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INTRODUCCION

El estireno es el segundo de los monSmeros mss
utilizados en plasticos en contacto con los alimentos. Las
primeras aplicaciones fueron para yogurt, queso cottage,
helades, jugos, cartones para huevos, charclasa para carnes,
verduras y frutas, vasos para refrescos y café de miguinas

de autoserviclo ¥y utensilios de cocina (pz - 30, 46

En 1958 la FDA presenta una ley en la gue ¢trata
del abastecimiento de los alimentos, teniendo conocimianto
de todos aguellos componentes guimicos que se suminfistren
ya sSea que penetren por adiclSn directa 6§ indirecta. Esta
ley esti dividida en 7 partes de la A a la G, en este
trabajo, 1la parte importante es la F, ya que habla de
los aditivos alipenticics provenientes del contacte de
los alimentos con el equipo utilizade en su manufactura,
con el envase o aditivos gque de otra manera afectan el

alimento.

Aditive alimenticio es cualquier sustanclia que
se usa directa o indirectamente ¥ de la cual resulte una
transfarmacitn & gque de otro modo afecte las caracteriIsticas

del alimento, . incluyendo cualguier sustancla wusada en



la produccifn, manufactura, empaque, proceso, preparacién,
tratamiento, embalaje, trangsporte & perteneciente al

alimento, asi como fuentes de radiacidn.

En el caso de la migracidn del mondSmerc de estireno,
&éste se congidera come aditivo alimenticieo indirecto.
La migraci8n depende del tiempo, temperatura, &Srea de
contacto y tipo de alimento. La difusifSn de las sustancias
migratorias aumenta al elevarse 1la temperatura, siendo
uniferme los 5 primercs dfas a &0°, postriormente decrece

¥ finalmente cesa al décimo dfa { 20 ~ 21},

En los afios reclentes se ha observado un incremento
en @l estudie de la migracifn de mondmeros, porgue se
dice gue algunos de &sgtos compuesatos sSon inseguros para

la salud humapa ¥ Se les ha denominado como cancerigencs

t 4o, 50-52).



OBJETIVOS

1.~ Determinar, por el mé8todc de cromatografia
de gases, la migracisn del monSmero de estirence en los
vasos para café€ manufacturados a base de espuma de
poliestireno, asf coima los envases para yogurt de
poliestireno natural, que sen de bajoc y alto impacto

respectivamente.

2.~ DPpeterminar mediante anflisis cualitativoe 1la

presencia del mondSmero de estireno en cada enhvase,

3.- cCuantificar dicha migracién y determinar si
se encuentra dentro de los linmites permitidos por la
FDA (FOOD.& DRUG ADMINISTRATION}, la cual nos indica que
sclo se permite 0.5% de estirenc en peso, para alimentos

grascs ¥y el 1% de estireno en peso para alimentos no grases.

4.- Comparar los resultades obtenidos en las muestras
con los l1fmites permitidos por la DGN (DIRECCION GENERAL

DE NORMAS) .



CAPITULO 1

GENERALIDADES S

1.1 PLASTICOS.

Son conocidos como polimeros sintéticos o macromo-
l8culas no biolégicas.

Un polimerc es una gran mol&cula construfda por
la repetici&n de pegueflas unldades qufmicas simples. En
algunos casos la repoticiSn es lineal, en otros es ramifica-
da. La unidad repetitive del polimerc es usualmente equiva-
lente al monSmero o material de partida del gue se forma
el polimerc.

La longitud de la cadena del polimero viene especifi-
cada por el nlimero de unidades gue se repiten en la cadena,

&ste se llama grado de pelimerizacién,

A lo largo de los polimeros loa enlaces quimicos --—.

primarios son fuertes, een cambio las fuerzas entre las

molSculas son fuerzas de enlace primarias. El1 alto peso
molecular de los poliImeros permite gque estas fuerzas crezcan

para Jimpartir a las sustancias resistencia, estabilidad,

estabilidad dimensional y otras propiedades mecinicas

(1, 2, 4, 6,10, 11, 14 -16 ).



1.1.1 PROCESOS DE POLIMERIZACION.

Estos procesos se dividen en dos grupos que sons

-Polimerizacién de condensacién © de reaccidn

pPor etapas.

=Polimerizacién de adiclibn o de reaccidn en cadena.

1.1.1.1 Polimerizacitn de condensacidn ¢ de reaccidn

por etapas:

En la formacidén del polimero la condensacifin tiene
lugar entre dos mol&culas polifuncionales, para producir
una molécula polifuncional mayor, con la posible eliminacidn
de una molécula pequeia como el agua, La reaccecidn contintia
haata gque uno de los reactivos se ha consumido en su

totalidad.

1.1.1.2 Polimerizacién de adlici®n o de reaccisn en cadena:

Implica reacciones en cadena en las gque el portador
de la cadena puede ser un 1i6n o una sustancia con un
electrén desapareado, por ejemplo, el doble enlace de
un mondmero de vinile y adicion&ndose a €1, se suman
sucesivamente a la cadena m&s molé&culas de mon&émero,
hasta que finalmente dos radicales libres reaccionan aniqui-
lando reciprocamente su actividad de crecimiento formando

una o mas mol&culas de peolimero.



1.1.2 ANALISIS FISICOS DE PRODUCTOS DE REACCION.

Se describen dos té&cnicas fisicas para analizar

productos de bajo pesos molecular procedentes de reacciones
de polimeros:

-Espactrometyria de masasg.

~Cromatograffia de gases.

1.1.2.% Espectrometrfa de masas:

Los sistemas poliméricos se hacen reaccionar hasta

foyrmar fragmentos de bajo pesoc molecular. que se condensan

a la temperatura del aire 1liquido. Esgtos fragmentos se

volatilizan, ionizan ¥y se separan de acuerdo a su masa

Yy carga peor la acciSn de campos eléctricos y magnéticos

en un andlisis ¢tipico de espectrometrfa de masas. A partir

de la abundancia de las distintas especies ldnicas encoptra-

das, sc puacden determinar las estructuras de las especles

de baiac peso molecular.

