y
el &cido manurdnico. Sorprendentemente, hasta 1955 no se descubrid la presencia del
acido gulurénico en el alginato. Anteriormente se consideraba que estaba compuesto
exclusivamente por acido manurénico. (Ver Figura 4).

El alginato, en forma de sal sddica, potasica o magnésica, es soluble en soluciones acuosas
a pH por encima de 3.5. También es soluble en mezclas de agua y solventes organicos
miscibles con ella, como el alcohol, pero es insoluble en leche, por la presencia de calcio,
metanol, etanol, acetona y cloroformo. La viscosidad de los alginatos depende
principalmente de la longitud de las moléculas, cuanto mayor sea la longitud de las cadenas
mas alta serda la viscosidad. Puesto que al disolverse en agua, las moléculas se hidratan y
habrd un aumento en la viscosidad (Avendafio Romero, Lépez Malo, & Palou, 2013). La
viscosidad de las soluciones del alginato va a depender de la concentracion, elevandose
mucho a partir del 2%, y de la temperatura, disminuyendo al aumentar ésta. Las soluciones
de alginato tienen un comportamiento no newtoniano, con una viscosidad que disminuye
mucho al aumentar la velocidad del movimiento. En ausencia de calcio, el alginato se pliega
formando cada uno de los bloque constituyentes hélices mantenidas por puentes de
hidrégeno.
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Figura 4. Estructura de Alginato de sodio

La obtencion de alginato de sodio se inicia con la molienda de la materia prima que es la
alga, enseguida el alga molida es deshidratada con una solucién de formaldehido,
posteriormente se realiza una primera extraccién con acido clorhidrico, para convertir las
sales de alginato en &cido alginico. La extraccion alcalina también se puede llevar acabo
con carbonato de sodio a altas temperaturas para permitir la formacion de acido alginico en
su forma soluble y después una precipitacion con cloruro de calcio para obtener alginato de

calcio. Después se realiza un prensado, secado y reduccién del producto. (Arvizu H,
Hernandez, & Rodriguez Montesinos, 2002)

El alginato es un biomaterial que ha encontrado numerosas aplicaciones en la ciencia
biomédica y la ingenieria debido a sus propiedades favorables, incluida la biocompatibilidad
y la facilidad de gelificacion. Los hidrogeles de alginato han sido particularmente atractivos
en aplicaciones de curacion de heridas, administraciéon de farmacos e ingenieria tisular
hasta la fecha, ya que estos geles conservan una similitud estructural con las matrices
extracelulares en los tejidos y pueden manipularse para desempefiar varias funciones
criticas. (Leea & Mooney, July 2011)

Actualmente el alginato de sodio y otros polisacaridos como el colageno y el quitosano, se
han estado aplicando en la obtencién de fibras por el la técnica de electrosspinnig,
buscando una nueva alternativa para poder generar fibras naturales. Algunas de las
aplicaciones forman fibras como material de andamiaje para la ingenieria de tejidos. (Ma,
Fang, Liu, Zhu, & Nie, 2011). Para lograr que los polisacaridos formen fibras, es necesario
crear combinaciones con otro tipo de polimero.
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1.6 ANTIMICROBIANOS / CONSERVADORES

Actualmente, los conservadores se utilizan para proteger los productos alimentarios de la
accion de los microorganismos que pueden deteriorarlos o contaminarlos. Estos
conservadores pueden limitar, retardar o prevenir los procesos de la fermentacion,
enmohecimiento, putrefaccion y otras alteraciones provocadas por bacterias y hongos.
Actlian bioquimicamente sobre el microorganismo, destruyendo su membrana plasmatica,
blogueando su actividad enzimética o afectando a su estructura genética. Sin embargo, si
bien es cierto, estos compuestos tienen efectos benéficos inmediatos para el hombre,
también inducen anormalidades en las células humanas.

1.6.1 ACIDO SORBICO

El acido sorbico (2,4-hexadienoico) y sus sales son ampliamente usados como
conservadores en una gran variedad de alimentos. Su utilidad como antimicrobiano
depende de sus propiedades quimicas, su reactividad, su solubilidad en agua y su
estabilidad. Es un acido graso insaturado que se encuentra en algunos vegetales, es
encontrado en mayor porcentaje en la fruta del sorbo montano (Sorbus aucuparia).

El &cido sorbico es un acido monocarboxilico a-B insaturado de cadena lineal (2,4-
hexadienoico, CH-CH=CH-CH=CH-COOH) cuya forma comercial corresponde al isémero
trans-trans (Campos, 1995). (Ver Figura 5).

El &cido sorbico es el unico acido organico no saturado normalmente permitido como
conservador en los alimentos. Posee un espectro antimicrobiano interesante ya que es
relativamente ineficaz contra las bacterias catalasa-negativas como las bacterias lacticas.
El &cido sorbico posee un amplio espectro de actividad contra los microorganismos
catalasa-positivos, que incluyen las levaduras, mohos y bacterias y se utiliza, por tanto, para
inhibir los contaminantes aerdbicos en los alimentos fermentados o acidificados. Estos
ultimos microorganismos resultan generalmente inhibidos por concentraciones de acido no
disociado de 0.01la 0.03%. Este compuesto constituye un eficaz agente antimicrobiano a
valores de pH inferiores a 6.
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Figura 5. Estructura de acido sérbico

