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Resumen

En la busqueda de un empaque con Optimas propedadeempafantes se selecciond
como matriz polimérica polietileno de baja densifiddPE) y se incorporaron por medio
de una extrusion los aditivos: polisorbato 80, meke sorbitdn, monooleato de glicerol y
mezcla de glicéridos. Cada uno en 3 concentraciodesdo como resultado 12
formulaciones diferentes y un blanco correspondieiet LDPE. Para evaluar la eficiencia
anti-empafante de los empaques se realizaron aszedaltension superficial, &ngulos de
contacto, medidas de transmision de luz y pruebabtativas de empafiamiento en frio.
De esta forma se encontré que el empaque con rmgjaspiedades anti-empafiantes es el
qgue contiene oleato de sorbitan al 1% (p/p), poredte empaque fue escogido para hacer
pruebas de almacenamiento de la gulupa evaluandpiegades fisicoquimicas vy
sensoriales sobre la fruta. Los resultados derleebps de almacenamiento sugieren que el
empaque desarrollado con oleato de sorbitan al é86superior en caracteristicas
sensoriales brindadas a la fruta comparado comeheue comercialXtend® passion
fruit), utilizado por los exportadores colombianos.

Palabras clave: Anti-empafantes, tension superficial, angulos datamio, empaque
activo, atmosfera modificada.

Abstract

In the search for a packaging with optimal anti-fwgperties, low density polyethylene
(LDPE) was selected as polymeric matrix, and falditves were incorporated into LDPE
by an extrusion process: polysorbate 80, sorbiteate, glycerol monooleate and
glyceride mixture. Each of them in 3 different centrations, resulting in 12 different
formulations and a corresponding control of LDPEheut additives. Measures of surface
tension, light transmission, contact angles, araliive cold fogging test were made to
assess the efficiency of fog resistant in all pgeka Thus it was found that the packaging
with 1% (w/w) sorbitan oleate is the one with tlestanti-fog properties. So, this package
was chosen for testing the storage of gulupa bjuatiag physicochemical and sensorial
properties on the fruit. The results of storagdstesiggest that the package that was
developed with sorbitan oleate is better sensogyatiteristics given to the fruit than the
commercial packagetend® passion fruit, used by Colombian exporters.

Key words: Anti-fogging, surface tension, contact angle, actpackaging, modified
atmosphere.
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Introduccion

Actualmente es comun que la sociedad mundial sEppe por consumir alimentos ricos
en nutrientes, con altos estandares de calidassaing que adicionalmente contribuyan
al mejoramiento de la salud humana. Colombia, siamd pais cuya economia se basa
principalmente en actividades agricolas, necegtaubvos desarrollos que le permitan
garantizar la calidad poscosecha de sus produatasggceder mas facilmente a mercados
internacionales y poder consolidarse como un prtoduagricola importante a nivel
mundial.

La calidad de los alimentos siempre ha sido col@adun primer plano por la sociedad,
es asi que a lo largo de la historia se han déksalootécnicas y procesos encaminados
hacia el desafio de preservar los alimentos enmemres condiciones. El sector de
empaques para alimentos es una pieza muy impodanteo de las técnicas direccionadas
al mantenimiento y aseguramiento de la calidad eadtinia, puesto que el empaque se
encuentra directamente relacionado con dos funsiddsicas que son el proceso de
conservacion y proteccion de los alimentos.

En este proyecto estamos interesados particulaememtel desarrollo de un novedoso
empaque con propiedades anti-empafantes apropadoep manejo poscosecha de la
gulupa, sin embargo la metodologia planteada gdoscimientos obtenidos hace que este
desarrollo sea facilmente extendido y aplicadodhanipaques de otros alimentos.

La gulupa passiflora edulisSimsfo. eduli§ es considerada una fruta exotica apreciada
principalmente por su valor nutricional, sabor yoraa. Colombia se ha venido
consolidando en la exportacion de esta fruta endlisios afos, Proexport Colombia
basado en datos provenientes del DANE y la DIANforma que en el afio 2007 se
exportd el equivalente de gulupa a US$ 2 millormesitidad que fue superada en los
siguientes afios donde se alcanzé la cifra de US$nilones en el 2008 y US$ 6,5
millones en el 2004’

Aungue el mercado de la gulupa se presenta comaaiivédad comercial en crecimiento
capaz de fortalecer el sector exportador y comaramonal, desafortunadamente se ha
encontrado que la fruta al llegar a su destinog@apmente mercados internacionales,
presenta varios problemas fitosanitarios que reptas grandes pérdidas economicas. La
exportacion de gulupa desde Colombia tiene coméindeprincipal paises europeos,
utilizandose para tal fin medios de transporte timaos, lo cual representa largos periodos
de almacenamiento (aproximadamente 35 dias) pogpara la formacion de agua en
forma de gotasfg¢gging en el interior del empaque cuando el productgalla su destino,
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hecho que genera un medio favorable para el crestmide microorganismos dafinos
para la salud, los cuales son responsables depgreendel deterioro de la calidad final del
producto.

Ocati, empresa del sector privado exportador dapguly colaborador en este proyecto,
reporta la pérdida de aproximadamente el 25% dal &nviado por afio, porcentaje
rechazado por el mercado Europeo debido al inceentn antes mencionado y su
conjuncién con problemas de sobremaduracion. Cabraque el problema adicional de
maduracion temprana o rapida del fruto es partairdeproyecto adicional ejecutado
paralelamente a este.

Ocati dentro de muchos posibles intentos por smhagi sus problemas, actualmente
cuenta con un empaque polimérico de producciorelisteonocido comaXtenf passion
fruit) el cual asegura retardar el proceso de maduraeista por un mes en el maracuya,
cuando el fruto se conserva a 8°C, sin embargoeegpaque no soluciona el problema de
maduracion éptimamente en la gulupa y se sigueseptando los inconvenientes de
empafiamiento en el empaqdegging. Adicionalmente, el empaquéent resulta ser
una alternativa muy costosa para la industria matipuesto que es importado y esta
fabricado con nylon. Sin embargo, dentro de loarales de este proyecto se plantea la
posibilidad de reemplazar este empaque por uncec@sdmico fabricado con tecnologia
y materiales de produccion nacional. De esta naalosr objetivos que nos planteamos
para este proyecto de investigacion son los sitgsen

General:

Desarrollar un empaque polimérico con propiedaddgsempafnantes adecuado para la
comercializacion de la gulupa en fresco que utitiggeriales de produccion nacional.

Especificos:

» Desarrollo de diferentes prototipos de empaquéeatitio como matriz polimérica
polietileno de baja densidad (LDPE) y 4 aditivos-ampafiantes.

» Determinacion de la eficiencia anti-empafante de ftamulaciones utilizando
metodologias tradicionales e implementando nuewdsdulogias.

» Evaluacion del empaque desarrollado y del empaqueercial en el tiempo de
vida de la gulupa en fresco bajo condiciones deragpion.

» Determinacion de algunas propiedades organoléptiebssantes de la fruta
comparando tanto en el empaque comercial como empaque desarrollado en
condiciones normales de almacenamiento y transp@#a mercados
internacionales.
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Este capitulo contiene los principales aspectosepinales que se relacionan con el
proyecto en las diferentes etapas. En la primerte g sefiala la importancia y las
tendencias actuales en los empaques, continuandderijpomente con aspectos
relacionados con empaques anti-empafiantes y laafamomo se podria evaluar la
eficiencia anti-empafiante de éstos a partir dedtifes técnicas. Finalmente se termina
con aspectos especificos de las frutas que nosaepara entender y evaluar el efecto
que tiene el empaque sobre ella.

1.1. Introduccion a los empaques para alimentos

La seguridad de los alimentos que consumimos seerarsido colocada en un primer
plano por la sociedad, y es muy probable que estdehcia mundial siga manteniéndose
hacia el futuro.

Multiples desarrollos se han implementado a trale$a historia, encaminados hacia el
reto de conservar por determinados periodos deptiefos alimentos en Optimas
condiciones para el consumo. Como resultado devadii@so esfuerzo actualmente se
cuenta con diferentes técnicas de conservaciong dorson el uso de bajas temperaturas,
procesos de deshidratacion en alimentos, irradiaciso de compuestos quimicos como
preservantes y uso de empaques, entre otros, siaagocomun valerse de técnicas
combinadas para lograr mejores resultatos.

Dentro de las anteriores técnicas de conservaciéncionadas, los empaques han
adquirido una importancia especial, debido a ggedemas técnicas de conservacion
generalmente necesitan de los empaques para mastefumcionamiento, por ejemplo un
alimento deshidratado si no es empacado, su pragesonservacion no es observado.

El éxito de los empaques también se debe a quélae@stan involucrados en el proceso
de conservacion sino también en el de protecci®i. éh desempefio que cumple un
empagque en la proteccion, es cuidar el alimentagleondiciones ambientales como luz,
oxigeno, humedad, microorganismos, dafios mecapicostaminante&’

En cuanto a la conservacion, su funcidon esta esr t@m rol activo en la extensiéon de la
vida util del alimento, entendiéndose por vida éimo el periodo de tiempo en el cual el
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alimento se mantiene seguro, conserva optimasgatages sensoriales y mantiene buenas
propiedades quimicas, fisicas y microbiol6gitas.