1,1.2.2 Cromatograffa de gases:

La cromastograflIa de gases es un m8todo de separacidn
en el gue los componentes daseosos o vaporizados se dlstri-

buyen entre una fase movil y una fase liguida estacionaria

© un adsorbente s&lido. Por sucesidn continuada de cetapas

de adgorcidn-elusibn, se alcanza la separacidn {la muestra

se coloca en una capa delgada en la parte superior de



la columna arrastrando los componentes de la mezcla) gue
tiene lugar a una velocidad especifica para cada componente
de la muestra.

Los componentes se detectan por uno de los diferen-
tes procedimientos existentes, por ejemplo, para anilisis
cualitativo serifan:

-Tiempo de retencisn
-Vollmen de retencidn especifico
=-Retencibn relativa

~Indice de retencidn

Este se hace cuando emergen sucesivamente por 1la

salida de la cclumna cromatogrifica.

A partir de la sefial del detector, proporcional
a la concentracifn instantinea del componente dilufido
en la corriente del gas, se obtiene informacildn del nlmerco.,

naturaleza y cantidad de los componentes presentes.

1.1.2.3 Espectroscopia Infrarroja:

Los espectros de emisisn o absorcidn aparecen cuando
las mol&culas experimentan transieciones entre les estados
cuinticos que corresponden a dos energfas internas di-
ferentes.

En los polimeros, el espectro de absorcién infrarroija
&8 con frecuencia simple, teniendo en cuenta la gran

cantidad de &tomos implicados. La simplicidad de los resul-
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tados se obtiene en primer lugar, por el hecho de que
muchas de las vibraciones normales tienen la mayor parte
de las veaces la misma frecuencia, como consecuencia aparecen

en el espectro como (inica banda de absoreidn.

1.1.3 TECHOLOGIA DE LOS PLASTICOS.

Los mé&todos de fabricacifn estdn en gran parte
determinados por las porpledades reoldgicas (viscosidaag,

plasticidad, flujo de materia) del polimero en cuestidn.
Una de las clasificaciones de los plSsticos podria

ser:
-Termpestables

=-Termopldsticos

1.1.3.1 Plasticos Termoestables:

Son aquellos gue no se pueden alterar, reformar

o remoldear sin que sufran serias pérdidas en sus propieda-

des gquimicas. Una vez gque un artIculec de &ste material
ha gido elaborado no se pueden realizar cambios,
Los pl&sticos termoestables guedan permanentemente

endurecidos por el calor.

1.1.3.2 Plisticos Termopldstices:
Conservan la capacldad para flulr a elevadas tempera-

turas durante tiempos relativamente largos.



Los objetos de materiales termepliisticea se pueden
moldear nuevamente.

Otras consideraclones de importancia al selsccionar
las métodos de fabricaciSn son: la temperatura de reblande-
cimiento, estabilidad y por supuesto, el tamafio ¥y forma

Adal producto final.

1.1.4 USOS DE LOS PLASTICOS.

Aungue todos los afos se producen cantidades enormes
de fibras y elastSmeros sintéticos, las mayores cantidades
de polimerocs artificlales se consumen en forma de pldstices,

g8 decir como materiales que se aplican en forma de planchas
tubos,peificulas, seiendo la mis d4importante aplicacién como

obietos moldeadeos.

i.1.4.1 Los pliisticos en los alimentos.

Log plfisticos mis importantes empleadeos en el empaque
de los alimentos comprenden:

~Celulosa regenerada {celof&n)

-Acetato de celulosa

~Poliamida (nylen)

-Resina poliéater tmylar, scotch pack, vidana)

~ppliestirenc
-Clorurc de polivinilideno {isaran, cryocvac)
~Cioruro de polivinile

Polipropileno
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~Polietileno

Esta enumeracifn ni siqulera enpleza a dar una
idea de 1la wvariedad de formas en gue estos materiales
pueden existir, de acuerdo con factores variables de fabri-
cacidn, como son la identidad y combinaeiSn de polimeros,
grados de polimerizacitn y peso molecular, organizacisn
especial de polimeros, uso de plastificantes y otros preoduc-

tos quimicos y m&todos de formacidn (7. 9, 12, 13, 17, 18,
45 ),



CAPITULO Iz

ESTIRENDO
¥
POLIESTIRENDO

2.1 ESTIRENO.

Es un hidrocarburo alifitico aromtico, gque se
dencomina tambi&n como areno. Cada parte de la molé&cula
afecta la reactividad de la otra y determina la orientacidn
de un atague quimico.

El nombre utilizado por la UnifSn Internacicnail
de la Quimica Pura y Aplicada (UIQPA), es Fenileteno o

vinilbenceno siendo su nombre genfrico el de estireno.

2.1.1 Propiedades Fisicas:

-Compuesto de baja polaridad

~Insoluble en agua

=Soluble en solventes no polares (&ter, tetrachruro
de carbeneo, ligrefna)

-5u f&rmula es CGHSCH=CH2

-Punto de fusién de -31°%

~Punto de ebullicién de 145°C



~Densidad a 20°C de 0.0907

-Espectro de absorcidn en el visible y ultravioleta
da: Mi&x 244 nm (HMS8%x 12,000 nm) .y Max 282 nm
{M&x 450 nm)

2.1.2 M5todo de obtencisn:

A escala jindustrial se prepara por simple calanta-
miento del etilbenceno a 600 C%en presencia de un cataliza-
dor gque es el 6xido de magnesio. A su vez el etilbenceno
se prepara mediante una reaccifn de Friedel-Crafts entre
dos hidrocarburos sencillos: benceno ¥y etlleno. Se hace
pasar etileno a presifn por benceno en presencia de un
catalizador de clorure de aluminio. El estirenc se refipa

por destilacidn (ver Fig. 1).

En el laboratorio sin embargo, seguramente se emplea-

rfa la deshidrohalogenacisn o Jla deshidratacidn (Fig.2).

