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INTRODUCCION

El empleo de un sistema de envase dentro de la industria alimentaria, es de gran
importancia debido a que debe de cumplir con diversas funciones que impidan que
el alimento sufra de contaminacion microbiana, deterioro quimico durante la
distribucion y durante el almacenamiento, asi también provee proteccion
mecanica, conservando sus aspec(os funcionales, y organolépticos del producto.
El proteger al alimento contra diversos factores que lo puedan degradar implica
escoger ¢l tipo de envase de acuerdo a las necesidades del producto, y tomar en
cuenta sus caracteristicas quimicas, fisica y enzimaticas, asi como tomar en
cuenta la interaccién del producto con el envase.

El uso de materiales plasticos para la formacion de envases en el area de los
alimentos a crecido notoriame'ntye‘ en-los Oltimos afos, ya que son materiales que
ofrecen diversos beneficios.como As'o‘n: una buena resistencia mecanica, barrera a
los gases, resistencia: a altéxlls’ 'téhperaturas, alta barrera a la humedad asi
también poseen buenas céracieristicas de manejabilidad, por lo que se obtiene
beneficios hacia al consumidor; pues son materiales que son mas seguros en
su manejo en comparacion con el vidrio 6 bien para evitar la posible degradacion o
descomposicion de los alimentos en envases de lata. Los envases de vidrio y las
latas hace poco tiempo eran las uUnicas alternativas para conservar por mayor
tiempo los alimentos procesados, incluso sin refrigerar, ahora los envases de
vidrio estadn siendo desplazados por envases plasticos de PVC, polietileno,
polipropileno, envases formados por varias capas de materiales plasticos, que
unen sus propiedades fisicas para lograr envases con caracteristicas especiales.

En la actualidad podemos ver envasados a jugos en envases de vidrio, lata o bien
en tetra pack, aumentando cada vez mas el envasado en plastico, debido
principalmente a su flexibilidad, bajo costo y ventajas en el reciclaje, desplazando



en un alto porcentaje a Ios malenales tradicionales; ademas también de poder
crear nuevos dlseﬁos de envases para las diferentes bebidas a nivel mundial.

En el presente trabajo se mencionaran algunas de las alternativas de
estructuracnén de envases por medlo multicapas. La estructura del envase tendra
como objetlv ademés de tener una buena resistencia mecanica también debe

asegurar la cahdad del jugo de naranja natural, en base a la pérdida de vitamina

(o8 pqr la‘presencia de oxigeno en el envase a utilizar.



RESUMEN

En el area de la ingenieria en alimentos es importante saber como puede influir la
seleccion de un envase, desde el punto de vista de proteccion y de manejo,
dependiendo de las caracteristicas del producto, y su mejor conservacion; de aqui
la inquiémd de abordara un tema para dar alternativas de estructuracion para la
formacion de envases, que conserve la calidad del jugo natural de naranja, en
base a la retencion de la vitamina C, es decir que no exista la degradacion de esta
con la presencia de oxigeno en el producto, ya que es uno de los componentes
del jugo de naranja que es muy susceptible a degradarse y como consecuencia
pierde calidad nutricional.

A lo largo del presente trabajo, se realizé una investigacion de las propiedades
generales de los polimeros, su proceso de obtencidbn y sus caracteristicas;
escogiendo polimeros con baja permeabilidad y polimeros con funcion de
recubrimiento, para la- formacién de estructura multicapas; realizando una
comparacion, con base a permeabilidad y propiedades mecanicas, opticas.
térmicas y de pfoceso. destacando cual de los polimeros investigados pueden ser
utilizados por su compatibilidad ademas de asegurar la calidad de! producto.



CAPITULO 1

1.1 Antecedentes

1.1.1 Plasticos

El plastico es el primer material de disefio nuevo en mas de 300 afios. Es un
material que se considera de disefio y construccion, este puede competir con el
acero, vidrio, madera, aluminio y muchos materiales mas, como otros materiales
es aceptado o rechazado segun para que se utilice.

El primer pléstico'sé originé como resultado de un concurso realizado en 1860 en
los Estados Uniydos_r cuando se ofrecieron 10,000 ddlares a quien produjera un
sustituto de marfil- cuyas reservas se agotaban- para la fabricacidn de bolas de
billar.  Gand el premio Jonh Hyatt, quien inventd un tipo de plasticos al que llamé
celuloide.(15, 27)

En 1907 Leo Baekefiand inventd la baquelita, el primer plastico calificado como
termofijo o termoestable; plasticos que pueden ser fundidos y moldeados mientras
estan calientes pero no pueden ser ablandados por el calor y moldeados de nuevo
una vez que han fraguado. (15, 27)

Los resultados alcanzados por lo primeros plasticos incentivd a los quimicos y a la
industria a buscar otras moléculas sencillas que pudieran enlazarse para crear
polimeros. En la década del 30, quimicos ingleses descubrieron que el gas
etileno polimerizaba bajo la acciéon de! calor y la presidon, formando un
termoplastico al que llamaron polietileno. Hacia los afios 50 aparece el
polipropileno.(185, 27)



Al reemplazar eﬁ el etileno un atormo de hidrégerio por uno de cloruro se produjo el
cloruro-de polivinilo (PVC), un:plastico duro Yy resistente al fuego, especialmente
mas blanco, «jSI,liSt\itli!ﬁ\‘lO : del ~caucho, comunmente usando para ropa
impermeable.(15, 27) : AT R :

: arrollados en. Ios aﬁos 30 en Alemanla fue el poliestireno
(PS). un 'y transparente comunmente utilizado para vasos y

hueveras (15 27

Tamblén en los aﬁo 30 se'crea la prlmera fbra artlfimal el nylon. Su descubridor
fue el qulmlco Walace .Carothers. Que trabajaba para la empresa Du Pont.
Descubrid qu 2 s sustancla quimlcas como hexametilendiamina y acido adipicd
podian formar un polimero que bombeado a través de agujeros y estirados podian
formar h:los que podlan tejerse Su primer uso fue la fabricacién de paracaidas
para las fuerzas armadas estadoumdenses durante la Segunda Guerra Mundial,
extendléndose répldamente a la industria textil en la fabricacion de medias y otros
tejidos combinados con algodén o lana. Al nylon le siguieron otras fibras
sintéticas como pdi’ ejemplo el orlon y el acrilan.(15, 27)

En la presente década, principalmente en lo que tiene que ver con el envasado en
botellas. y frascos, se ha desarrollado vertiginosamente el uso de tereftalato de

polietileno (PET), material que viene desplazado al vidrio y al PVC en el mercado
de envases.(2.15)

Al inicio de este milenio gran parte los nuevos productos, vienen empacados en
materiales plasticos, ademas, ya se han hecho presentes, los plasticos
inteligentes, los biodegradables, y 10s que se pueden comer. En este momento los
plasticos ocupan aproximadamente un 45% de los materiales de empaque

consumidos en el mundo entero, gracias a que estos ofrecen grandes ventajas
como: (12)



e Bajo costo unitario

e Alta barrera a gases.

e Reciclabilidad

e Grandes posibilidades en Disefio Industrial

e Grandes posibilidades en Disefio Grafico

e Diferentes posibilidades en texturas

e Diferentes opciones de impresiéon

e Ahorros de energia por no reutilizacion

e Ahorros de energia por bajo pyeso unitario

s Diferentes materiales para diferentes aplicaciones
s Los empaques y envases plasticos son muy resistentes a los golpes. (11)

1.1.2 Produccion de Naranja

E! cultivo comercial de la naranja destinada al procesamiento en gran escala para
la obtencion de jugo y el aprovechamiento de otras secciones de la fruta, inicid en
Florida E.U. durante la década de 1920 a 1930. Actualmente comienzan a dar
frutos los nuevos arboles que fueron plantadas mas al Sur de Florida, ubicados en
areas menos afectadas por las heladas. (1,26)

La naranja representa hasta 2/3 de la produccidn de citricos en México. El limén y
la lima también son importantes frutos citricos. Alrededor del 90% de la cosecha
de naranja dulce es de la variedad Valencia, y la mayoria de la fruta va al mercado
de fruta fresca. (11,26)

Al igual que todas las plantas de citricos, es cultivada en regiones tropicales y
subtropicales airededor del mundo. Los arboles pueden crecer en una amplia
gama de condiciones del suelo, desde suelos extremadamente arenosos hasta
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suelos altamehie arcillosos. Las condiciones locales de cultivo, tales como el
clima, el tipo de: suelo y las préctlcas de cultivo tienen una gran influencia en Ia
calidad de’ Ia fruta p duc:da y del jugo extraido. (3,11)

s,” son érboles pequeiios y arbustos de 10 a 40 pies, sus
SC ] ‘dﬁe oscuro y brillante, son simples y tienen una unién entre la
hojé.y’ 'elif pia_t‘:'Iol' Las:flores son abundantes, sencillas, en su mayoria blancas y
fragantes Las naranjas pueden madurar inicamente en el arbol, y la calidad del
fruto comxenza a deteriorarse inmediatamente después de ser recolectada. Por lo
tanto, el tlempo que transcurra entre la recoleccion del fruto y su procesamiento
como jugo y otros productos deberia idealmente ser la mas corta posible. (3,11)

La clasificacion general de la familia es Rutacecae, subfamilia Aurantioideae,
tribu citrae, subtribu citrinae y género citrus aurantium. (3,10)

Son cuatro grupos que tienen importancia comercial en la etaboracién de los
productos derivados del jugo de naranja.(3,10)

> La naranja dulce, también conocida como naranja de China, citrus
sinensis.

> La naranja agria o amarga, también conocida como naranja sevilla, citrus
aurantinm.

> La naranja mandarina y las variedades de tangerinas, citrus reticulata.
> Las naranjas hibridas que son el resultado de diversos injertos entre
tangerinas y naranjas dulces. (9,14)



1.2 Caracteristicas Fisicas

La naranja tiene una estructura compleja, en la figura 1, se muestra la estructura

general -del’ fruto, siendo formada por una parte externa llamada pericarpio o
- flavelo, la cual contiene substancias de color naranja llamadas carotenoides, estas

son. la" qué aportan su color caracteristico a la fruta, también se encuentran

presentes una ampolletas {pequefias cavidades) que contienen aceite de corteza
: que ap rtan el fresco aroma de la naranja. Otras substancias como el flavonoide,
. vllmonen ,'D Ilmonlna y pectina, estan en el esponjoso albedo. La parte comestible
de la naranja se conoce como endocarpio. Consiste en un nucleo fibroso central,
dIVISIOneS y. una 'membrana externa. Dichas divisiones contienen gajos de jugo
S que se mantienen unidos por una sustancia cerosa. (3,11).

Nucleo Central

flavedo Gajos de jugo

Ampulictss de s ceite
Alvedo -

Division

Pellejo divisorio

Figura 1. Estructura de la naranja. (Kimball, 1999)

En los gajos del jugo puede haber también gajos de aceites de jugo y lipido. El
jugo contienen azicares, acidos, vitaminas, pectinas y minerales (1).
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1.3 Caracteristicas Quimicas.