Los empaques para alimentos se dividen en dos egagrdpos dependiendo de la funcién
para la que fueron construidos, clasificandosestie manera en empaques inteligentes y
empagues activos.

1.1.1 Empaques inteligentes

Los empagques inteligentes son aquellos cuya furesdimformar la calidad del alimento
que esta almacenando, o indicar las condicionealmdacenamiento. Para tal fin, los
empaques inteligentes utilizan sensores o indiesdms cuales son colocados dentro o
fuera del empaque para notificar la calidad o &ld@sde almacenamiento. Ejemplos muy
generales de estos indicadores son: sensoresnajgotig de temperatura, de niveles de
oxigeno, de diéxido de carbono y de crecimientaohiano®™

1.1.2 Empaques activos

A diferencia de los empaques inteligentes, los guea activos no estan disefiados para
informar la calidad de los alimentos, sino estaeafamente relacionados con el proceso
de conservacion. La definicion de activo incluyeios aspectos que el empaque puede
modificar en el alimento para lograr extender @awvitil, éstos pueden ser la modificacion
de procesos fisiologicos como es el caso de ldreesjn en frutas y vegetales, procesos
quimicos como en la oxidacién de lipidos, procd$sisos como las deshidratacion, e
incluso microbiolégicos y de infestacion.

Para cumplir con el proceso de conservacion, genende los empaques activos
contienen aditivos que desempefian funciones egpecifientro del empaque con el
objeto de modificar los procesos ya enunciadoosEatlitivos pueden generar sistemas
adsorbentes o0 absorbentes para remover compuedeseables en la atmdsfera que rodea
el alimento, como podria ser el caso del oxigetiene y agua. También es posible
generar en el empaque sistemas activos de liberdei@ompuestos que se requieren en la
atmosfera o en las cercanias del alimento, comdagedr el caso de dioxido de carbono,
antioxidantes, antimicrobianidsy anti-empafiantes, siendo este Ultimo el temacéaye

a tratar en este proyecto.
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Ademas de los aditivos en el empaque, otro faaterigfluye en la conservacién de los
alimentos es la atmosfera en la cual estos sorcalmdos. La atmosfera en el interior del
empaque puede ser alterada constantemente durhnddmacenamiento, debido a
reacciones entre los componentes de ésta comerdab, y por la transmision de gases a
través de la pelicula del empaque. A este tipam@agues se les conoce con el nombre de
empaques con atmosfera modificada (MAP = Modifietmé@sphere Packs), y se
diferencia de los empaques con atmosfera contrdi@add® = Controlled Atmosphere
Packs), debido a que estos ultimos hacen referenciaa atmosfera poco variante y
controlada en todo momento.

1.1.3.Empaques con atmosfera modificada (MAP) y
con atmdésfera controlada (CAP).

Los empaques con atmoésfera modificada y controkata tecnologias aplicadas para
presentar un impacto positivo en la calidad y gatander la vida util de los alimentos. La
atmésfera modificada hace referencia a tener umesiera diferente a la atmosfera
normal de aire, es decir mantiene las concentrasioie los gases diferentes de 78 % de
N2, 21 % de @ y 0,03 % de C@aproximadamente. Por su parte, una atmosfera
controlada significa mantener también una atmésdestinta a la del aire, pero esta vez
conociendo estrictamente la composicién de la deréslurante todo el tiempd.

Tanto la atmésfera modificada como la controladaegdmente utilizan N O, y CGO,
como gases de composicion. Cuando los niveles denCel interior del empaque se
reducen y los del C{se incrementan, es posible lograr que la maduratgdfrutas (caso
de especial interés en este proyecto) y vegetaledapser retrasada, ya que la velocidad de
produccidon de etileno se reduce y el ablandamipmpio de la maduracion logra ser
retrasadé> Teniendo en cuenta los buenos resultados quetsnem al trabajar en la
atmosfera anterior, esta atmosfera se ha convestida tendencia mas general.

Muchas de las reacciones de los alimentos con sb@reacciones de degradacién, como
es el caso de rompimientos oxidativos, ademas atgunmicroorganismos dafinos
requieren @para crecef! Asi es ldgico suponer que niveles bajos dedtribuirian a la
conservacion y calidad del fruto. Sin embargo, sapéele que la disminucion de @ el
incremento de Coha presentado buenos resultados, se debe tedadouwon el manejo
de los niveles de estos gases, porque en condicexteemas se pueden generar efectos
dafinos. Concentraciones muy bajas dep@eden inducir respiracién anaerébica que se
traduce en deterioro acelerado del alimento, prddoae reacciones de fermentacién que
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afectan directamente la calidad del alimento, Rigacse puede propiciar el crecimiento de
bacterias anaerébicas que pueden llegar a seragapara la salud humana. Igualmente
altas concentraciones de €Q@ueden llegar a ser téxicas para el alimefloEn
conclusion, un buen balance de los niveles de €@, es necesario para conseguir
resultados 6ptimos. Sandifyapublicé un listado de las concentraciones 6ptingdos
gases para diferentes frutas (Tabla 1-1), sin egoban la gulupa (fruta de especial
interés) estos datos aun no se conocen.

Tabla 1-1: Proporciones de gases recomendadas en MA

Fruta O, (%) CO, (%)
Albaricoque 2-3 2-3
Aguacate 2-5 3-1C
Banano 2-5 2-5
Durazno 1-2 3-5
Frese 5-1C 15-2C
Kiwi 1-2 3-5
Limon 5-10 0-10
Mango 3-7 5-8
Manzana 1-2 1-3
Naranja 5-10 0-5
Papaya 2-5 5-8
Pera 2-3 0-1
Pifia 2-5 5-10
Toronja 3-10 5-10
Uva 2-5 1-3

Muchos investigadores coinciden en mantener urmracg&combinada de MAP con bajas
temperaturas para conservar mayor tiempo los atoeenla temperatura de
almacenamiento depende del tipo de alimento, pem@p algunas frutas no toleran
temperaturas por debajo de 5 °C. En la Tabla 1-2reeientran algunas condiciones
6ptimas de almacenamiento reporta@as.

Tabla 1-2: Condiciones de temperatura y humedad rativa 6ptimas de almacenamiento para algunos prodtes
agricolas

Fruta T (°C) Humedad Relativa
(%R.H.)
Aguacate 3-13 85-9C
Banano 13-15 90-95
Durazno -0,5-0 90-95
Frese 13 85-9C
Guanabane -0,5-0 90-9&
Limon 13 90-95
Mandarina 7-10 85-90
Mango 0-9 85-9C
Manzana 1-4 90-95
Maracuya 10-13 85-90
Naranja 7-13 85-90
Papaya 7-13 85-90
Pera -1,5-0,5 90-95
Pifia 7-13 85-9C
Uva 4-7 90-95
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1.1.4 Plasticos como empaques para alimentos

Los plasticos son ampliamente usados como materigéga empaque debido a sus
extraordinarias propiedades fisicoquimicas y meeaniGeneralmente son quimicamente
inertes y bajo determinadas condiciones son molde&n diferentes formas y estructuras.

Ademas de ser livianos, los plasticos se fabricaelativo bajo costo, proporcionando
transparencia, resistencia y propiedades de bafrera

En una presentacion rigida, se fabrican empaqueasapéicaciones como botellas, jarras y
tubos, mientras que como laminas flexibles sezatili en empaques tipo bolsa, sobres y
tapas®Los plasticos pueden ser procesados por extrusiéopmbinados con otros
plasticos por coextrusiéon y laminacion, para logmarpiedades que un sélo material no
puede exhibir. Diferentes plasticos son utilizadnsempaques para alimentos, siendo los
mas utilizados polietileno (PE), polipropileno (PPBpliestireno (PS), polivinilacetato
(PVA), y poliamidas (PA) como es el caso del Nyton

Los valores de permeabilidfdde estos polimeros a gases de MAP se presentam en |
Tabla 1-3.

Tabla 1-3: Permeabilidad a Q, CO, y vapor de agua de polimeros utilizados en empagside alimentos

Polimero Permeabilidad cn/m?dia 25 ° C espesor = 2pm Transmision H,0

CO, g/mdia
Polietileno (LDPE)

Polipropileno (PP) 3700 680 6
Poliestireno (PS) 5000 800 100
Polivinil acetato (PVA) 12500 4900 40
Nylon 6 40 14 84

1.1.5.Procesado por extrusion

En el proceso de extrusion, un polimero fundidongsulsado a través de un cabezal o
dado y transformado en un producto de seccion aotest Este producto generalmente
puede ser una plancha, una lamina o un k@ extrusora de un solo tornillo es el

equipo mas comun en la industria del procesadmtimeros. Esta se divide en tres zonas
principales: la zona de alimentacion, la zona desicion y la zona de dosificacion. Una
representacion basica de la extrusora se muestaaFégura 1-1.
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Figura 1-1: Esquema para una extrusora de un solotnillo

Tolva

Y
\ag o/
\\@-.‘%7 Tornillo Sistema calefactor
£ f

Producto extruido

Alimentacion | Transicion | Dosificacion
Zonal Zona2 Zona3 Dadoo cabezal

+ Motor

En la zona de alimentacion (tolva y zona 1) elrpetb en forma de pellets se transporta y
se compacta hacia la zona de transicion, que ssnka en donde se funde el polimero. El
polimero fundido se mezcla con los aditivos (shegiresentes) de una forma homogénea
y es en la zona de dosificacion donde se impulsaelzcla fundida a través del dado, el
cual da la forma final al polimero extruifb.

