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RESUMEN

Anabel Ochoa Cérdoba Fecha de graduacion: Junio 2006
Universidad Auténoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: VALIDACION DE METODOLOGIA MODIFICADA DE LA
FDA PARA PELICULAS DE EMPAQUE DE ALIMENTOS.

Numero de paginas: 173 Candidato para el grado de
Maestria en ciencias Quimicas con
especialidad en Quimica Analitica

Area de estudio: Analisis y Empaque de alimentos.

Propésito y Método de estudio: En México actualmente no existe una Norma para la
regulacion de substancias extraibles de los empaques para alimentos por lo que las
empresas toman como referencia la Norma FDA donde se regula el analisis de las
peliculas de polietileno y polipropileno que son las mas empleadas. El objetivo
principal de este trabajo es tener resultados mas confiables, disminuir los tiempos de
analisis y estandarizar un método modificado. Se incluye una comparacion de los
resultados de porcentaje de extracto con cinco diferentes volumenes de disolvente.
El control de temperatura es un factor importante por lo que se realizaron
experimentos y se diseid equipo para este fin. Los resultados fueron procesados y
evaluados mediante pruebas de t de Student, Fisher y ANOVA. Se llevé a cabo una
caracterizacion quimica de los extractos obtenidos para evaluar el efecto de las
variables.

Conclusiones y contribuciones: El volumen mas adecuado fue 500 mL con base en la
menor dispersion de valores observada durante el experimento. Con este volumen de
extraccion se realizd un estudio de repetibilidad llevando a cabo 30 repeticiones por
meétodo. Los resultados mostraron desviaciones estandar similares, por lo que no hay
diferencia entre métodos y es posible emplear el modificado. Se logré un excelente
control de temperatura durante la extraccion por lo tanto una buena repetibildad. Es
posible disminuir el volumen de extraccion y emplear un método alterno de
evaporacion sin afectar los resultados. Se puede concluir que el método FDA
175.15.20 para peliculas de polietileno puede ser sustituido con el método propuesto
sin afectar los resultados. La modificacion propuesta permite utilizar una cantidad
menor de materias primas reduciendo el costo y tiempo de analisis.

FIRMA DEL ASESOR:

Dr. José Luis Angulo Sanchez
Asesor Externo
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CAPITULO 1

1.1 INTRODUCCION

Desde épocas muy remotas el ser humano ha utilizado recipientes para
contener los alimentos, empleando los materiales de origen natural como las
hojas de las plantas y arboles, la corteza del arbol, el barro, ciertas partes de los

animales como la piel, cuernos y pelo, entre otros."

El envase ha llegado a ser de gran importancia mundial debido a su amplia
aplicacion y funcién en la ciencia, industria, comercio, agricultura, medicina,
construccion y sin lugar a duda en el hogar. Esto es debido a que éste contiene,
protege y conserva en buen estado los productos y permite su distribucién en el
mercado de consumo mundial llegando a ser tan importante como su contenido.
Es asi como el comercio internacional, ha sido un factor importante para el
desarrollo de tecnologia del envase.? La importancia del envasado en la
economia de un pais, depende principalmente del “estatus” de su industria, de
la existencia de medidas de regulacion en su origen y del volumen de sus

exportaciones.’

El siglo XX se distinguié por muchos cambios que marcaron para siempre el
comportamiento del ser humano y la manera de percibir su entorno. Los
avances cientificos y tecnolégicos desarrollados a lo largo del siglo promovieron
nuevos estilos de vida los cuales hoy estamos viviendo. Fue asi, como la
estructura evolutiva del hombre ha pasado de la “Era de piedra” a la “Era del
plastico”, al considerar el plastico como el invento del siglo XX, el cual es tan

comun que se introdujo en nuestra vida diaria modificandola.?



La introduccion de los plasticos como materiales para el envasado de
alimentos, ha generado una revolucion a lo largo de las ultimas décadas. En la
industria del envase y embalaje el uso de los plasticos se encuentra en
constante crecimiento, debido a sus propiedades fisicas, térmicas, opticas, bajo
peso y costo. Asimismo su versatilidad y facilidad de transformacion, genera
una gran diversidad de materiales y composiciones disponibles que permiten
adaptar de manera aceptable las necesidades especificas del envase a cada

producto.

Gracias al plastico, la conservacion de los alimentos alcanzé nuevas
dimensiones, pues en el caso de los alimentos congelados, el metal utilizado en

los enlatados resultaba poco practico.>

En el envase de alimentos, la cultura del consumo es la que determina la tendencia
en el uso de materiales el cual es cada vez mas complejo. En el comercio
internacional, el sector de alimentos procesados y bebidas muestra un gran cambio,
presentandose una variedad creciente de nuevos alimentos. Con nuevas
presentaciones, correspondiendo a nuevos gustos de los consumidores, pero
también nuevos requisitos y condiciones que cumplir, por lo que es dificil para los
sistemas regulatorios actualizarse a la par, por lo que las normas existentes

continuamente se encuentran en revisidn y estan sujetas a cambios.*

Es necesario la creacion de un sistema para la regulacion de las peliculas
plasticas, que estan en contacto con los alimentos para salvaguardar la salud
publica. Sin embargo, éste proceso ha sido muy complicado ya que representa
un problema legislativo, por las Normas y las necesidades sociales. Por lo tanto,
crear un patrén mundial es complicado, aunque hay una tendencia creciente