El &cido sorbico es mas soluble en lipidos que en agua y a medida que se incrementa el pH
de una solucidén acuosa la solubilidad del preservador aumenta (Lueck, 1976). Este
incremento en la solubilidad se debe a la conversién parcial del acido en sales mas solubles.
Tanto la solubilidad del acido s6rbico como la del sorbato de potasio en agua, aceite,
sacarosa, NaCl, propilenglicol, benceno y pentano aumentan con el incremento de
temperatura. Este incremento es mas marcado en el caso del &cido sérbico. El conocimiento
de la solubilidad de los &cidos sorbico en diferentes solventes permite estimar la mejor
forma de adicionar el preservador y optimizar la concentracién que sera retenida en el medio
en funciéon de la composicién del sistema. Por ejemplo, se sabe que la presencia de
macromoléculas como propilenglicol, alginatos, pectinas, etc., mejoran la solubilidad. En
cuanto a las sales del acido soérbico, éstas son solubles en agua, razén por la cual tienen
una gran aplicacion en alimentos, en especial, el sorbato de potasio por ser la que presenta
la solubilidad mas alta. Una caracteristica de suma importancia en el acido sorbico es el
grado de disociacion, por lo general esta en funcion del pH este a su vez esta influeciado
por la solubilidad en presencia de agua. Por ello es de suma importancia saber el grado de
disociacion ya que nos permite saber la efectividad que tendra el aditivo en los alimentos.
(Campos, 1995) (Ver Tabla 6).

Tabla 6. Grado de disociacion del &cido sorbico en funcién del pH

pH Acido no disociado
(%)
7 0.6
6 6.0
5.8 7.0
5 37
4.75 50
4.40 70
4 86
3.7 93
3 98
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1.6.2 SORBATO DE POTASIO

El sorbato de potasio es una sal cuyo principal uso es conservador de alimentos. También
es conocido como la sal de potasio del acido soérbico (nimero E 202). Su formula molecular
es CgH;02K y su nombre cientifico es (E,E)-hexa-2,4-dienoato de potasio. (Ver Figura 6)

Uno de los conservadores mas usados en la industria alimentaria, es el Sorbato de Potasio;
por su alta solubilidad, efecto antibacteriano y antimicético comprobado, por ser facilmente
catabolizado y asimilado por el organismo y por su caracter inocuo; sin embargo es irritante
a las membranas.

El sorbato de potasio es un conservante suave, actda en hongos y levaduras, por ello es
aplicado en la conservacion de vinos, en la industria panadera, productos lacteos inclusive
para el cuidado personal. Debido a sus notables propiedades quimicas y fisicas, es facil de
usar y no influye en el sabor ni en el olor de los productos, por lo que ha sido adoptado en
muchos paises como el conservador ideal para varios productos alimenticios. El Sorbato
de Potasio, detiene el crecimiento microbiano al inhibir a las deshidrogenasas involucradas
en la oxidacion de acidos grasos; ocasionando la acumulacion de &cidos grasos B-
insaturados que son productos intermedios en el metabolismo lipidico. Los sorbatos son
muy poco toxicos, incluso que la sal comun o el 4cido acético. Por esta razodn su uso esta
autorizado en todo el mundo. (Campos, 1995)

O
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Figura 6. Estructura de Sorbato de potasio
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Solubilidad porcentual del acido sdérbico y del sorbato de potasio

Es importante conocer la solubilidad de las sales a usar, estas dependeran directamente
en la solucion. En la Tabla 1.7 se presenta la solubilidad porcentual del acido sorbico y el
sorbato de potasio.

Tabla 7. Solubilidad porcentual del &cido sérbico y del sorbato de potasio

Solvente Acido sorbico Sorbato de potasio
Agua 20°C (pH 3.1) 0.15 58.20
Agua 20°C (pH 4.4) 0.22 -
Agua 20°C (pH 5.9) 1.02 _
Agua 50°C 0.55 -
Agua 100°C 4 64
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CAPITULO Il: MATERIALES Y METODOS

2.1 MATERIALES

En la Tabla 8 se presenta los materiales a emplear y la funcién que tendran cada uno de

ellos en la parte experimental.

Tabla 8. Materiales a utilizar

Material

Alcohol Polivinilico (PVA)
Alginato de sodio (CsH;O¢Na)
Agua

Acido sorbico (CsHsO2)
Sorbato de potasio (CsH7/KO>)
Papel aluminio

2.2 METODOS

Funcién

Encapsulante

Encapsulante

Solvente

Antimicrobiano

Antimicrobiano

Material para recolectar la fibra

En la Tabla 9 se presentan los equipos que se utilizaron para la parte experimental tanto
para la obtencion de fibras y para el analisis reoldgico de las fibras, se presentan el equipo

y su funcién.

Tabla 9. Equipos para el trabajo experimental.

Equipo

Parrilla electrica
Redmetro
Electrospinning
Microbalanza
Termobalanza
Conductronic

FTIR

Estudios de microscopia electronica de

barrido (MEB)
Calorimetro de barrido

ANA BELEM ZEFERINO DIAZ

Funcion

Homogenizacion de las soluciones
Analisis reoldgico

Obtencion de nanofibras

Pesado de muestras para calorimetria
Determinacion de humedad
Determinacion de pH, conductividad y
temperatura

Validacion del componente activo
Captura de imagenes

Caracterizacion térmica de fibras
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2.3 METODOLOGIA

La metodologia se desarroll6 de acuerdo al diagrama de flujo. Ver figura 7.