El jugo contiene en su mayoria aztcares, seguido por acidos, y teniendo también
vitaminas, minerales, pectinas y componentes colorados, ademas de muchos
otros componentes, son alimentos constituidos también por cantidades menores
de extracto etéreo y proteinas.(1.3)

1.3.1. Componentes:
Los principales componentes del jugo de naranja son los siguientes:

Azucares: Son principalmente sacarosa, glucosa y fructuosa, en una proporcién
aproximada de 2:1:1, respectivamente. En el jugo extraido la concentracion de
azucares fluctian tipicamente entre 9°Bx, en variedades tempranas (inicio de
temporada), y 12°Bx, en frutas cosechadas tardiamente.

Acidos. Consisten basicamente en acido ascorbico y, en menor grado, acido
malico. Algunos de estos acidos se encuentran en forma de sales, las cuales dan
al jugo de naranja una capacidad de amortiguamiento, el pH de un jugo extraido
de naranjas maduras se hallan generalmente entre 3.2 y 3.8 (6,11).

Sustancia pécticas. La pectina esta ampliamente distribuida en la naturaleza y en
las frutas citricas. En la cascara se encuentra propectina, especialmente en el
flavelo y las cascaras de citricos son una de las principales fuentes de pectina
comercial.{(6,11)



1.3.2 VITAMINA C

La vitamina C es altamente soluble en agua, pero una vez disuelta, es mucho
mas susceptible a la oxidacion que cuando se encuentra en estado seco. La
oxidacién se traduce en la formacion de acido dicetogetogulénico con la
consiguiente pérdida de la actividad de la vitamina C. (16)

La vitamina C (acido ascoérbico) al ser compuesto soluble, posee a la vez
propiedades acidas y reductoras. Estas caracteristicas se deben a su estructura
de enediol, que se halla conjugada con el grupo carbonilo en el anillo lactona. La
oxidacion se traduce en la formacion irreversible de acido dicetogulonico con la
siguiente perdida de la actividad de la vitamina C. La estructura de la vitamina C
se muestra en la figura 2 como acido ascérbico L-ascérbico.(7)

o
i
c c — OH
/
o
™~ c c — OH
/
H
HOCH
CH,OH

Figura 2. Acido L-ascérbico (Fennema, 1985)

La pérdida de la vitamina C, se encuentra intimamente relacionada con la
disponibilidad de oxigeno en los envases. Generalmente se pierde por dos
diferentes formas, estas por degradacion aerobia y degradacion anaerobia.(11)

TES'S CON
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LLa degradacién anaerobia es independiente del oxigeno, y provocada
principalmente por la temperatura de almacenamiento. Las pérdidas atribuibles a
este tipo de degradaciéon no pueden impedirse mediante el envase, y son las
mismas en todos los tipos de envases. La unica forma de contrarrestaria es
reduciendo la temperatura de almacenamiento.(11)

La degradacion aerobia requiere de oxigeno y, por tanto, esta estrictamente
relacionada con la presencia del mismo en el volumen libre de!l envase. Del
oxigeno disuelto en el jugo y de las propiedades de barrera al oxigeno del
envase.(1,11)

Para los envases que poseen buenas propiedades de barrera al oxigeno,
degradacion anaerobia es la principal responsable de la pérdida total de vitamina
C. En aquellos casos en los que la permeacidn de oxigeno al interior del envase
es considerable, hay oxigeno presente en el espacio libre de oxigeno disueltc en
el producto, la participacion de la degradacién anaerobia en la pérdida total de
vitamina C es pequefia en comparacion con la degradaciéon aerobia. (1.11)

En el transcurso de! almacenamiento a temperatura ambiente en envases con
buena barrera al oxigeno, la baja infiltracion de oxigeno limita Ia velocidad de
degradacion de la vitamina C y, ademas, todo el oxigeno que penetra a través del
envase es casi inmediatamente consumido.(10)

E! jugo de naranja tiene un de alto contenido de vitamina C las pérdidas pueden
minimizarse reemplazando el oxigeno en contacto con el producto por nitrégeno o
por diéxido de carbono(14). Pues siendo que el oxigeno juega un pape! muy
importante en la pérdida de calidad del jugo de naranja durante su
almacenamiento, debido principalmente a;{(1,11)

> La degradacion de vitamina C
» Los cambios de color (pardeado).



t a via exacta de degradacion del acido ascorbico es muy variable y depende de
cada sisterna. Los factores ca’paces de influir sobre la naturaleza del mecanismo
de degradacion son: .iémperatura. concentracidn de sal y azucar, pH, oxigeno,
enzimas, catalizadores - metalicos, aminoacidos, oxidantes o reductores,
concentracion inidial B ‘de - acido ascorbico y relacion acido ascérbico
dehidroascérbico.(7)

En la figura 3 se mtiestra fa degradacién oxidativa de forma aerobia, primero el
acido ascorbico se degrada, vla 'su monoanién (HA-), a acido dehidroascérbico
(A), la via  exacta Y. su proporcuén ‘depende de la concentracion de los
catalizadores metéllcas (Mn+) La. velocidad de formacibn de A es,
aproxlmadamente de’ prlmer orden .respecto a (HA-), (Oz2 ) Y (Mn+). A bajas
presiones parciales de ‘oxigeno. la reaccién sin catalizar no es proporcional a la
concentracion 'de Oz, Como se muestra en la tabla 1. (7)

Cuadro 1. Variaciones de las constantes de proporcionalidad (s-') de la
oxidacién det acido ascorbico sin catalizar a presion parcial de oxigeno

Presion parcial de Constante especifica de proporcionalidad para el anion
Oxigeno (atm) ascorbato 104
1.00 587
0,81 4,68
0,62 3,53
0,40 2,75
0.19 2,01
0,10 1,93
0,05 1,91

(Fennema, 1985)

Las constantes de proporcionalidad de la oxidacion del acido ascorbico sin
catalizar a presién parcial de oxigeno, (ver tabla 1). A presiones parciales de

. TESIS CON
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oxigeno inferior a 0.40 atm., parece que se incrementa la proporcion, lo cual indica
la via de oxidacion diferente, Posiblemente se trata de la oxidacion directa pro
radicales hidroperoxilo (HO2z ) o peroxido de hidrogeno. Por el contrario, en la via
catalizada a presiones parciales de oxigeno inferiores a 1.19 atm, es evidente la
proporcionalidad con éste. Esta via supuesta implica 1a formacion de un complejo
metat-anion, MHA (n-1) que se combina con el oxigeno para dar un complejo
ligado-metal-oxigeno, MHAO> (n-1) que se ha de formar. (7)

Wo__ __ols
WO 1_\)‘._'0&
Sy N
(HaA) - . M) Y4 4 (H”‘(n-)')
HOOH o _ mMee T
ey f———
H,cleu 0 o/\ ° o ©
Acide  amcdrtice
Lenta Oa
Hz 02
HO, o a
+ Ho F.-:n’:‘
~o M 7%
ﬁ[—( — (Mﬂaoz"‘")')
R - 3
&5 o
o/\ ° oﬂ

o TESIS CON
., @ FALLA DE ORIGEN

Acido - dehidroancdricoe

Figura 3. Degradacion del acido ascérbico (Fennema, 1985)



Esta dependencia del Oz es de considerable importancia para explicar la
influencia de los* aiﬁcares Yy oiros solutos en la estabilidad del acido ascoérbico
cuando, a elevadas concentraciones de soluto, existe un efecto de desplazamiento
salino sobre el oxigeno diéuelto (7)

En el éémind éxi' at o catallzado el anidn ascorbato (HA-) se halla sujeto al
ataque dlrecto el 6xigeno malecular en una proporcioén limitante para dar, en
primer. lugar, ‘el radlca améhlco A-'y HO,, seguido rapidamente de formacion de A
y H203: Asi como. Ias vias catahzadas y no catalizadas poseen intermediarios
comunes y son indlstnngunbles por el anéhsls de los productos. Dado, que el acido

dehidroascorbico se. t a

n rapldez en ascorbato por reduccién suave,
la‘actividad vitaminica después de la hidrolisis de la
lactona, para formar. eI émdo 2.3 dlcetogulénlco (DCG). (7)

solo se produce la pérdlda

Durante el procesamiento . predomina la degradacion aerobia de la vitamina C,
durante el almacenamiento del jugo de naranja deben tomarse en cuenta ambas
posibilidades.

La degradacién aerobia de la vitamina C, la presencia de 1 mg de oxigeno
corresponde en teoria a una pérdida de 11 mg de vitamina C. Este calculo se
basa en la reaccidon en la cual la vitamina C es oxidada a acido dehidroascoérbico:
(€8]

AA + V2 O, —_— > DHA + H0

Siendo:

> AA: Acido ascorbico (vitamina C)
» DHA : Acido Deshidroascérbico



El oxigeno es soluble en el jugo de concentracion simpie hasta un nivel de
proximadamente 8 mg/lt; o cual corresponde a un 20% de pérdida en la calidad
nutrlclonal atribuida a la vntamina C.(11)

”déy»itamina C para un envase de un litro a temperatura
alculo esteqqiometrico; se presenta a continuacion:

un volumen de espamo fibre igual a 5mi. De aire que
} contenga 1ml. de oxlgeno'. provoca pérdndas de 15 mg de vitamina C.

‘f

p*igehb ;c'li‘s‘uAélto. Un mgde -oxigeno corresponde a una pérdida de
aproximadamente 11 -mg de vitamina C.

‘I

Una permeabilidad de oxigeno igual a 0.02 ml. De oxigeno/envase/dia en
un envase de un litro da por resuitado una pérdida de vitamina C de 9mg/it
por mes en almacenamiento a temperatura ambiente

‘1

Para el caso de un envase cuya permeabilidad sea de 0.05 mi
oxigeno/envase/dia, la pérdida de vitamina C es de 22mg/lt por mes. (11)

La estabilidad de la vitamina C del jugo de naranja envasado depende sobre todo
del tiempo y temperatura de almacenado, en la grafica 1 se muestra el contenido
de vitamina C, en porcentaje que se retiene a baja temperatura (8°C) a diferencia
de la perdida de vitamina C a temperatura media de (37°C), en jugo enlatado.
Generalmente el acido ascérbico retenido recientemente envasado alcanza el
97% y hay pérdidas de 1 — 2% por mes enlatados. (1)
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e 3 AR A G S R W RO Y
JE ¢ SE MANTIENE EN JUGO DE NARANJ

Grafica 1. Vitamina C que se mantiene en jugo de naranja enlatado (P. R.,
Ashurts, 1999)
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1.4 Obtencion del Jugo de Naranja.

El jugo de naranja es un producto complejo, por lo que es necesario un adecuado
manejo del producto para poder procesarlo y envasarlo, sin tener pérdidas de
calidad, porlo que se debe se describira a continuacion los diferentes pasos para
obtener jugo de naranja con calidad.