para que coincida la legislacion en diferentes paises.*

Lo anterior, sirve de referencia para visualizar la importancia de este proyecto

de tesis, ya que en las reglamentaciones existentes en México hasta el
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momento, sblo regulan el transporte y etiquetado, pero no existen normas que
regulen la toxicidad de los materiales plasticos utilizados en el envase de
alimentos, ya que algunos componentes de éstos pueden ser extraidos por el
alimento, por ejemplo los aditivos empleados en la elaboracion del plastico y

fracciones de monémero de bajo peso molecular.®

Actualmente en México, el Comité Consultivo Nacional de Normalizacién de
Envase y Embalaje, regula la calidad de los envases para el consumo nacional
y exportacién, a través de las Normas de la Oficina de Alimentos y
medicamentos de los Estados Unidos de Norteamérica (por sus siglas en inglés
Food and Drugs Administration of United States FDA).® La exportaciéon de un
producto de orden alimenticio a Estados Unidos exige el cumplimiento de
ciertos aspectos legales del envase. Lo anterior obliga al exportador a
comprobar ante la FDA, la inocuidad del material para el envase de alimentos.’
Entre las normas se encuentra la determinacion de fracciones extraibles por
disolventes, este proceso simula la posible extraccion por el alimento que va a

contener.

En este trabajo se revisa la metodologia de FDA, con el objetivo de disminuir el
tiempo de analisis y optimizar recursos. Asimismo se contempla realizar una

propuesta de Norma de Calidad Nacional.



1.2 ANTECEDENTES

De acuerdo a la Norma Mexicana, NMX-EE-148-1982 “Envase y embalaje -
Terminologia basica”, las definiciones de envase y embalaje estan

especificadas en los incisos 3.1.13 y 3.1.14, respectivamente.®

“‘Embalaje: Todo aquello que envuelve, contiene y protege debidamente los
productos envasados, que facilita, protege y resiste las operaciones de

transporte y manejo, e identifica su contenido.”

‘Envase: Cualquier recipiente adecuado en contacto con el producto, para
protegerlo y conservarlo, facilitando su manejo, transportacion, almacenamiento

y distribucién.”

Las funciones basicas del envase son las de contener, llevar, proteger de la
contaminacion, oxigeno, luz, humedad y dafio mecanico; ademas de medir,
promover el producto, comunicar informacion y motivar la compra. Para este fin
se utilizan diversos materiales como el vidrio, latas metalicas, cartdon, bolsas o
sobres de papel y cada vez mas, envases plasticos, rigidos o peliculas

plasticas.

En los afios 50°s, se desarrolld el polietiieno de baja densidad (LDPE) y se
utiliz6 como la primera resina sintética termoplastica de envase de importancia,
también se produjo por primera vez el polipropileno (PP). Sin embargo, no se
comercializé hasta los afios 70°s cuando se descubrieron catalizadores de alta

eficiencia para su fabricacion.®

En los afos 60°s, aumentd la producciéon de los envases compuestos de
diferentes laminaciones que permitieron envasar liquidos como leche y jugos,

evitando la refrigeracion para conservar el producto.? Ademas fueron



introducidos al mercado los alimentos congelados con sus envases especificos,

quesos empacados al alto vacio y carne lista para cocinar.

En los anos 70°s, se introdujo el horno de microondas, este periodo es
considerado como el primero con cambios significativos en los habitos de
cocina, con nuevos productos, nuevos envases, porciones, empacados al vacio,
comidas congeladas, tecnologias de envase aséptico que correspondia a

nuevos métodos de calentamiento y cocinado de alimentos.

En los afios 80°'s se mejora y re-desarrolla la antigua tecnologia, primero en
Europa, mas tarde en todo el mundo industrializado, modificando la atmédsfera
del envase. Gracias a las nuevas tecnologias, los restaurantes de comida
rapida gozaron de un nuevo crecimiento en los afos 90°s reemplazando en
muchas ocasiones la comida en casa. De esta forma, el envase plastico se
convirti6 en un producto de consumo con escasa regulacion, estimulando la

creacion de nuevos materiales de envase.

Para el afio 2000 la distribucion de los alimentos y su preparacion se debieron a
la constante innovacion de la tecnologia de envase, asi como nuevas resinas
plasticas, materiales de alta barrera y super-alta barrera, envases de espesores
muy delgados de todo tipo, la elaboracion de peliculas multicapa, la utilizacion
de las mismas técnicas a mayor velocidad, maquinaria de envase versatil,
progreso en la esterilizacion de alimentos, empacado aséptico, eliminacién de

oxigeno y materiales flexibles con permeacion selectiva.

Las resinas plasticas se encuentran presentes en el mundo, en todos los

mercados de consumo, el envase y embalaje representa el segundo campo de

aplicacién mas importante con un 21%, como se describe en la Tabla 1.

México es el pais de América Latina con mayor impacto en el mercado del
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plastico, el cudl representa un 43% del consumo nacional como se muestra

la Figura 1.