Por medio de 1las reacclones de polimerizacisn se
obtiene el poliestireno. Al agregar cilerteos compuastos
se puede modiflcar dristicamente el proceso de polimeriza-
cién. En presencia de tetraclioruro de carbono, por ejemplo,
el estirenc polimeriza con la misma rapld&z que en ausencia
da é&ste, pero el poliestirenc resultante tiene un peso
molecular promedio inferior; mds a6in contiene pequeiias

cantidades de cloro.

Ciertas sustancias gue podrfan interferir en el

proceso de polimerizacldn son los agentes de transferencia
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como el tetrabromuro de carbono gue por ser tan reactivo,
¥ el alqueno de baja reactividad, que no hay polimerizacitn,
¥a gque sclo se observa la adicisSn del agente de transferan-
clia al doble enlace. COtras de las sustanclas serfan 1los
inhibideres como aminas, fencles, guincnas, gue se convierten

en radicales libres gue no se adicionan al mondmero.

Por &sta razfn los mondémerosE gQue sSe emplean se
ancuentran entre los productos organicos industriales

mds pures (z, 19, 39 - 40 ),

2.1.3 Copolimeros.

Si se polimerizan dos © mis mondmeros diferentes,
se obtiene un copolimero, es decir, un pelimero con dos

o mis tipos de unidades monom&@ricas en la misma molé&cula.

2.1.3.1 Copolimeros de butadieno.

En cuanto a vollimen de produccidn los mis importantes
son los cauchos termopldsticos gue exhiben el compertamiento
de los elastSmeros {macro=compuestos sinté&ticos de alteo
grado de elasticidad, puede ser deformado considerablemente
y volver a su forma original) wvulcanizados a temperatura
ambiente {tratamiento con azufre para farmar puentes
digulfuro entre moléculas, implicande posiciones alilicas
muy reactivas, endureciendo y dando firmeza al eaucho),
con blogues duros de estireno que actfian como enlaces

cruzados para evitar el flujo 1lento del blogue makrflz
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del polibﬁtadieﬁo. A:tempefaturas mis alevadas experlmentas
el £flujo pl&ético normal, Los copolimercs de €0% de estireno

vy . 40% de butadieno, se usan extensamente en pinturas de

1&tex.

2.1.3.2 Copolimeras resistentes al calor ¥ al impacto.

Un cilerto nfimero de copolimeres de astirene con

peguefia cantidad de comondmeros poseen resistencia al

calor y al impactoe acrecentado, sin pérdida de otras
propiedades Jdescables del polliaseirenc, tienden a Formar

grietas capilares en contacto con dcido de frutas grasas,ete

Los comondmeras c<con grupos polares utilizados para

aumeatar la fuerza de atracecisn intermolecular son:
-herilonitrile
-Fumaronitrilo
-2,5 Bicloroestireno

Les productos de mayor interés comerclal da &ste

grupo contienen normalmente 768 de estireno ¥y 24% de

acrilonitrile. Dichos copollimeros presentan

de flex{6n térmica de %0 a 32°¢C y mayoer reslstencia al
ligeramente

temparaturas

impactoc gque el peliestireno, su color es

amarillo,.

2.1.3.3 Resinas de Intercambio idnico.

Se preducen haciendo una polimerlzacién de suspensitn



15

de eastireno con algunas unidades de divinilbencenc. E1
producto en forma de esferas unidas, se sulfona hasta
aproximadamente un grupo =50, H- por anillo de benceno
y vinliletilbenceno. El polfmero se trata con &ter clorome-
tflico para introducir grupos clorometilo en 1los anillos
bencé&nicos. Las 8ales de amonio c¢uaternario se forman
por reaccién con aminas tercilarias tales como la trimetil-

amina, metil-dlatanclamina y la dimetll propanclamina( 2, 3 )

2.2 TOXICOLOGIA DEL ESTIRENO.

Es de importancia hablar de 1la toxicologfa del
estireno, ya qgue se dice gue es inseguro para la salud

humana.
*

Adicionalmente se menciona al ¢loruro de vinile
gque es materia prima para formar el Policlorure de vinilo

(PVC), gue es t8xico al igual que el poliestirenc.

Por ejemplo, se ha encontrado gue Be presenta
anglosarcoma de hfigade debldo a la inhalacién del monémero
de cloruro de vinile, por lo que es necesario detrminar
los niveles de concentracifn de los monSmeros reslduales.
Esto conduce al estudio de los mondmeros reslduales en
diferentes polimeros { 5, 8, 41 D

Diversos efectos adversos a la salud son atribufdos

al estireno, se ha encontrado en trabajadores expuestos

a los vapores de estireno que presentan lrritaci&n de
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ojos, narfz, mucosas ¥y piel. Tambi&n Be encuentran efectos
téxicos en hfgado y es depresive del sistema nervioso,

asi como aberraciones cromosomales.

En el caso de ratas expuestas a concentraciones

de 5,000 ppm durante T hora provoca la muerte {4447 ).

La migraciSn de trazas de solventes, reaccidn y
degradacibn de productos, aditivos, olig6meros, monémercs,
de polimercs usados en empaques de alimentos y bebidas,
pueden afectar la aceptacifn y calidad del producto, ast
como la aprobaclén regulatoria de los candidatos a 1los

materiales de empague ( 331).

Por la informacifn de toxlcidad antes mencionada
y el extenso uso del estlreno en enpagues de alimentos,
se considerf de suma importancia presentar un estudio
sobre la migracifn del monSmero de estireno en envases

para alimentos.

Se determind la migraclSn del monSmerc de estireno
por disolucifn de la muestra en un solvente apropiado
¥ posteriormente, se analiz6 dicha migracién utilizando
2]l méEtondo de espacio 1libre de cabeza por cromatografia
de gases. Este trabajo se orientd sigulendo las regulaciones
de la FDA y de la DGN en las que sg permite sclo el 0.5%
en peso de estireno para envases de alimentos grasos,

conociendo gue el estireno migra 6 a 10 veces m&s rdpide



17

en aceite que en agua ¥ se permite solo el 1% en peso

de estirenc para envases de alimentos no graseos {35, 47 1.