Para fabricar empaques tipo bolsa, el dado prodnadforma de geometria tubular en el
material extruido, se adiciona una corriente de @terna al material en la boquilla
(ubicada en el dado) y el polimero es soplado ahmitiempo que es halado. Con la
cantidad de flujo de aire internamente aplicadoadrola el tamafio de la bolsa, y con
una corriente adicional de aire externa al mateglgbolimero es enfriado. Posteriormente
el polimero es comprimido (para retirar el airegporcionarle una forma plana), recogido
y enrollado en su forma final.

1.2. Empaques anti-empafnantes

Un factor de suma importancia concerniente a ladadly al aspecto visual es la
condensacion de agua en el interior de los empadgsta particularidad es bastante
encontrada en empaques para alimentos, especialndenfrutas y verduras quienes
producen agua en forma continua. La literaturae§iere al anterior fenomeno con el
término general defdgging o empafamiento, el cual se define como la corzbés de
vapor de agua en forma de gotas sobre una supepféstica, presentandose esto cuando
el vapor de agua presente se encuentra a una stomaepor debajo de la temperatura de
rocio, fendmeno dependiente tanto de la temperawoeno de la humedad
relativalt0tt1213l
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El rechazo hacia el empafiamiento se produce porralmmes principales, iniciando
porque disminuye la vision para observar el cod@rdel empaque, provocando en el
consumidor una calificacion errada del aspecto c@&isexterno del producto y
adicionalmente da la sensacién de mala higienel eorgunto empaque-productd, y
adicionalmente porque puede disminuir seriamentalidad tanto interna como externa
del producto, debido a que puede propiciar el orieggito de microorganismos dafinos
para la salu#” De esta manera, empaques con propiedades anti-ampsfison
requeridos por la industria alimenticia para mej@laaspecto visual del producto y para
lograr asegurar una mejor calidad y un mayor tiedguwida del producto.

La forma en que los empaques anti-empafiantes loboygm con la disminucion de
microorganismos en los alimentos no ha sido ni arednente estudiada, sin embargo
algunas ideas se pueden extraer del conocimiemerae El efecto que tiene un agente
anti-empafante en el empaque, es inducir la coad&ms de agua en forma de una
pelicula delgada (seccion 1.2.1), de esta forndisseinuye la probabilidad de que el agua
(medio propicio para la proliferacion de microongamos) formada pueda interactuar con
el alimento con la misma facilidad que si estuvienaforma de gotas. Adicionalmente
también es muy posible que el aditivo anti-empafigot sus propiedades fisicoquimicas,
posea actividad antimicrobiana.

Una solucion alternativa al uso de agentes antia@iaptes es el uso de aditivos capaces de
extraer el agua. Sin embargo la pérdida excesiMaudeedad dentro del empaque puede
provocar fendbmenos de deshidratacion que aumeatgértlida de peso del alimento y
afectan la sensacion de frescura del mismo, ocasitingrandes pérdidas econémicas. De
esta manera el uso de agentes desecantes en prqueswmsecha de transporte y
almacenamiento debe manejarse en forma cuidadosaepétar efectos colaterales e
indeseables en el alimento.

1.2.1 Naturaleza de la condensacion

El empafamiento es un fendmeno superficial queesepta fuertemente en los materiales
plasticos poliolefinicos debido a sus propiedaddsofbbicas, lo cual hace que al contacto
con vapor de agua se formen gotas sobre la supepfitimérica dadas las diferencias de
tension superficial existente entre el polimerd ggeia.*”

Para comprender el problema es necesario aborgsattdo los principios fisicoquimicos
gue gobiernan las superficies y las interfases.
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La superficie y las energias interfaciales deteamicOmo una gota macroscopica se
deforma sobre una superfidté! y a partir de esto se define un término conocidlma
mojado. Considerando superficies heterogéneasitiegdlido, el mojado se puede definir
como la tendencia de un liquido a extenderse aabidlido y generalmente es indicado
por el angulo de contact6)(formado en la interfase sélido—liquido (Figura)1-

Si se presentd® = 0, a este estado se le denomina mojado comphedmtras que 9 =
180 se considera como no mojado.

Figura 1-2: Angulo de contacto §) formado en una interfase sélido — liquido

Tangente alpunto P

Y

\U‘_‘._\
| Ysl Sélido

El mojado de un sdélido por un liquido es un fenémeamplejo sensible a un amplio
namero de factores, como la rugosidad, heterogadejuropiedades fisicas del liquido y
condiciones atmosféricas.Considerando un liquidoo py su extension sobre una
superficie ideal, se puede definir que la fuerzarinen el tiempo (Kt)) para que ocurra
el mojado disminuyéndose la energia de superfitiedada por la ecuacion (19

Fd(t) = Ysv — (Ysl + Yy Ccos 0 (t)) (1)

Donde y corresponde a la tension superficial en la inserfaorrespondiente vy los
subindices,|y v indican las fases sélido, liquido y vapor respactiente.

En el equilibrio la extension de la gota se detigrig = O (ecuacion (2)), que finalmente
se convierte en la ecuacion de Young (ecuacior'¢3f)

Ysv = Ys1 + Yiv C0s O (2)
cos 0 = % )

Siysy > Yo + Yiv, €NtONCES alos 6 ~ 1, es deciB=0, lo cual indica un mojado completo.
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En términos de tensidn superficial el trabajo dbeadn para una interaccion sélido—
liquido (W) puede ser definido segun la ecuacion'().

Wsl = Ysv + Yiv — Vsl (4)
Considerando el mojado, existen dos caminos prebaiara evitar el empafamiento.

* Lograr por medio de aditivos en el polimero angulescontacto cercanos a 180°.
Para ello se necesitaria que los aditivos dismimyyay segun la ecuacion (4) se
presentaria una reduccion en el trabajo de adhdsamendo que la gota formada
no pudiese permanecer adherida a la pelicula potieée

 De manera similar, por medio de aditivos en elmeidb obtener angulos de
contacto de 0°, causando que el agua condensaddieseda en forma de pelicula
continua invisible y delgada sobre el polimero.

El analisis del primer camino posible descrito aatenente, nos muestra que si se tiene
presente que los polimeros utilizados en empageaesod si ya presentan una tension
superficial baja, no seria muy facil lograr disniimaas su energia de superficie.

Adicionalmente si el agua no se adhiere al polimeres devuelta continuamente al
alimento, favoreceria la velocidad de propagaciGm abuellos microorganismos
necesitados por la presencia de agua para su tggiod, afectando esto al alimento.

Basados en esto, el segundo camino enunciado@nierite donde se busca disminuir los
angulos de contacto mediante aditivos se presem ¢a opcion mas acertada a seguir
cuando se trata de producir superficies con prapiesl anti-empafnantes, porque el caso
contrario (angulos de 180°) ademas de ser tecrmadginte mas complicado, no
solucionaria los problemas de microorganismos.

1.2.2 Mecanismo de accion de los aditivos

Para obtener el tipo de respuesta anti-empafiant@ @elicula polimérica (mantener
angulos de contacto cercanos a cero), es necasam@mentar la tension superficial en la
interfase sélido-liquido y adicionalmente disminlaitension superficial del agua.

Una explicacién esquemaética del proceso de operatgoun aditivo anti-empafiante se
presenta en la Figura 1-3. En ella se puede obselvaapel que juega el aditivo y la
importancia de su migracion a través de la pelipalanérica hacia la superficie.
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Figura 1-3: Mecanismo de accion de un aditivo angmpafiante en una matriz polimérica

La desigualdad que se debe mantener para favarkoasjado y
gue se deduce de la ecuacién de Young es:

YSV > ysl + Ylv

ta - El aditivo distribuido en una matriz
polimérica migra hacia la superficig
incrementando la tensién superficial
1 | sélido-vapor 1s,) y solido-liquido fs),
este Ultimo en una menor proporcion.

Lt T TR PR Cuando el fogging ocurre parte del
W W WY W & w @ | aditivo se disuelve en el agua
disminuyendo la tension superficial
liquido-vapor f{y,), favoreciendo que el
angulo de contacto tianda a cero.

1.2.3.Caracteristicas de los aditivos anti-empafiantes

Debido a las propiedades que deben cumplir logradiainti-empafantes como agentes de
tension superficial, éstos generalmente son sarites no i6nicost'®*? cuyas
caracteristicas estructurales proporcionen unaciid de migracion adecuada para
inducir el efecto anti-empafante en la peliculadtg el tiempo deseado.