Tabla 1

Distribucién del consumo de Plasticos en el Mercado mundial'®

MERCADO PARTICIPACION
Construccion 25%
Envase y embalaje 21%
Eléctricos y electronico 15%
Pinturas y adhesivos 10%
Automotriz 7%
Muebles 5%
Agricola 5%
Domeéstico 3%

Otros 10%

Adhesivos Médico

Agricola 2% _/_ 1%
Automotriz 2%

3%
Eléctrico/Electréonico
5%

p <

Industrial
5%

Js
i
J
0
e

Envase y Embalaje
43%

Muebles
6%

Construccion
14%

Consumo
19%

Figura 1. Consumo anual de materiales para fabricacion de pelicula en México segun
datos del Centro Empresarial del Plastico y el Instituto Mexicano del Plastico
Industrial (IMPI) del 2004.

Del 43% utilizado para el embalaje y envase, el 27% corresponde a los envases
en forma de pelicula, la cual se elabora también de diversos polimeros,



dependiendo del producto que vaya a contener. Los materiales mas utilizados
para este fin de acuerdo a su demanda son los Polietilenos (82%) y

Polipropileno (16%) entre otros (2%), como se muestra en la Figura 2."

Otros

2%
PP _
16%

LDPE
36%

HDPE
46%

Figura 2. Consumo anual de materiales para fabricacion de pelicula en México segun
datos del Centro Empresarial del Plastico y el Instituto Mexicano del Plastico
Industrial (IMPI) del 2004.

El Polietileno de Baja Densidad (LDPE) es el material mas usado en el envase
de alimentos, debido a sus propiedades quimicas y fisicas, asi como su
facilidad de proceso, por tal motivo este proyecto se limita a las bolsas de

peliculas de Polietileno.

Hoy el empaque y embalaje ocupa el 21% de la distribucién de consumo
mundial del mercado de la industria del envase (como se muestra en la Tabla
1), de éste porcentaje el envase de los alimentos comprende un 60%. Esto se
debe a que sin importar la naturaleza del producto, es necesario empacarlo
para su envio al destino final. Ademas el consumidor esta siempre abierto a
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nuevas ideas cuando éstas proveen alta calidad, seleccion mas amplia e
incremento de ventajas. Por tal motivo gran parte de los profesionales en el
plastico estan aportando innovaciones en este campo, es decir, su evolucion
asombrosa se debe a la demanda constante del consumidor y el desarrollo de

las tecnologias de empacado.?

La importancia del envase en un alimento o medicamento, tanto para el
comerciante como para el consumidor, se basa en que éste protege al producto
contra las influencias del medio ambiente (humedad, gases, olores, radiacion,
microorganismos, etc.) y riesgos fisicos.' Al mismo tiempo el envase ayuda a
mantener ciertas caracteristicas deseables del producto, tales como nutrientes,
olor, sabor, forma y estructura. Por tal motivo el envase que se utilice para
proteger al producto tiene que cumplir con ciertas propiedades, como la
permeabilidad o impermeabilidad a ciertos gases, resistencia quimica y

mecanica y la ausencia de toxicidad del envase hacia el producto.’
1.2.1 NORMATIVIDAD

Siempre ha existido una gran preocupacién por cualquier clase de
contaminaciéon en alimentos: fisica, quimica o biolégica. El empleo de
materiales de envasado adecuados que lo protejan es esencial para su
conservacion, transporte y distribucién. Sin embargo, el contacto que existe
entre el envase y el alimento introduce la posibilidad de transferir componentes
procedentes del envase hacia los alimentos. Con el fin de asegurar que este
fendmeno no produzca ningun dafo a la salud del consumidor, los materiales

plasticos estan sometidos a investigacion y a las legislaciones especificas. '

Lo anterior se refuerza con la consideraciéon que aparece en el Cédigo de Etica
para el comercio internacional de alimentos (Codex Alimentarius), en donde se
establece con relacion a los envases para alimentos: “Es cada vez mayor en

todo el mundo la preocupacion por la inocuidad del envase de los alimentos, su
8



contaminacion por el medio, su adulteracion, las practicas comerciales
deshonestas en relacion con la calidad, cantidad y presentacion del sistema de
envase — alimento, las pérdidas y desperdicios y, en general, por la mejora de la

calidad de los envases para alimentos”."®

Existen varias razones por las que se establecen leyes alimentarias:
» Asegurar que el consumidor obtenga por lo que paga.

= Asegurar que un alimento es confiable.

Con el propésito de asegurar, que en la fabricacion de los plasticos de uso
alimenticio, unicamente se utilicen sustancias inocuas, existen normas vy
reglamentaciones complejas y detalladas, en donde se describe el control de
los materiales plasticos para envases de alimentos. Ademas, se controlan las
sustancias residuales y se restringe la cantidad de dichas sustancias que
migran hacia los alimentos. Sin embargo, el analisis de materiales de envase de
alimentos y las pruebas de migracidén constituye areas especializadas que se
encuentran fuera de las normas de calidad de muchos laboratorios de control

de alimentos."”

1.2.1.1 REGULACIONES MEXICANAS

Dentro de la estructura juridica de México el regular los envases para productos
alimentarios, corresponde basicamente a dos Secretarias de Estado, la
Secretaria de Salud a través de la Direccion General de Control Sanitario de
Bienes y Servicios, y la Secretaria de Economia, que a su vez tiene la
representatividad del pais ante los organismos de cupula de normalizacién
(Copart, Codex Alimentarius, ISO, etc.). Ademas hay otras direcciones paralelas
que pueden influir, como la de la Direccion General de Politica de Comercio
Interior, Desarrollo General de Desarrollo Tecnoldgico, también de SECOFI e
incluso la Direccion General de Prevencién y Control de Contaminacion
Ambiental de SEDUE."