2.2 POLIESTIRENO

Es el m&s antiguo de los termoplisticos, totalmente
sintético, versdtil, es una resina de gran utilidad, es
un plistico de bajo costo. Elh amplio intervalio en sus
propiedades fi{sicas Y la relativa facilidad de su
procesamiento, lo hace un material extremadamente atractivo,

cap8z de competlr con resinas mis caras.

2.2.1 Propiedades FiIsicas:

=Termoplistico
-Di&fano

-Transparente
=F8cilmente coloreable

=-Puro

2.2.2 Propiedades Mecdnicas:
~Lig&ramente frigil
-Temperatura de £flexisdn té&rmlca baja de s2-88% ¢,

por 1o que no pueden ser esterilizados por calor.

2.2.3 Propiedades Quimicas:

-FSrmula (CHZ-CH-Csnsln

~Resistente a Slcalis, haluros de &dcidos, agentes

oxidantes y reductores.
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—élevado indice de refracelén (1.60})

~-Alslante eléctrico

~Atacadao por &Scidos fuertas

=5oluble en disolventaes orginicos

-La estabilidad al envejecimiento atmosférico es
mala,'se vuelve amarillo y se cuartea

-Bata hermeticidad al gas y vapor de agua

-Carencia a la permeébilidad de oxIgeno

-pensidad de 1.05 g/cc

2.2.4 Polimerizaclén.

Aunque puede emplearse ocasionalmente la polimeriza-
cidn en discolucidn o emulsibn, la mayorfa del poliesﬁireno
se forma ya sea por polimerizaci&fn en suspensisn o por

polimerizaci&n en masa.

La polimerizacifn en masa del estireno se comienza
en un "prepolimerizador®”, un recipiente agitado, en el
que el estirenc liske de inhibidores, se polimeriza hasta
que la mezcla de reacclén es lo bastante concentrada en
polimero para ser compatible con un mezclade y transferencila
de calor eficaces. Normalmente una disolucifn gue contenga

30% de polimero es lo mis viscogo que ge puede manejar.

La mezcla espesa del “prepolimerizador™ entra a
pe

continnacién en una torre nantenida pricticamente 1llena

de flufdo.



Enfriando la parte superiocr de la torre y calentando
la parte inferlor, se controla la polimerizacifn y se
obtiane polfimere fundido pricticamente puro en el fondo.
Este fundidc se descarga a través de hileras o en un
extrusor produciende una varilla de pequefio didmetro gque
se corta, una vez fErfa, en pequejiog trozeos para dar el

polvo final del molde {(granza).

La reaccldn ez la siguiente ¥ se conoce como

polimerizaclidn en cadena:

l1.- Fragmentaclién del perdSxide para la obtenci&n

de radicales libres:

. PerfBxido —====~ ~ucge Hadical .
2.- Adicibn del radical libre al mondmero;
Rad., + Cliz'CH—CGHs —m e Rad—CHz-C!:I-CGHS

.- Se repiten estos tres pasos hasta gue se
interrumpe lIa cadena debide a etapas gque consuamen pero

no generan radicales libres:

Rad-CH,~CH~C ll; + ClynCH-C Hg ==-=--%Rad-CH,-CH-CH -Cll.
: ] i

2 65

CeHg C-H

6 675
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4.~ Terminacién

-Combinaciftin:
2Rad (CH2 =CH) I'ICH2 ~CH, =--~~-- Rad{CH 2—C|Hl ncH Z-KZIH-CI"(! (C'H-Cl-& Inkr ad
H
6'5  CgHg CgHg Cglg  Cglg
«Despropoxrcidn

2Rad (CH,~CH) NCH ,~CH. —==~- Rad(cuz—ca)ngﬂz-?uz
CgHg CgHg CgHg CgHy
+
Rad (CH ,~CH) nCH=CH

CGHS CSHS

{ 19 }).

2.2.5 Materlas primas,
Existen variocs tipoes de poliestireno fabricados

para satisfacer diferentes necesidades y constituye una

de las gque cuentan con mayor disposicidn y de las mas

econ&micas.

2.2.5.1 Poliestirenoc normal,
Se caracteriza por una elevada rigidéz, transparencia

facllidad de elaboraci&n y precio reducido.
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Como desventajas presenta su fragllidad, tendencia
a la formacifn de grietas capllares por influencia de
diferentes sustancias como grasas, Acidos de frutas y
aceites et8ricos, otras dea@entajas son sus valores de

hermeticidad al gas y vapor de agua.

Aplicaciones; come material estandar de embalajes
de grandes serieas de bandejas, vasos, juguetes, empaques

¥y piezas desechables.

2.2.5.2 proliestirenc de impacto o poliestireno modificado

con caucho.

El caucho se incorpora al poliestireno primerdialmen-
te para darle tenamsidad. Los materiales resultantes consiste n
en una matrfiz de poliestirenc con pequefas inclusiones
de caucho {usualmente 5-10% de polibutadieno o caucho
copolimero}. Sus diversos tipos presentan una resistencila
al impacto media o elevada. Los wvalores de permeabllidad
para gases, vapor de agua ¥y aromas ne son buenos siendo
de la misma magnitud que 1los de poliestireno normal, 1la

resistencla a grasas y aceites es ilimitada.

No es transparente, tiene casi siempre una coloracién
blanquecina mis o menos marcada.
Absorbe mis de la mitad de 1la preduceifin del

homopolimere de poliestirenc. E1  poliestirene normal v

el de impacto son compatibles entre sI y se elaboran
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muchas veces en mezclay de este modo puede obtenerse
cualguier etapa intermedia en resistencia al impacto vy

transparencia.

Sus aplicaciones sBon en embalajes de coloracifn

blanca o de coloraclsn opaca, vasos, empagues, etc.

2.2.5.3 cCopolimero estirenc-acrilonitrilo (SAN).

Presenta 1igual rigid&z y transparencia que el
poliestirenoc normal, pero es mis tendz, tiende a formar
grietas <capilares en contacto con &dcidos de frutas,
grasas, etc.