1.4.1 Descripciéon de Proceso

En la figura 4, se muestra un diagrama de bloques del proceso de elaboracién del
jugo de naranja, desde la descarga de la fruta, hasta su envasado y en 1a figura 4
se muestra, con mas detalie el diagrama de flujo para la obtencion de jugo natural
de naranja ("NFC” Not From Concentrate) y concentrado de jugo de naranja,
teniendo una descripcion de cada paso del proceso del jugo de naranja natural.
Como se muestra en sus etapas a continuacion. (3,26)

la fruta

Pasteurizacion

. Envasado . Almacenamiento

Figura 4. Diagrama de bioques del proceso de jugo de naranja (Desrosier 1983)
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Recepciéon de Fruta

Como se muestra en la figura 5, una vez cosechada, la fruta recolectada en los
huertos es cargada en camiones y llevada a la planta procesadora. Los camiones
descargan sobre la rampa inclinable especialmente disefiada, luego la fruta es
transportada a la estaciéon de lavado preliminar, descargada directamente sobre
una banda transportadora. (1, 3, 11)

Descarga de camiones.

Los camiones descargan sobre una rampa inclinable especialmente disefada. La
rampa levanta la parte frontal del camién para permitir que la fruta salga rodando
por la parte trasera del trailer y sea descargada directamente sobre una banda
transportadora. Luego la fruta es transportada a la estacion de lavado preliminar.
En esta parte se toma una muestra que se le determina el rendimiento del jugo,
soélidos soluble (grados °BX) y contenido de acido. El cual el inspector determina si
la fruta llena los requisitos de madurez y es adecuada para el propdsito que se
destina. (3.9)

Lavado preliminar.

La fruta puede someterse a un lavado preliminar para eliminar polvo, suciedad y
residuos de pecticidas. Algunas procesadoras han cesado de lavar fruta antes de
su almacenamiento en los depodsitos, porque colocar ta fruta mojada en los
depositos. puede dificultar mas la higiene. La transportadora de rodillos ubicada
en las mesas de desvarado y preclasificacion permite que cualquiera hojas o varas
caigan a través de la cama de la transportadora. La preclasificacion por
inspeccidn manual sirve para retirar la fruta podrida o visualmente dafiada. (3.9)
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Figura 5. Diagrama de flujo del prc de extr; i6n de jugo de

naranja.(Kimball, 1999).
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Lavado final de la fruta.

Inmediatamente antes del proceso de extraccidn se realiza un profundo lavado de
la fruta. El agua de lavado puede incluir un desinfectante suave que contribuya a
reducir 1a poblacidén de microbios de la superficie de la fruta. Para lavado final se
utiliza agua fresca, o bien, el condensado recuperado de los evaporadores.(3,9,11)
Clasificacion

La fruta pasa por una serie de mesas de clasificacion para su inspeccidén visual
final, en donde se retira la fruta inadecuada o dafiada. La fruta es separada en tres
o cinco tamafos. Esto promueve la eliminacion de una cantidad 6ptima de jugo

sin que haya presion excesiva sobre la cadscara o se deforme la fruta mas de lo
necesario durante la extraccion. (3,9,11)

Extraccion

El proposito del proceso de extraccion de jugo es el de obtener de la fruta la mayor
cantidad posible de jugo, impidiendo al mismo tiempo que el bagazo, el aceite y

otros componentes de la fruta penetren al jugo. Estos elementos pueden

ocasionar amargura en el sabor u otros defectos durante el
almacenamiento del jugo.

posterior
La operaciéon de extraccion a partir de la fruta
separada por tamafios de acuerdo con el diametro de las mismas, la cual caen
sobre una transportadora, que las lleva a un extractor. En una linea de extractores
hay normalmente 2 o 3 diferentes tamafios preestablecidos. El extractor de jugo
Brown simula la operacion manual con frutas partidas a la mitad. La fruta se corta
por la mitad con una hoja afilada y cada mitad se sujeta entre las mitades de una
taza de hule mientras estrias de hule elimina el jugo, las semillas y la membrana.

(3)

El jugo procedente de cualquier maquina FMC o Brown, pasa a un terminador de
tornillo con una malla cuyas aberturas tienen de 0.027 a 0.040 plg. El jugo
extraido se bombea a tanques de almacenamiento temporal donde se verifica su
grado °Bx y su acidez titulable. Si el jugo no se encuentra en el intervalo
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adecuado, puede mezclarse con e! éiguiente tanque del jugo. (3, 6, 8, 17,19). En la
figura 4 se muestra el extractor de ‘ti‘po FMC:

Deaireacion

Los gases disueltos y. dlspersos son ellmlnados en el desgasificador. Pueden
presentarse problemas de‘ espuma si el producto influente tiene altas
concentraciones de gas no dlsuelto. Cuando un jugo pasa de una presion aita (en
las tuberias) a una’ p\resylén,rjnés baja (en el desgasificador), disminuye la
solubilidad del gas yse férrhan burbujas de gas libre en le jugo, mismas que
provocan la aparicion de’ espuma.

El jugo contiene aire aprisionado, el cual debe ser extraido al asperjarse dentro de
un aparato al vacio, que reduce al minimo la destruccidn subsecuente de la
vitamina C y otros cambios debido al oxigeno. (19,11)

Pasteurizacion

El jugo entonces pasa a través de una pasteurizacion para inactivar a las enzimas
pectinesterasa y destruir los microorganismos. Aproximadamente es suficiente
una temperatura de 54 °C para destruir a las enzimas pectinesterasa que de otra
manera provocaria la coagulacién de la materia en suspension y la clarificacion
del jugo. (3.,19)
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CAPITULO Il

2.1 Planeacion Metodoléqgica

El propésito fundamental del presente trabajo es hacer una investigacion sobre
algunas alternativas de estructuracion de envases a partir de polimeros para el
enVasado de jugo natural de naranja. Se presentara las caracteristicas de
diferentes polimeros y sus combinaciones, que cumplan con las caracteristicas
necésarias y parametros a cuidar en su produccioén, asi como nuevas alternativas
para ;al envasado de jugo de naranja.

Para evitar la alteraciéon del producto, y la introduccién de uso de polimeros en el
envasado, es necesario que estos, brinden una barrera contra gases; como el
oxigeno, vapor de agua y el nitrébgeno. Hay tres meétodos basicos para mejorar
las propiedades de barrera de un envase rigido de plastico. El primero es
mejorar las propiedades de un solo polimero © copolimero utilizado como
monocapa. El segundo es colocar un recubrimiento de barrera sobre o dentro de
una capa monopolimérica. El tercero es emplear varios polimeros distintos en
una estructura multicapa en la que cada uno realiza una funcion especifica, para
asegurar la calidad del producto ademas de un bajo costo en la produccion y
transporte, menor manejabilidad, siendo este ultimo el que se va a desarrollar con
mas detalle para la produccién de un envase que cumpla con las diferentes
caracteristicas de conservacion y resistencia para el manejo del producto.

En la figura 6 se muestra la metodologia a seguir con el proposito de cumplir que
el objetivo; buscando dar alternativas de estructuracién de envasado a base de
polimeros, para mantener la calidad del jugo de naranja cuidando que no exista la
perdida de vitamina C.
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En el objetivo particular 1. Se describen las propiedades fisicas y quimicas del
jugo de naranja y los factores que la degradan. Ademas se menciona las
propiedades generales de los polimeros, en base a su naturaleza, origen,
estructura, comportamiento de los polimeros frente al calor, entre otros, pues
estas determinan el comportamiento de durante el proceso de elaboracion y las
caracteristicas finales de producto.

Se explica, como se lleva acabo el proceso de permeacion de gases y parametros
que afectan la permeabilidad de los polimeros y finalmente se describe el proceso
de elaboracion de los polimeros.

Dentro del objetivo particular 2. Se describen las caracteristicas de algunos de
los polimero que pueden utilizarse en el envasado de jugo, conservando la
vitamina C. Se muestran las propiedades fisicas, quimicas, térmicas, y mecanicas
de los polimeros para la produccion del envase. ademas sus diferentes
aplicaciones, destacando las ventajas y desventajas del uso de estos, tomando
en cuenta que no altere las caracteristicas bioldgicas, fisicoquimicas y
organolépticas, ademas debe ser de facil manipuleo y distribucion.

Se hara una comparacién de las caracteristicas entre los polimeros para la
formacion de multicapas, para analizarlas y discutir cual es la mejor opcion

dependiendo cual es la que mejor guarde la calidad dei producto.

Por ultimo se mencionara alternativas de forma general para su envasado en
combinacion con otros materiales, y combinaciones con otros polfimeros.
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2.2 OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL: Comparar de las diferentes propiedades de polimeros
que formen una estructura de envasado con baja permeabilidad al oxigeno, para
la retencidn de vitamina C en jugo fresco de naranja.

OBJETIVO PARTICULAR 1: Identificar los polimeros que por su naturaleza y
estructura permitan menor permeabilidad de oxigeno.

OBJETIVO PARTICULAR 2. Investigar alternativas de estructuracion de envases

a base de polimeros con menor permeabilidad, que conserve la calidad de jugo
de naranja.
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Figura 6 .CUADRO METODOLOGICO

Problema: Comparacidon de las diferentes propiedades de polimeros para el
envasado de jugo fresco de naranja en base a la permeacion de Oa.

Objetivo General: Comparar de las diferentes propiedades de polimeros que formen una
estructura de envasado con baja permeabilidad al oxigeno, para ia retencién de vitamina
C en jugo fresco de naranja.
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CAPITULO Il

3.1 Propiedades Generales de Polimeros

Un polimero es una sustancias cuyas moléculas forman cadenas largas, por lo
comun de varios millones de atomos de longitud. La palabra “polimero significa
“muchas unidades”. Los polimeros tienen ciertas caracteristicas y difieren uno de
otro, por la naturaleza quimica y fisica de sus unidades repetitivas en las cadenas

Los polimeros son elaborados a partir de moléculas simples llamadas mondmeros,
como ejemplo: el etileno, propileno y el estireno. El proceso de polimerizacion
consiste en enlazar un gran niumero de moléculas de mondmeros logrando una
cadena larga. (13,15,21,27)

Las proptedadve: .de los plasticos son el resultado de la naturaleza quimica y fisica
del polimero.-Muchas de las propiedades pueden predecirse estudiando la
estructura quimica.

La sintesis de pueden llevarse a cabo de tal manera que se logre la obtencion de
ciertas propiedades, cuando se conoce la relacion entre estos y la estructura.(27)

Los polimeros pueden clasificarse de diversas formas de acuerdo a:

e Su origen: Pueden ser naturales y sintéticos; dentro de los polimeros naturales
tenemos la celulosa, es un polimero que elaboran las plantas donde las largas
cadenas moléculas se acomodan linealmente para formar el esqueleto del
vegetal. Los polimeros sintéticos, se forma a partir del petroleo crudo o del
gas natural mediante una serie de procesos quimicos. Las materias primas
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necesarias . para producir los distintos plasticos: son “el metano, etileno,
propileno, benceno, acetileno, naftaleno, tolueno y Xileno.(21,27)

e Por su_estructura molecular: homopolimeros, copolimeros, terpolimeros,
tetrépol[meros. pentapolimeros y muitipolimeros. (21,27)

e Por su configuracion:_ Atacticos, Isotacticos y sindiotacticos.

