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RESUMEN
Un alimento congelado queda expuesto a inevitables cambios de temperatura,

durante su almacenamiento frigorifico, transporte y la exposicion en venta, lo que

implica un impacto significativo en las propiedades y calidad de los mismos.

En el presente trabajo se estudio el fendmeno de formacién de escarcha en carne
de cerdo al pasar de una congelacién criogénica (rapida) a un almacenamiento en
camara de congelacion (lenta) por lapsos de 2, 7 y 15 dias a -20°C en dos
diferentes peliculas plasticas de polietileno de baja densidad LDPE y cloruro de
polivinilo (PVC). Se determin6 que la pelicula de PVC tiene una mayor
permeabilidad al vapor que el LDPE por sus caracteristicas de conformacion
estructural que se observaron al evaluar su perfil espectral mediante FTIR, en los
gue ambas peliculas mostraron la presencia de plastificantes en sus estructuras
gue generan cambios cinéticos y estructurales a bajas temperaturas en
comparacion con agua ultra pura utilizada como referencia. Asimismo, se
determind con analisis de imagen que en el envase de LDPE se tuvo un espesor
de escarcha ligeramente mayor al de PVC no soélo en la superficie de la carne sino
también en la superficie del envase. Finalmente se encontré que de acuerdo a los
dias de almacenamiento el color de la carne no tuvo cambios significativos en
ninguna de las dos peliculas debido a que los altos niveles de oximioglobina
(OMD) iniciales de las muestras inhiben la formacion de metamiolgobina (MMb); en
cuanto al pH se observd una disminucion para los dos envases. Los resultados se
analizaron mediante medidas de tendencia central, asi como analisis ANOVA de 1
via. A partir de éstos resultados se puede sefialar que la pelicula adherible de
PVC es un material con altas expectativas de uso como envase en la industria de
alimentos al proveer una mayor proteccion y las mejores propiedades de barrera al
reducir la formacion de escarcha en la carne, por otra parte, es un envase que
brinda disponibilidad de manejo mecanico, asi como una importante ventaja

econdmica.

Palabras Clave: Carne de cerdo, Congelacion, Formacion de escarcha, PVC,
LDPE, FTIR, MDSC.



INTRODUCCION

A medida que aumenta el comercio mundial y a su vez la distancia entre el
productor y el consumidor, la necesidad de congelar la carne para el transporte se
incrementa. La exposicion de alimentos congelados a altas temperaturas o a
fluctuaciones de las mismas produce efectos acumulativos adversos en los

alimentos almacenados.

La congelacion, es uno de los métodos de conservacion mas utilizados en
biomateriales como la carne que consiste en la cristalizacion del agua liquida a
temperaturas inferiores a los 0°C, es decir, ocurre un cambio de estado; sin
embargo es conveniente definirla como una serie de eventos termodinamicos,
fisicos y quimicos interrelacionados, que modifican las caracteristicas percibidas
por el consumidor al producir cambios en la textura, sabor, color y la composicion

de exudados después de la congelacion.

Es un proceso eficaz para alargar la vida util de la carne, al disminuir la actividad
de agua detiene la proliferacién de microorganismos y la actividad de la mayoria
de enzimas; no obstante durante el almacenamiento, transporte, venta al menudeo
o en el consumo ocurren ciclos repetidos de descongelacidon-congelacién, que
rompen la cadena de frio, lo que propicia fluctuaciones de temperatura y cambios
de humedad relativa del ambiente causando el desarrollo gradual de cristales de

hielo y a su vez la formacion superficial de escarcha sobre los productos.

La formacion de escarcha representa un problema importante a nivel industrial, la
mayoria de estudios se ha centrado en placas y superficies metéalicas (Gatica, Pita
& Lobo, 2009; Hermes, et al., 2008; Kandula, 2011, entre otros) donde evallan las

caracteristicas fisicas y termofisicas de la escarcha.

En el campo de alimentos Urquiola, Alvarez & Flick (2017) sostienen que la
recristalizacion del hielo también es un efecto sustancial en la calidad del producto
en parametros como el olor, color y deshidratacién; de la misma manera Laguerre
& Flick (2007) establecen que incluso se ha cuantificado la pérdida de peso del

producto envasado debido a la formacion de escarcha durante el almacenamiento;



de modo que las fluctuaciones de temperatura, estan siendo estudiadas en
alimentos a lo largo del proceso de congelacion y principalmente en la etapa del
cambio de fase del agua (Meléndez et al., 2011; Urquiola, Alvarez & Flick, 2017;
Nompumelelo et al., 2018; Medic et al., 2018). Por otro lado, en la conservacion de
productos frescos como la carne no se han encontrado investigaciones en relacion
al intercambio de sustancias entre el producto y el envase, en conjunto con la
habilidad del material plastico para transmitir sustancias entre el ambiente y el
producto en las que tienen principal papel las propiedades de barrera de los

envases.

Resulta interesante asi, el enfoque de estudio hacia el efecto de la formacién de
cristales tanto en la superficie de la carne como en el envase al mantenerla en
congelacion, involucrando principalmente el andlisis termodinamico donde la
variacion de la temperatura, origina cambios internos estructurales que dan
respuesta a la influencia que tiene la aplicacion de peliculas plasticas como
envases en la carne en relacion con los cambios en la calidad que la composicion

de la escarcha produce en la misma.



CAPITULO | ANTECEDENTES

1. Congelacién

La congelacién es un método importante de conservacion utilizado para extender
la vida atil de los alimentos, permite conservar la calidad de los mismos durante el
almacenamiento a largo plazo y al mismo tiempo mantener un precio competitivo.
En ingenieria, éste proceso es un fendémeno regido principalmente por la
transferencia de calor en que los alimentos pierden calor por conveccion a través
de su superficie y, por conducciéon en su interior; la temperatura se reduce por
debajo de su punto de congelacién, donde una proporcién elevada del agua que

contiene cambia su estado formando cristales de hielo.

La inmovilizacién del agua en forma de hielo y el aumento en la concentracion de
solutos en el agua no congelada reduce la actividad de agua, lo que conlleva al
retardo de las reacciones de deterioro en el material alimenticio debido a la
presencia de enzimas y/o microorganismos (Fellows, 2000); de ahi que sea un
método eficaz para inhibir el crecimiento microbiolégico y reducir reacciones

bioquimicas de degradacion en la carne y sus derivados.

En el agua pura como en alimentos, el proceso de reduccion de temperatura
tiende a tener el mismo principio y puede dividirse en tres periodos de acuerdo con
Kiani & Sun (2011) iniciando con el preenfriamiento, en el cual la temperatura del
agua disminuye hasta su punto inicial de congelacion (PIC), en la Figura 1 se
observa un subenfriamiento originado por el desorden molecular que retarda la
tendencia a congelar, de manera que el cambio de entropia en la transicion de
fase es negativo, a partir de ello se empieza a producir la nucleacion de cristales y
el PIC aumenta a 0°C (Fennema, 2000).

Aqui se mantiene la temperatura hasta que se produce un cambio de fase
completo en el que se elimina el calor latente del agua para convertirla en sélido;
finalmente, a medida que el agua liquida se transforma en hielo, la temperatura

disminuye debido a que el calor sensible se elimina. Cabe mencionar que el



proceso de congelacion esta definido por factores como: la velocidad de formacion
de los nucleos de cristalizacion y la velocidad de crecimiento de los cristales de
hielo al ser directamente proporcionales, lo que significa que mientras disminuya la

temperatura aumentara la formacién de nucleos.
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Figura 1. Velocidad de congelacion (Orrego, 2003).

1.1.1. Formacion de cristales

Los cristales de hielo son una fase soélida organizada que se forma a partir de una
solucion de un liquido puro o un vapor; la cristalizaciéon por congelaciéon es un
término general utilizado para describir varios fenébmenos diferentes relacionados
con la formacion de una estructura reticular cristalina que se produce cuando el
sistema se encuentra lo suficientemente sub enfriado (Hartel, 2001). Este proceso
consiste en dos etapas sucesivas principales: nucleacién y crecimiento del cristal,
la interaccion entre estos dos pasos determina las caracteristicas del cristal, es

decir, el tamafio, la distribucion y morfologia del mismo.

Nucleacién: formacion del nucleo de hielo por una combinacién de moléculas
ordenadas y de tamafio suficiente como para dar lugar a un cristal, el crecimiento

de los cristales alrededor del nacleo puede ser:



¢ Nucleacion primaria: que puede ser homogénea si la solucion no contiene
particulas extrafias solidas ni cristales (no se da en alimentos) por o mismo
requiere de una gran fuerza impulsora de subenfriamiento o heterogénea,
debido a que pueden estar presentes particulas extrafias, que facilitan la
formacion de ndcleos disminuyendo la energia necesaria para que la
nucleacién se produzca (Fellows, 2000).

e Nucleacion secundaria: se produce por la ruptura de los cristales originales,
la fractura es debido a las colisiones entre los cristales y la eliminacion de

capas superficiales semiordenadas.

Crecimiento de cristales: la remocion de calor debido al cambio de fase
constituye el mecanismo determinante de todo el crecimiento de los cristales, si el
subenfriamiento resulta marcado se producird una gran cantidad de nucleos que
originaran cristales pequefos; cuando la situacion es contraria se produciran

pocos nucleos y con ello pocos cristales grandes.

En el hielo, como en la mayoria de los sélidos, las moléculas se acomodan en una
formacion ordenada; sin embargo, tal como se visualiza en la Figura 2,
dependiendo de las condiciones de presién y temperatura es posible que adopten
diferentes formas; en la Tabla 1 se presentan las condiciones de temperatura de
formacion en que Qu, Komori & Jian (2001) clasifican a los cristales producidos a
nivel laboratorio, los cuales tienen una marcada similitud con los cristales de nieve
natural, mostrando que es posible simular las primeras etapas de crecimiento de

cristales de nieve.

Tabla 1. Cristales de acuerdo a la temperatura

Intervalo de temperatura Forma de cristal de hielo
(°C)
0° a-3.15 Placas hexagonales delgadas

-3.15 a-5.15 Agujas
-5.15 a-8.15 Prismas huecos
-8.15 a-12.15 Placas hexagonales

-12.15 a -15.15 Cristales dentriticos

-15.15 a -25.15 Platos

-25.15 a -50.15 Prismas huecos

Qu,Komori & Jian (2001)
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Figura 2. Tipos de cristales de hielo a diferentes temperaturas (Song & Dang 2018).

Muchos otros factores afectan la formacion y el crecimiento de los cristales,
incluida la concentracién, temperatura, impurezas, y transferencia de calor y masa
en el sistema ademas de las caracteristicas particulares del material a cristalizar,

gue deben tenerse en cuenta al tratar el proceso de cristalizacion (Price, 1997).

1.1.2. Velocidad

La velocidad de congelacion determina la formacion y localizacion de los cristales
de hielo; cuando se hace rapidamente la cristalizacion se produce casi
simultdneamente en los espacios extra e intracelulares, el desplazamiento del
agua es minimo produciéndose un espesor imperceptible (Figura 3); por el
contrario, si se efectia en forma lenta aumenta la concentracion local de solutos lo

gue provoca por 6smosis, la deshidratacion progresiva de las células por lo que en



esta situacién se formaran grandes cristales de hielo aumentando los espacios

extracelulares (Genot, 2016).

Congelacion lenta Congelacion rapida

Figura 3. Cristales en velocidad de congelacion rapida y lenta (Agoulon, 2012).

1.1.3. Congelacién criogénica con Nz liquido

Se conoce como congelacién criogénica aquella que utiliza compuestos que
cambian de estado a merced del calor que absorbe el producto a congelar; el
nitrogeno liquido al encontrarse a una temperatura de -196°C entra en contacto
con el alimento captando el mismo calor latente de vaporizacion o sublimacion
congelandolo muy réapido, mientras ocurre la formaciobn de cristales mas
pequefios, la ausencia de difusion de agua y la concentracion de solutos, lo que

produce una contraccion minima y cambios en la textura (Fellows, 2000).

Cuando el nitrégeno entra en contacto indirecto con el alimento, el 48% de su
capacidad congeladora corresponde al calor latente que éste absorbe del producto
mientras que el 52% queda en el gas enfriado y es por eso que en congeladores
se recircula para aprovechar toda su capacidad de congelacion, de ahi que no
existe otro método industrial de congelacion a mas baja temperatura, es decir, de

una mayor velocidad.