Sus aplicaciones sobre todo son para artfculos
domésticos ¥ plezas t8&cnicas y en contadas ocasiones para

embalajes que pueden soportar esfuerzos elevados.

2.2.5.4, Copolfmeroc acriloniltrilo-butadieno-estireno (ABS}.

Al igual que los pecliestirenos modificados con
caucho las resinas ABS son sistemas de dos fases gue
consisten en inclusiones de caucho en una matriz vitrea
contfinua. La matrfz es un copolimero de estireno acrilo~

nitrilo ¥ el ¢aucho es un copolimero de estirenc butadieno.
Las resinas ABS tienen mejor resistencia a 1la
temperatura ¥ a los disolventes gue 1los poliestirenos

de alto impacto.
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No son transparentes pero s8i muy resistentes al
choque y estables al acelte ¥y grasa.

Sus aplicaciones son en planchas, tel&fonos, tubos
para bafiosa, refrigeradores, autombviles, etc. Se emplea
solo, cuandoc su alevado precio queda compensado <oh s8us

mejores propiedades.

2.2.5.5 Copolimerc metil-metacrilato~butadieno-estireno{MBS)

No alcanza la resisten¢ia al impacto del ABS,
son transparentes.

Su aplicacisn para embalajes es todavia reducida,
prescindiendo de la adicisn al PVC rigido, como meodificaci&n

para proporcicnarle resistencia al cheoque.

2.2.5.6 Copolimero acrilonikrilo-esticnno-&star de Scido
acrilico (ASA).
Registentes al 1mpacto, no transparentes, pero

son muy resistentes a la luz ¥y a la lnterperie.

2.2.5.7 Espumas de poliestireno.

La mayorfa de estos productos se basan en sistemas
espumados *in situ", hechos por polimerizaci&n. Un
calentamiento subsiguiente reblandece la resina y volatiliza

el agente espumante (2, 4, 11, 14, 15, 19 )\
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CAPITULO 111
CROMATOGRAFIA EN FASE

GASEDSA

La cromatograffaz es un m&todo analfitico en el cual
los componentes al ser Separados son distribuidos entre
dogs fases, una de las cuales es estacionaria y la otra

un £lufdo que pasa a través de la fase estacionaria.

La cromatograffa de gases es una técnica para separar
sustancias voliAtlles por medic de 1la . filtracidn de una
corriente de gas scbre una fase estacionaria. 51 la fase
gatacionaria es un sblido, se habla de cromatograffa
gas~-s6lido. Esta t€cnica depende de las propledades de

adsorcifn del empacgue de la columna para separar muestras.

51 la fase estacionaria ez un 1ligquido, se habla
de cromatogratfia gas-~liquido. La amplia variedad de fases
1fquidas con temperaturas hasta de 400 € hacen de la C.G.L.
la forma mds versitil y selectiva de la cromatograflia

de gages {9, 12, 13, 17 ).

3.1 Un cromatSgrafo de gases consta de:

Sistema neumitico portador de gas acarreader
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~C8mara de inyeccisn
=Columna cromatogrifica contenida en un hornoe
-Sistema de detecciSn

~Sistema de registro

3.1.1 Gas acarreador:

El sistema neumitico consta de un tangque de alta
presifn, conectado al instrumento mediante un man&metro,
el cual regula la presidn de entrada del gas. El instrumento
con un regulador de flujo, variable, c¢on la finalidad
de poder controlar el flujo del gas portador dentro del

instrumento, en forma adecuada.

El gas acarreador debe Ser:
~Inerte
=Seco
~Puro

-~Barato

3.1.2 <Camara de inyeccién:
Porregla general no se intreduce Jla muestra en

la columna, @Gsta, casi siempre egtd precedida peor una

cimara de inyecci&n. Dicha cdmara est& constitufda por
un elemento calefactor que Proporciona la energfa suficiente

para vaporizar la muestra, uha vez en estado gaseoso,

es introducida mediante la corriente del gas acarreador

a la ¢olumna, dende se lleva a cabo la separaciédn.
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Se generalizan las caracteristicas de los inyectores

en cuatro grupos principales:

-Inyectores para gases
=Inyectores para muastras sdlidas
~Inyectores para muestras liquidas o en solucisn

~-Inyectores para ilntroducecl&n directa de la columna

3.1.,3 La c3mara de inyeccifSn conata de:
-Bloque de metal con un sistema de calefaccién
-pPorta septa .

~conexifn para la columha en la parte posterior

En la parte inferior consta de:
~Serpentin de tubos
~Ca&mara de vaporizacidn

-Adaptadoras para la cimara
En la prédctica hay que considerar wvarios factores
en la cdmara de inyeccién:

~Tamaflo de la muestra, debe ser 1lo mis pegquefla
posible

-Temperatura, nermalmente se trabaja a una
temperatura de 25-40 %¢c mayor que el punto de
ebullicitn mis alto del componente de la muestra

~Septum, es8 un hule pequeflo de sillicsn, gue se

coloca en el inyector a través del cual se intreduce

,=la jeringa
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N\
«limpleza, cualguier material extrafio que se acumule
en la cdmara de 1inyeccin, puede atrapar algo
-de la muestra o puede dafiar el equipo y liberar

materiales indeseables en la columna.

3.1.4 Columnas

Saliende¢ de la cimara de inyeccidn, el gas acarreador
penetra en la columna. La ¢olumna constituye verdaderamente
el cerebro del cromatfgrafo, pues de ella depende el &xito
de las separacjones. 51 ‘el pmaterial es bueno y las
condiciones operatorias correctas, la fidelidad del ansdlisis

depende de la perfeccifn de la columna.

3.1.5 Eleccifn del tubo,

Lag condiciones gque debe reupnir un tube para
convertirse en una columna apropiada son: reslistencia
térmica y meclnica, debe ser flexible, dictil y guimicamente

inerte.

La mayoria de 1las columpnas se hacen de acero
inoxidable por su costec razonable y porque reunen la mayoria
de las caracteristicas deseables:_ pero no se racomliendA
para el anfdllisis de compuestos polares y de aqua por su
capacidad de adsorber c¢antidades considerables de estos

compuestos.