Los materiales amorfos son transparentes porque la disposicion casual de las
cadenas no interrumpe la luz de forma uniforme. Por el contrario, los polimeros
semicristalinos presentan regiones cristalinas muy ordenadas que derivan la luz
considerablemente. El resultado es que los materiales semicristalinos suelen ser
translucidos u opacos. (20)

La estructura ramificada casi siempre resulta en una menor cristalinidad y mayor
transparencia.  La temperatura de fusidn puede aumentarse o disminuirse por
medio de ramificaciones(27).

e Por su comportamiento frente al calor: termoplasticos y termofijos.
Los plasticos termoplasticos pueden ser procesados por algun método y después
pueden ser reutilizados, fundiendo y moldeado nuevamente, las caracteristicas del
plastico se conservan, sin embargo después de varias reutitizaciones se empiezan
a degradar, por lo que el reciclaje de los termoplasticos se efectua mezclando un
pequerio porcentaje de plastico reciclado con plastico “nuevo”.

Los termofijos tiene la caracteristica de que una vez se forma la pieza fabricada

en este materia, no puede ser reutilizada a la resina directamente como los
termoplasticos, ya que no se reblandece ante el calentamiento. (20,21).
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Las caracteristicas Opticas, mecanicas, quimicas y térmicas de los polimeros se
ven influenciados por todos los factores ya mencionados, sin embargo hay
factores de proceso que las modifican, las tres propiedades moleculares basicas
que afectan a las propiedades esenciales de la extrusion de peliculas de alta
calidad, son: el peso molecular, la distribucion del peso molecular y ja
cristalinidad o densidad.(21)

La cristalinidad afecta al comportamiento de los polimeros termoplasticos. Estos
nunca cristalizan por completo como en caso de los metales. Este fendmeno se
debe a la dificultad de que se lleguen a orientar todas las porciones de cada
cadena del polimero. El porcentaje de cristalinidad puede variar desde muy baja,
moderada y hasta muy aito. La cristalinidad tiene su origen en las
atracciones entre moléculas, siendo que los polimeros lineales pueden cristalizar
con mas dificultad que las ramificadas. (15)

La transparencia de los plasticos sin carga es una funcidén de la cristalinidad.
Otros materiales son desde lechosos hasta opacos, dependiendo de! porcentaje
de cristalinidad.(15)

La distincidon basica entre los tipos se basa en las relaciones intermoleculares.
Los polimeros termoplasticos sélo tienen atracciones secundarias (enlaces de
van der Waals) entre las cadenas moleculares. Estas atracciones son similares a
las fuerzas electrostaticas.(27)

Los termofijos tienen un alto grado de entrecruzamietno. Este tipo de plastico es
relativamente insensible al efecto del! calor cuando no se alcanza su
temperatura.(21,27).
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3.2.2 Densidad

La densidad de los plasticos vienen a configurar muchas de sus propiedades
fisicas, como son la resistencia a la tension, rasgado, impacto, permeabilidad de
gases, rigidez y resistencia al ablandamiento por efecto de la temperatura.

La permeabilidad a gases de los plasticos es una propiedad de mucha importancia
para el envasado de alimentos, ya que puede afectar la vida utii de los
alimentos.(27)

3.2.3 Peso molecular

El peso molecular es fundamental tanto para el desempeiio durante la vida del
plastico, como para un proceso de transformacion. A medida que aumenta el
peso molecular del polimero, los articulos de! plastico mejoran sus propiedades
fisicomecanicas y quimicas, estos son mas resistentes quimicamente a solventes,
alcalis y acidos, tienen mejor estabilidad térmica, su punto de fusion es mas alto y
mejora su resistencia al envejecimiento.(8.27)

3.3 Principios de Permeacion

Son varios los elementos que pueden interactuar entre el producto y el envase que
lo contiene, estos son: el producto mismo, el envase, aire contenido en el envase y
finalmente el medio ambiente. Sin embargo en ocasiones los productos pueden
ser alterados por el envase seleccionado o por falta de proteccion del mismo
envase. (21)

Las distintas transferencias posibles , que pueden producirse tanto desde el
interior hacia el exterior como de! exterior hacia el interior, depende de las fuerzas
que se ejercen sobre la pared.
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Las interacciones mencionadas anteriormente pueden clasificarse dentro de 3
grupos principalmente, la permeécién. absorcion y la migracion, siendo
interacciones indeseables que reducen la ‘vid‘a ‘Gtil del producto o bien baja la
calidad del mismo. (21) : ‘

La permeabilidad se considera como la transferencia de materia existente a través
de la pared que constituya al material de envase.

En este trabajo se involucrara la interaccion medio ambiente — producto, pues los
envases a partir de algunos polimeros no tienen la suficiente barrera contra gases
para impedir que elementos del medio ambiente como luz, el oxigeno, el agua y
otros vapores organicos o contaminantes afecte la calidad de! producto (ver figura
7).

PERMEACION

PRODBUCTO ENVASE

-

Figura 7. Permeacion ( Rodriguez 1997)

El paso de vapor de agua o de gases se realiza entre los espacios
intermoleculares del polimero de la pelicula. La magnitud de la transmision
depende de:

> Propiedades de polimeros (espacios vacios en la estructura)
> Cristalinidad (a mayor cristalinidad mayor espacios libres de Oz, vapor de
agua, etc.)

» Orientacion TESIS CON
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‘.‘

Temperatura vitrea

Compatibilidad de polimeros

Tipo de estructura q'uirnica :

Forma de cadena .

Polaridad de Ia rﬁolééula {nitrilos y cloruros, etc.)(20)

YoV Y

\4

Se muestra en la figuray ‘8, -un grafico que muestra !as permeabilidades de
diferentes pollmerbsl_‘q'ixe‘ se ven afectados con la temperatura, abarcando las
permeabilidades 'alta"s;’v'moderadas y bajas. Los polimeros, como el PVDC,
muestra una disminucién de permeabilidad a alta temperatura y un aumento de
permeabilidad' a béjas temperaturas, y el EVOH muestra una permeabilidad baja
a cierta temperatura; 'y otros materiales se presentan con permeabilidades
moderadas y altas y se describen en la grafica asi como su temperatura de uso
maximo. o :

La estructura es‘yq‘ parémetro muy importante que debe considerarse dentro de la

transferencia de,ga:ses hacia el producto o fuera de el, por lo que interviene Ila
difusion.(13,21)
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PROPIEDADES DE LOS PLASTICOS
BARRERA VS TEMPERATURA
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Figura 8. Polimeros para envases, barrera al oxigeno y su resistencia a la
temperatura. (Rodriguez 1997)

La permeabilidad puede ser medida a través de un estudio matematico que
involucra la difusién molecular, presiones parciales interna y externa del envase,
la concentracion, entre otras por io que ser vera como puede ser medida en
funcion a la ley de Fick.
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3.3.1 Difusién molecular.

La difusion molecular (o transporte molecular) puede’ definirse . como la
transferencia (o desplazamiento) de moléculas individuales:a. través de.un fluido
por medio de los desplazamientos individuales y desordenados de Iaé moléculas a
causa del movimiento(9). T

3.3.2 Coeficiente de difusion.

Definida por la ecuacién de Fick, por gradientes de concentracidn como:

dXA
JA=-DABAdzZ ... v 1)

Donde c es la concentracion total de Ay B en Kgmol A + B/m3-y XA es la fraccion
mol de A en la.mezcla. de A y B. Si c es constante, entonces, puesto que Ca =
CXA. L : i

',CdxA=rd(rqu)'-‘—-ch':" .................. (2)

Sustituyendo. en -la._ecuacion- 1 se obtiene la ecuacion 3 para la concentraciéon
constante

J Az =-dAB dca
G2 | eeecveriiesieneeeeaeeeee {3)
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La difusién de las moléculas se debe a un gradiente de concentracién, como se
muestra. en la sngunente f‘gura esto es la difusion se lleva a cabo de una alta
concentracufm a una baja concentracion. (9)

‘Regi6n ‘alta de Region de baja’’"
Concentracion Concentracion

.;»8‘%08606 pre—gy [ o 0800

‘Fi‘gur‘a 9. Sentido del Transporte molecular

La perrheacién buéde'ée; descrita por Ia primeré Ley de Fick’

El flux (J) proporcional al graduente de concentraclén en una sola d:reccuén.

C = Gradiente de concentracnén
X = espesor de pellcula (m)

Si la difusion se lleva a cabo en condiciones de estado estable y hay lugar para un
comportamiento lineal del gradiente de concentracion a través de la pelicula, el
flux (J) sera:

J =D (Cz=Ci)= Q/A.t)

X

Q = Gas difundido a través de una pelicula (gr o ml)
A = area de la pelicuia (m?)
T = Tiempo en (s)
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FALLA DE ORIGEN

34



l.a permeabilidad va a estar en funcién de las presiones parciales interna y externa
del envase; dependlendo del espesor del envase, el Oz se va a solubilizar, el area
del envase donde se:transmite el Oz, siendo inversamente proporcional a la
permeabllldad.(g) :

P= Permeac n (mL omg) mg/m?.s. Pa
Para el caso’ de 02 . COz2y H20

P=qQ.X/ (A.t. Ap) (5)

(o]

102 = PO2(PO; ext — POz int) * AREA
X

102 = permabilidad al oxigeno

PO> = Presion del oxigeno

PO; ext= presion externa del oxigeno

PO: int= Presidn interna del oxigeno que se genera cuando el envase se cierra.
X= espesor de la pelicula.
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3.4 Procesos de Elaboracion de Estructuras Multicapas.

Los polimeros utilizados para brindar una barrera a gases o humedad en varias
ocasiones no se presentan solos en un envase, sino que se presentan con otros
plasticos en estructuras coextruidas. (13,15,24)

En estos procesos como la coextruccidn se utilizan materia prima como las
poliolefinas, las cuales son resinas polimerizadas de gases derivados de petroleo.
Las poliolefinas qué se pueden extruir como pelicula monocapa y multicapa que
incluyen: polieiileno de baja densidad y copolimero de polipropileno y propileno.

Las peliculas.a base de poliolefinas pueden. ser. extruidas con’. C

‘tros polimeros‘
incluso resinas de barrera de alcoho! de vinilo etileno (EVOH) nylon f’copolimero
de PVDC Y poliéster. (13,15.,24)

3.4.1 Extrusion.

La extrusidn es la accién de forzar, por medio de presién , a pasar a través de un
“dado” o “boquilla” un plastico o material fundido. En este método la resina, es
principalmente fundida y sometida al calor y presiéon en el interior del cilindro de un
extrusor y finalmente impulsado la masa fundida a través de una ranura estrecha
en un cabezal. (7,15)

En la figura 10 se muestra las partes de un extrusor, este consiste en un tolva de
alimentacion de resina, un cilindro calentado, un tornillo de rotacion calentado, un

tornillo de rotacibn constante, un cambiador de tamices (filtro), adaptador a
cabezal y una base.(15)
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Tolva de Calentadores Tormilla Placa rompedora y

e N I

. __x__,_/ e A S N et G et g e
*  Seccién de : Seccénde ¢ Seccion de H

Figura 10. Caracteristicas principales de un extrusor. (Morton 1993)

Zona de alimentacion. Aqui se precalienta y transporta el polimero a las partes
siguientes. La profundidad del tornillo es constante y la longitud de esta zona es
tal que hay una alimentacidén correcta hacia adelante, ni deficiente ni excesiva.