El nitrogeno liquido es reconocido por sus propiedades de fluido criogénico al
proveer de los mejores resultados de proceso y también por su costo (es el mas
econdémico de todos los gases o liquidos criogénicos); ademas, las pérdidas de

peso del producto por deshidratacion son menores en comparacion con el de los
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sistemas de conveccion forzada, porque se forman cristales pequefios que dafian
en menor medida la estructura celular, caracteristicas sensoriales y valor nutritivo

de los alimentos (Goswami, 2010).

1.2. Escarcha

La escarcha se forma cuando el aire himedo entra en contacto con una superficie
fria cuya temperatura es inferior a la temperatura de congelacion del agua y es
menor que la temperatura del punto de rocio, de modo que el vapor de agua pasa
directamente a un estado sélido y empieza a depositarse en la superficie
(Kandula, 2011). La formacién de escarcha es una consideracion importante en la
criogenia, refrigeracion, el aire acondicionado y la industria aeroespacial debido a
gue tiene un efecto adverso significativo sobre la transferencia de calor y la caida
de presién, al ser un medio poroso que consiste en cristales de hieloy aire,

produce una resistencia térmica considerable.

La Figura 4 muestra una representacion esquematica del proceso de formacion de
la capa de escarcha cuando el aire humedo pasa sobre una superficie de
enfriamiento, fluye desde la entrada en el lado izquierdo a la salida en el lado
derecho. Una parte del vapor de agua en el aire humedo sufre un cambio de fase
cerca de la superficie de enfriamiento con la temperatura superficial; esto aumenta
el espesor y la densidad de la capa de escarcha mientras a su vez la cantidad de
vapor de agua que ha penetrado en la capa de escarcha, debido al flujo de aire se
reduce notablemente (Lee et al., 2018).

x Pared del refrigerador
—
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5 \LUHTIET e Il
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Figura 4. Modelo de formacion de escarcha sobre una placa (Lee et al., 2018).
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Un mayor espesor de escarcha porosa representa una resistencia térmica que
aumentara el tiempo de congelacién y el costo de la operacion. Actualmente,
resulta de gran interés reducir los consumos de energia utilizados en las camaras
de congelacion de alimentos y disminuir los tiempos de congelaciéon; Gatica, Pita &
Lobo (2009) describen que cuando una placa de metal a bajas temperaturas es
expuesta a un flujo de aire hiumedo, la formacién y crecimiento de escarcha sobre

su superficie, puede resumirse en tres periodos:

e Crecimiento del cristal: Se caracteriza por la condensacién y congelacion
de pequefias gotas de agua; sobre el nucleo de hielo formado surgen
cristales de hielo, que crecen verticalmente a velocidad constante.

e Crecimiento de la escarcha: Aqui la capa formada presenta un aspecto
mas uniforme debido a la ramificacion e interconexion de los cristales de
hielo (hielo y poros llenos de aire humedo); la transferencia de masa en la
capa de escarcha lleva al proceso de crecimiento y densificacion del
depadsito poroso.

e Crecimiento intenso: El vapor de agua condensado en la superficie de la
capa de escarcha, forma una pelicula liquida que satura la capa de
escarcha y se congela en las areas mas proximas a la pared fria, por lo que
ocurre un proceso ciclico de fusion, congelacion y crecimiento, hasta lograr

el equilibrio térmico de la capa de escarcha.

En ocasiones estos periodos se ven afectados debido a que la formacién de
escarcha es afectada inversa o directamente por la temperatura del aire,

dependiendo de si la humedad permanece o no constante, respectivamente.

1.2.1. Fundamentos de formacion
La exposicion de alimentos congelados a altas temperaturas o a fluctuaciones de
las mismas, produce efectos acumulativos adversos en los alimentos

almacenados por el crecimiento de los cristales de hielo, pese a ello se han

estudiado las causas fisicas que producen éste fendmeno.
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Hermes et al., (2008) presentan la formacién de escarcha en la carta psicrométrica
gue visualiza en la Figura 5 donde deducen que se requieren ciertas condiciones
de temperatura y humedad para iniciar el proceso de formacion de escarcha
donde debido a que en los casos en que la temperatura de la superficie esta por
encima del punto de rocio, solo se produce una transferencia de calor sensible; no
obstante, si la temperatura de la superficie esta por debajo del punto de rocio,
puede producirse condensacion de vapor. Por otro lado, si la temperatura de la

superficie es inferior a 0°C, da pie a la formacioén de cristales.

Finalmente, cuando las temperaturas de la superficie y del punto de rocio estan
por debajo de 0°C, puede ocurrir la sublimacion inversa del vapor o también
conocida como ablimacion, que se refiere a que el vapor de agua puede
transformarse directamente en solido. En ambos casos, debe existir una diferencia
de temperatura (AT sup) entre la superficie y el punto de rocio, el llamado grado de
sobreenfriamiento, antes de que ocurra el cambio de fase, la temperatura induce

una diferencia de relacion de humedad (4,,,) entre la corriente de aire y la

superficie, que se llama grado de sobresaturacion.
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Figura 5. Representacién psicrométrica del proceso de nucleaciéon de escarcha (Hermes
et al., 2008).

11



La nucleacién del cristal de hielo puede considerarse como el resultado de tres
procesos psicrométricos independientes: en primer lugar, el vapor de agua
presente en la corriente de aire (A) se enfria hasta el punto de rocio (A") éste
proceso tiene lugar dentro de la capa limite térmica; como resultado de la energia
superficial libre, la nucleacién se inicia solo cuando se supera una barrera de
energia, que depende de un enfriamiento adicional hasta el punto (B). Cuando se
supera la barrera de energia, tiene lugar el proceso de cambio de fase (B-C) por
tanto, la eliminacién total de energia requerida para que el proceso ocurra es una
combinacion de calor sensible (A-B) y partes de calor latente (B-C) Hermes et al.,
(2008).

A continuacién en la Figura 6, se explica graficamente en siete etapas la formacion

de escarcha sobre una superficie plana:
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Figura 6. Proceso de nucleacion de escarcha (Hermes et al., 2008).

La parte 1 es aquella en la que se requiere la mayor cantidad de energia para la
eliminacién de calor con la finalidad de mantener el crecimiento del nucleo (2) ya
gue éste posee una temperatura mas alta que la de la placa. A medida que esa
cantidad energia se incrementa en comparacién con la remocion necesaria para
empezar la nucleacion en el nuevo sitio, el nacleo deja de crecer y entonces
ocurre una segunda nucleaciéon (3), lo que hace aumente la remocidén de energia
para mantener el nuevo nucleo en crecimiento que generara nuevos sitios de

nucleacion (4) que apareceran en la superficie del nacleo original.
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La nucleacién sucesiva de cristales continua (5-6) hasta que los grados de
sobresaturacién y subenfriamiento se aproximan a 0°C; de ésta manera es
importante considerar que durante la nucleacion el espesor aumenta por la
transferencia de masa en la superficie y no por la transferencia de masa dentro de

la capa de escarcha (Lee, Kim & Kim K., 2018).

1.2.2. Escarcha en alimentos

Diferentes fendémenos estan involucrados en la formacion de escarcha,
un producto completamente congelado comprende de hielo y agua no congelada
con una alta concentracion de solutos disueltos las temperaturas del aire y del
alimento pueden cambiar cuando se someten a ciclos de aire externos; si la
concentracion de vapor en el aire circundante es menor que la concentracion de
vapor saturado en la superficie del producto, el hielo puede sublimar y el vapor de

agua se transfiere al aire.

En ese caso, el calor latente necesario para sublimar el agua lo proporciona el
producto, entonces el vapor de agua se transporta a través del aire por difusion
y conveccion libre, hasta que alcanza una region fria (con una temperatura del
producto mas baja que el punto de rocio del aire), lo que ocasiona la formacion de
escarcha alrededor de las superficies del alimento (Urquiola, Alvarez, & Flick,
2017).

Por ejemplo, Mannapperuma & Sing (1987) establecen que la descongelacion de
alimentos en ambientes humedos y secos, siempre se acomparfa de una serie de
fendmenos complicados que se producen debido a las capas superficiales
formadas por el vapor de agua que llega a la superficie de los alimentos (Figura 7),
ellos calcularon parametros como lo es el espesor, la densidad y la conductividad
térmica de la capa de escarcha durante las dos primeras etapas y, el espesor de

las capas de hielo y agua durante las etapas posteriores.
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Figura 7. Variacion del espesor de las capas superficiales con el tiempo (Mannapperuma
& Singh, 1987).

Estos fendmenos se clasifican en orden cronoldgico, de la siguiente manera:

e Etapa de formacion: cuando los alimentos congelados se exponen en un
ambiente calido y humedo, la transferencia simultanea de calor y masa del
aire producen gque una capa de escarcha comienza a crecer en la superficie
casi instantdneamente, mientras la temperatura de la interfase aire-
escarcha esté por debajo del punto de congelacién del agua.

e Etapa de consolidacion: por encima del punto de congelacién del agua,
cesa la formacion de nuevos cristales y el vapor de agua comienza a
condensarse como agua liquida en la superficie de la capa de escarcha
existente, el agua migra a la capa y se solidifica, aumentando asi la
densidad de la escarcha; éste proceso termina cuando ésta ultima alcanza
la densidad del hielo.

e Etapa de transicion: el vapor de agua que llega a la capa superficial se
condensa en forma de agua liquida y forma una capa de agua sobre la
capa de hielo por lo que ésta ultima se funde gradualmente, debido al que
el vapor de agua de condensacion libera su calor latente; aqui los
diferenciales de temperatura en las capas superficiales son
extremadamente pequefios debido al espesor minimo y a la alta
conductividad térmica de las capas de hielo y agua; termina cuando la capa

de hielo est4 completamente derretida.
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e Etapa de condensacion: cuando se completa la fusion de la capa de hielo,
los fendbmenos se simplifican ya que solo hay una capa delgada de agua en
la superficie de modo que la condensacion del vapor de agua contintda
durante esta etapa

e Etapa de evaporacion: en cuanto se alcanza la temperatura del punto de
rocio, el proceso de transferencia de masa se detiene momentaneamente,
pero prevalece el proceso de transferencia de calor; por lo tanto, al
aumentar la temperatura e incrementarse la presion de vapor se crea un
potencial de transferencia de masa en la direccién opuesta, lo que hace que
el agua se evapore de la capa de agua al ambiente.

e Etapa de secado: una vez que la capa de agua en la superficie se ha
evaporado por completo se produce una evaporacion adicional del propio
alimento, lo que reduce el contenido de humedad del mismo, secandolo

gradualmente.

La relacidn entre la humedad relativa, el espesor y la densidad de la escarcha no
es tan simple, mas bien se debe considerar coémo la humedad relativa contribuye a
la estructura porosa y al posible crecimiento de la capa de hielo, para optimizar las
estrategias de descongelaciéon de alimentos, de aqui que sea necesario
comprender el fendbmeno de la formacion y el impacto delos parametros

ambientales en las propiedades de la escarcha.

En la industria de alimentos congelados, en particular en el sector de hortalizas,
después de la congelacion los productos se almacenan a granel a baja
temperatura en camaras frigorificas, la calidad de las verduras congeladas se ve
afectado por las fluctuaciones de temperatura durante el almacenamiento, cuando
generalmente se observan pérdida de peso y formacion de escarcha. A pesar de
la importancia de ésta durante el almacenamiento, pocos estudios han tratado el
modelado de fendmenos acoplados: flujo de aire, transferencia de calor y
transferencia de masa para medios porosos de alimentos congelados
almacenados en grandes cantidades en condiciones de conveccion natural
(Laguerre & Flick, 2007).
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1.3. Envases en alimentos

Se conoce como envase, al recipiente o envoltura que esta en contacto directo
para contener un producto con el fin de protegerlo. Estudios realizados por Navid,
Niroomand & Simonson (2018) y Rafati et al., (2014) han demostrado que la
transferencia de humedad a través de una membrana o bien recubrimientos
plasticos puede prevenir o retrasar la formacion de escarcha al modificar los
parametros de temperatura, humedad relativa, la estructura de los materiales y el

espesor del recubrimiento.

La eleccibn de un envase destinado a la proteccion de alimentos se basa
principalmente en ofrecer al consumidor un producto con caracteristicas
semejantes a las que ofrece un producto fresco o recién preparado, para lograrlo
es necesario tener en cuenta las propiedades especificas del producto que se
desea envasar; por ejemplo, en la carne fresca debe apreciarse una superficie de

color rojo brillante atractivo a simple vista.