En México, se encuentra el Comité Consultivo Nacional de Normalizacién de
Envase y Embalaje, constituido el 3 de marzo de 1972, con el objetivo de
elaborar y difundir normas al respecto. La presencia de este Comité es
soportada por la Asociacion Mexicana de Envase y Embalaje. Actualmente
existen aproximadamente 159 Normas Oficiales Mexicanas, ' que se refieren al
etiquetado, transporte y manejo de los productos empacados, pero no existen
normas que regulen el uso de los plasticos y sus componentes, en la
fabricacion de envases para alimentos y medicamentos. No obstante el sector
Salud las regula mediante las Normas de la FDA, por lo que es conveniente
implementar normas propias del pais que regulen su uso dentro del mismo,
también es importante dar apoyo a los fabricantes nacionales que requieren
exportar sus productos a Estados Unidos de Norteamérica; como por ejemplo
alimentos, medicamentos, envases y/o material de envase, ya que deben
cumplir con las especificaciones mencionadas por la FDA.” Por ésta razon, se
propone en este trabajo la estandarizacion de las técnicas de evaluacion de los

plasticos.

Cabe mencionar que en México no existe hasta el momento un comité
legislativo especifico de envases o materiales para alimentos, lo que genera
una gran problematica que debe ser revisada y requiere una direccion

especifica dentro del cuerpo legislativo de nuestro pais.
1.2.1.2 REGULACIONES EN ESTADOS UNIDOS DE NORTEAMERICA

Existe un reglamento denominado Ley Federal de Alimentos, Medicamentos y
Cosméticos (LFAMC)."” La FDA es el maximo nivel de especificaciones, limites
de uso y métodos de prueba. Sin embargo, inclusive en el Codex Alimentarius,
dentro de su programa conjunto con FAO/OMS sobre normas alimentarias no
existe hasta el momento un comité especifico de envases o materiales de

envase para alimentos.’
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La FDA, en la Seccién 21 del “Code of Federal Regulations”, en su seccién D
regula los aditivos directos en alimentos. En la seccion F, la parte clasificada
con el numero 175, regula los aditivos indirectos en alimentos,? ya sea por
medio de envases 0 equipo que puedan afectar al alimento. Esta seccidn es la
mas importante para la industria del envase. Dentro de ésta seccion se
encuentra regulada la mayoria de los componentes de los envases de
alimentos, asi como los materiales utilizados en la elaboracion de los mismos,
ya que no todos son Uutiles para este fin. Las regulaciones mencionadas
incluyen pruebas de extraccion, para asegurar que la migracion de los quimicos
involucrados en los envases que contienen los alimentos, no exceda los niveles

establecidos por la FDA para la seguridad en su uso." '

En las pruebas de extraccion se usa la composicion final del material de
envase. El método analitico empleado debe ser sensible a los limites
especificados para las sustancias buscadas. Los datos de extraccién pueden
ser complejos, sin embargo deben contener la suma de las sustancias simples
que pudieran emigrar bajo condiciones estandar y contaminar el alimento.'®
Asimismo, los aditivos utilizados en la fabricacién del envase deben estar dentro
del reglamento FDA. Posteriormente, la FDA revisa la informacién toxicolégica
de los aditivos identificados y declara su uso satisfactorio si cumple con los
niveles y caracteristicas de toxicidad.'® ?° Finalmente, emite una regulacion para

el uso seguro del envase y sélo entonces aprueba su uso." 32122

El método de extraccion simula las condiciones de exposicion del envase
(tiempo, temperatura y area) y al tipo de alimento que almacena; ya que de esto
depende la migracion de aditivos del envase al alimento.'® Es muy importante
que los laboratorios de analisis realicen las pruebas de extraccién
estandarizadas y sigan los controles de calidad que aseguren la confiabilidad de

los resultados. 2% 2
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HIPOTESIS

La modificacion del método de “Determinacion de fracciones extraibles en

hexano para peliculas de polietileno” no altera los valores de porcentaje de

extraccion, sin embargo puede mejorar y simplificar la metodologia asi como

incrementar el tipo de informacion recopilada acerca de los extractos obtenidos.

1.3 OBJETIVOS

General

El objetivo principal de este trabajo es mejorar los resultados de extraccion,

disminuir los tiempos de analisis y estandarizar el método propuesto. De los

procedimientos utilizados por la FDA en su volumen 21 inciso 177.1520, para la

evaluacion de peliculas de polietilieno (PE) que estan en contacto con

alimentos, en este trabajo se revisa solo el método de extraccién en hexano.

Especificos

1.

Identificar los principales factores que influyen en la eficiencia y calidad de la
obtencidén de fracciones extraibles en hexano para peliculas de polietileno.
Realizar extracciones de acuerdo al Método de Prueba descrito por la FDA
en su volumen 21 inciso 177.1520, y comparar el Método de evaporacion
definido por el mismo y un Método propuesto. Asi como también determinar
la similitud, entre métodos a través de la cuantificacion de los extractos y
analisis espectroscopico de los mismos.