Esta alimentacién varia un poco para obtener una eficiencia 6ptima con los
diferentes polimeros.(15,20)

Zona de compresion. Esta zona tiene diferentes funciones y se le conoce, por lo
comun, como zona de “compresién” o de “transicién”. Primeramente se expuisa el
aire atrapado entre los granulos originales; mejora la transferencia de calor desde
las paredes del barril calentado conforme et material se vuelve menos espeso y se
da el cambio de densidad que ocurre durante ia fusion. (6,15,20)

Zona de dosificacion. Una vez que se encuentra una profundidad de tomillo
constante. Su funcidn es la de homogenizar el material fundido y con ello
suministrar a la region del dado material de calidad homogénea a temperatura y
presiéon constantes.(6, 15,20)
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Zona del dado. La zoné final de un extructor es la zona del dado, que termina en
el propio dado.’ Sntuado en esta reglén se halla el portamallas. Esta consta, porlo
comun de una pla a de acero perforada cono<:|da como la placa rompedcra y un

de ga a.de alambre situadas en el lado del
ne tres funcnones' (15,20)

= o, pblirhero no . fundido, polvos, cuerpos
extrafos.

C e Crear un frente de presnén cuando se opone una resistencia al bombeo de
la zona anterior. 5

> Eliminar la *"memoria de gnro" del matenal fundido”(15).

3.4.2 Coextrusién

La coextrusién es la extrusiéon simultanea de mas de un tipo de polimero para
obtener un producto laminado. Esto requiere un extrusor separado para cada
polimero. El producto se forma de capas multiples en el dado. .

La técnica permite obtener productos con propiedades diferentes en cada lado o,
por lo comin , en el interior y en le exterior. Asi, una capa interna da
impermeabilidad, en tanto que las capas externas, entre las cuales se halla,
proporcionarian una resistencia mayor a la abrasion. Por lo comun, es necesario
usar capas ligantes que mantengan juntas las capas funcionales (12).

Los sistemas de coextrusion disefiados para fabricar peliculas multicapa tienen
dos o mas extrusores que alimentan al cabezal coman. La cantidad de extrusores
depende del numero de materiales diferentes que componen la pelicula
coextruida, la coextrusion de tres capas consiste en un nucleo de material de
barrera y dos capas superior de LDPE. Una resina de capa de enlace, una resina
de barrera, otra capa de enlace y una capa de resina EVA, requeriria de cuatro
extrusores ( las dos capas de enlace provienen del mismo extrusor) (15,23,24).
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CAPITULO IV

4.1 FORMACION ESTRUCTURAS MULTICAPAS

Actualmente puede ser un excelente alternativa para el envasado, el uso de
polimeros con formacidon de multicapas para el envasado de jugo de naranja
natural, pues este puede asegure sus propiedades organolépticas y fisicas, con un
menor costo en el transporte, no tiene riesgo de romperse, y con transparencia y
brillo.

Una lamina multicapa es la resultante de la coextrusidon de capas de material
plastico en una hoja Unica. Esta hoja combina l|las propiedades de los
componentes, sumando cada una de sus ventajas especificas, y convirtiéndose
asi en un producto de calidad superior.(14,15,28)

Para la formacién de multicapas los materiales que se pueden utilizar son:

»> La primer capa. Este material esta en contacto directo con el producto, por
lo tanto debe ser inocuo.

> La segunda capa. Es aquel material que proporcionara la barrera contra el
oxigeno y proporcionara el cuerpo de la botella.

> La tercer capa. Este material va ha estar en contacto con el medio
ambiente, por lo debe ser resistente a cambio de temperatura y humedad.
(15)

La formacién de multicapas tienen varias ventajas como se sigue:

> Excelentes propiedades de barrera contra gases como oxigeno, CO3z, N2 y
vapor de agua.

> Alta resistencia en almacenamiento
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Peso ligero (teniendo menor costo)

%

Prevencion de electricidad estatica (proteccién contra explosion)

Y

Resistencia a los rayos UV (reactivos quimicos, farmacos).(6,18,28)

Las principales ventajas frente a los envases de vidrio equivalentes son las
siguientes:

»> Son mas resistentes a la corrosion

> Son menos pesados, lo cual permite un ahorro del 40% en gastos de
transporte de distribucién.

Se elaboran a temperaturas mas bajas (300°C) que el vidrio (800°C), lo que
supone cierto ahorro energético.

v

v

Pueden moldearse con precision en diversas formas flexibles.
Son resistentes, irrompibles y faciles de sellar

A Y

Sus costos de fabricacion son relativamente bajos.(6,14)

4.2_Materiales de barrera
4.2.1 PVDC

El PVDC (Copolimero a base de cloruro de vinilideno), ocupa un sitio singular
entre los polimeros que se utilizan para el envasado de alimentos y productos
farmacos, debido a las extraordinarias propiedades de barrera que poseen.

El cloruro de vinilideno, CH2 = CCi2 (vinyledene choloride, VDC), puede
polimerizarse para producir policloruro de vinilideno ( poly vinylidene chloride
PVDC). (11,17).

Los copolimeros de cioruro de polivinideno, tienen un alto contenido de cloruro de
vinilideno (85 — 95%). por o comun son semicristalinos, los productos que son
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comerciales caracteristicos tienen entre 20 y 50% de cristalinidad. Son polimeros
que no se puede procesar a temperaturas mayores que las de su temperatura de
fusién (130 a 180 °C). Tiene una temperatura de transicién vitrea (Tg) cercana a
la del ambiente; por esos son rigidos y quebradizos. Se les puede incorporar
plastificantes para que el polimero se vuelva suave y ductil. (22,24)

Propiedades

Las propiedades mecanicas del PVDC dependen de la naturaleza y proporcion del
comonomero asi como el grado de cristalinidad, la orientacion y la cantidad de
plastificante. Tienen una resistencia a la tension alta y bajo alargamiento a la
ruptura. Su resistencia al impacto es baja, a menos que se les refuerce. (2,14,22)

Los copolimeros de VDC tienden a ser transparentes y con gran brillo. La
transparencia se mantiene aun si hay cristalinidad. Cuando se degradan por calor
o por luz, adquieré'un tono café. El brillo, es una consecuencia del alto indice
de refraccion que estos polimeros tienen. Esta propiedad es muy apreciada
cuando los recubrimientos son exteriores y cuando se aplican sobre superficies
impresas. (14,22)

Son resistentes a los disolventes y a otros productos quimicos. Los degradan
algunas bases. Aunque adquieren color por exposicidn prolongada a la luz solar,
sus propiedades mecanicas no se modifican apreciablemente. (17, 22)

Son excelentes barrera al transporte de masa y son los Unicos en proporcionar
una barrera muy notable, la cual tienen una baja permeabilidad hacia el oxigeno,
al bidoxido de carbono y, al mismo tiempo, hacia el vapor de agua, también son
buenas barreras contra sabores y aromas. Las propiedades de barrera finales,
se obtendra cuando el polimero ha cristalizado y su valor dependera de la barrera
que proporciona el sustrato o los sustratos base y el peso de recubrimiento del
PVDC.(21,22,24)
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Aplicaciones

Se usan con polipropipleno, polietireno o polietileno bara hacer recipientes rigidos
de barrera, por medio de coextrusion. Las capas de umén adhieren la capa de la
barrera central a las capas estructurales. (1 1 22)

En peliculas multicapas con copolimeros de DC que se obtiene por medio de
coextrusion o laminacién, se utilizan para hacer botell de poliéster para reducir
la pérdida de bioxido de carbono de: b bidas: carbonatadas, peliculas para
envolver alimentos en el hogar, se usa comq termosellante.

un coht'er_i'idd:menor de cloruro ‘dé"vimlndeno. (2,14,18,22).

éqadro 2. Ventajas y desventajas del polimero PVDC.

Ventajas Desventajas

Barrera econdmica contra en oxigeno. | Son mas caros que la mayoria de los

polimeros de alto consumo.
Barrera contra el vapor de agua. Alta densidad.

Alta resistencia a la tensién. Sensible al calor, por lo que se debe

tener cuidado al someterio a extrusion.

Buena resistencia a los disolventes.

Resistencia a la ignicion.
Resistencia a la abrasion

Resistencia a las grasas

(Blanco 1997)
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4.2.2 EVOH

Elf EVOH (Copolimero de etil vinil alcohol), Es producido por una hidrdlisis
completa a partir del copolimero de etileno vinil acetato. Es uno de los materiales
de mayor barrera al oxigeno, es altamente higroscédpico, entre mayor se la
presencia de humedad se tiene el EVOH pierde barrera significativamente ai
oxigeno, se encuentra sensible entre el 70 a 80% HR. Por lo que humedad
relativa, afecta de manera en que decrece las propiedades térmicas, (temperatura
vitrea) y mecanicas (modulo de tensién y fuerza de enlogacion). La propiedades
de barrera del EVOH, también dependen de la copolimerizacién relacion de
etileno y alcohol. EI EVOH, con 50%moi de etileno, no es considerado altas
propiedades de barrera, sin embargo se puede considerar que dentro de un
25%mol se encuentra con excelentes propiedades de barrera, esto es por que hay
una alta energia de cohesion Intermolecular e intramolecular del polimero.
(21,23,24)

Es EVOH es un termoplastico con alta resistencia a grasas, con excelente
propiedades de trasparencia. Es producido con varias proporciones de etileno en
la estructura. En un copolimero con bajo contenido de etileno ofrece una mejor
propiedad de barrera con compatibilidad. (21,24)

El transporte de moléculas en materiales poliméricos esta determinado por el
potencial o capacidad de difusion entre materiales. En general , las propiedades
de barrera en particular de este material esta determinado por factores extrinsecos
e intrinsecos, dentro de los factores extrinsecos tenemos: condiciones de
temperatura, humedad relativa, entre otros, y dentro de los factores intrinsecos se
encuentran: la cristalinidad, orientacion, volumen libre, energia de cohesion y
densidad. (28)

La transferencia de oxigeno en peliculas de EVOH, a condiciones de 35 % en

humedad relativa (H.R.), se incrementa y aproximadamente a una temperatura de
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15 a 35 °C a 50 a 80% de H.R. decrece, esto es por que las moléculas de agua
son mas fuertemente absorbidas que las moléculas de oxigeno.

En trabajos realizados recientemente, sobre este material, se han dado a conocer
sus diferentes propiedades y sus diferentes combinaciones para evitar el contacto
con la humedad, conservandolas propiedades de permeabilidad. El EVOH puede
coextruirse con capas externas de algunas poliefinas (LDPE), que funciona como
barrera a la humedad, manteniendo de esta forma la barrera a gases det EVOH.
(23,24).

El siguiente cuadro, se muestra las propiedades de barrera de los materiales
PVDC y EVOH, observando que el EVOH con bajo grado de etileno, tiene una
muy baja permeabilidad al oxigeno comparado con un alto grado de etileno;y las
mismas condiciones de temperatura y humedad relativa el PVDC, no modifica su
permeabilidad al oxigeno y ademas tiene una buena barrera a la humedad. Sin
embargo comparando ambas permeabilidades al oxigeno el EVOH, presenta una
menor permeabilidad.

Cuadro 3. Propiedades de barrera de peliculas.