La cantidad de aditivo que se requiere dependgaléhero usado, de la duracién del
efecto anti-empafante relacionado con la afinidaidhiza aditivo-polimero, del espesor
de pelicula polimérica, y de la total formulaciomteraccién entre aditivos, sin embargo
las concentraciones requeridas generalmente vemtae 1-3%1°°!

Para seleccionar un aditivo anti-empafnante deber@esideradas diferentes variables,
como son la estabilidad térmica (parametro crummakl procesamiento por extrusion del
empaque), el impacto en la transparencia, la cdgdanigratoria estrechamente ligada a
la afinidad quimica polimero-aditivo, la posibléeiraccion con otros aditivos, los olores y
finalmente pero no menos importante la toxicidagsgto que los aditivos pueden llegar a
estar en contacto con el alimento empac¥dd’
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Los aditivos anti-empafiante pueden ser externositernos referente a la pelicula
polimérica y no al empaque como tal. Los extermwsaplicados por atomizadores sobre
la superficie interna del empaque, y su desverggjague se remueven rapidamente
logrando tiempos de funcionamiento muy cortos eengdaque. Debido a esto se prefieren
los aditivos internos, los cuales mantienen unatimea migracion desde la matriz

polimérica hacia la superficie proporcionando magortiempos del efecto anti-

empanant&®*?!

La migracion del aditivo a la superficie es un pag&o crucial. Una rapida migracion del
aditivo es deseada para obtener un efecto antifeanpainmediato, pero como el aditivo
puede ser removido durante el tiempo, esto puedergeque el efecto dure poco. Si por
el contrario se presenta una migracion muy lerst@osible que se presenten problemas en
la eficiencia. Como conclusién se requiere unaciédm optima de migracién que permita
una buena eficiencia y que ademas el efecto pezoamkirante el tiempo necesario.

1.3. Evaluacién del efecto anti-empafante

En la determinacién de la eficiencia anti-empafantgeliculas poliméricas, la literatura
cientifica presenta el uso de dos procedimientpsraxentales para determinar el nivel de
condensacion, estos procedimientos se conocen pareba de empafiamiento en caliente
o en frio pot fog test y cold fog tesespectivamente) y la medicion del paso de luz a
través de la pelicula polimérica.

Otras alternativas muy comunes en la quimica derfajgs, pero menos comunes en
tecnologias de empaques, que pueden ser aplicablis determinacion de la eficiencia
anti-empafante de los empaques, son el uso de asatidension superficial y de angulos
de contacto sobre las peliculas poliméricas.

1.3.1.Pruebas de empafiamiento en frio y caliente

Las pruebas de empafiamiento en caliente y endrigpsiebas cualitativas que consisten
en agregar sobre un vaso una cantidad determdedgua cubriéndolo con una pelicula
del polimero a estudiar. Posteriormente este vastokca en un medio caliente o frio

segun sea el caso (Figura 1-4), bajo unas condisiestablecidas (tiempo, temperatura,
presion). Finalmente se observa visualmente laieaamda de la pelicula a un tiempo

determinado y se asigna una calificacién apreciatidicha apariencié:**
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Figura 1-4: Prueba de empafiamiento en frio y en dahte respectivamente
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1.3.2.Medidas de transmision de luz

La medicion del paso de luz a través de una palipglimérica ha sido reportado
principalmente en el analisis de polimeros paranmaderos, donde el andlisis se basa en
la pérdida de luz debido a la condensacion de glasyua en la superficie del polimero.
Lieftink y Oostef® encontraron que la condensacién de gotas sobieulasl de
polietileno disminuye la transmitancia, ya que lespencia de gotas condensadas sobre la
superficie de un material altera la direccion derboyos transmitidos debido a la curvatura
de la interfase gota-aire. Este cambio en la dibacse conoce como dispersion, y es
dependiente del angulo de contacto e independiehtamano de la gota.

J.G. Pieters y V. Pollé! validaron un procedimiento experimental para deitear a
escala de laboratorio la influencia de la condensasobre la transmitancia de la
radiacion en invernaderos. Un procedimiento simgaede ser igualmente aplicado a
peliculas poliméricas utilizadas en empaques.

1.3.3.Medidas de tension superficial en polimeros

La tension superficial de un polimero séligg)(no puede ser medida directamente como
generalmente se hace con muestras liquidas, yalaguenetodologias ampliamente
conocidas para medir la tension superficial genegrate se basan en una deformacion,
procedimiento que se complica cuando se trabagstalo solido.

Existen varios meétodos indirectos para determinatehsion superficial de polimeros
sélidos, dentro de los que se encuefitta:
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» Meétodo liquido homélogo (MLH): se determina la iénssuperficial de una serie
de liquidos estructuralmente similares al poliméiquidos homologos), y la
tension superficial del polimero solido se calqutet extrapolacion de la tension
superficial de dichos liquidos a altos pesos mdéees del orden del polimero
correspondiente.

e Meétodo del polimero fundido (MPF): Se determinatdasion superficial del
polimero fundido a distintas temperaturas, y estdsres son extrapolados a una
temperatura donde el polimero se encuentre encesédido.

» Meétodo con soluciones del polimero (MSP): Se ddtaara tension superficial del
polimero en solucién a diferentes concentraciogely tension superficial del
polimero sélido se calcula por extrapolacion a ooacentracion de 100% del
polimero.

» Meétodo con soluciones de tension superficial catMSTC): El polimero
sélido es evaluado con soluciones patron de tersiferficial conocida, de esta
forma se encuentra a qué solucion patron se asendgda tension superficial del
polimero.

El conocimiento de la tension superficial de unipelo es importante para relacionarla
con la eficiencia anti-empafiante de la peliculanpérica, puesto que esta eficiencia es
interpretada como la capacidad de la pelicula dedn el mojado sobre ella. Y para

nuestro interés, un cambio en el valor de la tensigerficial del polimero con aditivos y

sin estos, es prueba de la migracion del aditiszelesl interior de la pelicula hacia la
superficie fue exitosa.

A mayores valores de tension superficial en elrpeld, se espera mejor eficiencia anti-
empafiante. El valor de tension superficial de wamero£” mas utilizados en empaques
se presentan en la Tabla 1-4.

Tabla 1-4: Valores de tension superficial de algursopolimeros fs,) utilizados en empaques

Polimero Ysv(dina/cm) Ysv(dina/cm)
Hallado por MLH Hallado por MPF
Polietileno (PE) 35,7 34,7
Polipropileno (PP) 30,0 30,1
Poliestirenc (PS) 43,C 40,7
Polivinil acetato (PVA) 36,5 38

Nylon 6 36:1 36,6
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1.3.4.Medidas de angulos de contacto

Las medidas de angulo de contacto son Utiles péegoretar y conocer las interacciones
que existen generalmente entre solidos y liquiddan los &ngulos de contacto se observa
de una forma practica y directa como es el mojadolae interfase solido-liquido,
relacionandose esto con la eficiencia anti-empa&fiant

El método mas ampliamente usado para medir angela@®ntacto de una gota en reposo
sobre una superficie solida, es mediante el usondgoniometro-microscopio equipado

con un angulo ocular de visién, y mas recientemeoteel uso de una camara de video
equipada con un lente de aumento, y analizandmdmen capturada con un programa

para determinar el valor de la tangente en forreaiga”

1.4. Maduracion en frutas

El control en el proceso de maduracion de los aiose es de vital importancia en el
campo de la conservacion de los mismos. Conocemadg principios basicos de la
maduracion es util para el desarrollo de un empageepretende extender la vida util, ya
que el empaque de una u otra manera busca afestprdcesos bioquimicos que sufre el
alimento, para preservarlo.

Durante la maduracion, la activacion de variassruteetabodlicas proporcionan cambios
drasticos en la composicion de las frutas, y gémerste estos cambios son utilizados para
determinar la calidad y conservacion del fruto. s Laambios observados pueden ser
manifestados en color, forma, aroma, sabor, cambedé jugo y firmeza, y haciendo uso

de estos cambios en la composicion de la frutausegjuzgar el nivel de conservacion

que brinda un empaque.

La madurez en las frutas generalmente se encuerdrapafiada con cambios en el color.
La transicion de verde a otro color es debidodelgradacion de la clorofila y al desarrollo
de nuevos pigmentds!

La mayoria de las frutas sintetizan compuestos igogwolatiles durante la maduracion, y
éstos le pueden asignar a la fruta sus caractadssensoriales olfativas. El seguimiento
de alguno de estos compuestos especificos parafrcé@aodria servir en la estimacion

del grado de madurez en un friftd.

Con respecto al sabor, los cambios mas caractedssie relacionan con los &cidos vy los
azucares. En una fruta los carbohidratos son a@aduosilen forma de almidén, y cuando la
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fruta madura este almidén es hidrolizado a glugosactosa, de esta manera, una medida
de la cantidad de azlcares es un estimativo dealduracion. En forma practica, la
cantidad de azucares se puede relacionar con ldglasede sélidos solubles o ° Brix,
puesto que los azlcares a parte de estar solablescuentran en gran proporcfgh.