Preparacion se soluciones

A

Caracterizacion de soluciones

Elaboracion de microfibras por
Electrospinning

h 4

Validacion de presencia de las sales en
las fibras mediante FTIR

h 4

Determinacion de morfologia de las fibras
mediante SEM

Determinacion de parametros
termodinamicos mediante TGA

Medir

Conductividad

Viscosidad

Figura 7. Diagrama de flujo del trabajo experimental
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2.3.1 PREPARACION DE SOLUCIONES

Para las soluciones se utilizé alcohol polivinilico alta densidad de grado alimenticio (PVA).

La adicién de las sales metdlicas a la solucién polimérica se realiz6 siguiendo el disefio
experimental presentado en la Tabla 10 se utilizé acido sérbico y sorbato de potasio, ambos
de grado alimenticio. Las sales fueron adicionadas a una solucion polimérica de alcohol
polivinilico alta densidad grado alimenticio y alginato de sodio en diferentes proporciones.
Para la obtencion de las microfibras se prepararon las soluciones con la composicion que
se presenta en la Tabla 10. Las soluciones fueron sometidas durante agitacion constante
con ayuda de una parrilla eléctrica, las soluciones de PVA fueron sometidas a agitacion
durante un lapso de 24 horas, mientras que las soluciones de alginato de sodio durante el
lapso de 1 hora.

Tabla 10. Composicion de las soluciones

Suspension PVA Alginato de  Concentracién Concentracién
presentada sodio de acido de sorbato de
en % de p/p en % de p/p sOrbico en % potasio en %

de p/p de p/p
1 7 1 1 -
2 7 1 1
3 7 -- 1 --
4 7 - - 1
5 - 1 1 -
6 -- 1 -- 1
7 10 1 - 1

Las soluciones fueron preparadas conforme a la Tabla 10. Para las soluciones 1- 4 se
prepar6 una solucion madre de 14 g de PVA en 186 ml de agua destilada, misma que se
colocd en agitacion en una parrilla eléctrica durante 24 horas, después se dividié en 4
muestras cada una de 50 ml.

Para preparar la primera suspension, se coloc6 en un vaso de precipitado los 49 ml de PVA,
se incorpord 0.5 g de alginato de sodio y 0.5 g de acido sorbico, la solucién estuvo en
agitacion constante durante 1 hora hasta que la solucién se mostr6 homogénea, se observo
que el &cido sorbico no se disolvio.
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Para la suspension 2 se agreg6 49 ml de PVA, se incorpord 0.5 g de alginato de sodio y
0.5 g de sorbato de potasio, se observé que el sorbato de potasio se disolvié con mucha
facilidad, la suspension quedo de una forma homogénea.

Las soluciones 3y 4 solo son de PVA por lo cual, a 49.5 ml de PVA se le agrego 0.5 g de
la sal correspondiente.

Para la suspension 5y 6 se prepar6 99 ml de agua destilada y 1 g de alginato, se puso en
una parrilla eléctrica con agitacién constante, hasta que quedara homogénea, esa solucion
se dividié en dos partes de 50 ml. Para la suspensién se agreg6 49.5 ml de la solucion de
alginato con 0.5 g de la sal correspondiente. De igual forma se observé que el acido sérbico
no se disolvio.

Para la suspension 7 se prepar6 una solucion de PVA al 10 % en 90 ml de agua destilada
se agreg6 10 g de PVA, se coloc6 en una parrilla eléctrica con agitacion constante durante
24 horas, después de observar la solucion homogénea se preparara la Ultima solucion, en
49 ml de PVA se agreg6 0.5 g de alginato de sodio y 0.5 g de sorbato de potasio.

2.3.2 PRUEBAS FISICOQUIMICAS DE LAS SOLUCIONES

Teniendo las soluciones listas se identificaran las condiciones para lograr el proceso
electrohilado, modificando el voltaje, la velocidad de rotacion del cilindro recolector y el
tiempo de procesos.

La conductividad de las soluciones se caracterizdé a temperatura ambiente, una vez que
termind el proceso de agitacion. Se determind la conductividad en mS, y las mediciones se
hicieron por triplicado y se obtuvo el promedio, empleando el equipo Conductronic modelo
OAKTON COND 6*.
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OAKION

Figura 8.Conductronic modelo OAKTON COND 6*

2.3.3 ANALISIS REOLOGICO DE LAS SOLUCIONES

La viscosidad de las soluciones es un parametro relevante, ya que define la posibilidad de
formacion de las micro y nanofibras y se evaluard mediante un Reémetro de Anton Paar
modelo RheolabQC a 25+ 1°C, utilizando la configuracién de cilindros concéntricos DG24 y
el software Star Rheoplus. La viscosidad se determinara efectuado un promedio ponderado
del valor obtenido para un rango 0.09 a 10 (1/s) de la velocidad de corte.
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Figura 9. Reémetro de AntonPaar modelo RheolabQC.

2.3.4 OBTENCION DE MICRO Y NANOFIBRAS
Para la obtencién de micro y nanofibras se llevé a cabo por el método de electrospinning.

El equipo de electrospinning nos permite manipular las variables que son de suma
importancia en el proceso, como se ha mencionado el voltaje, la velocidad del rodillo
colector y también la distancia que hay entre el inyector y el rodillo colector. El equipo se
encuentra dividido por tres secciones; la primera esta ubicada en la parte de arriba donde
se encuentran las fuentes de alto voltaje la cuales se pueden manipular segun las
condiciones a trabajar, se encuentra la carga positiva (V+) y la carga negativa (V-) en un
rango de 0 a 50 Kv, las cargas se pueden manipular de manera independiente (Figura 10).