Por ello cuando ésta es envasada, debe permitirse la formacién y conservacion de
la mioglobina (responsable del color de la carne) sobre la superficie de la misma;
en el caso de la industria carnica el envase flexible se enfoca en preservar la
calidad higiénica de éste tipo de productos (Pérez & Andujar, 2000). Otro punto a
considerar son las condiciones climaticas y mecanicas a las que sera sometido el
producto terminado a lo largo de la cadena de distribuciéon ademas de considerar
la compatibilidad producto-envase y asi garantizar la conservacion e inocuidad del

alimento.

1.3.1. Polimeros aplicados a envases para la industria de alimentos

Los polimeros se producen por la union de cientos de miles de moléculas
pequefias denominadas monémeros que forman enormes cadenas de las formas
mas diferentes. En general, los polimeros tienen una muy buena resistencia
mecanica debido a que las grandes cadenas poliméricas se atraen, las fuerzas de
atraccion intermoleculares (fuerzas de Van der Waals) dependen de la

composicion quimica del polimero (los grupos polares, como los grupos nitrilo,
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aumentan la rigidez y la resistencia del polimero a través de las interacciones

dipolo-dipolo) y pueden ser de varias clases.
Por ejemplo, en funcion de sus propiedades fisicas, se pueden clasificar como:

e Termoplasticos son polimeros que pueden cumplir un ciclo de
calentamiento-fusion y enfriamiento-solidificacion por accion de la
temperatura repetidas veces sin sufrir alteraciones (por ejemplo:
Polietileno PE, cloruro de polivinilo PVC, nylon, etc.) los cuales se
ablandan al calentarlos hasta que funden y al solidificar se endurecen,
siendo procesos reversibles que por tanto se pueden repetir.

e Plasticos termoestables: materiales que una vez que han sufrido el
proceso de calentamiento-fusion y formacion-solidificacion, se
convierten en materiales rigidos que no vuelven a fundirse (resinas
epoxi, fendlicos, poliésteres insaturados, etc.), éstos iniciar el
calentamiento se dan entrecruzamientos covalentes entre las cadenas y
estos enlaces dificultan los movimientos de vibracion y rotacion.

e Elastomeros (0 gomas) son materiales poliméricos que a temperatura
ambiente se alargan mucho eléasticamente bajo una pequefa tension (o
esfuerzo) y por tanto recuperan rapidamente la forma original cuando

cesa el esfuerzo (algunos cauchos, siliconas, por mencionar algunos).

Modificando cada tipo de polimero variando el espesor del material y del tipo de
recubrimiento, pueden obtenerse materiales adecuados que permiten satisfacer
las exigencias del envasado de muy diversos alimentos (Trejo, Aragén & Miranda,
2001).

1.3.2. Envase flexible

Los envases flexibles son aquellos cuerpos tridimensionales confeccionados a
partir de materiales no rigidos o combinaciones de plasticos con papel, hojas de
aluminio, laminaciones, etc., que se deforman al manipularlo manualmente y su
espesor es inferior a 0.254 mm. y no mayor o igual a 0.0762 mm; las

caracteristicas generales de peliculas flexibles son las siguientes:
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a) Su costo el relativamente bajo y ademas generan ahorro.

b) Son impermeables al oxigeno, vapor de agua y los gases (N2, COy).

c) Se pueden termosellar.

d) Mantienen su resistencia tanto en condiciones hiumedas como secas.

e) Se manejan con facilidad y resultan cémodas tanto para el fabricante
como para el consumidor, son muy ligeras.

f) Se adaptan a la forma del contenido, lo que ahorra espacio de
almacenamiento y transporte.

g) Son amigables con el medio ambiente.

Por ejemplo, para carne fresca, procesada y congelada, en la Figura 8 se muestra
una amplia variedad de materiales flexibles empleados como envases que
representan ventaja sobre el uso del vidrio, metal y papel, debido a sus

propiedades estructurales, mecanicas y térmicas, entre otras.

Polietileno (PE)
HDPE/LDPE
Poliolefinas Nylon
Polipropileno (PP)
. Poliestireno (PS)
' i — Estirenos
Materiales flexibles { Poliostiens expancid (EPS)
: Polietileno tereftalato (PET)
Poliesteres
Policarbonatos (PC)
Vinilos
—

Figura 8. Clasificacién gral. de peliculas plasticas empleadas en el envasado de cérnicos
(Eskin, 2001).

La mayoria de los alimentos experimentan una pérdida en su calidad durante la
etapa de almacenamiento, lo cual se refleja en cambios de textura, color y sabor;
sin embargo, estos cambios desfavorables pueden ser minimizados con sistemas
de envase adecuados y disefios para contrarrestar los factores extrinsecos al

alimento que conllevan su deterioro, de ahi que factores como la absorcion de
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humedad y los cambios de temperatura, determinen la estabilidad de peliculas

plasticas de envasado (Eskin, 2001).

1.3.3. Polietileno de baja densidad (LDPE)

El polietileno (PE) es un material sintético termopléstico que se obtiene por
polimerizacion del etileno, es semicristalino y parcialmente amorfo, la estructura
guimica el polietileno es: (C,-H4)n que esta constituida por dos atomos de carbono
y cuatro atomos de hidrégeno unidos por enlace covalente, su unidad basica se
puede repetir indefinidamente a lo largo de la cadena principal del polimero tal
como se presenta en la Figura 9 donde algunos carbonos en lugar de tener
hidrégenos unidos a ellos tienen cadenas pequefias de polietilieno en distintos
puntos de ramificacién lo cual propicia que disminuya su densidad; el LDPE se ha
producido comercialmente por mas de 60 afios y es uno de los polimeros de

mayor consumo en el mundo.

Figura 9. Estructura del polietileno de baja densidad LDPE (Schultz, 2001)
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Cuando se tiene un envase flexible de éste material es caracteristico que
posea una estructura ramificada dificultando la aproximacion de las cadenas y
una colocacibn ordenada, disminuyendo el grado de cristalinidad
(empaquetamiento de cadenas moleculares para producir una disposicién atémica
ordenada) de manera que las fuerzas de atraccién entre cadenas adyacentes no
pueden actuar plenamente y al ser menor la fuerza de cohesion; si se expone a
temperaturas elevadas, las cadenas se separan con mayor facilidad originando
gue haya entrecruzamientos y el polimero se reblandezca y sea flexible (punto de
fusion 110°C).

Los envases de dicho material muestran tipicamente una excelente resistencia
guimica incluso son materiales inherentes y mantienen sus propiedades fisicas
hasta -60 °C (Schultz, 2001), actian como una barrera a los elementos externos
(factores como humedad, aceite, vapor), asi protegen al producto y prolongan su
vida de anaquel; las peliculas de LDPE son menos costosas que la mayoria de
las peliculas termoplasticas y en consecuencia, encuentran un uso extensivo en

aplicaciones de envasado de alimentos.

1.3.4. Cloruro de polivinilo (PVC)

El PVC es un moderno, importante y conocido miembro de la familia de los
termoplasticos, es producido por medio de una polimerizacion por radicales libres
del cloruro de vinil (monémero) siendo una combinacion quimica de carbono,
hidrégeno y cloro; sus materias primas provienen del petréleo (en un 43%) y de la
sal comun (en un 57%) de manera que es el plastico con menos dependencia del
petréleo asi como uno de los mayores polimeros en masa de uso comercial,

gracias a los costos de produccion relativamente bajos y a su larga versatilidad.

Esta versatilidad procede de su intervalo diverso de propiedades que se obtienen
por la adicién de distintos agentes modificantes, los cuales lo hacen adecuado
para un gran numero de aplicaciones, entre sus propiedades inherentes se

encuentran su impermeabilidad, resistencia a la abrasion y al impacto ligero,
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guimica y biolégicamente inerte, pero a pesar de ello el PVC adolece de una pobre

estabilidad térmica (Pauwels, 2004).

Los &tomos de cloro como se presenta en la Figura 10 que estan contenidos en
algunos defectos estructurales son propensos a la eliminacion, convirtiéndose por
ello en sitios de iniciacion del proceso de degradacion térmica que tiene origen en
el proceso de polimerizacion donde una mejora tal como suprimir las reacciones

paralelas, podria llevar al PVC a una estabilidad térmica inherente mayor.

H\ /H Polimerizacién . [
©=C > [CH29H } n
H Cl Cl

Cloruro de vinilo Policloruro de vinilo

Figura 10. Estructura del policloruro de vinilo (PVC)

En este sentido, el PVC se ha plastificado tradicionalmente a base de ftalatos y
adipatos, para mejorar su suavidad, flexibilidad, pero sobre todo resistencia a altas
temperaturas; aunque actualmente la legislacién limita su uso en algunas
aplicaciones, hay una tendencia a desafiar a los ftalatos para los plastificantes
naturales debido al fenébmeno de la migracion, lo que podria resultar
en riesgos potenciales para la salud humana y el medio ambiente (Arrieta et al.,
2017).

1.3.5. Transiciones en los polimeros

Las propiedades de los gases, liquidos y sélidos se pueden justificar a través de
los mecanismos de interaccion que poseen las particulas que componen el
sistema (atomos, moléculas, iones o0 mezclas de los anteriores); el estado gaseoso
se caracteriza porque la materia en este estado ocupa todo el volumen que la
contiene, se requiere poca energia para cambiar el volumen y su velocidad de
difusién es muy alta. Los liquidos en cambio, tienen volumen propio, pero adoptan
la forma del recipiente que los contiene; son muy poco compresibles y la velocidad

de difusion es relativamente baja.
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La materia en estado sélido posee un volumen propio y forma determinada por lo
gue la velocidad de difusion es muy lenta, de este modo materiales como
polimeros, vidrios o geles conciben dos propiedades importantes como puede
observarse en la Figura 11 que son: la conformacién cristalina, donde los atomos
que los forman adoptan disposiciones ordenadas y repetitivas de largo alcance
formando estructuras tridimensionales periddicas y las regiones amorfas siendo
gue no tienen una distribucién ordenada de sus atomos o particulas constitutivas y
gue tienen en su mayoria cadenas entrecruzadas, reticuladas y rigidas que no
permiten el ordenamiento de las cadenas poliméricas.
Region

amorfa

Cristalina

' \ Cadena

de
polimero

Figura 11. Regi6n cristalina y amorfa de la estructura polimérica del polietileno (PE)
(Thomas et al., 2017)

Se sabe que de acuerdo al porcentaje de fraccidon cristalina y amorfa en la
estructura de los polimeros se conciben transiciones, es decir, experimentan
diversos cambios de estado bajo condiciones especificas de temperatura y
presion. Entre las mas importantes se encuentran las transiciones de primer
orden, que obedecen a cambios de fase en la estructura del material tales como
fusion y cristalizacion; el punto de fusion cristalino es la temperatura a la cual el
polimero se solidificara en una forma cristalina cuando una vez fusionado se
someta a un enfriamiento; mientras que las de segundo orden representan

transiciones vitreas, que no son mas que aguellas transiciones que ocurren en la
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matriz amorfa de un material que se forma cuando se separa parte del agua
(Coria, 2012., Thomas et al., 2017).

Un material puede exhibir un caracter vitreo o amorfo dependiendo de su
Temperatura de transicion vitrea (Tg), que es una medida del movimiento o mas
bien un cambio molecular de largo alcance o en masa. La movilidad de una
cadena de polimero disminuye por debajo y aumenta por encima de la
temperatura de transicion vitrea, es decir, los polimeros con baja temperatura de
transicion vitrea usualmente son materiales duros y flexibles a baja temperatura,
mientras que aquellos con altas temperaturas corresponden a aquellos que
generalmente son quebradizos a temperaturas de refrigeracion, es por ello que

son mucho mas aptos para soportar altas temperaturas (Ozturk & Sing, 2018).

Esta propiedad puede ser significativamente alterada por el uso de agentes
plastificantes o por copolimerizacién, ya que esto permite extender la funcionalidad
del polimero a diferentes intervalos de temperatura, ademas, la presencia de
grupos polares en las cadenas de polimeros a menudo aumenta la rigidez de la
cadena, lo que puede aumentar la temperatura de transicion vitrea y mejorar las

propiedades mecénicas y la densidad de empaquetamiento (Thomas et al., 2017).