Quimica y té&rmicamente el vidrioe es5 el material

ideal, pero presenta el problema de su fragilidad. Se



usa para el anfidlisis de compuestos l15biles como pesticidas
¥ productos farmac&uticos.

El aluminio ha dejado de usarse debido a gue el
metal ¥ la capa de Oxido de la superficie interior es

may reactiva ¥ puede interferilr con la muestra.
El cobre presenta al Inconveniente de su capa de
Gxido, sin embargo se usa para anilisis de trazas de agua

¥ para gases.

3.1.6 Detectores.

Indican la presencia y miden la cantidad de componen-
tes en el afluente de la columna. Estan determinados a
proporcionar leos perflles de las curvas de eluclln de

los componentes, a la salida de la columna de cromatografia.

3.1.7 <Caracteristicas deseables en los detectores.

-Sensibilidad para detectar trazas de componentes
en mezclas

-~Barata

~Insenaible a cambios en el £lujo de gas s
-No debe adsorber o reaccicnar con cualgquiera de

los componentes de la muestra

3.1.8 Resultades
Los resultados gque se obtienen son cualltativos

¥y cuantitativos.
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3.1.9 An&lisis cualitativo.

El tiempo de retenciSn es ' un valor constante para
cada componante. Este valor, Ffdcilmente reproducible hasta
en un 1% se usa para identificar cada pico. Muestras usadas
como normas prueban ser muy efectivas en la identificacisn
de picoes.

3.1.10 Anflisis cuantitativo.

El &rasa por cada pico es proporcional a la concentra=-

cisn de agquel pico. Esto puede usarse para detrminar 1la

concentracisn exacta de cada componente.
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CAPITULO Iv

MATERIALES Y METODOS

'

Existen dos tipoe de determinaciones en los estudics
de migracifn:

=Determinacifn de monSmeros residuales, en las -

que uno de los métodos utilizados es la inyeccién

directa al cromatSgrafo de la solucifn o dispersidn

de los polimeros.

-Migracién dae mon&meros residuales en envases
pl&stices para alimentos, para eata determinacisn
sa deben tener en contacto los envases c¢on los
alimentos, de ahf tomar la muestra y trabajarlas

en el cromatdgrafo de gases.

4.1 Materiales y Eguipo:
-Acatona, J,7. Baker, S.A. de C.V., Xalostoc, Maxico.
-Estireno, Eastman Kodak Co., Rochester, N.Y.
=Toluenoc, J.T.Baker, S.A. de C.V., Xalostoc, M&xico.
-Metanol, J.T. Baker, S.A. de C.V., Xalostoc, México
-Agua destilada, obtenida en el laberatorio.

~Aceite de Soya, Piramide, S.A., Xalestoc, Mé&xico.
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-Hello, INFRA, Naucilpan, Mé&xico.

=Hidr6geno, INFRA, Naucalpan, México.

-Alre est&ril, INFRA, Naucalpan, M&xica.

=Nitr&geno, INFRA, Naucalpan, MExico.

~Columna de acero indxidable SE-30, al 10%, Anacrom
80/100, 1.8 m x 1/8" difmetro '

-Cromatfgrafo Perkin-Elmer, Sigma iB, Gag~
Chromatographye System

=Datector Perkin-Elmer, Sigma 1B, Analyzer

-hafo de aceite, 0il Bath Precision

=Material de laboratoric ceomtn

-Termdmetro

~Jaringas gas=tighht, # 1001 de 100 y 1.00q}41
=Fragcos de vidrio de 10, 25, 50 y 100 ml

~Tapa septum de hule butflico

=Sellos de alum;nio

-Engargcladora, Fermpress H 207

-Soxhlet, Pyrex

4.2 cCondiciones de trabajo.

~Temperatura del Inyector: 210%
-Tempreatura del detector: 230%
-Temperatura del horno: 122%
«Flujo de Hidrdgenof 30 ml/min
~Voliimen de inyeccién 100 ul



4,3 METODOS

'4.3.1 Técnicas ae anadlisis del espacio libre de cabezal 47)

Esta té&cnica fu& descrita por Sandra vVvarner en

el afio de 1981 y es para la preparacidn de los estdndares.

4.3.1.1 Procedimiento:

pip tear 25 ml de acetona en una botella, agregar
113.5 )M 1 de estireno rdpidamente y tapar. Mezclar 1la
solucibn por agitacidn. Calcular la concentracién de
estirenoc (ca 5,000 ppm}.

Diluir seriadamente 1a soluciSn de referencia con
acetona para preparar soluclones estfndares de trabajo
hasta 0.05 ppm, estoc se hace pipeteandoe una parte de la
solucifn de referencia en una botella que contenga 9 ml
de acetona, tapar Yy almacenar estas soluclones estindar
da trabajo en un congelador para asegurar la estabilidad
de la solucifn por lo menocs durante un mes. A esta solucién
se le denomina solucién stock.

Se preparan estfndares de diferentes concentraciones

de eatireno come sigue:

Solucidn Stock Acetona pPm
6 ml 9 ml 3,000
4 ml 9 ml 2,000

2 ml 9 ml 1,000



35

Se hacendiluciones seriadas con cada una de estas
soluciones hasta tener concentracliones de 0.01, 0.02 y

0.03 ppm.

Da 1la misma manera se preparan las soluciones

estindar de trabajo con el aceite de Boya.

4.3.1.2 Muestrec del espcic libre de cabeza:

Colocar los frascos engargolados conteniéndo 5
micrelitros de la muestra o estindar en un bailo de aceite
a l00oC, hasta que alcancen el equilibrio, silendo de 30
min. para las muestras de acetona ¥ 1 1/2 hr para el

aceite de soya.