34
ANA BELEM ZEFERINO DIAZ



Benemeérita Universidad Autonoma de Puebla
Ingenieria en Alimentos

Figura 10. Primera seccion de voltaje del electrospinning

La segunda seccién del equipo esta constituida por una base en la cual se encuentra
sostenido el inyector, mismo que podemos manipular la distancia que hay entre el inyector
y el rodillo colector, ya que es posible moverlo hacia atras o hacia adelante, el equipo nos
permite manejar distancias, la cual la mas lejana es de 20 cm y la més cercana de 10 cm.

Figura 11. Segunda seccion del equipo
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La tercera seccion que se localiza en la parte inferior del equipo, esta conformado por varios
controladores y pantallas indicadoras, con ayuda de esos controladores podemos manipular
la velocidad del rodillo colector, asi mismo nos da la temperatura y en esa seccion
manipulamos en control de encendido y apagado ver Figuras 11y 12.

Figura 12. Tercera seccion del equipo.

2.4 OBTENCION DE FIBRAS

Para la obtencién de las fibras, las soluciones fueron vertidas en una jeringa de 5 ml.
Soluciones y el equipo del electrospinning deben estar a temperatura ambiente.

Para el proceso de electrospinning se experimentaron las condiciones de voltaje total entre
15y 5 KV tomando en cuenta que el equipo se encuentra conectado en serie, la velocidad
rotativa del rodillo colector se prob6 en el rango de 100 a 150 rpm y la distancia entre el
inyector y el rodillo colector fue de 12 cm.

2.4.1 EVALUACION DE LAS CARACTERISTICAS MORFOLOGICAS DE LAS MICRO Y
NANOFIBRAS DE ACIDO SORBICO Y SORBATO DE POTASIO EN PVA Y ALGINATO
DE SODIO

La estructura de las micro y nanofibras se evaluara usando Microscopia Electronica de
Barrido, para asi determinar la forma de su superficie, ausencia de gotas, porosidad y
diametro obtenido. El microscopio que se empleard para la caracterizacion es un MEB de
bajo vacio, modelo JSM-5300. El analisis se efectuara con una diferencia de potencial de
10KV, detectando electrones retro-dispersados y con amplificaciones de 5,000, 10,000 y
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20,000X. Posteriormente para determinar los diametros de las fibras obtenidas, las
imagenes SEM seran analizadas mediante el software ImageJ (Figura 13).

i3

iﬁiﬁmuﬁﬂ-’;

Figura 13. Microscopio electrénico de barrido (SEM)

2.4.2 ANALISIS POR FTIR DE LAS FIBRAS

Con la finalidad de confirmar la presencia de las sales en la composicion de las fibras
electrohiladas, se utilizara la técnica de Espectrometria Infrarroja con Transformada de
Fourier. El analisis FTIR permite identificar los grupos funcionales quimicos presentes tanto
en muestras liquidas como en sdlidas; dado que la energia de radiacion infrarroja es
absorbida por las moléculas organicas, para posteriormente ser transformada en energia
de vibracién y rotaciéon de forma muy caracteristica para cada compuesto organico.

El andlisis FTIR se efectuo mediante el equipo Agilent Technologies Cary 630 FTIR, bajo
un rango espectral de 600-5100 cm™ a temperatura de 24°C Este equipo se encuentra en
el Laboratorio de Sintesis y Modificacion de Productos Naturales en la Facultad de Ciencias
Quimica BUAP.
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Figura 14. Cary 630 FTIR

2.4.3 CARACTERIZACION TERMICA DE LOS MICRO Y NANO ENCAPSULADOS

En un calorimetro de barrido (DSC TA Instruments) se determinaran las temperaturas de
fusion, temperaturas de transicion vitrea y capacidad calorifica de las fibras formuladas.

Con ayuda de un software se graficaron las superficies de respuesta de las posibles
soluciones y las posibles interacciones en la morfologia de las fibras y su composicion
masica propuesta (ver Figura 15).
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Figura 15. Calorimetro TA Q500

ANA BELEM ZEFERINO DIAZ

39



Benemeérita Universidad Autonoma de Puebla
Ingenieria en Alimentos

CAPITULO lIl. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION DE LA SOLUCIONES

Las soluciones a electrohilar fueron formuladas segun la composicion presentada en la
Tabla 11. El valor de la conductividad de las soluciones fue obtenido experimentalmente
segun la técnica de conductimetria descrita en la Seccion de Materiales y Métodos.

En la Tabla 11 se presentan los valores de conductividad de las soluciones
correspondientes.

Tabla 11. Valor de conductividad y de las soluciones.