1.3.6. Transferencia de masa en peliculas plasticas

Las peliculas empleadas como envases para alimentos deben cumplir con
caracteristicas basicas de transferencia al vapor de agua y de gases, existen
algunos factores que tienen influencia sobre la permeabilidad de un envase
plastico al estar en contacto con un fluido, que generalmente es vapor o gas; los

parametros que favorecen la permeacion son:

e Temperatura
e Presion
e Naturaleza del gas
e Naturaleza del polimero
Los fendmenos de transferencia de masa juegan un papel importante, pero para

gue ocurra, la molécula permeante debe tener la capacidad de moverse dentroy a
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través del polimero, si no puede entrar 0 moverse dentro de éste proporcionara
una barrera perfecta. La capacidad de la molécula permeante de moverse dentro
del polimero depende de entre otros factores de su tamafio en comparacién con el
tamafo de los espacios libres del polimero o bien lo que se conoce como volumen
libre, mientras mayor sea el volumen libre, mayor el tamafio de los espacios y a su

vez aumenta la capacidad de la molécula para moverse (Quintana, 2007).

A este respecto se plantean dos mecanismos de transferencia: el flujo capilar y el
de difusién activada; en el primer caso las moléculas permeantes pasan a través
de un medio altamente poroso, a diferencia de la difusion activada en donde la
solubilizacién de los agentes penetrantes es bajo un gradiente de concentracion,
llevandose a cabo la sorcion, difusion y desorcion ilustradas en la Figura 12
mismas que pueden ser clasificadas como la absorcibn de compuestos en el
plastico y, la migracion de compuestos desde éste hacia el producto.

Fase 1 Fase 2 Fase 3

NN

flujo neto

Vs
Parn ?2.__’r\

/A desorcion
sorcion

difusion
1 i R

—-—

/]

M — A

NAANANN

Figura 12. Esquema de transmision de permeantes en el envase (Quintana, 2007).

Espesor i
x=L

x=0

1.3.7. Permeabilidad al vapor de agua

La prueba de permeabilidad al vapor de agua determina la cantidad de agua que
pasa a través de una unidad de area, paralelamente a la superficie de la pelicula,
por unidad de tiempo y también es denominada como tasa de permeabilidad; para
evaluar la permeabilidad al vapor de agua, uno de los métodos cominmente
utilizados es el método gravimétrico de la ASTM E-96 (1995) en el cual

indirectamente se obtiene la permeabilidad cuantificando el indice de movimiento
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de vapor de agua a través de la pelicula mediante los cambios de peso debido a la

transferencia de humedad.

En esta técnica se cuenta con dos caAmaras: la de ambientacion y la de prueba. En
la determinacion, se consideran 3 etapas: la primera definida por el indice o
coeficiente de difusion en donde el agua se adsorbe de la zona de mas alta
humedad relativa (HR) externa difundiéndose hacia la pelicula; la segunda sucede
al integrarse a ésta mediante difusién, generandose una diferencia de presiones
parciales en la estructura de la misma (matriz, entre el desecante y la pelicula) en
donde influye principalmente el espesor y el area de la pelicula; y finalmente, se
da el fendmeno de desorcion, considerando el area de la lamina en donde se

presenta la menor HR interna.

De acuerdo al método la ganancia o pérdida de peso de la celda, éste debe ser
monitoreado en funcion del tiempo. Como se expone en la ecuacién 1 a partir de
la pendiente de la curva peso contra tiempo (J) se determina la velocidad de

transmision de vapor de agua (WVT)

WVT =L o, (Ec.1)
txA

WVT A =velocidad de transmision de vapor de agua (g/sm?)

J=cambio de peso g/s (pendiente de la curva ganancia de peso)

t = tiempo transcurrido (s)

A =area para la transmision de vapor (m?)

Y teniendo en cuenta las presiones parciales de agua en ambas caras de la
pelicula y el espesor de las mismas, se determina la permeanza P; que se refiere

a la variabilidad marcada en el espesor de las peliculas

wvr _ _wvr g
AP _(Pwl_PWZ) ---------------------------------

P =
L = Espesor de la pelicula (m)

Pw; =humedad relativa sobre el desecante (silica)

Pw, = humedad relativa en la cdmara de acrilico
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1.4. Parametros de la carne de cerdo

De acuerdo a la NOM-194-SSA1-2004, se entiende como carne, a la estructura
muscular estriada esquelética, acompafiada o no de tejido conectivo, hueso y
grasa, ademas de fibras nerviosas, vasos linfaticos y sanguineos, proveniente de
los animales para abasto, que no ha sido sometida a ningln proceso que
modifique de modo irreversible sus caracteristicas sensoriales y fisicoquimicas; se

incluyen las refrigeradas o congeladas.

La carne es un medio muy util y eficiente de abasto de proteina, puesto que
animales y humanos comparten muchas necesidades nutricionales y fisioldgicas,
proviene de los musculos esqueléticos de diversos animales y se caracteriza por
su estructura fibrosa y su textura. En relacibn a su composicion, la carne se
compone de agua, minerales, grasas, vitaminas y otros componentes bioactivos,

asi como pequefas cantidades de carbohidratos.

Tabla 2. Composicién quimica aproximada de la carne de cerdo.

Componente Porcentaje
Agua 75.1
Proteina 22.8
Lipidos 1.2
Minerales (vitaminas b1,be,b12, etc.) 1.0

(FAO, 2019)

Aunque cabe mencionar que esa composicidn quimica varia segun distintos
factores, tales como, especie, raza, alimentacion, edad, sexo y zona anatomica;
por ejemplo en la Tabla 2, se puede ver la composicién de la carne de cerdo
magra, es decir, aquella que esté constituida en su mayor parte por fibora muscular

y, por tanto, bajo contenido en grasa (Gutiérrez, 2003).

El cerdo es el mamifero de aprovechamiento alimenticio mas completo y es uno
de los alimentos basicos; su carne es suave, color rosa palido y su textura es
firme, aunque suave al tacto. Incluso segun la FAO en el afio 2016, la produccion

mundial de carne fue igual a 329.89 millones de toneladas y dentro de dicha
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categoria la carne de cerdo es la que mas contribuye al suministro mundial de
carne (118.17 millones de toneladas), seguida por la de pollo (107.14 m.t.) y en

tercer lugar la carne de vacuno (65.97 m.t.).

1.4.1. Agua

Cuantitativamente, el agua es el constituyente mas importante de la carne, se
sabe que inmediatamente después del sacrificio, puede contener alrededor del
75% de agua (Lawrie & Ledward, 2006).

Existen dos tipos de interacciones en la matriz proteica y acuosa en el musculo-
carne la primera de tipo proteina-agua (o llamada “agua ligada”, que varia entre 7
a 8% del total del agua) con una capacidad potencial de producir interacciones
débiles no covalentes como enlaces de hidrégeno, fuerzas electroestaticas, Van
der Waals e interacciones hidrofobicas-hidrofilicas que sumadas pueden ser muy
estables, con las moléculas de agua; y la segunda de tipo agua-agua (con dos
tipos de asociacion, la primera llamada “agua inmovilizada” y la segunda “agua
libre” —variando de 74 a 75% y 16.6 a 17.6% respectivamente) generada por la
atraccion electroestatica entre el atomo de oxigeno de una molécula de agua con

otra molécula externa.

El agua en el musculo comienza a congelarse cerca de los -2°C
aproximadamente; a -5°C alrededor del 80% del agua esta congelada y a -30°C
esta cifra aumenta hasta un 90%; no obstante, es ampliamente conocido que una
congelacion lenta provocard mayores pérdidas al descongelar la carne que si este
proceso hubiera sido rapido, debido a que provoca un aumento de 8-10% del
volumen, altera sus interacciones y los cristales de hielo modifican la textura
(Leygonie, Britz & Hoffman, 2012).

La jugosidad de la carne que es percibida por el consumidor, esta determinada
por la cantidad de agua que se mantiene en su estructura al momento de ser
consumida, luego de pasar por un proceso bioquimico, almacenamiento y
posterior coccion, donde la caracteristica de capacidad de retencion de agua

(CRA) es importante desde el punto de vista sensorial y ademas también es
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fundamental en la rentabilidad para el sector carnico, ya que un incremento en las
pérdidas del contenido de agua en la pieza carnica (mermas), por la apariencia
desagradable de la carne y la superficie humeda favorecen la proliferacion
bacteriana aunado a que se produce una pérdida de nutrientes en el exudado
(Dave, 2011).

1.4.2. Proteinas

La proteina es el componente mas importante de la carne y en contenido ocupa el
segundo lugar después del agua, de acuerdo con su procedencia las proteinas del
musculo se clasifican en: sarcoplasmicas, miofibrilares y del tejido conectivo
(Forrest, 1975).

e Proteinas miofibrilares

Las proteinas estructurales de las miofibrillas del musculo esquelético estan
clasificadas en tres categorias: contractiles, reguladoras y del citoesqueleto, que
imparten al muasculo rigidez estructural y son decisivas en la transformacion de
energia quimica en mecanica durante la contraccidon, también constituyen
alrededor del 10 % de la proteina de la carne y son solubles en soluciones salinas

concentradas.

v' Misiona: Representa cerca del 55 a 60 % de las proteinas totales, y
constituye el 35 % de todas las proteinas del tejido muscular, posee mayor
capacidad de retencién de agua, de emulsion y de gelificacion una carga
eléctrica elevada y tiene gran afinidad por los iones calcio y magnesio.

v' Actina: El principal constituyente de los filamentos delgados, es una
proteina globular constituida por una cadena polipeptidica simple que une
una molécula de nucleétido (ATP o ADP) y un cation divalente (calcio o

magnesio) por monémero.

e Proteinas sarcoplasmicas

Este grupo de proteinas incluye muchas enzimas solubles involucradas en el

metabolismo anaerdbico, las enzimas mitocondriales del ciclo de los acidos
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tricarboxilicos y los de la cadena transportadora de electrones y juegan un papel
muy importante en los cambios que se producen tras las reacciones quimicas
después de la muerte del animal; las proteasas y pigmentos musculares influyen
notablemente en la calidad de la carne durante el almacenamiento, venta y su

demas procesamiento.
e Proteinas del estroma o insolubles

Tienen como funcidn la proteccion mecanica del organismo, transmiten la fuerza
generada dentro de las fibras musculares al esqueleto, ademas son
extracelulares. El colageno, la proteina mas abundante y constituye alrededor de
un tercio de la proteina total del cuerpo, las fibras de colageno estan profusamente
distribuidas en la piel, huesos, tendones y paredes arteriales; la unidad estructural
basica del colageno es la molécula monomérica de tropocolageno (Andujar, Pérez
y Venegas, 2009).

1.4.3. Color

La mioglobina y la hemoglobina son los compuestos que le proporcionan el color
rojo a la carne, la primera se encuentra en las células y la segunda es el pigmento
de la sangre, respectivamente; en general, la carne de cerdo y de ternera
presentan una baja concentracion de mioglobina (0.06 a 0.1%) y su color es claro
o palido, mientras que la de cordero contiene 0.25 a 0.40% vy la de res de 0.5 a
1.0% (Fellows, 2000).

El siguiente esquema representa las principales reacciones de la mioglobina
donde su estado de oxidacion varia con las condiciones de almacenamiento
(Figura 13), en ella esta contenido el atomo hierro en forma de i6n ferroso, y asi se
encuentra también en la carne fresca. También puede tener asociada una
molécula de oxigeno, formando oximioglobina, a la que corresponde un color rojo
brillante, que es el que se observa en la parte exterior de la carne; por otro lado,

en el interior la mioglobina no tiene oxigeno unido, estando entonces en forma de
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desoximioglobina, que tiene un color rojo purpura mas

la oximioglobina (Badui, 2006).

mioglobina oxigenacion (Os)

intenso y oscuro que el de

oximioglobina

rojo purpura -«

Fe*

metamioglobina
café
Fe -t

sulfuros + oxidacion

reductores +
oxidacion

4

sulfomioglobina
verde

porfirinas libres y oxidadas
(café, amarillo, sin color)

rojo brillante
Fe*

colemioglobina
verde

Figura 13. Interconversion de los pigmentos de la carne, en funcién del ambiente quimico

(Badui, 2006).

1.4.4. Efectos de la
almacenamiento

congelacion  en

carne durante el

La mayoria de los cambios en la calidad de la carne derivados de la congelacion y

el almacenamiento congelado, especialmente los de propiedades fisicas, estan

relacionados con el contenido de agua de la carne, la pérdida de humedad se da

por la remocion del contenido de agua en la superficie cuando el hielo se sublima

y que prevalece en tanto mayor sea la temperatura de almacenamiento.