Material Oxigeno (cc/m” .d.atm) | Vapor de agua (g/m?. dia)
23°C 75%H.R 35°C 90%H.R.
(EVOH) 0.012 2.24

27 % mot etileno

(EVOHR) 0.028 0.56
44% mol de etileno

PVDC 0.04 0.036

(Eskin, 2001)
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4.3 Materiales para Recubrimento

Polietileno

El polietileno pertenece al grupo de polimeros denominados poliolefinas.
Quimicamente presenta una estructura molecular muy simple, la mas simple de
todos los polimeros comerciales. Una molécula del polietileno no es nada mas que
una cadena larga de atomos de carbono, con dos atomos de hidrégeno unidos a
cada atomo de carbono. (2,4,27)

En ocasiones es un poco mas complicado. A veces algunos de los carbonos, en
lugar de tener hidrogenos unidos a ellos, tienen asociadas largas cadenas de
polietileno. Esto se llama polietileno ramificado, o de baja densidad, o LDOPE.
Cuando no hay ramificacién, se llama polietileno lineal, o HDPE. El polietileno
lineal es mucho mas fuerte que el polietieno ramificado, pero el polietileno
ramificado es mas barato y mas facil de hacer. {(2,4,22)

La gran utilizacion del polietileno en el mundo moderno, es el resultado de la
combinacion de sus mejores propiedades, se pueden obtener diferentes grados y
especificaciones de acuerdo a cada necesidad, su barrera a los gases es muy
baja, su resistencia quimica a los acidos es buena, asi como a las bases y a las
sales, sin embargo los agentes oxidantes fuertes y los solventes organicos pueden
causar grave deterioro de su estructura. Se puede procesar por los siguientes
métodos: (4)

Produccién de Polietileno

El Polietileno se obtiene del gas monomero Etileno, (CH2=CH2), quien en un
reactor bajo condiciones adecuadas de presion y temperatura y en presencia de
un catalizador metalico se logra encadenar una serie de monémeros
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convirtiéndose en un:polimero como‘uria gran cadena. La materia prima, el gas
etileno es obtenido como “una fraccién de la destilacién del petréleo o por
rompimiento (Cracking) de una ‘molécula de un compuestos mas pesado, también
puede obtenerse de! gas natural. Uno de los sistemas de produccion de poliemeno
es el sistema suspensnén ‘en agente liquido o diluyente en el reactor, que logra
altas producciones del polimero El catalizador utilizado puede ser el Cromo, y en
el proceso Ziegler se utiliza el Titanio. En el cuadro 3 se presenta los diferentes
tipos de procesamiento para la produccion de polietileno.(4)

Cuadro 4. Sistemas de Procesamiento del PE

Proceso Producto
Soplado Peliculas

Extrusion soplado Envases — cuerpos huecos
Inyeccidén Tapas — cuerpos solidos

Moldeo Rotacional Grandes envases, canecas, bidones. tanques

{(envopack 2000)

4.3.1 Polietileno de baja densidad

El polietileno de baja densidad se obtiene a partir de etileno gaseoso, muy puro,
se polimeriza, en presencia de un indicador (peroxido de Benzoilo, Azodi-
isobutironitrilo u oxigeno), a presiones de 1,000 a 3,000 atmodsferas y
temperaturas de 100 a 300 °C. (2,21)

Propiedades
Es un polimero termoplastico con una densidad en el rango de 0.910 — 0.925

g/em®, en funcion de la estructura molecular del polimero, es un material
semicristalino, tiene una estructura en su mayor parte amorfa; por esta razén su
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apariencia es translicida, esto dependen mucho del espesor pues conforme éste
aumente la transmitancia disminuye.

Las propiedades mecanicas dependen del grado de polimerizacion y configuracién
molecular, cuando méas elevado sea el peso molecular mejores seran las
propiedades mecanicas, sin embargo, el indice de fluidez disminuye también,
significando mayor dificuitad de procesamiento. Es un material que presenta
buena elongacion ante la aplicacion de fuerzas de tension: el valor de este
parametro de ruptura es de 350 a 700% en pruebas normalizadas.(2,22)

La fusion de los cristales en la estructura del polietiileno de baja densidad sucede
entre 100 y 105°C y la temperatura vitrea esta en —126°C. La capacidad calorifica
del polietileno de baja “densidad aumenta considerablemente conforme su
temperatura se acerca a la de fusiodn de sus cristales. (2,18,20)

Su temperatura de flexiébn se encuentra entre 38 a 48° C . A temperatura menor
de 60°C, es resistente a la mayoria de los solventes organicos, acidos débiles,
bases y sales en cualquier concentracion. A temperaturas superiores es soluble en
solventes organicos alifaticos y, en los aromaticos y clorados especialmente. Es
atoxico y puede estar en contacto directo con alimentos sin presentar riesgo para
los consumidores, cumpliendo con las normas requeridas por {a industria de
alimentos y organismos oficiales. Es resistente a las grasas y aceites. (2, 14, 22)

Aplicaciones

Se destaca su utilizacion en la elaboracion de bolsas, botellas compresibles para
pulverizar farmacos, envase industrial, laminaciones, peliculas para forro, peliculas
encongibles y estirables, recubrimientos en sustrato metalizado o carton, sacos y
costales. En estructuras coextruidas, este material generalmente aporta las
cualidades de barrera a la humedad, flexibilidad y termosellabilidad. (2,4)
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4.3.2 Polietileno lineal de baja densidad

Este material se obtiene por un proceso en baja presién de solucién. Este
proceso esta basado en la polimerizacidn continua de etileno, con 1-octeno en
cicloctano, con una temperatura de 250°C y presion de 77Kg/cm2. Este es un
copolimero que tiene moléculas con pocas ramificaciones y éstas son muy cortas,
por lo que la estructura con menor grado de ramificacién permite la formacion de
cristales mas compactos, modificando las propiedades de este polietileno y
también su comportamiento reolégico. (2,4,20)

Propiedades

Tiene una mayor densidad comparado con el polietileno de baja densidad (0.918 —
0.935 g/cm®). La apariencia de éste polimero es traslucida debido a la presencia
de los cristales que forman su estructura; es menos transparente que e! de baja
densidad convencional. Muestra alta permeabilidad a los gases, como oxigeno y
bidxido de Carbono (30.5 y 53.2 cm¥100cm?/24horas). El paso del vapor de agua
vy la humedad a través de su estructura e muy baja, la absorcion de agua es muy
baja, alcanzando el valor de 0.01% en un periodo de 24 horas.

Tiene mayor resistencia al impacto aun a bajas temperaturas, resistencia a la
tension a la misma densidad, tiene un esfuerzo a la tension de 10.3 a 22.1
megapascales y, en la ruptura de 13.1 a 26.7 megapascales. La elongacion a la
ruptura puede ser entre 600 y 1000%. Tiene gran resistencia a la tensién y
rasgado. Es un buen aislante, aun a altas frecuencias.(2,22)

El grado de ramificacion es casi nulo, de este polietileno, permite la presencia de
cristales mayores, en comparacién con el polietieno de baja densidad
convencional; requiriendo una temperatura entre 122 y 124 °C para lograr su
fusion de sus estructuras cristalinas. La temperatura de reblandecimiento es de
1156 °C. (2)
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Es resistente a. diversos acidos diluidos, bases, solventes inorganicos, alcohol,
gasolina y soluciones acuosas. Las grasas y aceites inducen un hinchamiento
limitado., No se recomienda que se encuentre en contacto con acidos oxidantes,
hidrocarburos clorados y arométicos.

Es inerte al contacto con alimentos o sustancias farmacéuticas; esto es un reflejo
de la alta resistencia quimica del polimero. (2,20)

Aplicaciones.

E! polietileno lineal de baja densidad tiene una gran participacién aportando
cualidades de resistencia al impacto a bajas temperaturas, a la alta tensidn,
barrera a la humedad y termosello por medio de la coextrusion. Por sus
propiedades mecanicas tiene diversidad de productos para el envase y embalaje
de los cuales se mencionan: peliculas para pafal, costales para productos a
granel, costales de uso pesado, bolsa para basura, pelicula estirable,
geomembranas y pelicula para envase y embalaje en general. Ademas de
peliculas para invernadero. (2.15)

Cuadro 5. Desventajas del Polietileno

Baja barrera a los gases, como Oxigeno, didxido de carbono.

Baja barrera a los olores, sabores, aromas.

Baja - mediana transparencia, de los envases

Alta migracion de grasas y aceites

(envopac 2000)
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Cuadro 6. Ventajas del Polietileno

Gran cantidad de tipos escalables de acuerdo a pesos moleculares, densidades,
rigidez. :

Excelente resistencia al rompimiento por caida de los envases, inclusive a bajas
temperaturas B

Facilidad de procesamiento, reducida sensibilidad térmica del material fundido.
Excelente flexibilidad de los tipos blandos de PE, aun sin plastificantes liquidos
que pudiesen ser lixiviados.

Buena resistencia al aplastamiento de los envases de LDPE o HDPE, con la
geometria apropiada.

Baja formacion de grietas por tensiones.

Buena barrera al vapor de agua.

Gran resistencia a los productos quimicas.

Admitido por la FDA para fabricacidon de envases y empaques en contacto para
alimentos.

(envopac 2000)
4.3.3 lonomero

Para la obtencion de iondémeros, se parte de dos comonoémeros, uno de los
componentes puede ser acido metacrilico y el otro puede ser etileno, que
polimeriza gracias al doble enlace que presentan. Los ionomeros tienen
propiedades similares a LDPE, como son la resistencia quimica, intervalos de
fusion, densidad y procesos de transformacion, las propiedades dependeran del
peso molecular, el contenido de acido metacrilico y el tipo de ion metalico (Na o
Zn). Las resinas de tipo zinc, tienen mayor adherencia en coextrusién y en
laminacion sobre aluminio. (2,20)
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Propiedades

Es un termplastico con densidad que varia de 0.94 a 0.97 g/cm3. Su apariencia
es ligeramente translicida. Las bellculas"fabricadas con este material muestran
buena transparencia en comparacféh con los polietilenos y policloruro de vinilo
flexible. La permeabilidad del iondmero a diversos gases es elevada y en
términos generales, muy similar al polietileno. La adherencia a materiales como
aluminio, papel, vidrio y metales es una caracteristica que guarda gran relaciéon
con el contenido de grupos carboxilicos en su estructura. Las coextrucciones y
laminaciones, emplean ‘esta éualidad. que también desempefa una importante
funcién en productos‘i'nold‘e’ad:o:té,é’:;‘:"a'nir de estos polimeros. (2,20)

La impermeabilidad a los s -es superior en el iondmero que en los

polietilenos a condicio‘n'esfa"rh ntales. A medida que aumenta la temperatura, su
permeabilidad también at,xmerit © El-iondmero es un material higroscopico y

absorbe la humedad a.un nivel de 0.3 a 0.5 miligramos en un lapso de 96 horas.