Ensayar diferentes volumenes de extraccion (250 mL, 500 mL 750 mL y
1000 mL), utilizando dos métodos de evaporacién, uno recomendado por
FDA (evaporacion por arrastre con corriente de nitrégeno) y otro propuesto
(evaporacion rotativa).

Definir el volumen 6ptimo de extraccion, comparando los resultados del

porcentaje de extracto y ambas técnicas de evaporacion.
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2. Comparar los resultados de extraccion y analisis gravimétrico del volumen

establecido por la FDA y el volumen 6ptimo encontrado.

3. Demostrar la posibilidad de estandarizar y mejorar la extraccion.
e Mediante la homogenizacion de distribucion de calor utilizando como
herramienta el matraz cilindrico en lugar del matraz bola.
e Caracterizar las fracciones extraibles de polietileno utilizando la técnica de

Cromatografia de Permeacion en Gel y Espectroscopia Infrarroja.

4. Demostrar estadisticamente la validez de los resultados aplicando la
metodologia modificada.
¢ Analisis de varianza (ANOVA)
¢ Pruebas estadisticas de FISHER
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CAPITULO 2

FUNDAMENTO TEORICO

En la industria mundial el envase se elabora con diversos materiales como el
cartoén, aluminio, vidrio, madera; actualmente los mas utilizados son los envases
de plastico rigido, flexibles, peliculas plasticas, tapas y adhesivos; envasando

en todos ellos una diversa gama de productos.
21 TIPOS Y FUNCIONES DE LOS ENVASES PARA ALIMENTOS

En la industria alimenticia se emplean diferentes envases para empacar los
alimentos tales como recipientes, botellas, garrafas, vasos, sobres, bolsas,
estuches, tapas y peliculas de diversos materiales. Estos se manufacturan también

como elementos de embalaje.

Las caracteristicas de las peliculas utilizadas en el envasado difieren
considerablemente, puesto que cada plastico tiene diferentes propiedades de
permeabilidad a la humedad y a los gases, resistencia, elasticidad,
inflamabilidad y resistencia a la penetracion de insectos, y muchas de estas

caracteristicas dependen del espesor de la pelicula.

En lo anterior, radica la importancia del envase para el alimento, por lo que se
exige que los envases que estan en contacto directo con ellos no sean téxicos o
afecten la composicion y la calidad del mismo. Los materiales plasticos
empleados para empacar o envasar diferentes alimentos deben poseer
caracteristicas con mayores ventajas que los materiales tradicionales,™ por
ejemplo:
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a. Resistencia Fisica. Es necesario que el material tenga buena resistencia al

impacto para evitar que se rompa al caerse y golpearse; resistencia a la
compresion para no deformarse facilmente; ser rigido, con buena resistencia
al desgarre para que no se rompa al estirarlo y que ademas sea flexible. La
resistencia y la rigidez de un material polimérico dependen de la densidad

® como se muestra en la Figura 3. La Figura 3A presenta el

del mismo,’
efecto de la densidad sobre la resistencia ténsil y la Figura 3B el efecto de la

densidad sobre la rigidez.

T [~ Resistencia

| IlI \ |I
-g '.".. '..I.. : : II|
8 "."'x "\\ l' 2‘,
[¢] ! \‘\ y k<]
}1=_2 \\ e 4 >
K] / | 14
o
o
o Rasgado

Impacto
Baja Media Alta Baja Media Alta
Densidad Densidad
3A Densidad vs Resistencia Ténsil 3B Densidad vs Rigidez

Figura 3. Efecto de la densidad en los polimeros sobre: A-Resistencia Ténsil, B-Rigidez

b. Propiedades opticas. Para que el producto sea mas atractivo

comercialmente se requiere que el material de envase tenga transparencia,
brillo, color y resistencia a la luz ultravioleta para evitar la descomposicion

del plastico.

c. Resistencia al calor. Se requiere estabilidad térmica si el producto va ha ser

envasado en caliente, o va a recibir un tratamiento de pasteurizacion, o
requiere una esterilizacion. Los métodos de esterilizacion incluyen peroxido
de hidrégeno o tratamientos de coccidon al vapor, exposicion a la luz
ultravioleta o radiacion gama. La resistencia a la temperatura de un material
polimérico depende de la densidad del mismo," a mayor densidad aumenta
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su punto de fusion y por lo tanto su resistencia al calor, como se muestra en

4%

Baja Media Alta
Densidad

la Figura 4.

Resistencia a la Temperatura

Figura 4. Efecto de la densidad en los polimeros sobre la temperatura.

d. Permeabilidad. EI material de envase debe de impedir el paso de gases

como O, CO, N, y vapor de agua a través de él. Esto con el fin de
aumentar la vida de anaquel como es el caso de los alimentos. La

|’15

permeabilidad a los gases depende de la densidad del material, ® como se

observa en la Figura 5.