El principal efecto de la congelacion sobre la calidad de los alimentos es el dafio

gue ocasiona en las células el crecimiento de los cristales de hielo caracteristicos

de la congelacion lenta, los cuales dan como resultado dafios significativos en los

tejidos (Ahmad, Yaghaee & Durance 2010); esto debido a que las carnes poseen
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una estructura mas fibrosa y durante la congelacion, en lugar de romperse, se
separa (Fellows, 2000) al llevarse a cabo el fendmeno de recristalizacion del hielo,
en que se desarrolla el crecimiento de los cristales de mayor tamafio a expensas

de los mas pequefios.

Esta recristalizacién migratoria, es la de mayor incidencia en los alimentos, se
produce fundamentalmente como consecuencia de fluctuaciones en la
temperatura de almacenamiento, como por ejemplo pérdida de temperatura en
camaras que produzcan descongelacién en un apagon prolongado y luego al
recuperar temperatura se reinicie el ciclo de cristalizacion produciéndose tal
efecto, de manera que provoca una pérdida de calidad en el producto similar a la
gue se ocurriria si la descongelacion hubiese sido lenta, de ahi la importancia en

la conservacion de la cadena de frio.

Por otra parte, la actividad quimica durante el almacenamiento congelado en los
musculos puede modificarse, el factor clave que influye en éste caso es la
temperatura, ya que regula el contenido de agua no congelada disponible para las
reacciones quimicas como es la oxidacion de los lipidos y la formacion de
hidroperoxido (que pueden dar a la carne un sabor y olor desagradable y rancio) e
incluso también puede cambiar el color (aparicibon de manchas pardas que
experimentan deshidratacion superficial), aroma, textura e incluso el valor
nutritivo de la carne (Wasowicz et al., 2004) teniendo un efecto indeseable sobre

la calidad de la carne.

El almacenamiento congelado tiene una influencia significativa en los exudados
de la carne, incluidas las pérdidas por descongelacién y por goteo. Otros cambios
fisicos que ocurren en la carne congelada incluyen una disminucion del pH
(Leygonie, Britz & Hoffman, 2012), asi como la variacion en la firmeza de la carne

descongelada en comparacién con la carne fresca.

31


https://www-sciencedirect-com.pbidi.unam.mx:2443/topics/food-science/nutritive-value
https://www-sciencedirect-com.pbidi.unam.mx:2443/topics/food-science/nutritive-value
https://www-sciencedirect-com.pbidi.unam.mx:2443/science/article/pii/S0309174017304035#bb0335
https://www-sciencedirect-com.pbidi.unam.mx:2443/topics/veterinary-science-and-veterinary-medicine/exudate
https://www-sciencedirect-com.pbidi.unam.mx:2443/topics/veterinary-science-and-veterinary-medicine/exudate
https://www-sciencedirect-com.pbidi.unam.mx:2443/topics/food-science/drip-loss
https://www-sciencedirect-com.pbidi.unam.mx:2443/topics/food-science/drip-loss
https://www-sciencedirect-com.pbidi.unam.mx:2443/topics/food-science/drip-loss
https://www-sciencedirect-com.pbidi.unam.mx:2443/topics/food-science/frozen-meat
https://www-sciencedirect-com.pbidi.unam.mx:2443/science/article/pii/S0309174017304035#bb0250

CAPITULO Il METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION EXPERIMENTAL

Objetivos

e General
Evaluar el efecto dos peliculas plasticas en la formacion de escarcha superficial en
carne congelada para seleccionar el envase que proporcione una mayor
estabilidad y proteccién al producto en funcién de la permeabilidad al vapor de

agua y propiedad de barrera, a través de pardmetros térmicos.

e Particulares

1. Determinar la influencia de la permeabilidad al vapor de agua de pelicula
adherible de Cloruro de polivinilo (PVC) y Polietiieno de Baja Densidad
(LDPE) en la formacion de escarcha en carne congelada para definir su
relacion con la formacion de cristales en la superficie de la carne, a traves

del analisis de imagen para la medicién del espesor.

2. Evaluar la propiedad de barrera de pelicula adherible de Cloruro de
polivinilo (PVC) y Polietieno de Baja Densidad (LDPE), para la
identificacibn de compuestos, transiciones y cambios energéticos en los
polimeros, a partir de espectroscopia infrarroja FTIR y calorimetria
diferencial de barrido modulada (MDSC).
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2.0. Descripcion experimental
A continuacion, se presenta el diagrama experimental en el que se expone de
manera general las actividades del desarrollo experimental del que comprendio

todo el proyecto.

Metodologia experimental
|

Escarcha suierﬁcial en care Propiedad de barrera de los envases
oh =5.4.57 ¥
Carne Cbtencion de valores L* a* b y espectro de ] ]
1 color. Peliculas Flexibles
Cortado Placas {0.03 x 0.03x0.05 m) { 1
*’ LDPE PV
CDHQEHEijﬂ Contacto indirecto
criogénica en Nitrdgeno liquido ¢
-40 °C t: & min. )
# Permeatilidad al vapor Ganancia de peso (7 semanas)
Peliculas de d P WHR, T 20+ 2°C
— e las peliculas -
LDPE y PVC Envasado P
4’ 2,7y 15dias
Almacenamiento | C-congelacion -20°C
* Parametros de composicion estructural
*Tsuperficial — y térmicos
Micrografias de la escarcha | “Tmedie (20 £ 2°C) i
*Humedad relativa (%) ‘L *
¢ *Tiempo
Espectro Infra- Calorimetria Diferencial de barrido
Determinacion del espesor | Adobe Photoshop C56 rrojo FTIR Modulado MDSC
de |a escarcha Traslape de imagenes
B Flujo de calor total, reversible, | Cp
Recoleccion de escarcha ¥ no reversible. ‘
Superficie del Superficie de Y
envase la carne Analisis de resultados
Conclusiones
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2.1. Actividades preliminares

2.1.1. Acondicionamiento de capsulas para permeabilidad

De acuerdo con el método de la ASTM E-95, inicialmente tanto las capsulas como
la silica gel, se mantuvieron a peso constante para que no tuviesen humedad
hasta iniciar con el tratamiento, mismas que tuvieron un area de exposicion
circular de 1.256 x10° m2, dejando un espacio de 0.026 m entre la pelicula y el
desecante (Figura 14 a). Para la circulacién del aire se us6 una caja de acrilico
con ventilador en el interior que a su vez se ubicO dentro de una camara climatica
Figursa Modelo CH-6090 a 20°C que se muestra en la Figura 14 b, con el objetivo

de mantener un control homogéneo a éstas condiciones de temperatura.

a) b)
0.05m

Espacio entre
desecante-pelicula

Desecante

0.01m . i

0.041m

Figura 14. a) Capsulas de las peliculas b) Tratamiento de permeabilidad en caAmara climatica.

2.1.2. Caracteristicas y control de la materia prima

La materia prima con la cual se trabajé fue carne de cerdo, especificamente el
musculo Longissimus thoracis de machos castrados (raza Pietrain) con 6 meses
de edad, peso cercano a los 110 kg y rigor mortis de 48 horas, de un mismo
proveedor; éste es el musculo mas utilizado tradicionalmente para evaluacion de
la calidad y se caracteriza por tener suavidad, humedad y contenido de grasa

intermedios, con poco tejido conectivo.
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Figura 15. Placas de carne en la placa de acero inoxidable.
Tal como se muestra en la Figura 15, el trozo de lomo fue cortado en unidades
experimentales con geometria de placa en dimensiones de 0.03 m ancho, 0.03 m
largo y 0.05 m de espesor, con un peso de 7 = 3 g por cada unidad; se realizaron
pruebas fisicas de pH y perfil de color a la carne tanto fresca (trozo de lomo inicial)
como descongelada (placas); para la prueba de pH se verificO que las muestras
estuviesen dentro del intervalo normal (5.4 - 5.7) para éste tipo de carne (Brafa et.
al., 2011) mediante el Potencidmetro 99163 (Hanna Instruments) perforando la
muestra con la cuchilla para introducir el electrodo de manera perpendicular en

sentido de las fibras de la carne aproximadamente a 0.02 m de profundidad.

Para la medicion de perfil de color, el instrumento utlizado fue el
espectrofotometro HunterLab con el que se obtuvieron los datos de escala de
color CIELAB (L* a* y b*) debido a que como se sabe el color no es solamente una
coordenada unidireccional, sino la combinacion de 3 coordenadas en el espacio a
través de los cuales se calcula la diferencia de color (AE*) que se da en la carne

por efecto del tratamiento al que fue sometida.

Como una alternativa a la explicacion a los cambios que existen en la percepcion
del color se realiz6 el analisis de las fracciones de mioglobina en la carne
considerando el protocolo establecido por la Asociacibn Americana de Ciencia de
la Carne (AMSA, 2012) por efectos de los fenomenos de reflectancia de la luz
sobre los cuerpos opacos, para lo cual se obtuvieron también las curvas

espectrales de las muestras, que indican con base a longitudes de onda que van
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de los 400 a los 650 nm donde se encuentran los mayores valores de absorbancia

de las fracciones de mioglobina.

Por otro lado, la espectrofotometria estudia los fendmenos de interaccion de la luz
con la materia, es decir, cuando un objeto es iluminado se puede medir cuanta luz
ha sido reflejada o transmitida asi podemos decir entonces cuanta fue absorbida y

cudl es la cantidad que ha interactuado con el objeto (AMSA, 2012).

Para las determinaciones de las fracciones de mioglobina correspondientes a cada
tratamiento se utilizé la metodologia descrita por Tang, Faustman & Hoagland,
(2004), donde se involucran los valores de absorbancia, los cuales se utilizaran
para sustituir cada fraccion quimica de mioglobina existente durante el proceso de
congelacion y almacenamiento de la carne y ademas contribuye a verificar los

cambios de AE* que también se obtuvieron.

Desoximioglobina —0.543 * R; + 1.594 * R, + 0.552 %« R; — 1.329 ........... Ec.3
Oximioglobina 0.722 * R; — 1432 * R, —1.659 * R; + 2.599............ Ec.4
Metamioglobina —0.159 * R — 0.085R, + 1.262 x R; — 0.520.............. Ec.5

Donde Ry, R,,R3: son las relaciones de absorbancia obtenidas a través de los

espectros de color de la carne en las zonas de mayor absorbancia.

A A A

R, ==28: R, ="38L-R, =208 ... Ec.6,7 v 8.
1 2

Aszs Aszs Aszs

La evaluacion de pruebas de pH y color para los periodos de 2, 7 y 15 dias en
almacén, se hicieron por triplicado, a su vez, se tuvieron 3 réplicas para un total de
9 datos por tratamiento; por tanto, mediante promedio, desviacién estandar y

coeficiente de variacion se realizé la comparacion de medias de los tratamientos.

36



2.2. Objetivo particular 1

2.2.1. Determinacién de ganancia de peso y permeabilidad al vapor
de las peliculas

Durante 6 semanas, se registr6 el peso (g) de las capsulas de LDPE y PVC
tomando un dato semanal de dos capsulas por pelicula, también se tomaron datos
de humedad relativa y temperatura del medio (cAmara de acrilico) y al interior de
las mismas, penetrando la pelicula con un psicrémetro HD500 EXTECH como se

muestra en la Figura 16, de manera que cada prueba fue destructiva.

Finalmente, al completar el tiempo establecido, se realiz6 una curva de ganancia
de peso contra tiempo y se obtuvo la razén de cambio necesaria para la

determinacion de la velocidad de transmision de vapor de agua.

Figura 16. Medicion de Humedad relativa dentro de la capsula.

Para evaluar la permeabilidad al vapor de agua (WVT) y la permeanza (P) se
seleccioné el método de la técnica gravimétrica de la ASTM E-95; se utilizaron las
ecuaciones 1y 2 (pagina 25 del Capitulo I) y se realiz6 la comparacion de medias

para los tratamientos.
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2.3. Objetivo particular 2

2.3.1. Congelacién con nitrégeno y estabilizacion en camara

Las muestras de carne se congelaron con nitrégeno liquido por contacto indirecto
en una base de acero inoxidable (Figura 15) se establecié que, a un tiempo de 6
minutos, las placas de carne alcanzaron una temperatura de -40°C en la cual se
garantiza que alrededor del 90% del contenido de agua total en la carne ya esta
solidificada Leygonie, Britz & Hoffman (2012) enseguida se envasé en las
peliculas y se almacenaron en camara de congelacién a -20°C durante 2, 7 y 15

dias.

Después que se completa el periodo de almacenamiento, se retiré la muestra de la
camara de congelacion y se mantuvo 1 minuto expuesta a las condiciones
ambientales para la formacién de escarcha, transcurrido ese tiempo se registré la
temperatura superficial con un termometro Infrarrojo Cole Parmer modelo 39650-3

y del medio, asi como la humedad relativa con psicrometro HD500 EXTECH.