La resistencia a la abrasion es bastante aceptable en comparacién con otros
materiales. La resistencia a la punzura y el impacto aun a baja temperatura
también son caracteristicos de este material; su temperatura de fragilizacién ante
esfuerzos mecanicos es entre —71 a 112°C. Una pelicula de este material es 3
veces mas resistente a pruebas de perforacion (pinchole) que una similar de
polietileno.(2,20)

El aislamiento eléctrico es muy caracteristico de ionomero de zinc, esta calidad se
mantiene es una amplia gama de frecuencia. El ionbmero tiene un punto de
fusion en el rango de 81 a 96 °C, por lo que tiene una alta flexibiidad a
temperatura ambiente. La temperatura de fragilizacion esta alrededor de 110°C
bajo cero. La maxima temperatura para uso continuo es desde 71 a 104 °C. Una
de las caracteristicas térmicas mas notables es la baja temperatura para iniciar el
sello, que muestra gran resistencia adn recién efectuado.(2,20)
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El atractivo de este material en coextrusiones o laminaciones para envasar es la
baja temperatura para el ihicio del sello, amplio rango de temperaturas para esta
operacion’ y: el ?eletv‘ado “Hot tack”, superando con estas caracteristicas el
~ desempefio de los polietilenos. (2,20)

Respecto a la resistencia quimica tenemos que a los agentes oxidantes como el
acido nitrico y sulfurico fumantes, agua regia, cloro (gas) y bromo (liquido) tiene
efecto degradativo sobre el iondmero. Los efectos de este degradacion son
graduales y no es posible su medicién en periodos cortos.

La resistencia quimica del ionémero permite que la mayoria de sus grados tengan
aprobacidén para tener contacto con los alimentos y farmacos. La resistencia a la
luz ultravioleta es restringida y requiere aditivos estabilizadores que logran mejorar
su desempefio durante aproximadamente tres afios. Los sistemas
estabilizadores incluyen absorbedores de rayos ultravioletas y antioxidantes.
(2,20)

El plastico base ion zinc presenta adhesion en especial en coextrusiones o
taminaciones y absorbe ligeramente menos humedad. El iondmero es un polimero
de etileno y acido metacrilico. La mayor neutralizacion incrementa el punto de
cedencia, la resistencia a la tension, dureza, rigidez, resistencia a la fisuracion
bajo tensién y, la absorcidn de humedad; por lo tanto reduce la adhesion, el punto
de congelacidon y la nebulosidad. (2) Todas estas propiedades se resumen en
el siguiente cuadro 7.

Aplicaciones.
Varias de las aplicaciones de este plastico en coextrusiones con el polietileno de

baja densidad tienen la funcion de proteger y mantener elevadas las cualidades de
barrera a al humedad, reduciendo las perforaciones “pinhole”. (2)
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Los principales usos de los iondmeros son: peliculas de empaque, peliculas
laminadas con otros sustratos para envases de grasas, aceites, carnes, leche,
jugos, café, también como aistante de alambre y cable, entre otros.

En e'nva'se en carton aséptico presenta una laminacidn con ionédmero, que forma la
capa. interna que posibilita el sello del empaque. La resistencia a las sustancias
empacadas es critica, pues lacteos, vinos y jugos son quimicamente muy activos.
Los iondmeros presentan la resistencia quimica necesaria ademas de tener
ventaja de un buen sello y resistir el llenado en caliente de ser necesario,
beneficiando la rapidez de la linea de llenado y proveyendo propiedades de
barrera y fesis(encia a micro fisuras y rupturas. (2,20)

Cuadro 7. Principales propiedades de los ionémeros.

PROPIEDAD UNIDADES VALOR
Densidad g/cm3 0.93 -0.96
Absorcion de agua m 96 h 0.3-0.5
Contraccion % 1.4-3
Resistencia a la N/mm2 35.2
tensién al Cede
Resistencia al J/im2 380 - 800
impacto lzod
Elogacién punto de % 350 — 520
ruptura
Temperatura de
deflexion
38 -50
1.86 N/mm2
°C
0.45 N/mm2
Resistencia KV/icm 40
dieléctrica
(Blanco 2000)

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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En el cuadro 8 se muestra las propiedades de barrera al oxigeno y al vapor de
agua, observando las altas permeabilidades que presentan ante el oxigeno sin
embargo estos materiales tiene buenas barreras al vapor de agua. De estos
materiales con funciones de recubrimiento, el que muestra una menor
permeabilidad al vapor de agua es el LLDPE.

Cuadro 8. Propiedades de barrera de peliculas.

Material Oxigeno (cc/m? Oxigeno Vapor de agua (g/m?. dia)
.d.atm) (cc/m? .d.atm) 35°C 90%H.R.
23°C 75%H.R 20°C 90%H.R.
LDPE 196 - 320 = 0.39
LLDPE 228 - 0.30
lonémero 186 - 300 - 0.65

(Eskin, 2001)

4.4 Analisis Comparativo TESIS CON

FaLLA DE ORIGEN
En los cuadros 9 y 10 se muestran las caracteristicas de algunos polimeros que
pueden usarse para la formacidn de envases multicapas. Los polimeros
investigados con funciones de barrera, (cuadro 9), muestran las diferencias entre
los materiales PVDC y EVOH; ambos, tienen baja permeabilidad al oxigeno, sin
embargo, para la formacién del envase debe considerarse otras propiedades
como; propiedades fisicas, mecanicas, de proceso, entre otras; es necesario el
conocimiento de estas caracteristicas, para poder discutirtas y dar alternativas a
parir de su comportamiento y predecir cual de ios materiales y combinaciones
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pueden ser mas util para la formacion de un envase, que tenga buena barrera al
oxigeno, buena propiedades fisicas, mecanicas y sobre todo que guarde las
condiciones de calidad al producto.

Los materiales de barrera, presentan una diferencia de temperatura de fusion
entre las dos, pues el PVDC, requiere de menor temperatura para poder ser
fundido, ademas de que su temperatura coincide mas con ias temperaturas de
fusion de los polimeros que se pueden utilizar como recubrimiento, para la
formacion del envase, en relacion con las propiedades mecanicas, el PVDC, es un
material quebradizo y tiene baja resistencia al impacto por lo que seria necesario
el uso de un material de recubrimiento que tenga caracteristicas de resistencia
mecanicas o bien hacer uso de plastificantes si es necesario. En el caso del
material EVOH, presenta buenas caracteristicas mecanicas siempre y cuando
existe una humedad relativa menor, siendo este sensible al humedades altas,
perdiendo sus propiedades mecanicas y por lo tanto de barrera.

Con respecto a las propiedades quimicas, ambos muestran buenas propiedades
en general; dentro de las propiedades opticas tenemos que muestran una buena
transparencia, sin embargo a diferencia del EVOH, el PVDC; tiene una
sensibilidad a la luz, degradandose por la presencia de esta y adquiere un color
amarillento por lo que seria necesario una barrera a la luz o bien el uso de
estabilizadores de UV.

Las condiciones de proceso para el PVDC, presenta una sensibilidad al calor en
el proceso, pudiendo provocar un desprendimiento de HCI, siendo necesario un
control cuidadoso en la temperatura de fundido , el flujo laminar y el tiempo de
residencia, casi siempre debe ocuparse estabilizadores térmicos. Para el caso del
EVOH, al ser un material higroscopico, es necesario que durante el proceso exista
un buen control de humedad en el ambiente, para no afectar sus caracteristicas de
barrera, tension y de enlogacién.

55



Las permeabilidades de estos 2 materiales permite que la pérdida de vitamina C
sea pequefia; en el caso del EVOH la permeabilidad al oxigeno va de 0.012 a
0.028 cc/m?. dia.atm yvde el PVDC es de 0.04 cc/m?. dia.atm, tomando en cuenta
la relacion de pérdida de vitamina C en funcion a las permeabilidades de oxigeno
tenemos una pérdida de 5.4 gllt a 17.6 gr/lt, en un mes de almacenamiento.

En el cuadro 10, se muestra algunos de los polimeros que pueden usar como
recubrimiento en combinacién con polimeros de barrera; se muestran las
caracteristicas como la alta permeabilidad a los gases que muestra cada uno de
ellos, sin emtiargo esta caracteristica permite que la adhesion a los polimeros de
barrera sea optima, en relacion al los materiales LDPE Y LLDPE.

{_os 3 materiales mostrados en el cuadro 10 pueden ser utilizados en el proceso
de coextrusion para la obtencién de una envase con caracteristicas de barrera y
buenas propiedades mecanicas, ademas de proteger al material de barrera al
oxigeno ante los factores que pudieran dafarlos y por consecuencia pérdida de
caracteristicas de barrera, esto es porque presentan buenas caracteristicas a la
humedad, protegiendo asi al EVOH y son materiales que pueden estar en
contacto con los alimentos.

Las propiedades mecanicas que los caracterizan a estos materiales son: una alta
resistencia al impacto, buena enlogacion, resistencia a la tensién y resistencia a la
abrasion.

Por lo que se refiere a las propiedades térmicas presentan una temperatura de
fusidn entre 81 y 124 °C, tomando como minima temperatura la del ionomero y
con mayor temperatura presentado en polietilieno lineal de baja densidad,
permitiendo asi que puedan ser combinados con el EVOH y PVDC.

En relacion a propiedades Opticas, tenemos una mejor transparencia en el
iondmero que en los polietilenos. EI LDPE Y LLPDE, son resistentes a la humedad
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y el ionédmero presenta una baja resistencia a la luz UV slendo necesario
estabilizar para su uso exterior.

La caracteristica que identifica a estos tres materiales es que tiene una muy buena
propiedad -de termosello y pueden utilizarse como adhesivos en el proceso de
multicapas.

Las condiciones de proceso se tiene que la temperatura de proceso para LDPE se
puede utilizar un rango de 100 a 300°C y . Por lo que se tiene que tener cuidado
para escoge Ia mejor opcidn para usarse con los polimeros de barrera en funcién
también a lerhperaturas de proceso que no peligren a polimeros con propiedades
sensilbles al calor.

En relacion a las permealidades al oxigeno el PVDC, muestra una permeabilidad

baja:y no se ve afectada por la humedad relativa como en el caso de el EVOH,
siendo afectada esta caracteristica por la presencia de humedad.
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Cuadro 9. Comparacion de polimeros con buenas funciones de barrera contra el Oxigeno.

Material | Térmicas | Quimicas | Mecanicas |Ambientales | Opticas |Permeabilidad|  Cond. Proceso
PVDC |TF 130-|Resistente |Rigidos Sensible a la|Excelente | Oxigeno (co/m*[Plastico  sensible al
Barrera [180°C a solventes |quebradizos |luz solar brillo d.atm)  |calor.
al 02 y|TG4°C |y  otros 23°C 75%H.R
vapor de|%de productos |Resistente a Control cuidadoso de la
agua  |cristalini -|quimicos |latension 0.04 Temp. de fundido
Sabores [dad 20 -
y 50% Bajo Adicion de
aromas alargamiento estabilizadores térmicos.
16-1.7 ala ruptura
glem® La alimentacion se
Bajo realiza por corriente de
resistencia al aire o gravedad.
impacto.
Alta rigidez
EVOH |TE190°C |Resistente |Resistente a|Sensible a la|Excelente | Oxigeno {cc/m* |Higroscdpico
agrasas |la tension yjhumedad transparenc| .datm) |Rango de temperatura
Barrera enlogacion | relativa ia de trabajo amplio.
al 02 higroscépico 23°C75%HR
1.14- alto grado
119 0.012
glem’® bajop  grado
0.028

(Blanco 2000, Rodriguez 1997, Rubin 1999, Samios1997,Eskin 2001, Stenhouse 1996).
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Cuadro 10. Comparacién de propiedades de polimeros con uso de recubrimiento.