Permeabilidad a los Gases

Baja Media Alta
Densidad

Figura 5. Efecto de la densidad en los polimeros sobre la permeabilidad a los gases:
diéxido de carbono (CO,), oxigeno (0O;), nitrégeno (N,) y al vapor de agua
(WVTR).
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e. Neutralidad. Los envases para alimentos no deben desarrollar aroma o

sabor que puedan afectar o alterar el producto.

f. Costo. Es necesario analizar el precio unitario del material de envase,
conjuntamente con la productividad que se tiene al emplear dicho material,
tomando en cuenta también su duracion al almacenarse, facilidad de

transporte y si es posible, su empleo en un sistema automatizado.

Mediante la seleccion correcta de materiales y tecnologias de envasado, se
puede mantener la calidad de un producto durante el periodo de vida util
necesario para la comercializacion y consumo. Con el uso generalizado de
envases Yy el desarrollo de técnicas modernas de proteccion y comercializacion,
se ha hecho posible el consumo de cualquier tipo de alimento sin limitaciones

de estacion o distancia y a un bajo costo."
2.1.1 La importancia del envase en la industria alimenticia

Los envases han evolucionado mucho debido a factores sociales como el
crecimiento de la poblacion, la urbanizacion, la necesidad de reducir el deterioro
ambiental y pérdida de alimentos, la internacionalizacion del comercio, asi como un

mayor conocimiento y preocupacion sobre la higiene alimenticia.

Cuando los empresarios desarrollan un sistema de envase consideran el tipo de
alimento que sera contenido dentro de ellos (acidos fuertes o débiles, alcohol o
grasas), caracteristicas del producto (naturaleza y composicion), sensibilidad a
los factores atmosféricos (la susceptibilidad del alimento a la luz, oxigeno,
humedad y temperatura), posibles interacciones envase-producto, la proteccion
fisica necesaria, y la visibilidad del producto deseada, la temperatura necesaria
durante la esterilizacion, el tamafio del contenedor y el tipo de proceso al cual

sera sometido por el consumidor en casa. Se incluyen ademas otras
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consideraciones como el costo y la facilidad del material para empacado, el
costo de transportacion del producto final, los materiales disponibles, reciclado
e impacto ambiental, tipo de consumidor y su actitud con respecto al envase y

la vida til del mismo.?*
2.1.2 Funciones del envase

En el caso del alimento, el envase forma una verdadera barrera entre el
producto y el medio ambiente, evitando la entrada de elementos contaminantes
y oxidantes del exterior asi como la pérdida de sus elementos nutricionales y
sus propiedades organolépticas o sensoriales tales como el aroma, sabor y
apariencia." Estos factores generalmente cambian las caracteristicas
sensoriales del producto, disminuyendo su valor nutritivo y algunas veces

generando sustancias toxicas."

Las principales funciones del envase de los alimentos son las siguientes:

a. Proteccion. La funcion primordial del envase es la proteccidon contra danos y
degradaciones, asi como contaminaciones ¢ pérdidas. Se requiere evitar el
contacto directo del producto con polvo, particulas extrafnas vy
microorganismos, consiguiendo que tenga una mayor higiene.

b. Subdivision de volumen o masa. Tener comodidad en el manejo del

producto, que el transporte sea mas facil y seguro, disminucion de rechazos
debido a que se puede separar productos dafados evitando mayor
desperdicio de producto, por consiguiente disminuir costos, asi como facilitar
la medicion de cantidades.

a. Contencién. El producto tiene que llegar intacto al consumidor, sin dafios en
Su envase Yy sin contaminacion.

b. ldentificacion e informacion. En el exterior del envase se da a conocer cual

es el producto en su contenido, informacién de procedencia, peso, humero

de lote, destino y caducidad del alimento, asi como la publicidad de venta.
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c. Funcionalidad. No es primordial de empacado o envasado, pero también es

importante la facilidad de apertura, la capacidad de distribucion, evitar el

desperdicio de alimento y tenga sea eficiente para el uso del producto.
2.1.3 Interacciones envase-producto

El contacto de los alimentos con los envases provoca dos clases de

alteraciones en los primeros: ™

Biologicas: procesos metabdlicos de los alimentos mediante la accion de sus
enzimas naturales o por la accidn de microorganismosy,

Abidticas: aquellas alteraciones que cambian las caracteristicas fisicas del
producto como son: la hidratacion, desecacion, cristalizacion o cambios de tipo

quimico, como reacciones de oxidacién e hidrélisis.

Las peliculas de plastico normalmente se utilizan en conjunto con otros
productos y su riesgo a la salud se encuentra en el sistema en su totalidad, por

lo que es importante considerar las dos formas de riesgo: directa e indirecta.*

Directa: ya sea por ingestion accidental o por asfixia.

Indirecta: La forma indirecta incluye una interaccion entre la pelicula y el
producto. Conviene tomar en cuenta las interacciones de acuerdo a los
principales factores fisicos que influyen en las mismas: microorganismos,

macroorganismos (insectos y roedores), radiaciéon, migracion, gas y vapor.
Los principales componentes del sistema envase-producto que participan de

alguna forma en las diferentes interacciones, cuando el producto ha sido

envasado, se resumen en la Tabla 2.4

19



Tabla 2
Los diferentes componentes de sistema envase-alimento

importantes para las interacciones *

Comestibles Plasticos Ambiente
« Vapor
« Componentes no « Polimero base - « Gases
volatiles . Co_mponentes volatiles | « Cgmponentles olorosos
« Componentes volatiles | ° Adlt{vos . * Mlcroorganlz_;mos
« Residuos reactivos « Macroorganismos
« Radiacion