2.3.2. Espesor de la escarcha

Se capturaron imagenes de la superficie de la carne por cada 20 s hasta la fusion
de la escarcha, para ello se emple6 el microscopio estereoscopico Leica EZ4D
donde la muestra se colocé sobre una placa azul para causar en efecto de
contraste y con el programa Leica Application Suite V3 se aplic6 un acercamiento

de 12.5 x para tener un mayor enfoque.

Meléndez et al., (2011) sugieren que el analisis de imagen es una alternativa para
cuantificar de una manera visual y representativa el espesor de escarcha en la
superficie de la carne, de manera que se utilizd el programa Adobe Photoshop
CS6 para traslapar dos fotografias como se muestra en la Figura 19, la primera al
minuto y medio donde la escarcha tiene una mayor formacion y la ultima después
de la fusién (Figuras 17 y 18). Mediante la superposicién de imagenes y utilizando
la herramienta de regla en el programa, se establecié una relacion para la

conversion de pixeles de la imagen a mm (9.11 mm= 1922 pixeles).

38



Figura 17. Escarcha en el minuto 2:30. Figura 18. Carne después de la fusion de la escarcha.

e -

Figura 19. Superposicion de imagenes para obtener el espesor de la escarcha.

2.3.3. Espectroscopiainfrarrojo FTIR

El espectro de absorcion IR es la prueba mas concluyente de identidad de
compuestos que puede ser obtenida a través de la energia de vibracion de los
atomos que conforman una molécula y la intensidad que ésta presente depende

del enlace, tipo de enlace y la molécula en si (Paulino, 2005).

Con el propdsito de identificar las vibraciones correspondientes a los grupos que
forman parte de las mezclas de los polimeros empleados y de la misma manera
visualizar los efectos de la congelacion y almacenamiento de la carne mediante el
analisis del agua de escarcha en la carne y superficie de envases se obtuvieron
sus espectros en modo de transmitancia mediante el espectrofotbmetro de
Infrarrojo con Transformada de Fourier FTIR Frontier SP8000, Perkin Elmer
(Waltham, MA, EUA) acoplado a un dispositivo de reflectancia total atenuada (ATR
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por sus siglas en inglés) en un intervalo de numero de onda desde 400 hasta

4000 cmt mediante el uso del software del equipo.

Se llevé a cabo la comparacion de los componentes estructurales registrados en
los espectros infrarrojo de las muestras por separado para los envases (LDPE y
PVC) y posteriormente, se comparo la escarcha formada en la superficie de los
alimentos (carne) y del envase (PVC y LDPE) a través del uso de agua ultra pura
como referencia para comprobar la migracién de componentes hacia el interior del

envase.

2.3.4. Calorimetria diferencial de barrido modulada (MDSC)

Con el objetivo de analizar el comportamiento estructural de las peliculas
utilizadas y del agua de escarcha, se utilizd el Calorimetro Diferencial de Barrido
Modulado (MDSC) que se muestra en la Figura 20, marca TA Instruments serie
2920 (NC, USA).

Algunas de las ventajas de esta técnica con respecto a otras de analisis térmico
son las siguientes: se requiere poca cantidad de muestra; normalmente la
geometria de la muestra no es un factor critico y el tiempo requerido para realizar
un ensayo es generalmente menor. Ademas, el MDSC mejora simultaneamente la
sensibilidad y la resolucion ya que utiliza dos velocidades de calentamiento

independientes.

Figura 20. Calorimetro diferencial de barrido modulado (MDSC).
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Para llevar a cabo los ensayos se pesaron la charola y tapa de aluminio, se coloco
la muestra y se pes0 nuevamente; como la tapa es hermética se sell6 para
asegurar el contacto completo de la muestra con el fondo de la charola y una vez
mas se volvié a pesar; en la Figura 21 se observa que el material de referencia y
la muestra de agua de escarcha como de los envases se colocaron en el lugar
correspondiente; por ultimo, se us6 un método no isotérmico y se seleccioné el

ensayo para la experimentacion.

Muestra

Figura 21. Charolas de aluminio en el MDSC.
Para ambos ensayos se obtuvieron termogramas que fueron analizados en el
software TA Universal Analysis para de las sefiales de flujo donde se examiné el
flujo de calor total, reversible, no reversible y Cp en funcion de la temperatura,
para identificar el nimero de transiciones, tanto en la zona de enfriamiento como
de calentamiento de las muestras; los cambios a lo largo de los experimentos y se
determiné la derivada del flujo de calor, con la finalidad de mejorar la
interpretacion de los cambios observados y relacionarlos con los efectos de

vibracion que se tuvieron en la técnica de FTIR.

En la Tabla 3 se presentan las condiciones de modulacién de temperatura de
calentamiento o enfriamiento debido a que se modificaron dependiendo del tipo de

ensayo.
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Tabla 3. Condiciones experimentales de los ensayos.

Envases de LDPE y PVC Agua de escarcha en superficie de
carney envase

e Peso de muestras entre 4.8 + e Peso de muestras entre 5.6 £
2 mg 2 mg

e Enfriamiento y calentamiento: e Enfriamiento y calentamiento:
-50 a 300°C -50 a 50°C

e Modulacion: 1.592°C/60 s. ¢ Modulacion: 1.592°C/60 s

e Velocidad de calentamiento: e Velocidad de calentamiento:
10°C/min 10°C/min

e Flujo de nitrégeno: 60 mL/min ¢ Flujo de nitrégeno: 60 mL/min

Se consideré que como las peliculas fueron empleadas para la conservacion de
carne congelada los resultados de la técnica MDSC se analizaran en un intervalo
desde -45 a 20°C simulando el comportamiento de la carne durante la congelacion

con nitrégeno, almacenamiento en camara (-20°C) y descongelacion que tuvo.
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CAPITULO IlIl ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

A continuacion, se presentan los resultados de la experimentacion que tienen

como propésito dar respuesta a los objetivos planteados.

3.1. Cambio en el pH y color de la carne por efecto del
almacenamiento en congelacion

La mayoria de los cambios en la calidad de la carne que surgen debido a la
congelacion y el almacenamiento congelado, especialmente los de propiedades
fisicas (Medic et al., 2018). Como se puede observar en el gréafico de la Figura 22
el pH disminuyo con el tiempo de almacenamiento, lo cual concuerda con estudios
elaborados por Nompumelelo et al., (2018) donde también congelaron carne, el pH
fue constante desde el dia 0 hasta el dia 6 no obstante, a partir del dia 9 los

valores de pH comenzaron a disminuir.

5.65

5.57
5.60 528 5:56

552 5.53
5.55 [ 5.49

T
L 550

5.45 l

5.40

5.35

CARNE 2 7 15 2 7 15
FRESCA Bl LDPE PVC

Figura 22. Cambio de pH con respecto al tiempo de almacenamiento.

En éste caso la disminucion se vio un poco mas en el caso de la carne envasada

en PVC para los 15 dias, puesto a que ésta pelicula tiene mayor permeabilidad y
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resistencia que la de LDPE ademas de que al tener la carne envasada un
porcentaje minimo de glucosa disponible se puede descomponer aiin mas durante
la glucodlisis anaerébica formando acido lactico, factor que provoca una
disminucion en el pH (Fernandez et al., 2008). Para carne envasada en PVC por
siete dias, se dio un ligero aumento en el pH ésta variacion pudo venir como
consecuencia de la liberacion de aminoacidos y exudado, como lo reportado por
Medic et al., (2018).

En el momento de la compra, el consumidor suele tener decidido el gasto que
puede hacer y el precio que esta dispuesto a pagar por el producto. Sin embargo,
en el momento de la eleccion, el consumidor valora sobretodo el color de la carne
y su apariencia de frescura, que evalia en funcion de la humedad superficial,

cantidad de grasa y selecciona o rechaza un producto u otro.

De acuerdo a las pruebas de escala de color CIELAB y espectro de color
realizadas la carne fresca y descongelada expuesta al ambiente se obtuvieron
diferencias por encima de 5, en que segun la AMSA (2012) se consideran como
cambios perceptibles, lo cual se relaciona con la modificacion respecto a las
fracciones de mioglobina de la carne, pese a ello no son cambios que generen
pérdida en la calidad para éste atributo por lo que las condiciones de operacion se

consideraron aceptables.

En las Figuras 23 a 'y 23 b se sefiala que con respecto al tiempo, la fraccion de
desoximioglobina DMb (tono pardo) fue en aumento a la par que de oximioglobina
OMb (rojo vivo) ligeramente mayor en 1.4% para la carne envasada en la pelicula
de PVC que en LDPE originando en la carne un tono rosado; la fraccion de
metamioglobina fue variable en los diferentes tratamientos, en mayor proporcion
para el envase de LDPE lo cual podria deberse a que en las muestras los altos
niveles de OMb inhiben la formacion de MMb, es decir, ésta Gltima tiende a
iniciarse debajo de la superficie de carne entre la OMb superficial y la DMb interior,
donde la presion parcial de oxigeno no es lo suficientemente alta como para

oxigenar toda la DMb disponible.
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Los resultados se pueden comparar con Nompumelelo et al., (2018) quienes
establecen que la disminucién del enrojecimiento podria ser una consecuencia de

la desnaturalizacion de la mioglobina que ocurre en el almacenamiento congelado.

a)
_ I
DMb
= OMb
®E MMb
Fresca 2 7 15
Tiempo de almacenamiento (dias)
b)
0.500
0.450
« 0.400
£
g 0.350
8 0.300
=
o 0.250 DMb
©
S 0.200 EOMb
g 0.150 m MMb
L 0.100
0.050
0.000
Fresca 2 7 15
Tiempo de almacenamiento (dias)

Figura 23. Grafico fracciones de mioglobina a) Carne envasada en LDPE b) Carne
envasada en adherible PVC.
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Lo anterior también fue demostrado por Anon & Calvelo, (1981) quienes
encontraron que el tiempo de almacenamiento causa modificaciones en el color,
siendo la temperatura el factor clave que influye en estas reacciones, ya que
regula el contenido de agua no congelada disponible para llevar a cabo dichas
reacciones, las cuales se originan por la interaccion que tiene el &tomo de hierro
(Fe*3) de la mioglobina con un enlace libre para ligarse a otras sustancias que
comUnmente son agua u oxigeno.

Cabe mencionar que los factores intrinsecos como el pH, el tipo de musculo, la
composicién de las fibras musculares, la concentracion de mioglobina en su
estado fresco, la alteracion de varios componentes subcelulares relacionados con
la quimica del color de la carne, la microbiota nativa y el historial de temperatura
afectan enormemente a dos factores criticos, el uso de oxigeno por parte de la
carne y la capacidad de la carne para reducir MMb (AMSA, 2012); el alcance y
velocidad de estos acontecimientos pueden depender de la estructura fisica y
guimica del envase que los contiene al darse el intercambio de vapor de agua y

sustancias del medio hacia el envase.

3.2. Permeabilidad al vapor de agua

La permeabilidad al vapor de agua hace referencia a la cantidad de una sustancia
(en masa o en volumen) que atraviesa una pelicula de area A por unidad de
tiempo. El fendbmeno de permeabilidad es un pardmetro cinético, que involucra

fendmenos para el transporte liquidos o gases.

El primero es la adsorcién de moléculas solventes en la superficie, en la Figura 24
se puede notar que las moléculas de agua permearon hacia el interior de ambas
peliculas a partir de la segunda semana; seguido de la difusion de moléculas
solventes a través de la matriz, que va a dar una estimacion de cuanta resistencia
tiene la matriz del polimero para permear al generarse una diferencia de presiones
parciales en la estructura de la misma, para la pelicula de PVC el aumento de la
interaccion por su caracteristica polar (Cl) tendié a llevar un comportamiento de

difusion exponencial méas lento que la de LDPE a las 3 semanas de prueba donde
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ésta dltima incrementd su peso en mayor proporcion para adsorber mas moléculas
de agua a causa de tener una menor resistencia superficial y por altimo la sorcion
en la que las moléculas se encuentran ya dentro de las capsulas y sobre pasan la

barrera de la pelicula.

A medida de los dias de prueba el comportamiento de peso se invirtid, es decir, al
empezar a permear el vapor ocasiona que la humedad relativa sea mayor ahora
en el interior y pueda ir en contra difusion, de ahi que el comportamiento del
gréfico (Figura 25) sea variable con el tiempo por encima de la quinta semana
(760 h). La silica gel (desecante) permitié observar la absorcién de vapor de agua

mediante el cambio de color, de un naranja cristalino a un azul opaco y grisaceo.