Materia] Térmicas | Quimicas | Mecanicas | Ambientales | Opticas |Permeabilidad) Cond proceso
!
LDPE |Tf Resistente  a|Buena Atoxicos, Buena|Traslucida | Oxigeno {Temp. 100 a
0.910- 100~ 105°C |solventes elongacion, |barrera a la {ccim? .d.atm) {300 °C
0.925 |T flexion organicos, resistente a la| humedad. 23°C 75%H.R | P° 1000 a 3000
glem® 132-48°C  |4cidos, bases{tension. atm.
Tg=-126°C |y sales, a|Flexibilidad y|Alta permeabilidad 196-230
menos de 60 |termosellabilid ;a gases.
°C resistente a|ad Alta migracion a
grasas y grasas y aceites.
aceites
LLDPE |Tf Resistente  a|Resistencia al|Alta permeabilidad | Traslicida | Oxigeno (250 °C Y
0.918 - 122 - 124 °C | diversos impacto agases. {ccim® d.atm) | 77Kglem2
093 |T acidos Resistente a la | Atoxico. 23°C75%H.R
glem®  [reblandamie |diluidos, tension. Buena barrera a
nto115°C  |bases, Buena la humedad. 228
Tg=-130°C [solventes elongacion
0rganicos
*s3 ‘
JONOM |T£81 - 96 °C |Resistentes a|Resistencia a|Material Buena Oxigeno !
ERO bases y acidos | la punzura y al | higroscépico. transparen | (cc/m”.d.atm) -3
0.94- |Termosello |débiles impacto Resistente a la luzici 23°CT5%HR e
097 Resistente a|UV es pequefa. - e
glem’ laabrasion  |Elevadas 186-300 By
cualidades a Ila OC_ kH
humedad. a', M
(Blanco 2000, Eskin 2001, Rubin 1999) 1= =
=
z
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En el cuadro 11, se muestra algunas de las posibles combinaciones que pueden
hacerse con los materiales que se mencionaron con anterioridad en funcion a sus
propied‘ade,s."’ Al combinarse el LDPE con el EVOH, se obtiene una estructura con
resisten.éia'é lyt;s‘écidos. bases, buena resistencia mecanica, excelente barrera a
gases y a la humedad., asi como una transparencia regular.

Para'la combinacion LDPE-PVDC, se obtendria un material con brillo, la estructura
podria dar un envase rigido mas resistente que con el EVOH, barato, con baja
permeabilidad a la humedad y al oxigeno, resistencia a disolvente, |a estructura da
un envase rigido; sin embargo el PVDC, debe cuidarse en el
coextrusién, por el contenido de CI.

proceso de

Cuadro 11. Combinaciones de polimeros para la formacion de envases para
jugo de naranja.

Capas interna Capa externa Capa central
LDPE LDPE EVOH
LLDPE LDPE EVOH
lonémero LDPE PVDC
LDPE ionémero PVDC
LDPE LDPE PVDC
LLDPE LDPE PVDC

TESIS CON
o | FALLA DF ORIGEN




Al igual que el LDF’E. el LLDPE tiene caracteristicas similares pero, se puede
obtener un material mas resistente a la tensién, pero es menos transparente; En
los dos casos tanto con el PVDC y el EVOH.

En la combinacién de iondémero-PVDC, se obtendra unm material con mejor
transparencia, resistente a la punzura y con baja permeabilidad a el oxigeno, este
material solamente se combind con el PVDC, por que al ser un material igual de
higroscopico que EVOH, no se obtendria un material de calidad aceptable.

4.5 Perspectivas

El desarrollo de nuevas formas de envasado, a partir de el uso de multicapas se
ha estudiado cada vez mas; al usar varios polimeros en conjunto el envase
cumpla con las especificaciones de envase para proteger el producto y ademas
tener un bajo costo, ahorrando energia, disminuyendo peso en la distribuciéon y
siendo mas seguro comparado con otros materiales, convirtiéndose asi en un
producto de calidad superior. Ademas que esto permite el uso de materiales
caros de barrera o recubrimiento de alta calidad a un precio comercialmente
aceptable.

Las ventajas son obvias y, mediante combinaciones adecuadas de material dando
como resultado un nuevo material con las caracteristicas especificas, en funcion
de las necesidades de conservacion, proceso de envasado y comercializacion del
producto.

En el cuadro 12, como algunas alternativas de estructuracién con diferentes
polimeros que se utilizan en la industria alimentaria para envasado de jugo de
naranja. (17,18)
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Cuadro 12. Alternativas de estructur.

A

para en

Capa Capa barrera Espesor | Ancho Aplicaciones
externa (mm) (mm)
PSIH PE (barreraa [0.3 a2.0|200 a |{envasamiento de
vapor de agua) 1000 margarinas, jugos
de fruta,
mermeladas, etc.
PP EVOH (Alta 0.3a2.0| 200 a envasamiento de
(Homo barrera al 1000 comidas
o vapor de agua, preparadas, pastas
Copoli gases y frescas con o sin
mero aromas apto relleno, embutidos,
esterilizacion carnes frescas,
hasta 125°C concentrados,
pates, salsas, etc.
PP PA (Alta 0.3a2.0}200 a envasamiento de
(Homo barrera al 1000 comidas, pastas
[+] vapor de agua. frescas, carnes,
Copoli Material apto concentrados,
mero) para uso en salsas, etc, cuando
contacto con !a RH es mayor a
alimentos 95%
EVOH PP (Alta 0.3a1.8] 250a Comidas
{con barrera al mm 1000 preparadas
propied | vapor de agua. mm (termoestabilizadas
ades Material apto en autoclave),
de aita para uso en pastas frescas,
barrera | contacto con panes precocidos,
a alimentos. embutidos y
gases y fiambres, patés,
aromas salsas preparadas y

concentrados, etc..

(Paulin.sa.com 2002, plasticunivers,2002)
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Se menciona en el cuadro 12, algunas de las estructuraciones de envases para
jugos y para alimentos parecidos, resultando el uso de Polietileno, EVOH,
Polipropileno y Poliamida; estos son los mas utilizados en la industria alimentaria
en estructura de mutlticapas. E! polipropileno es utilizado por su bajo costo y
por ser de facil manejo en el proceso, ademas de tener excelente propiedades
mecanicas y buena tenacidad a temperatura ambiente. En relacion a la Poliamida
es un material que normalmente se puede usar solo por su baja permeabilidad a la
humedad y que puede estar en contacto directo con el alimento.

Otras de la combinaciones de estructuracion se encuentran en el siguiente cuadro,
utilizando como barrera central el nylon o poliéster, acompafiado en la mayoria de
las combinaciones con ‘el Polietilen Tereftalato, el cual se caracteriza por ser un
material de facil procesabilidad, con brillo, buena transparencia y puede ser de
facil impresién al igual que el Nylon.

Cuadro 13. Otras combinaciones de estructuracion

Capa interna Capa Central Capa Externa
Policarbonato EVOH Polipropileno
PET EVOH PET
PET Nylon PET
PET Poliéster PET

(Mitaplastic 2000)

TESIS CON
| FALLA DE ORIGEN|
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l.as caracteristicas y beneficios que aportan los materiales multicapa son los
siguientes: )

Reduccién de los riesgos para la salud humana.

Aumento de la vida de los productos.

Aumento de los periodos de comercializacion.

Aumento de los lotes de fabricacion, permitiendo su atmacenaje.
‘Aumento del valor afiadido de los productos.

Hacer més atractivo el producto, con la incorporacion de grafismos.
Facnhtar la exposicion en los puntos de venta.

Conservar las propiedades del producto, desde su envasado hasta
; la venta.

.05 W N U WY

\

v Reducclén de los costes de produccion, al permitir la
automatlzacnén de las lineas de envasado.
v Reducc:én de les costes de distribucion, disminuyendo las pérdidas
) por transporte, roturas, contaminacion, etc.
v~ Reduccion de los costes de transporte y almacenaje. (14)

Existe una gama muy amplia d& materiales que intervienen en la fabricacién de las
multicapas, dependiendo de las caracteristicas finales que se quieren conseguir, y
que a su vez vienen determinadas por las caracteristicas especificas del producto
que se quiere proteger y conservar. Estos materiales son papeles, laminas de
aluminio, films plasticos, resinas plasticas, adhesivos, lacas y barnices, productos
de recubrimiento, tintas y disolventes.(14,17)

Estudios recientes de la ccmbinacion del EVOH con pequerdias partes de aimidon,
observaron que al juntarse en diferentes proporciones de EVOH con almidén a
partir de granos de maiz y las caracteristicas del EVOH se vieron modificadas, de
tal forma que se observaron cambios que favorecen para hacer peliculas con
mejores propiedades mecanicas, de permeabilidad, de viscosidad siendo posible
un mejor reciclado, ademas de combinarse con materiales biodegradables. (25)
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4.6 Conclusiones:

Con la aplicacion de algunas de las estructuras de envasado para jugo de naranja
que fueron descritas a lo largo de el presente trabajo podemos concluir que al
comparar los materiales con baja permeabilidad al oxigeno, se tiene menor
pérdida de vitamina C;para el caso de usar el EVOH como material de barrera
podremos tener una pérdida menor de 5.4 g/it y para el material de PVDC la
pérdida seria menor a 17.6 gr/lt, en un mes de almacenamiento.

El PVDC y EVOH, son materiales que pueden competir para ser utilizados en la
formacién de envases para productos que son sensibles a el oxigeno, sin embargo
el PVDC, es un material que no le afecta la humedad relativa, es barato, conserva
sus propiedades mecanicas, aun con humedades relativas altas, y en el caso del
EVOH, este es altamente higroscopico, afectando notoriamente las propiedades
térmicas y mecanicas asi como quimicas.

Por otro lado, en ambos debe usarse materiales que recubran al material de
barrera. en le caso del PVDC, es por que no debe estar en contacto directo con
alimentos por su desprendimiento del HCI, y por que su exposicion directa a la luz
degrada a! material; y en relacion con el EVOH, debe combinarse con materiales,
que tengan baja permeabilidad a la humedad, asi se conservaran las propiedades
de barrera a gases de este material.

En el caso de las propiedades mecanicas, se consideran materiales con buena
resistencia a la tension y buena enlogacion, sin embargo el PVDC, tiene una mejor
resistencia al impacto comparado con el PVDC.

Las propiedades fisicas muestran buena transparencia y brillo, por 1o que de estos
materiales pueden utilizarse, siempre y cuando los materiales que tienen la
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funcién de recubrimiento sean compatibles en el proceso y que ademas aseguren
la calidad de los productos, es decir sean inertes y con buena apariencia.

En el casb de Ios polietilenos de baja densidad y lineal de baja densidad ademas
de ionéﬁ'lefd !ievh'én la caracteristica de ser termosellantes, con buena resistencia
quimicéf mecanica, fisicas, y condiciones de proceso aptas para coextrusion,
permitiendo que se pueda obtener estructuras con una excelente calidad.
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