Muestrear el espacic 1libre, bombeando el &mbolo
varias veces para revestir las paredes de la jeringa con
los vapores de la muestra. Extraer exfctamente 100 w1l
del espacio 1libre de cabeza con 1la Jjeringa y permitir
gue se alcance el equilibrio de leos vapores entre el frasco
y la jeringa, extraer la Jjeringa del frasco, rédpidamente
transferir 1a muestra al cromatSgrafo de gases, insertar

la aguja al inyector del cromatdgrafo.

Antes de comensar los anflisis de muestra, diariamen-
te tomar dos alfcuctas de lml de la solucifn estindar
de referencia e inyectarlos para asegurar la respuesta

correcta del instrumento.

-

Una vez preparados e Inyectados 1los estindares de acetona
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y aceite de soya para cuantificarle en el cromatbgrafo

se sigue la té&cnilca dscrita por Miltz { 33).

4.3.2 Té8cnica de inyeccifn directa de una solucién.

(Miltz, 1980}.

Se extraen 10 g de poliestireno con 200 ml de acetona
en un aparato soxhlet; un vollimen de 5 1 de la soclucidn
se lleva a un frasco, se engargola y sa pone en un baflo
de aéeite a 90 ¢ durante 1 1/2 hr. Se inyecta en el
cromatSgrafo de gases y se determina la cantidad de monéSmero
residual por comparacifn con las c<urvas de calibracidn
dal estindar de acetcna,

4.3.2.1 Estudios de Migraci6n.

Cada une de 1los envases de poliestireno se llenan
con 100 ml de aceite de soya, se tapan c¢on sar8n y se
almacenan a temperatura ambiente durante 5 dias.

Se toma una muestra de cada unc de los envases
de 5 1, se inyectan en frasces, se engargolan y se llevan
a un bafic de aceilte durante 1 1/2 hr.

Finalmente se toman 180 1 del espacio 1libre de
cabeza ¥y se inyectan inmediatamente al cromatSgrafo para

la determinacisn.

4,3.3 Cdlcules

Cuantificar 1la cantidad de estirenc que migra de un
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contenedor de poliestireno por comparacidn de la respuesta

de la muestra con la de los estindares de un disolvente
similar.

Al conccer el &drea de los pilcos de los est&ndares

se puede conocer la concentracisn de las muestras.



CAPITUODLO v

EXPERIMENTACION

5.1 Andlisgis del envase.
La i{dentificacisn del envase s8e logra probando

su solubilidad en tolueno-metanol; 2-8 v/v a zs°c(,+)

5.2 Identificacifn del monSmero y preparacién de los
estdndares.

Sa toman muestras de estireno puro y se inyectan
al cromatSgrafo, para medir su tiempo de retencidn, de
esta manera podermos Jidentificarle al trabajar c¢on una
mezecla.

Se preparan los estindares los cuales nos Sservirin
poateriormente en 1los cllculos ya que aqul se mancjan

concentraciones conocidas.

5.3 Determinacisn del monSmerc residual.

Una vez identificado el tlempo de retencidn (tr)

del monSmero, sSe axtrae el envase por medio de un soxhlet,

se nuestrea &sta y se inyecta al cromatdgrafoc para conocer
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la concentracisn presente en 10 g de envase (gque fu& 1a

cantidad utilizadal.

5.4 Estudios de Migracién.

Los estudios de migracién se logran poniende en
contacte el envase de pollestireno natural para yogurt
¥ poliestireno espuma para vasos de café con aceite de
soya, tambi&n wmuestreandeo e inyectande al cromatfgrafo

para concoer la concentracifn de monSmero migrado,

El matrial utilizado debe estar perfectamente limplec,
las jeringas utilizadas deben ser purgadas con N2 o lavadas
con acetona ¥y sSe deben sSecar en una estufa hasta la

evaporacién de &sta.

SEe deben probar en el cromatSgrafo hasta que no

aparezca ninguna sefial.

Para evitar la contaminacidn se debe usar una jeringa
para <ada muestra. Las paredes de las jeringas se deben
revestir perfectamente lo cual se logra bombeando varias

vaces al introducir la jeringa en el septum.

El . cromatSgrafo debe ser encendidoe y concectada
la columna dos horas antes de empezar a trabajar. Se toman
lagz muestras de un sSolo envase por quintuplicade y se
trabaja c¢on cuatro envases para yogurt Yy cuatro vasos
para caf&. Los estindares se tr&bajan por duplicado para

cada cohcentracién.



CAPITULO v

RESULTADOS

TABLA 1

Estindar en Acetona

Muastra % Srea {(cm2) Y Conc (ppm} /X 11y
1 0.0810 0.02 12.34 50
2 0.2370 .10 4.21 10
3 0.2476 0.20 4.038 5
4 0.3418 Q.30 2.92 3.33
5 0.3B00 0.50 2.63 2
6 0.4400 1.00 2.27 1

Lecturas promedio

Ecuacifn de la recta por anilisis de regresién 1ineal-

A = =11.53 + 4.95 B

Donde : A= 1Y 1/% = 3.8

B = 1/%
1/¥ = 1B.93
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TABLA 2

Estindar en Aceite

Muestra X Brea (cmzj Y Conc (ppm) 1/x 17y
1 0.09 0.02 11.11 50
2 0.20 0.10 5.00 10
3 0.24 0.20 4.16 5
L] 0.33 ¢.30 3.03 3.33
5 0.37 0.50 2.70 2

Lecturas promedio
Ecuacidn de la recta por anSlisis de regresi&n lineal
A = -12.%2 + 5,19 B

bonde: A = 1/Y 1/X = 3,42
B = 1/X% 1/¥Y = 20.31
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TABLA 3

DATOS EXPERIMENTALES

gExtraccisn con Acstona-Ps Natural

Srea (cmzj ¥ Cone {ppm) 1/x
0.30 ¢.2012 32.333
0.3503 9.3850 2.854
0.3761 0.6145 2.658
t.3805 0.6763 2.628
0.3848 0.7518 2.598
0.3583 00,5257
TABLA 4