Figura 24. Capsulas de pelicula de PVC al inicio y después del tiempo de prueba.

2.6

2.4 -
2.2 -

2.0

°
S 184
@ )
o
o 16
-U -
-% 1.4
= )
S 1.2
O 4
1.0
: =Pvc
0.8 4 —#— LDPE
0.6 T T T T T T T T T ' I
1 2 3 4 5 6

Tiempo (semanas)

Figura 25. Gréfico de ganancia de peso de las peliculas de LDPE y la adherible de PVC.
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Los datos del indice de velocidad de transmisiéon al vapor de agua WVT vy
permeanza P, de las peliculas de LDPE y PVC se muestran en la Tabla 4, mismos
gue se encuentran dentro del intervalo con los reportados por Bertuzzi et al.,
(2002) y Thomas et al., (2017).

Al parecer ambos polimeros sugieren una WVT semejante por lo que se
mantuvieron a las mismas condiciones (humedad, area de exposicién y tiempo).
La permeanza tiene un orden de magnitud menor en el caso de la pelicula de
PVC, es decir, ésta pelicula al contener una mayor cantidad de aditivos
polimerofébicos en su estructura (Araki et al., 2018) le contribuyeron a un aumento
en la densidad de las moléculas al promover un menor volumen libre y reducir a su
vez la capacidad de la molécula permeante para trasladarse; caso contrario de la
pelicula de LDPE que posee regiones menor fraccion cristalina y mayor amorfa,
con energia suficiente capaz de cambiar de una conformacién a otra al formar y
destruir volumen libre, de manera que facilita la permeanza de un mayor namero

de moléculas de agua (Quintana, 2007).

La permeanza implica la relacién del espesor de las peliculas, debido a que la
incorporacion de plastificante modifica la organizacion molecular; el espesor de los
envases fue de un 0.02 mm del PVC a un 0.6 mm en la pelicula de LDPE, donde
en ésta Ultima a pesar de tener un espesor mas significativo, la relacion de alguna
parte hidrofilica de aditivo con las moléculas de vapor de agua producen se
incremente la posibilidad de formacidn de enlaces que eleve su permeabilidad.

Tabla 4. Resultados de la velocidad de transmisién al vapor WTV y permeanza WVT y P.

Permeanza P
2
WVT (g/cm2s) (g/Pa*cm?*s)
-10
LDPE 1433 x 10 6.402 x 10
-11
PVvC 1433 x 10 4,739 x 10

Los resultados obtenidos concuerdan con los estudios reportados en los que la
composicion de una pelicula, la orientacion de las moléculas y el acomodo
estructural que se dé en la formacion de la misma, son determinantes para su

interaccién con el vapor de agua.
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3.3. Formacién de escarcha en la carne

3.3.1. Espesor de escarcha en la carne envasada

Inmediato a la congelacion con nitrégeno (-40°C) y sacar las muestras de carne
sin envasar comenzoé la formacion de la escarcha al exponer las muestras a un
cambio de humedad relativa por el incremento de temperatura (17-20°C) que llevo
a una transformacion de fase del agua en hielo tal como se visualiza en la Figura
26, que posteriormente se depositdé en cristales aumentando la densidad y a su

vez produciendo un aumento en el espesor de la escarcha (Kandula, 2011).

Sin embargo, con el paso de los dias del almacenamiento en la cdmara a una
temperatura de -20°C, las fluctuaciones por la apertura y cierre de la puerta de la
camara de congelacion para sacar muestras e introducir nuevas incrementaron el
intercambio de temperatura y humedad relativa, ocasionando la reduccion del
espesor de escarcha, efecto que concuerda con los estudios de Leoni et al.,
(2017); Qu, Kimori & Jiang (2006), en que el espesor se reduce a una mayor
temperatura del aire, en donde las moléculas de vapor que llegan a la superficie
de la escarcha no tienen tiempo suficiente para formar las estructuras cristalinas
adecuadas, afectando asi el crecimiento de la escarcha y al cambiar la
conformacion de los cristales de una estructura ramificada por la congelacion con

N2 liquido, a cristales duros y amorfos por la congelacion en la camara.

Figura 26. Espesor de escarcha en la superficie de la carne.
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Diferentes experimentos previos (Hermes et al., 2008; Kandula, 2008, entre otros)
indican que en una placa de metal la escarcha depositada con 80% de humedad
es mas densa que la escarcha formada con 50% de humedad; por lo cual también
se consideré el efecto de la humedad relativa a lo largo de la formacién,
consolidacion y deposicion de la escarcha sobre la carne, lapsos en los que el
menor registro fue de 33.2% y el maximo de 49.6% como resultado de las
condiciones de baja humedad en la locacion de donde se trabaj6é y por lo cual
probablemente el espesor de la capa de escarcha es minimo en comparacién con
lo reportado en articulos por Luer & Beer, (2000); Lee et al., (2018); Kandula,
(2011); donde mantienen las condiciones de humedad y temperatura en un tiempo
mas prolongado y hay la densificacion del espesor como producto de variar o bien

mantener la humedad del medio.

020 02 0.2

~ 020 0.19 0.18
E .
= 0.14
— 0.15
S
$ 0.10
@
w 0.05

0.00

2 7 15
Tiempo (dias) mLDPE mPVC

Figura 27. Espesor de escarcha en la superficie de la carne con respecto al tiempo de
almacenamiento.

En cuanto al espesor de los envases, no se logré cuantificar debido a que el hielo
se derretia; sin embargo, se observo que en las peliculas de LDPE se asent6 una
mayor cantidad de cristales de hielo en la superficie e incluso dentro del envase en
comparacion con la de PVC en el que no se detectd escarcha en la superficie,
pero si en el interior del envase como se presenta en la gréfica de la Figura 27
siendo en menor cantidad que en la de LDPE. Aunque no se considerd para éste
estudio, una manera de tener un control cuantitativo sobre la cantidad de escarcha
formada al interior de los envases, podria ser registrando el peso inicial del

producto y el final (después de transcurridos los dias en almacén).
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3.4. Identificacion de grupos funcionales y compuestos por
andlisis de espectrofotometria con transformada de Fourier
(FTIR).

Existen precedentes que confirman la aplicacion de esta técnica en el estudio de
materiales simples y compuestos, donde se han observado posibles cambios
estructurales en los polimeros sometidos a pruebas con aplicacién de altas
temperaturas (Colom et al., 2003; Inca, Quiroz & Aldas, 2016; Dogana et al.,
2018).

En la Figura 28 puede observarse que para el LDPE, se presentan bandas
caracteristicas a 2914 cm* , 2848 cm?, 1650 cm™, 1463 cm*y 1379 cm™ que se
atribuyen a -CHz asimétrico, -CHz simétrico, frecuencia de estiramiento de C=C del
monémero de etileno, y -CHs vibraciones por deformacion simétrica,

respectivamente de acuerdo a los estudios previos de Abdel, Aly & Elshaer (2012).
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Figura 28. Espectro infrarrojo de la pelicula comercial de polietileno de baja densidad

(LDPE).
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También las frecuencias observadas a 729 y 719 cm se relacionaron con las
vibraciones de deformacion e incluso se registraron bandas de posibles grupos
—OH en los 3672, 3396 y 3360 cm™ a causa de las vibraciones =1060 asociadas a
grupos de aditivos como el 6xido de grafeno, ftalatos e incluso combinacién con
copolimero de etileno y alcohol vinilico (EVOH), un copolimero aleatorio
semicristalino de etileno y alcohol vinilico, que se usa amplia y mas comunmente
en estructuras de envases para alimentos perecederos debido a su barrera

superior al oxigeno.

Ademas, se resaltar que el pico de vibracién de la deformacién simétrica de CHz a
1376 cm?® también fue uno de los indicadores mas importantes utilizados para
distinguir la poliolefina que es un grupo de plasticos de gran importancia comercial
y econémica en el que se encuentra el LDPE, corroborando lo reportado por
Dogana et al., 2018 donde verifican mediante bandas similares la banda de
poliolefina que corresponde a LDPE. De ésta manera las demas vibraciones con
menor intensidad se interpretan como modificaciones de la estructura en las

partes cristalinas del polimero.

En cuanto al espectro de la pelicula de cloruro de polivinilo PVC que se presenta
en Figura 29, se encontraron bandas de diferente intensidad entre las que
sobresalen enlaces —CHz asimétricos en 2961 y 2921 cm™ !, —CH2 simétricos 2871
y 2858 cm, el doble enlace C=C se confirma en 1647 cm ! asi como el vinilo
terminal C=C—Cl en 1574 cm! que son las caracteristicas de la molécula principal
del PVC.

Los demas registros en el espectro no son exclusivos del PVC sino que
pertenecen algunos aditivos del PVC como lubricantes, en que se deducen
algunas bandas intensas en 1729 y 1254 cm asi como débiles alrededor de los
810-950 cm™ sean caracteristicas de grupos éster como por ejemplo el estearato
de calcio que es usado para proveer mayor conformidad en la matriz del polimero

al momento de procesarlo ademas de dar una alta claridad al PVC.
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Figura 29. Espectro infrarrojo de la pelicula comercial del cloruro de polivinilo (PVC).

También plastificantes como la mezcla de varios ftalatos que son sustancias que
confieren al PVC una mayor estabilidad térmica y flexibilidad a altas y bajas
temperaturas, en ésta parte de acuerdo con las reportadas por Inca, Quiroz y
Aldas en 2016 y la coincidencia en las obtenidas en el presente se infiere tener
una mezcla ftalato de dioctilo (DOP) y el dietilhexil ftalato (DEHP); y estabilizantes
a la radiacion UV en que el aceite epoxidado de soya es uno de los mas populares

de uso por proveer al PVC estabilidad al calor y a la luz ademas, de tener

volatilidad nula.
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En el caso del agua de la escarcha como se puede ver en la Figura 30, se
compard con agua ultra pura comunmente utilizada para estudios HPLC con la

finalidad de tener un comportamiento patrén sin impurezas.
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Figura 30. Espectro infrarrojo del agua de escarcha en los envases.

Se encontraron las huellas caracteristicas de agua, la primera de mayor energia
por el enlace O-H que genera una banda muy amplia e intensa entre 3500 y 3200
cm?! para todas las muestras y la segunda a 1630-1637 cm, asignada al enlace
H-O-H (Mondragdn, 2017). Al analizar la Figura 31 en que se muestra el grafico
del agua de escarcha en la superficie de los envases en la zona de huella digital
se tuvieron bandas aproximadas a las del agua ultra pura que pudieron ser a
causa de la contaminacion por el equipo y por el aire al momento de la
experimentacion (SO2, CO2, Ogz); se detectaron rastros similares desde
aproximadamente 1460 a los 1024 cm tanto en el envase de PVC como el de
LDPE, lo que sugiere el uso de aditivos que tienen en su estructura grupos
funcionales éter y epoxi para ambos polimeros e incluso la probabilidad de un

aditivo en comun.
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Figura 31. Espectro infrarrojo del agua de escarcha en la superficie de los envases de
LDPE y PVC, en contraste con el agua ultra pura.

El ftalato mas usado en materiales para fabricar envases o contenedores de
alimentos es el DEHP; resultados reportados por Dogana et al., (2018) indican que
el DEHP en envases migré6 a carnes, mantequilla, margarina y alimentos listos
para ser ingeridos y alcanz6 hasta 310ug/g en el queso, ademas los niveles de
DEHP se incrementaron cuando los alimentos fueron calentados (incremento de la

velocidad de migracion).

Otros ftalatos detectados tanto en empaques como en alimentos fueron el ftalato
de Di-n-butilo, de butilbencilo y de dietilo. Es por ello que el agua en la superficie
de los envases tiene mayor registro de moléculas en el estudio, al estar sometidos
en almacenamiento y propensos a la permeacion de moléculas la escarcha se
asentd en la superficie de los envases teniendo como consecuencia que

componentes de las peliculas migraran al momento de la recristalizacion.

Por otro lado, en la Figura 32 se presenta el efecto que tuvo el envase en la

escarcha formada sobre la carne donde al igual que en la figura anterior se
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registraron algunas moléculas de aditivos; ésta parte es fundamental debido a que
se corrobora la migracion no solo de moléculas permeantes de vapor, sino
también de contaminacion del ambiente y desprendimiento de compuestos
constituyentes de los envases; si bien un factor limitante de aditivos comunmente
utilizados para polimeros comerciales es su inevitable pérdida fisica por la
migracion de la matriz polimérica que pueden ocurrir durante los procesos de

composicién, asi como durante el almacenamiento y uso final del consumidor.
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Figura 32. Espectro infrarrojo del agua de escarcha en la superficie de la carne envasada
en LDPE y PVC, en contraste con el agua ultra pura.