Soluciones Conductividad PVA Alginato  Concentracién Concentracion

(mS) presentada de sodio de acido de sorbato de

en % de en % de so6rbico en % potasio en % de
p/p p/p de p/p p/p
1(7:1:1:0) 1.97 +0.15 7 1 1 --
2(7:1:0:1) 7.90+0.18 7 1 -—- 1
3(7:0:1:0) 0.550.12 7 - 1 -
4(7:0:0:1) 5.81+0.30 7 - - 1
5(0:1:1:0) 1.81+0.25 -- 1 1 -
6(0:1:0:1) 7.66 +£0.50 -- 1 - 1
7(10:1:0:1) 5.62 +0.25 10 1 - 1
8 (7:0:0:0) 5.41 +0.23 7 - - --

Primero se discutird el efecto de la concentracion de los componentes en la conductividad
de las soluciones, tomando como referencia los valores de conductividad de PVA de la
muestra 8(7:0:0:0) con un valor de 5.41, y esto es atribuible a que el PVA, es una molécula
gue se caracteriza por una baja conductividad y alta viscosidad, dado que existe un nimero
reducido de moléculas cargadas catidnicas. Un valor similar al observado en la muestra
4(7:0:0:1) en la cual se hace evidente que la adicion de sorbato de potasio incrementa
ligeramente el valor de la conductividad, dada su hidrofilicidad y capacidad para que el ion
socio se disocie en la solucion a electrohilar. Con respecto a la muestra la muestra
7(10:1:0:1), el uso de una mayor concentracion de PVA reporta una valor de la
conductividad 5.62mS vy de acuerdo al andlisis estadistico no existe una diferencia
significativa para el parametro de la conductividad con respecto a la muestra 4(7:0:0:1), lo
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que indica que a una mayor concentracion de PVA, se presenta un decremento en la
conductividad de la solucion, debido a su baja conductividad.

Cuando se emplea la sal alginato de sodio, la muestra 2(7:1:0:1) presenta un valor de la
conductividad alto, debido probablemente a que el alginato de sodio es una molécula de
gran tamafio en la que se encuentran presentes cationes metélicos de Na, que incrementan
de forma significativa los valores de conductividad.

Un proceso similar se aprecia durante la adicién de sorbato de K, en el cual los cationes de
K incrementa de una manera importante la conductividad de la solucion, especificamente
las muestras 2(7:1:0:1) y 7(10:1:0:1)

También fue evidente que la adicion de sorbato de potasio potencia de forma importante el
valor de la conductividad, en el sentido de que se adiciona a la solucibn una alta
concentracion de iones de potasio, dado que si lo comparamos con las muestras 1 (7:1:1:0),
3(7:0:1:0) y 5(0:1:1:0) que solamente presentan el acido sérbico, el efecto del decremento
en la conductividad es evidente, de tal manera que aunque el acido soérbico es una molécula
cationica, por su aspecto acido no presenta el efecto de conductividad esperado.

Los datos experimentales sugieren una relacion directa entre la concentracién de sales
metalicas y la conductividad de la solucién polimérica, esto es a mayor concentracién de
iones sodio y potasio, los valores de la conductividad son mayores.

Con respecto a la viscosidad este es un parametro importante para la formacién de las
fibras, dado que es la resistencia para el flujo de la muestra en el inyector. Se reportan
valores de viscosidad entre 0.28-0.67 Pa-s los cuales son adecuados para la formacién de
las fibras a partir del polimero. En la Tabla 12 se presentan los valores de la viscosidad de
las soluciones de muestras probadas en este estudio.

Tabla 12. Valores de viscosidad, de las soluciones acuosas estudiadas.

Soluciones Viscosidad PVA Alginato de  Acido sérbico Sorbato de
(Pas) presentada sodio en % de p/p potasio en % de

en%dep/p en%deplp p/p
1(7:1:1:0) 0.67+0.03 7 1 1 --
2(7:1:0:1) 0.64+0.02 7 1 - 1
3(7:0:1:0) 0.34+£0.02 7 - 1 -
4(7:0:0:1) 0.35%x0.01 7 -- - 1
5(0:1:1:0) 0.31+0.01 - 1 1 -
6(0:1:0:1) 0.28+0.01 -- 1 -- 1
7(10:1:0:1) 0.58+0.03 10 1 -- 1
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Se discutira el efecto de la concentracion de los componentes en la viscosidad de las
soluciones, iniciando con la concentracion de PVA en las soluciones electrohilables,
observando que los valores de la viscosidad de PVA de la muestra 4(7:0:0:1) presentaron
un valor de 0.35 valor significativamente menor al observado en una muestra con mayor
concentracion de PVA de 7(10:1:0:1) de 0.58. Se observa que existe una diferencia
significativa y esto es atribuible dado que el PVA, molécula que se caracteriza por su alta
viscosidad.

No obstante cuando se emplea la sal alginato de sodio la muestra 2(7:1:0:1) y muestra
7(10:1:0:1) presenta valor de la viscosidad bajo, debido probablemente a que a pesar de
que el alginato de sodio es una molécula de un gran tamafio la concentracion es baja y por
ello los resultados en la viscosidad son significativamente menores que los que se
desarrollan en la solucion de PVA.

Se observé un efecto nulo en la variacion de la viscosidad de la solucién durante la adicion
de sorbato de Ky del acido sérbico.

Los datos experimentales de la viscosidad sugieren una relacion directa entre la
concentracion de los biopolimeros vy la viscosidad de la solucién polimérica, asi como que
la viscosidad es un parametro importante para la formacion de las fibras, dado que es la
resistencia para el flujo de la muestra en el inyector.

Las soluciones de alcohol polivinilico, alginato de sodio y los antimicrobianos fueron
electrohiladas y se observo la formacion de fibras. En la Tabla 3.3 se presenta las
condiciones de electrohilado empleadas para la formacién de las fibras.

Tabla 13. Parametros empleados durante el proceso de formacién de las nanofibras.