Los acidos organicos también se encuentran enpgagorcion en las frutas, se almacenan
en la vacuola y su composicion varia dependientibptede fruto. Durante la maduracion
los acidos se convierten en azlcares medianteogesy conocido como gluconeogenesis.
De esta forma, la acidez de las frutas disminuyearda la maduracion y puede
determinarse mediante medidas de pH y acidezhieff&’

Con los valores de solidos solubles y acidez titelaes posible calcular una variable que
se conoce como indice de madurez, que se define leoralacion del contenido de acidos
con el de azlcarés!

La degradacion de la pared celular es uno de logoms factores que causa el
ablandamiento en las frutas durante la maduraéiéte proceso involucra la degradacion
de la celulosa, de la pectina e incluso del almitfn

El ablandamiento también puede ser producido paliget excesiva de agua que conlleva
a cambios en la textura de la fruta. Estos camiiéogextura generalmente se relacionan
con pérdida de la firmeza, por ello es muy comutaeteterminacion de la textura, aplicar
y medir la fuerza que se necesita para penetramgEmir cierto nivel de un fruto. El
equipo con el que se realizan estas medidas deZ#ise le conoce como texturémetro.

Finalmente, todo este proceso de maduracion egtdad® por fitohormonas naturales,
como el etileno, el cual afecta el crecimiento adedlo, maduracidén y envejecimiento de
plantas, vegetales y frutas. El etileno es un casfjou gaseoso que incrementa la
permeabilidad de las membranas, y de esta formlaraal metabolismo y la maduracién
de las fruta$¥

La produccion de etileno se incrementa en formarelifte en frutas climatéricas y no
climatéricas. La frutas climatéricas son aquelgsaces de madurar después de haber sido
desprendidas de la planta, y éstas producen graadédades de etileno comparadas con
las no climatéricas. Ejemplos de este tipo de $ratm el banano, la manzana, el mango, la
granadilla, la maracuya, la maracuya morada y lapgu Por otro lado, las frutas no
climatéricas no producen etileno o lo hacen ensbegatidades, y no maduran después de
ser recolectadas. Algunos ejemplos de frutas moatéricas son la naranja, la mandarina,
el limén, la pifia y la fresa.
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1.5. Vida util sensorial.

Un aspecto importante que no se debe excluir cusedtrabaja con alimentos es el
caracter sensorial, puesto que el éxito final dgnaniucto depende del impacto con que
éste llega al consumidor.

Los consumidores exigen cada vez alimentos cos altandares de calidad, manteniendo
la expectativa de como la calidad puede ser matgahirante el periodo entre la compra
y el consumo, como consecuencia no solo de la eci@erincipal de que los alimentos
deben permanecer seguros nutricionalmente, sinbiéande la necesidad de reducir al
minimo los cambios no deseados en la calidad sehsor

El tiempo de vida util se define como el periodoaltmacenamiento bajo condiciones
definidas del mismo después de la manufactura caeado, para el cual el producto
alimenticio puede permanecer siendo seguro y apta pl consumo, manteniendo las
propiedades sensoriales deseadas junto con lasterésticas fisicas, quimicas y
microbiolégicas Optimas, ademas de dar cumplimiectin las especificaciones
nutricionaleg®

Los cambios en todas las diferentes modalidadesosales pueden ocurrir y manifestarse
en el proceso de la vida util de los alimentos. €3t forma existe la posibilidad de
determinar un tiempo de vida sensorial, donde ssepta como principal importancia a
las sensaciones percibidas por los sentidos. Mu@oteres pueden influir en la vida Util,
estos se clasifican en factores intrinsecos (psogéb producto) y extrinsecos (condiciones
externas). Algunos ejemplos se presentan en laTabl*®

Tabla 1-5: Factores que pueden influir en el perfisensorial de los alimentos

Factores intrinsecos Factores extrinsecos
Actividad del agua Perfil tiempo-temperatura
pH y acidez total Temperatura de almacenamient¢
Potencial redox Humedad relativa
Oxigeno disponible Exposicion a la luz
Nutrientes Composicién de la atmésfera
Bioquimica del producto Microorganismos
Microorganismos Manipulacién de los consumidores

Un estudio de vida util sensorial consiste en zaaliina serie de controles establecidos en
el tiempo, de acuerdo con una frecuencia estalalgbigista alcanzar el deterioro elegido
como limitantd?”) Un factor importante al disefiar un ensayo de vitlason el tiempo
durante el cual se va a realizar el estudio siglaenna determinada frecuencia de
muestreo, y los controles que se van a llevar a sabre el producto hasta que presente
un deterioro importante. Es recomendable realigard@s preliminares que le permitan al
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evaluador conocer el producto trabajado, para ebtenmayor cantidad de informacion
posible que oriente su disefi8.

Para disefiar un estudio de vida util sensorialdueyseleccionar la temperatura, humedad
e iluminacion, determinando si se van a utilizandiciones normales o aceleradas.
Siempre se deben seleccionar un minimo de seipdierde muestreo, ya sean todos a
igual intervalo de tiempo o incrementarlo para @nigdo determinado. Es importante
establecer cuales son los descriptores criticosioaiéndose éstos, como aquella
caracteristica que limita la vida util del prodygga sea por disminucion durante la vida
comercial (contenido de vitaminas, funcionalidaduseaditivo, caracter crujiente, olor
tipico) o por aumento del mismo (pardeamiento, @angrobiana, sabor ranciGy!

Existen dos tipos de disefios aplicables a los iestute vida atil sensorial, éstos son el

disefio basico y el disefio escalonado. En el prime@macena un sélo lote de muestra y
se hacen los muestreos en los tiempos prefijadeentmras que en el escalonado se
almacenan diferentes lotes de produccion a difesai@mpos, y en un solo dia se analizan
los diferentes grados de deterioro. La ventajaleliio basico es que trabaja con un solo
lote, pero tiene que convocar al panel para cadapth de analisis, por otro lado en el

disefio escalonado se convoca el panel una solperezal ser lotes distintos se pueden
presentar efectos adicionales y distintos al almaogentd>”

Estas pruebas de vida util pueden desarrollareamilo panelistas entrenados, pruebas
de aceptabilidad con consumidores, o incluso corelEas entrenados y consumidores a
la vez, realizando una metodologia conocida conmbopde corte.

1.6. La gulupa (Passiflora edulisSimsfo. edulis)

La familia Passifloraceae es una de las familias m@ortantes en frutas tropicales

debido al caracter nutricional y propiedades origgpiizas que ofrece. Aproximadamente

530 especies se han asignado en esta familiapédssccrecen principalmente en paises
tropicales y subtropicalé®!

En esta extensa familia se encuentran la gullfsss(flora edulisSims fo. eduli9,
maracuya moradoP@ssiflora edulisSims) y el maracuya amarilldPgssiflora edulisf
flavicarpg), las cuales son llamadas indiscriminadamente cbotas de la pasion. La
gulupa es generalmente confundida con la maracwyada por sus similaridades en el
color y el aroma, sin embargo su principal difeteritsica es el tamafio” La gulupa es
una fruta de geometria circular que pesa entre @@ g por unidad y mide entre 4 y 6 cm.
Por otro lado, la maracuya morada de forma primcipate ovalada, pesa entre 110 y 125
g por unidad y mide entre 7 y 9 cm en su partelerga.
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La gulupa estd compuesta por una corteza resistmate gruesa de color purpura oscuro,
y en su interior contiene pequefias semillas der coémro cubiertas por una pulpa
cristalina y jugosa de color amarillo intenso (Faya-5).

Figura 1-5: Imagen de la gulupa fresca tipo exportzion

En Colombia durante la Gltima década se ha incréaderia produccion de frutos exaticos
como la gulupa, debido a la gran aceptacion ques dsitos tropicales han presentado en
el exterior, principalmente en Estados Unidos, @ang paises Europeos. Proexport
Colombia basado en datos provenientes del DANE DIAN, informa que en el afo
2007 se exporto el equivalente de gulupa a US#I@nes, cantidad que fue superada en
los siguientes afios donde se alcanzé la cifra de 3)5 millones en el 2008 y US$ 6,5
millones en el 2009Y convirtiéndola en la segunda fruta exética de mayportacion en

el pais después de la uchuva, y cuyas proyecciod&san un continuo crecimiento en el
mercado.

El comercio internacional de alimentos que mayeptacion ha obtenido, se concentra en
el desarrollo de productos minimamente procesaologratas de caracteristicas similares
a la gulupa. De esta forma se obtiene que la coafieecion de gulupa que mas éxito ha
tenido en el exterior sea en su forma fresca yraktseguido de un néctar natural que
también es producido en el p&fLa produccién de gulupa en el pais se concentra
principalmente en los departamentos del Huila,e/d#l Cauca, Magdalena, Santander y
Cundinamarca, siendo este ultimo el mayor produstas explotaciones corresponden
basicamente a economias campesinas y cuyas ad@gidan realizadas con mano de obra
familiar.