Lo que aqui converge es una propuesta regulatoria de plastificantes que tengan un
grado de toxicidad permisible para elaborar peliculas, bolsas y laminaciones que
tendrdn contacto con alimentos, la magnitud de los residuos de plastificante de
acuerdo a su concentracion de empleo, ademas de evaluar como tal si son aptos a
las condiciones de los procesos en éste caso sean resistentes y tengan minimos
cambios estructurales para evitar que la migracion de las moléculas desde el
ambiente exterior o desde el propio envase a en éste caso la carne dé como

resultado una mala calidad de la misma (Robertson, 2013).
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Ademds, cuando los plasticos se utilizan como materiales de envasado en
contacto con productos alimenticios o productos biomédicos, tal migracion plantea
serios problemas, ya que representa un riesgo de contaminacion y puede tener

efectos alergénicos impredecibles en los consumidores (Losio et al., 2017).

Por lo mismo la busqueda de soluciones efectivas para estos problemas ha
dirigido la investigacion hacia el desarrollo de estabilizadores poliméricos (unidos a
polimeros) con movilidad y volatilidad reducidas para evitar cualquier migracién a
la materia de contacto mientras se mantiene la estabilidad a largo plazo de los
materiales poliméricos. Sin embargo, la baja solubilidad en disolventes organicos
comunes Yy, por lo tanto, la dificil purificacion dificultan la capacidad de explotacion
de estos aditivos copoliméricos innovadores y prometedores (Losio et al., 2017;

Pandiyaraja et al., 2018).

3.5. Comportamiento cinético y estructural de las peliculas de
PVC Y LDPE

Las propiedades térmicas de los polimeros desempefian un papel importante en la
determinacién del entorno donde se pueden aplicar, el perfil térmico de los
polimeros, asi como el del agua de escarcha se determind mediante calorimetria
MDSC. La sefal del flujo de calor de los envases (Figura 33) muestra que las
transiciones mas notorias y con mayor gasto energético aparecen cuando ocurre
el cambio de estado en los polimeros, es decir, cuando se llega a la temperatura

de fusion (Ty), propiedad caracteristica de la parte cristalina de los polimeros en

gue se pierde su orden estructural, colapsan e incluso se transforman en liquido.

Al avanzar en el ciclo de calentamiento la tendencia de comportamiento de la
pelicula de LDPE tiene una mayor desfase que corresponde a su fusion (Gascue
& Figueroa, 2003) al llegar a los 114.93°C con una entalpia de 101.9 J/g
promoviendo un reacomodo estructural en su molécula y otra transicion de menos

requerimiento energético a los 228.46 °C, asimismo para el PVC se observan dos
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transiciones en caso menos visible a los 96.93 y 253.75°C con una entalpia de

fusion de tan solo 12.21 y 17.16 J/g respectivamente.
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Figura 33. Termograma de Flujo de calor (W/g) de las peliculas.

La cristalinidad de las peliculas conlleva una relacion importante con respecto a la
permeabilidad al vapor, debido a que el transporte de agua esta limitado en las
regiones cristalinas, al tener una baja conductividad como resultado del orden y
los fuertes enlaces intermoleculares (Ozturk & Pawan, 2018); por lo que, si el
LDPE tiene una fusidn a una menor temperatura, indica que posee una baja
cristalinidad y que en que su fraccion amorfa permite un mayor paso de moléculas

que reducen su capacidad de permeabilidad.

Bajo la condicion de intervalo establecida la Figura 34 refleja que no existe un
efecto para las peliculas en la zona de baja temperatura (simulando el proceso de
congelacion y almacenamiento), la tendencia de comportamiento del Cp es similar
en ambos casos, por lo que durante la cristalizacién los cambios intermoleculares

en las cadenas no llegan a afectar el comportamiento como envase en el

almacenamiento.
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Figura 34. Calor especifico (J/g°C) de las peliculas.

Se presentan algunas de las transiciones durante éste intervalo de andlisis (Tabla
5), en el que como puede observarse el requerimiento energético es minimo para
los dos envases. Por lo que los materiales sometidos a bajas temperaturas no se
encuentran expuestos a una condicion tal que puedan generar transiciones o

reordenamientos moleculares influyentes sobre los puntos de fusion.

Tabla 5. Transiciones de las peliculas de -45 hasta 20°C.

Inicio Punto Fin AcCp
Transiciéon maximo Transicion

°C °C °C Ji(g °C)

-44.9 -44.41 -44.2 0.035

LDPE -37.2 -34 -32.63 0.127
-11.47 -9.77 -9.47 0.012

-43.53 -43.07 -42.63 0.028

PVC -14.59 -8.78 8.61 0.193
2.93 1.34 10.57 0.061

De acuerdo con la Tabla 6, se observa que las temperaturas experimentales de

segundo orden que corresponden los efectos por transicion vitrea (T,) de los

polimeros son similares a los de referencia, al encontrarse dentro del intervalo
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marcado a excepcion de que se obtuvo una mayor T, del PVC (Punto maximo)

debido a que se involucran aspectos de composicion, efectos de polimerizacion y
agregacion de aditivos que modifican éstos parametros de temperatura al aportar
volumen libre al polimero separando las cadenas e incluso bloqueando las
interacciones intermoleculares con el fin de brindar al PVC una mayor estabilidad
térmica; en contraste con la que puede tener el LDPE, al provenir de la familia de
poliolefinas que son caracterizadas por tener propiedades térmicas deficientes, y
por lo mismo una escasa capacidad de calor especifica en cuanto a la energia
(Agwuncha, Ibrahim & Sadiku, 2017). De ahi que, a través de determinar la
entalpia en el flujo de calor, la energia requerida para cambiar de estado sea
menor para el PVC que para el LDPE.

Tabla 6. Temperatura experimental vitrea (Tg) de las peliculas.

Tg Referencia Inicio Punto Energia
max.
°C °C °C Jig
LDPE -90 a-25 -32.06 -30.18 0.01204
PVC 87 87.31 98.05 3.12

(Eskin, 2001)

3.5.1. Comportamiento térmico del agua de escarcha en la superficie
de los envases y la carne

En la Figura 35 se presenta el termograma de flujo de calor total de las muestras
de agua obtenida de la escarcha en la superficie de los envases y de la carne de
cerdo envasada en las peliculas (LDPE y PVC), asi como del agua ultra pura

como referencia para el analisis.

Dado que el agua no siempre es pura sino que estd conformada por una solucion
de sales, azUcares y proteinas solubles que forman complejo de moléculas que
estdn en suspension coloidal, se produce una disminucion es su punto de

congelacion (Cenguel, 2007).

Por tanto, en la mayoria de los casos lo primero que se congela es el agua libre y

después la que interacciona con solutos; de otro modo cuando el proceso es
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contrario y funde, los solutos son los primeros en descongelar y para que eso
suceda se requiere de un mayor flujo de calor. Se puede distinguir el
desplazamiento de temperaturas iniciales para la fusion de las muestras debido al
cambio en la composicion de la escarcha en comparacién con la del agua ultra

pura.
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Figura 35. Flujo de calor (W/g) del agua de escarcha de la superficie de los envases y
carne.

Por naturaleza el agua tiene la capacidad de formar interacciones que al momento
de experimentacion propician que exista un mayor intercambio de calor con el

sistema haciendo que se amplie el area de fusion.

Los datos de la Tabla 7 sefialan que el agua de escarcha de la superficie del
envase de PVC es la primera en comenzar a fundir a una temperatura de -5.6°C
seguida por el agua de escarcha de la superficie de la carne envasada en LDPE a
-5.25 °C; sin embargo, requiere de una menor entalpia para fundir que ésta ultima,
lo cual indica que entre la escarcha formada en la superficie y la pelicula se tiene
una menor interaccion y que en relacion con el espectro IR del agua de escarcha
en la superficie de los envases sugiere que no existe una contaminacion

importante al estar cercana al comportamiento del agua ultra pura.
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Por otro lado, como se esperaba el agua con menores impurezas que tuvo la
temperatura mas alta al fundir y la que asimismo requiri6 mayor energia fue el
agua ultra pura, esto debido a que como no hay mas moléculas unidas a ella tarda
mas tiempo en fundir lo que produce mayor un gasto de energia lo cual también se

puede apreciar en la Figura 35 donde ésta agua es la que tiene el mayor Cp.

Tabla 7. Temperaturas de inicio-punto maximo de fusién y entalpias del agua de escarcha.

Inicio Punto maximo Entalpia
°C °C g
Agua Ultra pura -2.69 5.42 345.4
E. Sup. Env.LDPE -4.51 4.69 327.8
E. Sup. Env.PVC -5.6 3.16 312.2
E. Sup. Carne.LDPE -5.25 3.58 304.7
E. Sup. Carne.PVC -4.72 3.57 308.2

Para que ocurra la fusidn es necesario que se rompan las fuerzas intermoleculares
gue mantienen cohesionados la estructura de un compuesto; es por ello que la
presencia de impurezas, incluso en pequefias cantidades, produce una
disminucién del punto de fusién, acompafiado generalmente de un incremento del
intervalo en que funde, al observar la amplitud de las curvas en la Figura 34 los
puntos de fusion que demandan menor energia para fundir corresponden a la
escarcha en carne lo que indica una baja interaccion o contaminacioén por parte de

los componentes del envase.

El calor especifico puede entenderse como la capacidad térmica que involucra
absorber, ceder o bien almacenar calor; en la Figura 35, se distinguen que no hay
un almacenamiento energético considerable en el agua de escarcha del PVC,
como lo es para el agua de LDPE puesto que existen cambios estructurales

importantes en el delta Cp para llegar a los puntos maximos de fusion.

Al tomar como referencia el agua ultra pura de (14.83 J/g°C) con respecto al delta
de escarcha en la superficie del envase de 30.37J/g°C en LDPE a un minimo de
2.14 J/g°C PVC mientras que en la superficie de la carne 19.65 J/g°C a 3.348

J/g°C respectivamente, se relaciona con transiciones, aunque no exactamente de
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fusion para la superficie del PVC; sin embargo, son descartadas al no mostrar
cambios perceptibles en el flujo de calor total. Respecto a componentes inmersos
en el agua de escarcha hay en su mayoria en la escarcha de superficie de carne y

envase de LDPE, lo que produce gue también se eleven los valores de Cp.

5.80 °C

30

20 3.35 °C
= A. ULTRAPURA
SUP.C.LDPE
—+—SUP E LDPE
—e—SUP.CPVC
—+—SUPEPVC

Cp (J(g°C))

Temperatura (°C)

Figura 36. Calor especifico (J/g°C) del agua de escarcha de los envases.
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CONCLUSIONES

A partir de la caracterizacion de las peliculas de LDPE y PVC, se encontro
gue el indice de permeabilidad al vapor en la pelicula de LDPE fue mayor
gue la pelicula adherible de PVC debido a que ésta ultima mostré presencia
de grupos polares en su cadena polimérica, lo cual aumenta su capacidad
de barrera; ademas mediante el analisis de espectros de FTIR se pudo
comprobar la presencia de plastificantes en las peliculas, que para el
mismo caso de la pelicula de PVC le generan un menor volumen libre
reduciendo la migracion de moléculas de vapor agua al interior del envase y
mejorando sus propiedades mecanicas; las vibraciones que fueron
detectadas en el agua de escarcha tanto de la superficie del envase como
en la carne coincidian con los registros de las peliculas originales por
motivo de migracion de éstos componentes.

A través de la técnica de MDSC se determing la estabilidad que tienen las
peliculas a bajas temperaturas (considerando su uso para almacenamiento
en congelacion) en la que fue favorecida la pelicula de PVC al no
experimentar transiciones importantes en su comportamiento estructural en
comparacion con la de LDPE y haciéndola apta para ser utilizada como
envase no solo en carne sino para una amplia variedad de productos
perecederos.

Un aspecto de vital importancia es el de elegir el envase adecuado para
conservar la calidad del producto revisando si éstos son aptos, y sobre todo
si tienen la propiedad de barrera ante las condiciones de conservacion para
descartar la posibilidad de emisiébn de compuestos quimicos o bien toxicos

que puedan poner en riesgo la integridad del alimento y del consumidor.
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