Solucién Voltaje Caudal Velocidad Distancia
+ - (ml/h) (rpm) (cm)
1 15 10 0.8 10010 12
2 15 10 0.9 100+10 12
3 15 10 1.8 100+10 12
4 15 10 1.2 100+10 12
5 15 10 2 100+10 12
6 15 10 2 100+10 12
7 15 10 0.9 100+10 12
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Los voltajes de la fuente de poder tanto en el polo positivo y el negativo fueron diferentes,
pero la diferencia de voltaje, al igual que la distancia entre la aguja y el colector y la
velocidad de rotacion del rodillo colector se mantuvieron constantes (ver Tabla 13).

3.2 FORMACION DE FIBRAS

La formacion de las fibras durante el proceso del electrohilado, sufre un cambio importante
en las diferentes soluciones.

El uso de un polisacéarido con las mezcla del polimero, dio paso a la formacién de nuevas
fibras.

Sin embargo algunas de las soluciones fueron capaces de formar fibra y otras soluciones
no fueron capaces de formar una fibra y solamente en el colector se logra colectar una
especie de chorro que se aprecian como gotas que fueron disparadas de la aguja hacia el
colector

Enla Tabla 14. Se representara la morfologia de la gota en la aguja y su capacidad para
formar fibra.

Tabla 14. Formacion de la gota en el proceso de electrohilado.

Solucién Observacion de la gota Formacion de fibra
1(7:1:1:0) O O— Fibra
2(7:1:0:1) O OoO— Fibra
3(7:0:1:0) O Fibra
4(7:0:0:1) o Fibra
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5(0:1:1:0) oo o O No fibra
6(0:1:0:1) oo o O No fibra
7(10:1:0:1) o Fibra

La primera solucién 1 (7:1:1:0) que esta conformada por PVA (7%), alginato de sodio (1%),
y &cido sorbico (1%) fue capaz de generar el jet y también la fibra, al inicio del proceso del
electrohilado se genera la gota y enseguida el disparo de la solucién se vuelve lineal dando
formacion de la fibra en el colector. De la misma forma sucede con la solucion 2(7:1:0:1) al
principio se genero la gota y enseguida el disparo de la solucion se vuelve constante, es
necesario recalcar, durante el proceso de electrohilado en determinado tiempo se rompia
el disparo linea y se volvia a generar una primera gota.

La solucion 3(7:0:1:0) conformada por PVA (7%) y acido sorbico (1%), fue capaz de generar
en primer instante la gota y enseguida el disparo de la soluciéon se volvia constante
permitiendo llegar al colector y formar la fibra, de igual forma sucede con la solucién
4(7:0:0:1) con PVA (7%) y sorbato de potasio (1%).

La solucién 5(0:1:1:0) y la solucién 6(0:1:0:1) de alginato de sodio (1%) y sorbato de sodio
(1%), ambas soluciones no fueron capaces de formar fibra, durante el proceso de
electrohilado se generaba la gota, esa misma gota se disparaba y se impactaba en el
colector, lo cual no generaba un disparo constante y solo generaba que la solucién saliera
de gota en gota.

En la solucién 7(10:1:0:1) de PVA (10%), alginato de sodio (1%) y sorbato de potasio (1%),
en el proceso de generaba la gota y enseguida el chorro se convertia en un disparo lineal,
asi permitiendo que la solucion llegara al colector y se formara la fibra.
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3.3 CARACTERIZACION MORFOLOGICA

En la Tabla 15 se muestran las micrografias correspondientes de las diferentes soluciones.
En la primera micrografia pertenece a la solucion de alcohol polivinilico PVA al (7%),
alginato de sodio (1%) y acido sorbico (1%) la cual presenta una morfologia lineal
homogénea, con abultamientos blancos los que podemos inferir que sea el &cido sorbico
ya que en las soluciones el acido no se logré disociar por completo, esto depende a que la
solubilidad del acido sorbico es baja en solventes alcalinos.

La segunda micrografia que pertenece a alcohol polivinilico al (7%), alginato de sodio (1%)
y sorbato de potasio, la cual presenta una morfologia lineal y regular, el sorbato de potasio
tiene un grado de disociacibn mayor en medios alcalinos, sin embargo la utilizacién de ese
antimicrobiano género que la fibra se mostrara mas delgada.

La tercera micrografia pertenece a alcohol polivinilico PVA al (7%) y &cido sorbico (1%), en
ella se aprecia la formaciéon de una fibra mas uniforme de la misma forma se aprecia puntos
blancos no encapsulados, los cuales se infiere que es el acido sorbico, sin embargo la tercer
fibra fue la que se obtuvo con mayor area superficial.

La cuarta micrografia pertenece a alcohol polivinilico al (7%) y acido sorbico (1%), la
formacion de la fibra se muestra uniforme presenta abultamientos la cual indica que el
disolvente no se lleg6 a evaporar totalmente.

La quinta y la sexta micrografia, ambas estdn conformadas con alginato de sodio
adicionadas con su respectiva sal potasica, se aprecia que no fueron capaces de formar
fibra en el colector.

La séptima micrografia pertenece a alcohol polivinilico PVA al (10%), alginato de sodio (1%)
y sorbato de potasio (1%), fue capaz de formar una fibra.

Las micrografias de las fibras obtenidas se presentan en la Tabla 3.5. No todas las
soluciones crearon fibras. La solucion 5 y 6 no fueron capaces de formar fibras, en el
material colector que en este caso es papel aluminio solo se logré apreciar puntos de
solucion, pero no de fibras. Las imagenes fueron seleccionadas de acuerdo a la que
presentara mayor resolucion.
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Tabla 15. Imagen SEM de las nanofibras.