2.Materiales y métodos

En este capitulo se presentan las técnicas y $esias experimentales que se utilizaron en
el desarrollo del proyecto, comenzando por la aéende los aditivos, su incorporacion
en la matriz polimérica y la posterior evaluacioti-empafante de las diferentes peliculas
poliméricas para escoger aquella con mejores ptages, que finalmente se utilizé como
empaque. Por udltimo, se evalu6 el efecto sobreulapg del empaque desarrollado
mediante pruebas fisicoquimicas y sensoriales tki@nalmacenamiento, a condiciones
controladas simulando las encontradas duranteplarecion del fruto.

2.1.Aditivos anti-empanantes

Cuatro aditivos anti-empafiantes fueron seleccionadara incorporar en la matriz
polimérica de LDPE. Los nombres y estructuras desesompuestos se presentan en la
Figura 2-1.

Figura 2-1: Estructuras de los aditivos anti-empafiates utilizados en el desarrollo del empaque
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Los compuestos Tween 80 y Span 80 se adquirienmermialmente y se utilizaron sin
previa purificacion, mientras que MOG y GLIG sewitron por métodos sintéticos.

2.1.1.Sintesis dew-monooleato de glicerol

La ruta sintética llevada a cabo para obtenermbnooleato de glicerol se encuentra en la
Figura 2-2. La sintesis fue adaptada del trabaj6he Chul Y& quien realizé la sintesis
del monoestearato de glicerol. Los espectros de RMN RMN C™ fueron realizados
utilizando un espectrémetro Bruker Advance 400,desplazamientos quimico8) (son
reportados en partes por millon (ppm) relativo 8MSI como estandar interno y las
constantes de acoplamiento (J) dadas en Hertz.

Figura 2-2: Esquema de sintesis para obtener el moaleato de glicerol.
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Proteccion del glicerol con acetona20,2880 g de glicerol (0,2203 moles) y 0,7445 g de
acido p-toluensulfénico se mezclaron con 25,0 mlacetona y 100,0 mL de cloroformo.
Esta mezcla se mantuvo en reflujo durante 12 hatiizando una trampa Dean-Stark.
Cuando la mezcla de reaccidon se enfrio, se adiddm80, anhidro para retirar el agua
gue no se alcanzo a extraer con la Dean-Stark, sfepormente se sometid a una
destilacion a presion reducida obteniendo 25,09¢0, 1900 moles) de un liquido incoloro
de 1,20-isopropiliden glicerol (1) con un 86,22 % de reniinto. RMN H (400 MHz)
(CDClg) 8(ppm): 1.34 (s, 3H), 1.41 (s,3H), 3.60 (dd, 1H J335J=11,56), 3.67 (dd, 1H
J=11,54; J=4,30), 3.76 (dd, 1H J=6,51; J=8,16)2 4dd,1H J=6,56; J=8,17), 4.22 (m,
1H).
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Transesterificacion: 22,7318 g de 1,®-isopropiliden glicerol (1) (0,1721 moles),
33,3580 g (0,1125 moles) de oleato de metilo y @830,4560 moles) de MaO; se
colocaron en un bafio de aceite a 140 °C duranted lton agitacion continua.

Transcurrido este tiempo, se adiciond agua a laclmede reaccion y se realizaron 4
extracciones de 10 mL hexano cada una. Las fraesi@mganicas se reunieron y se
concentraron hasta obtener 39,5312 g (0,0997 mdieg)leato de 1,®-isopropiliden
glicerol (2) con un 88,60 % de rendimiento. RMN (€DCI3) §(ppm): 0.88 (t,3H J=7,02
Hz), 1.25-1.30 (m, 20H), 1.37 (s, 3H), 1,44 (s, 3Hp2 (m, 2H), 2,00 (3H), 2.34 (m, 2H),
3.74 (m, 3H), 4,0 (dd, 2H), 4.16 (dd, 2H J=4,54 152 Hz), 4.31(m, 2H), 5,34 (m, 2H)

Desproteccion:A 35,9614 g (0,09069 moledg oleato de 1,2-isopropiliden glicerol (2)

se adiciono 40,0 mL de cloroformo y 30,0 mL de@BOH al 50 % en agua. La mezcla
se mantuvo en un bafio de hielo con agitacion asatiturante 2 horas, posteriormente se
realizaron extracciones con un volumen total deahexde 40 mL, después de concentrar
el extracto organico se obtuvo 30,0247 g (0,084ks)alea-monooleato de glicerol (3)
con 93,40 % de rendimiento. RMN' KCDCI3) §(ppm): 0.88 (t, J=6,9 Hz, 3H), 1.25-1.30
(m,20H,), 1.62 (m, 2H), 2.00 (m, 4H), 2.35 (t, B=Hz, 2H), 3.60 (dd, 1H J=5,9 ; J= 8.9
Hz), 3.68 (dd, 1H J=3,8 ; J= 11,5 Hz), 3.93 (m,14H},6 (m, 2H), 5,35 (m, 2H). RMN'&
(CDCI3) 8(ppm): 14.03, 22.61, 25.83, 27.11, 27.16, 29.511R88C), 31.84, 34.09, 63.34,
65.07, 70.22, 129.65, 129.97, 174.27.

En la sintesis global se obtuvo 71,3 % de renditoien

2.1.2.0btencion de mezcla de mono, di y triglicéridos

El procedimiento seguido para la obtencion de ¢éaafa de glicéridos se presenta en la
Figura 2-3. Esta metodologia se siguidé con el obg estudiar el efecto de usar un
aditivo puro ( alfa-monooleato de glicerol) o laztla de varios de sus esteres en el poder
anti-empafiante. Teniendo en cuenta factores econéndie la sintesis y el efecto en el
costo final del empaque.

Figura 2-3: Esquema de la obtencién de glicéridos
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35,5115 g (0,3856 moles) de glicerol en 200 mL Ideotormo se mezclé con 2,0033 g
(5.8 mmoles) de &cido p-toluensulfonico y 108, 68egacido oleico (0,3845 moles). Esta
mezcla se mantuvo en reflujo aproximadamente der2dt horas (tiempo en que la
concentracion de reactivos y productos no cambie sggun se evalué por CCD)
utilizando una trampa Dean-Stark.

A la mezcla se le hicieron lavados con bicarbom#sodio diluido para extraer el acido
gue no reaccion0 y también fue necesario adicibiag| para romper la emulsion que se
formé. Finalmente la muestra fue concentrada helstaner 133,68 g del producto en
mezcla.

2.1.3.Determinacién de la estabilidad térmica de los
aditivos anti-empafantes

Este procedimiento se realiz0 mediante un anal&isiogravimétrico (TGA) en un
equipo Rheometrics Scientific STA625 calibrado campiatrones de zafiro, indio y plomo,
usando crisoles de aluminio. Las muestras se asalizen atmosfera de aire con un
velocidad de calentamiento de 10°C /min.

2.2.Fabricacion de los empaques

Peletizado: Los cuatro aditivos anti-empafnantes (Figura 2«grdn incorporados en
polietileno de baja densidad (LDPE) mediante urcgso de extrusion, utilizando una
extrusora Camber de un solo tornillo con perfilecdlentamiento en las zonas 1, 2 y 3 de
aproximadamente 85, 150 y 158 °C respectivamerdge Anexo A). Cada uno de los
aditivos se mezcl6 en porcentajes masicos de (h3; 0,0 % a excepcion del polisorbato
80 (Tween 80) que se fabric6 en 0,2, 0,5 y 1,53C#mo resultado final se obtuvieron
pellets de 12 formulaciones diferentes y de unddaorrespondiente a LDPE sin aditivos
anti-empafantes.

Extruido: Los pellets con los diferentes aditivos y el blaicOPE) fueron extruidos en
una extrusora Camber de un solo tornillo con p=file calentamiento en las zonas 1, 2 y
3 de aproximadamente 127, 170 y 160 °C respectiveni{ger Anexo A). La cantidad de
aire que se utilizé en el soplado se varié dedah& que al final del proceso se lograra
obtener 18 cm de ancho en el empaque.
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2.3.Seleccion del mejor empaque anti-empafante

Para escoger el mejor empaque anti-empafiante d$iearea medidas de tension
superficial, transmision de luz, angulos de cowtggbruebas de empafamiento en frio.

2.3.1.Medidas de tensién superficial

Para realizar estas medidas se sigui6 la norma ABTR578-08, la cual se basa en el
método MSTC para hallar la tension superficial.

Para las medidas se realizaron mezclas patromrearfioida grado reactivo y 2-etoxietanol
grado reactivo en las proporciones sugeridas pooflaa (ver anexo B), cada solucion se
aplicé con un hisopo sobre la superficie de lacpédi polimérica cubriendo un area de 7
cn? aproximadamente. El valor de tensién superficaldgtermind por comparacion

directa con cada una de las soluciones utilizadealjzando 10 replicas para cada
formulacion.