Los procesos o fendbmenos de transporte de masa que ocurren durante la
conservacion de productos alimenticios envasados, resultan de relaciones
complejas: producto alimenticio/material de envase/medio-ambiente.?® La
calidad y la vida util del alimento van a depender de éstas interacciones, que
pueden ser clasificadas en tres tipos: permeacion, absorcion y migracion. Las

interacciones envase-producto-medio ambiente se presentan en la Figura 6.

a. Permeacion. Se define como la relacion atmosfera
externa/envase/atmosfera interna. En la Figura 6A se presentan aquellas
interacciones donde el envase permite el paso a través de él de los

elementos del medio ambiente al producto y del producto al medio ambiente.
b. Migracion. Se trata del contacto alimento/envase. En la Figura 6B se
presentan las interacciones en las cuales algunos elementos del envase

pasan al producto, dependiendo del tipo de material de envase utilizado.

c. Absorcién. En la Figura 6C se presentan las interacciones donde el producto

altera o ataca al envase.
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6A. Permeacion 6B. Migracion 6C. Absorcion

Figura 6. Presentacion esquematica de los procesos de: A-Permeaciéon, B-Migracion, C-

Absorcion, en interacciones alimento-envase-medio ambiente.”

Los procesos mas importantes para el analisis que se realiza en este trabajo
son los de permeacion y migracion. Los plasticos son los materiales de envase
donde se presenta el mayor problema de migracion, asi como de flujo o paso de
material del interior hacia el exterior y del exterior a través de la pared del
envase.?® Estos fendmenos dependen de varios factores como el tiempo de
exposicion, area, temperatura y tipo de alimento. Para explicar la permeacion se
aplican las leyes de difusion a los fluidos (gas, vapores y liquidos) asi como a

los solidos.?®

La ecuaciéon mas comunmente utilizada, es la de la 12 Ley de Fick, (1) la cual
define que cuando en un sistema multicomponente hay un gradiente de
concentraciones, se origina un flujo irreversible de materia, de las
concentraciones mayores (componente A) hacia las menores (componente B).

A este flujo se le llama difusién.?” 28

Ac
J:D*? (1)
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Dénde:
J = Flujo de difusién del componente A al componente B en mol cm™s™
D = Coeficiente de difusion del soluto en cm™s™
Ac = es la diferencia de concentraciones molares entre Ay B

5 = espesor de la membrana

Los componentes del envase, pueden migrar hacia la pared del mismo y entrar
en contacto con el alimento impartiendo sabores y olores no deseados. Este
fendmeno se presenta particularmente en los plasticos, debido a la movilidad de
ciertos compuestos utilizados en los procesos de polimerizacion y en la
formacion de envases o peliculas, como mondmeros y aditivos presentes en las

materias primas plasticas.?®

Estas migraciones ademas de impartir olor y sabor a los productos, ponen en
riesgo la salud del consumidor, ya que algunos de los elementos son
considerados cancerigenos cuando exceden cierto nivel en los plasticos. En el
caso de los mondémeros residuales los mas conocidos se presentan en envases
de polietileno, donde el etileno transfiere un olor y sabor a los productos.?® El
reparto de una sustancia entre dos fases esta relacionada a través de una

constante denominada coeficiente de difusion (Kd) definida por:

Ko= 2 )

donde C. y C, corresponden a la concentracion del producto migrante (aditivos,

monomeros, etc.) en el empaque y en el alimento respectivamente.

La mayoria de los alimentos que ahora se empacan en contenedores son
usados directamente para calentarlos o cocinarlos, promoviendo la migracion
de sustancias hacia los alimentos.'® Debido a que la migracion depende por un
lado, del material del cual esta elaborado el envase y por otra parte de la
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naturaleza del medio de contacto, los materiales se agrupan en tres clases: 2°

Clase 1: materiales donde la migracion es nula 6 cuando menos despreciable.
Clase 2: materiales donde estda presente cierto grado de migracion,
independientemente del producto envasado.

Clase 3: materiales donde la migracion depende de los productos.

Por lo anterior, no se debe olvidar la compatibilidad que existe entre el envase y
el producto, ya que esto esta intimamente relacionado con los aspectos legales
de calidad, que tienen que ver con la seguridad de los envases para uso

alimentario.
2.2 COMPOSICION DE LOS PLASTICOS

Los plasticos son materias primas naturales o sintéticas. Se sintetizan mediante
reacciones de polimerizacion partiendo de sustancias organicas simples
llamadas mondémeros, las cuales se repiten “n” veces a lo largo de una cadena
para obtener macromoléculas de peso molecular elevado, de aqui su nombre
Macromoléculas o Polimeros: Poli = muchos, mero = igual; obteniendo asi las
resinas sintéticas. Para moldear los plasticos se utiliza en forma combinada el
calor y presion, aunque ciertos plasticos se les dan forma solo con calor, con

presién o por vaciado.?®
2.3 MATERIALES UTILIZADOS PARA EL ENVASE DE ALIMENTOS

En el mercado existe una gran variedad de resinas sintéticas en la elaboracion
de envases para alimentos, los materiales de envase son seleccionados de
acuerdo a las caracteristicas del producto, asi como las condiciones de su
entorno a los que sean expuestos. Los materiales mas empleados actualmente

en la industria del plastico para este fin se enlistan en la Tabla 3.%% %
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Tabla 3