Imagen SEM Observaciones
1 La morfologia de la fibra se observa de
2000 una forma ramificada y lineal. Sin
PVA/Algi embargo se aprecia unos puntos
nato/Ac.s blancos que no estan encapsulados en
orbico la fibra y estos puntos se refieren al
acido sérbico.
2 La fibra presenta una morfologia
5000 regulary lineal
PVA/Algi
nato/Sor
bato de
potasio
3 La fibra 3 logro formar una fibra
2000 uniforme, con una morfologia regular.
PVA/ac.S
orbico
4 La fibra 4, presenta una fibra uniforme.
5000
PVA/Sorb
atoK
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5
1000
Alginato/
ac.sorbic
o

6
1000
Alginato/
SorbatoK

7
1000
PVA/Algi
nato/Sor
batoK

La muestra no electrohilo

La muestra no electrohilo

La fibra 7 presenta una morfologia
ramificada y lineal. Sin embargo se
aprecia unos puntos blancos que no
estdn encapsulados en la fibra.

Se determiné el tamafio promedio de las fibras de alcohol polivinilico (PVA), alginato de
sodio y sorbato de potasio presentes en las micrografias y se hicieron diez mediciones al
azar, en la Tabla 16 se observa las mediciones del diametro de cada fibra, dichas
mediciones fueron realizadas con ayuda del software ImageJ (Tabla 16). Fue evidente que
el incremento del diametro promedio de las fibras es directamente proporcional con el de la

concentracion de PVA en la solucién.
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Tabla 16. Diametro promedio de las fibras electrohiladas.

Soluciones Diametro
(um)

1(7:1:1:0) 0.3507+0.0002
2 (7:1:0:1) 0.2668+0.0002
3(7:0:1:0) 0.2559+0.0002
4 (7:0:0:1) 0.5278+0.0002
5(0:1:1:0)

6 (0:1:0:1)

7 (10:1:0:1) 0.0850+0.0002

3.4 ANALISIS FTIR

Para poder validar la encapsulacién de las sales antimicrobianas en las fibras, se
implementd la técnica de Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier, la cual
permitio identificar los grupos funcionales representativos de las moléculas que conforman
las fibras.

Durante el trabajo experimental se observd que algunas soluciones no lograron formar
fibras, por ello se realiza una comparacion de los espectros de las soluciones contra los
espectros de las fibras. Debido a que las estructuras moleculares del alcohol polivinilico, el
alginato de sodio, el acido sérbico y su sal de potasio son complejas, se realizé un estudio
comparativo de los espectros de las sustancias puras, contra los espectros a las diferentes
concentraciones. En la Figura 16 se representan algunas frecuencias de bandas de
absorcion del alginato de sodio.
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Banda Alg-Na Alg-Na
v(em™) Asignacion (Patrén)
3.400 - 3.200 (Ancha) VOH 3454 -3.202 3.422
2.920-2900 Ve -H 2.900 2.940 - 2,900
1650-1550 VC=0 1.607 1.613
1.300 - 1.000 VC.0-C 1.240 1.250
1.420 . N 1.413 1.416
vico T o
1.300- 1200 1.300 1.320
1 000 - 650 YOH 910 903

Figura 16. Frecuencias de bandas de absorcion del alginato de sodio

En la Figura 17 se presentan los espectros ATR-FTIR de las nanofibras que se
electrohilaron en la parte experimental de este trabajo, en las cuales se observan bandas
de absorcién comunes en ambas curvas, las cuales estan asociadas principalmente a los
componentes de las muestras. Las pruebas se realizaron por triplicado, lo cual solamente
se tomaron los espectros que se apreciaban mejor. Para representar graficamente los
espectros se utilizé el programa de Origin.
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Figura 17. Espectros de ATR-FTIR de nanofibras.
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En la Figura 17 se muestran la comparacion de los espectros ATR-FTIR de las nanofibras
de las diferentes soluciones de PVA con el Alginato de sodio y su respectiva sal sddica, es
importante tener en cuenta que durante el analisis de dichas fibras, las soluciones 1, 3, 4
tuvieron la posibilidad de que la fibra se pudiera desprender del papel aluminio, mientras
que las fibras 2, 5, 6, 7 no, por tal motivo el analisis de la fibra se realizé con todo y aluminio.

En general las vibraciones de extensidn simétricas y asimétricas de los enlaces H-O-H se
localizan en el intervalo 3490-3280 cm™ asociada al agua que contiene la nanofibra. La
banda centrada en 3007 cm™ esta asignada a vibraciones simétricas de extension de las
cadenas lineales =C-H de los alquenos presentes en el.

Se observan bandas de absorcion comunes en los espectros, los cuales estan asociadas
principalmente al alcohol polivinilico (PVA). El espectro 5y 6 como no fue posible recolectar
la fibra el experimento se hizo sobre el papel aluminio tomando los puntos que se
observaban de solucién, sim embargo el equipo solo detecto las ondas del el material
recolector.

Se observan algunas vibraciones presentes del alginato de sodio en los intervalos de 1593
cm?y vibraciones simétricas en el intervalo de 1400 cm?, los cuales se precisan mejor en
el espectro 7. Las vibraciones de asimétricas y simétricas de la extension O=C-O de los
agentes antimicrobianos se observan las bandas de 1700 cm™.

Podemos considerar que las sales sodicas estan presentes en las soluciones, recordemos
gue esa solucion 4 es la que muestra un espectro mas visible, una pertenece a PVA y
Sorbato de potasio, ya que la sal se disolvié bien permitiendo representacién del espectro.