2.3.2 Medidas de transmisiéon de luz

Debido a la imposibilidad de adquirir un equipo eocml para la medicion de la
transmision de luz, se desarroll6 un montaje erpEntal que permitié colocar la pelicula
polimérica en medio de una fuente de luz y unafietede luz, y que adicionalmente
permitia generar vapor en el medio. Este montapbitan estaba equipado con sensores de
temperatura y humedad relativa. Como fuente deduatilizo un laser comercial y como
detector de luz un DT009-4, registrando los datosrenova 5000. Primero se coloco la
pelicula polimérica y se realizé una linea base lruz que llegaba al detector,
posteriormente se generd el vapor en el medio zdeetto humedad relativa del 100 % y
nuevamente se registro la intensidad de luz del lgge alcanz6 el detector después de
haber atravesado la pelicula-agua condensada.esoftados se reportaron en valores de
transmision de luz tomando el valor de la linesebasmo 100 % de transmision. Cada
experimento se realizd 10 veces.
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2.3.3.Medidas de angulos de contacto

Sobre cada pelicula polimérica se deposito cuidadeste 5 UL de agua desionizada por
medio de una micropipeta. Para determinar el angeloontacto, se tomaron fotografias
de la interfase solido-liquido con una camara Vdiscovery VMS — 001, estas
fotografias se transformaron a escala de grisesanalizaron con "Drop Shape analysis™
321 para obtener los valores @leSobre cada formulacién se realizaron 10 réplicas.

2.3.4.Pruebas de empafiamiento en frio

En vasos plasticos de 50 mL de capacidad se adi@dmL de agua destilada, cada vaso
se recubrid con las diferentes peliculas poliméricae almacend a 8 °C durante 40 dias.
Transcurrido este tiempo se le asignd una calificaapreciativa teniendo en cuenta los
descriptores resumidos en la Tabla 2-1. Sobre foaailacion se realizaron 10 réplicas.

Tabla 2-1: Descriptores utilizados para evaluar l&ficiencia anti-empafante de las diferentes formutaones con la
prueba de empafiamiento en frio.

Descripcién Eficiencia Calificacién Comentarios
Capa opaca de pequefias g Muy pobre Cero visibilidad, cer¢ransmisién de Iu

Capa opaca de medianas g Pobre¢ Poca visibilidad, poca transmisién de

Capa transparente de gotas grandes Med|a Mediihéidad, efecto lente
Capa transparente, gotas aleatorigs Aceptgble icuRetliscontinua, zonas localizadas de gagtas
Capa transparente sin agua vis Excelent 9 Completamente transpare

2.4 Pruebas de almacenamiento

En las pruebas de almacenamiento, se utilizé elago® desarrollado que mejores
propiedades anti-empafantes presentd (Makropol jéjto con el empaque comercial
(Xtenf) y el empaque de LDPE sin aditivos anti-empafiaftasbién se evalué fruta sin
empacar y almacenada bajo las mismas condicionag@t).

La Fruta utilizada fue tipo exportacion, recoleetaeh la region de Cundinamarca y
proporcionada por Ocati S.A. Las frutas se escogiemtre 70 y 80 % de madurez
basados en el color de la cascara y estas muestitagtaron con un producto comercial
gue previene el crecimiento de microorganismos.
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2.4.1 Pruebas fisicoguimicas

La fruta almacenada en el empadtent y la fruta sin empacar se recolectaron en abril
del 2010. Por otro lado, la fruta que se almacenb¥E y Macropol F se recolect6 entre
agosto y septiembre del 2010.

Las determinaciones que se realizaron en la fruta funcion del tiempo de
almacenamiento fueron: Porcentaje de pérdida de, ges, °Brix, acidez titulable, y
textura.

Metodologia experimental:En el tiempo cero, se midié el peso de todas lasadry se
almacenaron 3 gulupas por empaque. Cada propiesla/audé una vez por semana
durante un periodo de 49 dias para Makropol F yE§R5 dias parXtenf y control.
Cada vez que se realizo las medidas, se destapampaques, evaluando el porcentaje de
pérdida de peso y propiedades fisicoquimicas p&mat&s por empaque. Para el control se
siguio el mismo procedimiento.

Condiciones de almacenamientotas frutas empacadas y el control se mantuvieron en
una nevera industrial a 8 £ 1°C y 53 % *+ 3 R.Hcempleta oscuridad.

Pérdida de pesoEl porcentaje de pérdida de peso se determinGapdifdrencia en peso
de las muestras al comienzo y al final del periddoalmacenamiento, realizando las
medidas con una balanza Adventurer Ohaus (+0,0P01 g

Analisis fisicoquimicos: La acidez de la fruta se determiné por titulacide
aproximadamente 1 g del jugo de la fruta con NaQHM utilizando fenolftaleina como
indicador. El pH y °Brix se midieron usando un pketro Fourier DT018 con un
adaptador DT017 y un refractometro ATAGO HRS-50fpeetivamente. Los analisis se
realizaron por triplicado.

Textura: El analisis de textura se realizé a temperaturaiemts (19 + 2 °C) usando un
TA-TX Plus con un plato de compresion P/75 o ungia&/2. Para las frutas empacadas
enXtenf y el control se utilizé el accesorio P/75 comprinde el 25 % de la fruta a una
velocidad de 2 mm/s. Para las frutas de MakropglIDPE se utilizé el accesorio P/2,
introduciendo la aguja 20 mm a una velocidad derZsn

2.4.2 Vida util sensorial

En el estudio de la vida util sensorial se reatian panelistas entrenados, utilizando fruta
recolectada entre septiembre y octubre de 201(plivaado un diseiio escalonado de
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almacenamiento. Cada semana se almaceno¢ fruthrdariara que al final de las pruebas
se tenia fruta almacenada entre 2 y 7 semanas.

Estas pruebas se realizaron con un grupo de 8igiasedntrenados, los cuales calificaron
la apariencia y color de la cascara, de la pulparoma y sabor usando una escala
descriptiva de puntajes. El formato que llenar@panelistas se encuentra en el Anexo C.
En este procedimiento se evalué el empaque Makfoyal empaqutent’.

2.4.3.Produccion de etileno

La produccion de etileno en la gulupa se midiéiaaiido un cromatografo de gases
Hewlett Packard 5890 con una columna Shin Carborl@¥200 mesh 2m x 1mm ID
microempacada. Se utiliz6 He a 1 mL/min como gasadastre y un detector FID
(detector de ionizaciéon de llama) con flujo de gade H y aire de 30 y 300 mL/min
respectivamente. La inyeccidon de las muestrasaizd en forma manual, introduciendo
2 mL del gas con una jeringa SGE 2.5MDR-V-GT quatieme sello hermético. El
programa de temperatura que se utilizé para t@asuestras fue: Temperatura inicial de
36°C, velocidad de calentamiento de 8°C/min hadddC4 segunda velocidad de
calentamiento de 40°C hasta 250°C, donde permahgaate 5 minutos.

Para cuantificar la produccion de etileno, se zéalina curva de calibracion usando un
patron de etileno 36 ppm, haciendo las diluciorm@sespondientes para obtener patrones
de 30, 24, 18, 12, 18, 24, 6, 3, 1 y 0,5 ppm (veex® D). Las especificaciones del gas
patron son las siguientes: &, 36 ppm, CQ4 %, Q 10 %, N como balance).

Metodologia experimental: El dia cero se empacaron todas las frutas ennpagues
Makropol F,Xtenf y LDPE. También se dejo fruta sin empacar comdrobrEl dia que

se realiz6 cada medida, 3 frutas por empaque fummatizadas. Cada fruta se peso y se
deposité en una camara de respiracion de 1040 andedse mantuvo la fruta durante una
hora a 8°C. Una muestra de 2 mL del espacio dezaabe toma con la jeringa, y se
inyecta en el cromatografo de gases. Esta frutauesamente empacada y almacenada
para un posterior analisis. La produccion de atile@ cuantific6 durante 6 semanas y los
resultados se reportan ghykg/h.



3.Resultados y analisis

3.1.Aditivos anti-empafiantes

Los aditivos anti-empafantes utilizados (Figura)2sk escogieron tanto por sus
propiedades quimicas como por la baja toxicidadestes compuestos. Los aditivos
seleccionados son considerados inocuos, por lo stuaplicacion dentro de empaques
para alimentos esta permitido.

Dadas las funciones que deben cumplir los aditerosa matriz polimérica, éstos deben
ser agentes de tension superficial, y los surfaesamo idnicos son ideales puesto que sus
velocidades de migracion dentro de una matriz poica podrian ser Optimas para
generar el efecto anti-empafiante por el tiempoadiese Surfactantes idnicos al ser poco
afines con la matriz polimérica presentarian velades de migracion mayores y como
consecuencia el efecto anti-empafante duraria jiEopo.

3.1.1.Sintesis dea-monooleato de glicerol

El producto se obtuvo satisfactoriamente con umlineiento aceptable y buen grado de
pureza. Los espectros RMN' it RMN C" se presentan en los Anexos E, F, Gy H. En
ellos se pueden observar las sefiales caractesistecdas moléculas que nos permiten
identificar el compuesto interés.