Extraccidn con Acetona-Ps espuma

Srea (cm?) Y conc (ppm) 1/%
0.2251 £.0956 4.442
0.2970 0.1946 3.367
0.3211 0.2574 3.114
0.3224 0.2976 3.008
0.3414 0.3368 2,929
0.3014 0.2364

by

/Y

4.9683
2.5973
1.6271
1.4786
1.3301

/Y

10.4579
5.1366
3.8843
3.3596
2.9685
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TABLA 5
DATOS EXPERIMENTALES

Migracisn con Aceite-Ps Natural

Muestra X Area (cm?) Y Conc {(ppm) /% 1/Y
1 0.0912 0.0227 . 10.964 43,9833
2 0.0973 0.0247 10.277 40.4176
3 0.1033 g.0267 9.680 37.31%92
4q 0.,1057 0.0276 9.460 36.1774
5 0.1161 0,0314 B.613 31.7814
Prom: 0.1027 0.0266
TABLA 6

Migracisn con Aceite-Ps espuma

Muestra X"Srea (cm?) Y Conc (ppm) 1/% /Y
1 . 0.0B63 0.02117 11.587 47.2190
2 00,0881 0.0217 11.350 45.9465
3 0,1032 0.0267 9.689 37.3659
4 0.1470 0.0446 6.802 22.3823
S 0.1558 0.0490 6.418 20.3894

Prom: 0.1160 0.0326
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TABLA 7

Diferencias entre acetona y aceite
para cada anvase

Ps Natural Ps Espuma
Muestra Acatona Aceite Acetona Aceite
Xy X*5 X X

1 0.2012 0.0227 0.0956 0.0211

2 0.03850 0.0247 0.1946 0.0217

3 0.6145 0.0267 0.2574 0.0267

4 0.6763 0.0276 0.2976 0.0446

5 0.7518 0.0314 0.3368 0.0490

t = 4.9814 P <€ 0.005 t = 5.4779 p<0.005

Andlisis estadistico: t~Student para datos pareados
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TABLA 8

"Diferencia para Ps Natural y Ps Espuma

an acetona ¥ en acelte

Acetona Aceita
Muestra Ps Natural Ps Espuma Ps Natural Ps Espuma
X Xz *y Xa
1 0.2012 0.0956 0.0227 0.02117
2 0.3850 0.1946 0.0247 0.0217
3 0.6145 0.2574 0.0267 0,.0267
4 0.6763 0.2976 0.0276 0.04456
-1 a,7518 0.3368 0.0314 0.0490
t = 4,8387 p<0.005 t = 1.5666 .05>p»0.01

Anilisis estadfistice: t-Student para datos pareados



CAPITULO vIx

ANALISIS DE RESULTADOS

7.1 CUALITATIVOS
Se identificaron los envases por su gran solubilidad
en la mezcla de toluenco~metancl.

Para identificar el pico de estireno en el cromato-

graZma, sSe inyecta eastireno puro y se determina su tiempo

da retencisén (aprox. 1.26 min).

7.2 CUANTITATIVOS

En las tablas 1 y 2, asf comc enlas correspondientes
gr&ficas ly 2, se encuentran los datos de los eatfndares.
Trabajande concentraciones c¢onocidas y obteniendo los

datos de las dreas por medio del cromatfgrafo.

Las tablas 3 y 4 muestran los datos experimentales

cbtenidos por la extracci&n del estireno, en sus des formas,

con acetona, en 6éstas se conoce el Area, e interpoldndolas

en las grificas de los estindares (gr&ficas 1 y 2) se

obtienen las concentraciones.
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En las tablas 5 y 6§ se muestran los datos experimen-
tales de la migracién del estirenc al estar, los envases,
en cpntacbo con el aceite. En este caso tambi&n se conocen
las &reas y 1la concentracién, al igual gue en acetona,

interpolando en la gréfica ¢ de la ecuacisn de la recta.

El anfAlisis estadfstico para cada uno de los envases,

en acetona o en aceite, se muestran en la tabla 7, en

la cual c¢bservamos una diferencia significativa, en una

prueba de t-Student para datos parceados, entre hacer

una extraccifn con acetona, cuya concentracidn de monbmero
es mayor a la concentracidn migrada en aceite,

El analisis comparativo presentado en 1la tabla
8, al igual gue en la tabla 7, es trabajando los dos envases
en acetonha ¥y posterliormente en aceite.

En los resultados de leos onvasces tratados con zcetona
hay diferencia significativa en 1la c¢antidad de estirenc
recuperado,siendo ¢on respecto a lo obtenido con aceite,
mayor a cantidad ocluida en el envase de poliestireno
natural.

Con respecto a los envases tratados con aceite,
no hay diferencla significativa, para ambos tipos de envase,

indicando gue las cohcentraciones migradas son muy pareclidas .



CONCLUSIONES

l.- 5S¢ demostr& gue la nmigracidn del monSmero

residual del estireno, si esti presente en los envases.

2.~Las concentraciones promedio del monSmerc residual

migrado al aceite de soya son de 0.03263 ppm para envases

de poliestirano egpuma Y 0.02662 para envases de

poliestireno natural.

3.- Los 1limites permitidoz por la FDA ¥y la bDGN
son de 0.5% en peso de estireno para envases en contacto

con los alimentos grasos y del 1% en peso para envases

en contacto c¢on alimentos no grasos. Por lo gque las

concentraciones migradas estdn por debajo de &stes limites,

ya que para el poliestireno espuma que se usa en vasos

degsechables para caft fu&é del 1t y el poliestireno

natural gue Se usa en envases para yogurt fu& de 0.38%.

4.- Ninguno de estos envases tienen contacte con

alimentos que tienen un elevado contenido de grasa, (el

yogurt +tiene 2.5%), sin embargo se utilizd como simulante

el aceite de soya, Ya que g conoce gue el monbdmero migra

m&s rdpido gue en agua, ¥y es5 para obtener una respuesta

mis segura.



51

S.~ Se puede conclulr, Einalmente, que la migracifn
del mondmero estd presenter en los dos tipes de envases
egtudiados, la cantidad de estirenc migrada no afecta
a la salud humana, por lo gue s¢ les puede conslderar

como epvases gequros para su Uuso.
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