Es importante precisar que el analisis de los espectros de FTIR permitié identificar que las
fibras tenian tanto el alginato de sodio como el agente antimicrobiano, dado que se vio un
desfase importante de la sefial de las fibras en funcién de las diferentes composiciones de
cada solucion.

3.5 COMPORTAMIENTO TERMICO DE LAS FIBRAS.

La calorimetria de barrido diferencial o también conocida como DSC, es una técnica la cual
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. En la Figura 18 se presenta el termograma correspondiente de las fibras de
las diferentes soluciones. Tenemos las curvas de la fibra de alcohol polivinilico al 7%
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adicionada con acido sorbico y sorbato de potasio. Asi mismo las diferentes mezclas de
alcohol polivinilico al 7% con el alginato al 1%, adicionadas con acido sorbico y sorbato de
potasio. Fibras de alginato de sodio al 1% adicionadas con &cido sorbico y sorbato de
potasio. Y por ultimo la fibra de alcohol polivinilico al 10% con alginato de sodio al 1%
adicionado con sorbato de potasio.

14
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—_— M2
— M2A1
12 4 \ — M5.1
[ T— —_— M6
T— —_ M7
:.@ d -_\-_\-\--\_"‘-—'\.
= ~ !
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Figura 18. Gréfico DSC para las muestras 1 (7:1:1:0), 2(7:1:0:1), 3(7:0:1:0), 4(7:0:0:1), 5(0:1:1:0), 6(0:1:0:1),
7(10:1:0:1).

En las curvas calorimétricas se observa que las fibras no sufren transiciones exotérmicas
dramaticas. Al inicio del analisis, las fibras sufren una deflexion inicial para posteriormente
pasar por una transicion vitrea. En este estado las fibras presentan cambios en sus
propiedades viscoelasticas resultado del calentamiento, pasando de un estado vitreo a un
estado gomoso, probable debido a un proceso de reordenamiento de las moléculas del
polimero de PVA, pasando de un estado ordenado a un estado mas desordenado. Se
observa en la Figura 18 un desfase importante de las temperaturas de transicion vitrea (Tg),
estableciendo que la adicién de las sales antimicrobianas genero arreglos diferentes en el
polimero, afectando su estado de agregacion y ordenamiento.
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En la Tabla 16 se presentan las temperaturas de Tg de las muestras en la cual se hace
evidente que la adicién de sorbato de potasio incrementa ligeramente el valor de la Tg, dada
su hidrofilicidad y por ello un mayor desorden molecular. Para finalizar el analisis, las fibras
presentan una degradacion cercana a los 400 °C.

Tabla 16. Temperatura de transicion (Tg) de las muestras electrohiladas

Solucién Tg(°C)
1(7:1:1:0) 266
2(7:1:0:1) 246
3(7:0:1:0) 275
4(7:0:0:1) 258
5(0:1:1:0) 260
6(0:1:0:1) 246
7(10:1:0:1) 258

3.6 APLICACIONES DEL MATERIAL DISENADO.

Esta ultima seccion del trabajo experimental se encuentra fuera de los objetivos
originales del trabajo, no obstante nos dimos a la tarea de identificar una posible
aplicacién practica del material disefiado en la industria alimentaria fruticola,
probablemente como peliculas o recubrimientos, asi como también su posible
inclusiébn como envases activos laminados.

4. CONCLUSIONES
En este apartado se presentaran los principales logros alcanzados

La técnica de electrospinning permitid la formacion de las nanofibras de PVA y de Alginato
de sodio adicionas con el componente antimicribiano, sin embargo no todas las soluciones
lograron la formacion de nanofibras.
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La adicion del acido sorbico y Sorbato potasio, se vio afectado en las principales
propiedades tal como en la conductividad, la cual es un parametro importante para poder
formar fibras. El uso de sales cargadas positivamente hace que aumente significativamente
la conductividad de las soluciones y una disminucion en el poder de electrohilado.

Se considera que la unidbn de un material polimero y el polisacarido aumentaran las
probabilidades de formar una fibra. Asi mismo se lograron establecer las condiciones
adecuadas para la obtencién de las fibras, manipulando los voltajes del equipo y las
diferentes concentraciones de cada una de las mezclas.

Se realiz6 la caracterizacidon morfoldgica de las fibras que fueron obtenidas, en las cuales
se concluye que en las fibras se encuentran presentes los materiales que fueron utlizados.
La obtencion de las fibras no fueron lo que se esperaba, sin embargo es importe recalcar
que si hubo formacién de fibra en la mayoria de las soluciones.

Las condiciones para el electrohilado fueron:

e Voltaje 15 KV para el polo positivo
e Voltaje de 5 KV para el polo negativo
e Velocidad de colector de 100+3 rpm

¢ Distancia entre inyector y colector de 12 cm

La morfologia de las nanofibras obtenidas varié en funcion de la concentraciéon de las sales
antimicrobianas, presentando fibras con diferente diametro cuyo valores oscilan entre
0.0852 y 0.2936 pm.

De acuerdo con los resultados experimentales se puede concluir que para llevar a cabo el
proceso de electrohilado es necesario identificar los tipos de cargas residuales de la
molécula polimérica y su concentracion.

Las propiedades de las fibras que se desarrollan por medio de la técnica de electrospinning
permiten su utilizaciébn en el area farmacéutica y alimentaria donde es necesaria la
liberacion controlada de antimicrobianos la cual se permite la entrega oportuna de
medicamentos.
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