3.1.2.Sintesis de mezcla de mono, di y triglicéridos

Dadas las dificultades en el analisis de la mezagagsta trabajando en la caracterizacion
de ésta, para conocer las proporciones en las guensuentra cada compuesto. Sin
embargo, las sefales obtenidas de los espectn@srapds nos presentan las bandas
caracteristicas del enlace tipo éster formado eedecion. Inicialmente podemos suponer
que el compuesto mayoritario es @lmonooleato de glicerol por las proporciones
utilizadas de los reactivos y por la reactividadaieoxigenos en los carbonos primarios
del glicerol.
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3.1.3.Determinacion de la estabilidad térmica de los
aditivos anti-empafantes

La estabilidad térmica de los aditivos utilizadssimportante, porque en el proceso de
extrusion se alcanzan temperaturas cercanas &03%CL(ver anexo A), y si el aditivo se
descompone puede generar efectos indeseablesugderpafectar el color del empaque,
la textura por generacion de burbujas, o simpleenente el aditivo al transformarse
adquiera otro tipo de propiedades distintas aglgseridas.

Las temperaturas de descomposicion de los aditgggresentan en la Tabla 3-1. Estos
valores se extrajeron de los andlisis termograviotét presentados en el Anexo I.

Tabla 3-1: Temperaturas de descomposicion de lositidos estudiados

Aditivo T. de descomposicion (°C)
Span 8 27C
Tween 80 280

MOG 220

GLIG 255

Teniendo en cuenta las temperaturas de descontjpgsse puede afirmar que los aditivos
utilizados son estables térmicamente en las cadisidel procesamiento del empaque.

3.2.Fabricaciéon de los empaques

Los empagues obtenidos presentaron un ancho gelecsentra entre 18,2 y 20 cm, con
un espesor en el intervalo de 0,048 y 0,052 mm.itdagen del proceso de fabricacion se
encuentra en el Anexo J.

El empaque que mas dificultad causo6 en el procegaldicacion fue el de Tween 80 en la
mayor concentracion. Este empaque no se dejabarssaiisfactoriamente en el proceso
de extrusion, rompiéndose con la inyeccion de aire.

La dificultad posiblemente se debia a que estévadiisminuyé en gran proporcion la
viscosidad de la mezcla polimero-aditivo, asi garararrestar este efecto se disminuyo la
temperatura de procesamiento en las 3 zonas deris@ra de tal manera que se lograra
incrementar un poco la viscosidad. Esta variaciénteimperatura resultd exitosa en el
procesamiento.
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3.3.Seleccion del mejor empaque anti-empafante

Escoger el mejor empaque anti-empafante es dengpantancia, ya que esta formulacion
sera parte de un novedoso empaque utilizado pamaeéjo poscosecha de la gulupa.
Para esta seleccion se implementaron 4 técnicapeueaitian evaluar o predecir sobre
cual formulacion se presentaba mas eficientemdnteog@do, directamente relacionado
con su poder anti-empafante.

Al final de los experimentos se observo resultaderentes y correlacionados entre las
diferentes técnicas. El mejor empaque anti-empafserh denominado como Makropol F,
y sobre este empaque se realizaron las pruebdshdeemamiento.

3.3.1.Medidas de tension superficial

Con las medidas de tension superficial se busadtifabar la presencia del aditivo en la
superficie, ya que como se presentd en la Figu3ala-migracion del aditivo hacia la
superficie es un paso fundamental, porque allioesle el aditivo puede actuar para lograr
obtener las propiedades deseadas en el empaquesdutados de tension superficial se
presentan en la Figura 3-1.

Figura 3-1: Tension superficial de las diferentesgliculas poliméricas
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De los anteriores resultados podemos observaragpelicula polimérica con Span 80 al
1% fue la que presentd una mayor tension supdratianzando un valor de 44,5 + 0,5
dinas/cm, lo que supone una mayor presencia deadgieo en la superficie comparado
con los demas, 6 un mayor poder surfactante deh 8facomparado con los demas
aditivos.
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Por otro lado, el aditivo que indujo la menor ténssuperficial fue el Tween 80, con el se
observa que el incremento de concentracion en dlisupas poliméricas no afecta de
forma relevante el valor de tension superficiagsye es muy parecido al que registra el
LDPE sin aditivos anti-empafantes.

Estos resultados indican la posibilidad de quediéiva no migre efectivamente hacia la
superficie, quedandose en el interior de la pdicHiste problema de migracion puede
correlacionarse con la estructura que presentaveéit 80 (Figura 2-1), el cual comparado
con los demas aditivos es mas ramificado y de mtyuoafio, o que implica su mayor
facilidad para enredarse con las cadenas del pailbgue limita su migracion.

El valor de tension superficial encontrado parbEPE fue de 35 dinas/cm, este valor se
encuentra en el rango de tension superficial edpgrara este polimero, hecho que nos da
confianza en el método utilizado.

3.3.2Medidas de transmision de luz

Las medidas de transmision de luz se realizaroa peaaluar el efecto anti-empafiante
instantaneo, utilizando vapor de agua para indiacicondensacion. Los resultados se
presentan en la Figura 3-2.

Figura 3-2: Porcentajes de transmisidn de luz de $adiferentes peliculas poliméricas, después de teatas con
vapor de agua.
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Formulacion

Con las medidas de transmision de luz, las diféasnentre las formulaciones al
incrementar la concentracion de aditivo se haceawiente comparado con las medidas
de tension superficial, sin embargo 3 formulaciopesentaron las mejores eficiencias y
corresponden con MOG, GLIG Y Span 80 en las mayooegentraciones. Con estas
concentraciones del aditivo al 1% se obtuvierororesl muy proximos al 100 % de
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transmision de luz, lo cual nos hace pensar queerdraciones mayores del 1 % no son
necesarias para mejorar de una forma significédivediciencia anti-empafante inmediata.

3.3.3.Medidas de angulos de contacto

Midiendo los angulos de contacto se buscO obsefivactamente como se presenta el
mojado en los diferentes empaques. Con estas nsedicdbién se observa un efecto anti-
empafante instantdneo como sucedié con las medidaiansmision de luz, sin embargo
en este experimento el agua se presenta directareenforma liquida, lo que hace el
experimento un poco mas exigente comparado contefiar, puesto que la cantidad de
agua por area de empaque es mayor. Los resultagngden observar en la Figura 3-3.

Figura 3-3: Angulos de contacto obtenidos sobredaliferentes formulaciones.
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Formulacion
Con los angulos de contacto se encontro de unaremanecluyente una mayor eficiencia
en el empaque de Span 80 al 1%, el cual presemddiaroente los angulos de contacto
mas bajos siendo éstos de 26 + 3. En estos expgamtambién fue evidente una pobre
eficiencia del Tween 80, que nuevamente presestdtaelos muy similares al LDPE.

3.3.4 Pruebas de empafamiento en frio

Con las pruebas de empafiamiento en frio se evauand forma cualitativa como

funciona la pelicula polimérica en un tiempo prgiato. Se prefirio realizar la prueba de
empafamiento en frio en vez de la prueba en caligatque de esta forma se simula de
una forma mas cercana a la realidad, las condisicge la que el empaque se



34 Resultados y analisis

desempenara, durante procesos de almacenamieranspdrte para su exportacion. Los
resultados a 40 dias se encuentran en la Figura 3-4

Figura 3-4: Pruebas cualitativas de empafiamiento efiio a los 40 dias de almacenamiento
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De los resultados cualitativos de empafiamientaien e puede observar que el Tween
80 en la mayor concentracion, a pesar de habeergsso bajas propiedades anti-
empafantes en las anteriores pruebas (tension fisigderangulos de contacto y

transmision de luz), con esta metodologia logrdltados de eficiencia anti-empafiante
medios, comparables con las peliculas poliméricas kyan presentado los mejores
resultados.

Este hecho experimental apoya la idea de la pogeanion inmediata del Tween 80 hacia
la superficie, ya que necesita de mayor tiempo pkxanzar la superficie del polimero y
poder ejercer el efecto de mojado en la superfieoe.otro lado en las formulaciones de
Span 80, MOG Y GLIG, la eficiencia en las concesitiaes de 0,5 y 1 % son muy
similares.

En la Figura 1-3 se explico el funcionamiento deaditivo anti-empafiante, el cual realiza
su funcién en dos etapas, primero migrando hagaparficie, y posteriormente el aditivo
se disuelve en el agua formada.

Los valores de balance hidrofilico-lipofili¢dLB) reportados para el Tween 80, Span 80
Y MOG son 15,0, 4,3 y 3,4 respectivamefté. De los valores de HLB se puede conocer
gue el Tween 80 seria el aditivo que mejor fundi@nan la segunda etapa del proceso,
puesto que es el aditivo que mas facilmente sdtiamien el agua, sin embargo el Tween
80 debido a los problemas migratorios no es eivadjue ha presentado los mejores
resultados.

En resumen se encontr6 como resultado de las @etermpruebas, que el empaque que
contiene Span 80 al 1 % es el de mejores propisdaateempafnantes, por tal razon las