Materiales mas empleados en la elaboracion de envases de alimentos

Material Abreviatura Unidad monémerica
Polietileno PE —¢CH;- CH, }—
Polipropileno PP —¢CHCH5-CH, —

Poli cloruro de vinilo ~ECH2 - CH}
Plastificado PVC c|:| n
Polietilen tereftalato PET g @
c \O/ ~ O’ECHZ X
n
Polimetil pent tor-cnf
olimetil pentano
P PMP CH - CHCH,
CHs
Poliamidas NYLON AE NH-(CH2)5-Co}7
n

a. Celofan. Fue la primera pelicula comercial empleada en gran volumen. Se
obtiene a partir de la pulpa de celulosa, ésta es disuelta en NaOH, y
colocada en un bafo de sal acida para producir filamentos de celulosa
regenerada. Sé extruye a través de un dado plano y se coagula en un bafo
con acido y varias sales para regenerar la celulosa en forma de pelicula, a
ésta se le puede recubrir con varias sustancias para producir las distintas
variedades de celofan. El celofan se ha usado mucho para envolver dulces y

otros alimentos.

b. Polietileno (PE). Existen varios tipos de PE en base a su densidad:

e El PE de baja densidad (LDPE). En piezas sélidas es un material
blando y translucido, con resistencia a la elongacidon; en pelicula
presenta buena transparencia y resistencia ténsil, alta resistencia a la

elongacion, buena barrera contra la humedad, pero es muy permeable al
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oxigeno y otros gases; una de sus grandes ventajas es su sellabilidad
por el calor y es el material mas econémico en el mercado.

e El PE de alta densidad (HDPE). En piezas solidas es rigido y opaco, con
poco brillo, es mas resistente que el LDPE y mejor barrera contra la
humedad aunque también presenta una barrera pobre a gases. En
pelicula es facilmente rasgable y rigido, es resistente a la humedad,
gases, acidos, bases, disolventes y a las grasas y aceites. Tiene alta
resistencia a la acumulacion de cargas estaticas. Aunque es permeable
al oxigeno, lo es en menor grado que el LDPE.

e Polietileno lineal de baja densidad (LLDPE). Se emplea para elaborar
pelicula, altamente elongable y utilizado como sello en presencia de

grasas.

c. Polipropileno (PP). Es mas rigido, mas resistente y mas ligero que los PE’s

pero tiene pobre permeabilidad a la humedad y los gases, aunque mejor
resistencia a las grasas. También resiste temperaturas mas altas que los
PE’s. En pelicula es un material altamente transparente, de alta resistencia a

la puncién y baja resistencia al rasgado.

Los polietilenos y el polipropileno, (ambos también llamados poliolefinas)
presentan importantes diferencias fisicas como las mencionadas anteriormente,
asi como en sus propiedades quimicas, lo cual se ve reflejado principalmente
en sus densidades y puntos de fusion como se aprecia en los perfiles de fusion

mostrados en la Figura 7.
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Figura 7. Perfiles de Fusion de las Poliolefinas: Polietileno ramificado, 115.0°C,

Polietileno lineal 135.9°C y el Polipropileno 162.1°C.

d. Policloruro de Vinilo (PVC) Plastificado. Produce buenas peliculas,

especialmente en copolimeros con acetato de vinilo. Estas se encogen al
ser calentadas y son muy utiles para envoltura. Las peliculas de PVC-
acetato son muy superiores a las de PE 6 de PP como barreras contra el
oxigeno, pero son mas permeables a la humedad. Altamente transparente y

con brillo, sin embargo quebradizas.

e. Polietilen tereftalato (PET). Tiene excelente durabilidad, resistencia ténsil,

resistencia a la degradacién y rasgado, buena barrera a los gases y
humedad. Altamente brillante y transparente. Con peliculas de PET
metalizado se fabrican bolsas para café y botanas. Tiene gran uso en

bebidas carbonatadas y agua purificada.

f. Polimetil pentano. polimero de ingenieria que presenta excelentes

propiedades eléctricas y resistencia al calor, aceites y quimicos, asi como
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transparencia y facil procesado. Sus aplicaciones son amplias, instrumentos
meédicos, productos en contacto con alimentos, materiales industriales,
piezas electronicas y aplicaciones eléctricas, asimismo materiales aislantes
eléctricos. Sus limitantes son: baja rigidez, poca resistencia al impacto a
bajas temperaturas, se humedece facilmente, baja resistencia a disolventes

hidrogenados y mala barrera a los gases.*?
g. Poliamidas. Los Nylons son excelentes barreras contra el oxigeno
especificamente el Nylon 11 y 12, que ademas sellan a menor temperatura

que el nylon 6. El nylon 6,6 no se usa por su alta temperatura de sellado.

h. Peliculas coextruidas. Peliculas compuestas de la union de varias peliculas

de diferentes polimeros (multicapa), donde cada una de ellas mantiene sus
propiedades mecanicas y de barrera, las cuales son aportadas al envase

final; por ejemplo una multicapa de PE-Nylon-PE.
2.4 LA PERMEACION A LOS GASES EN EL ENVASE PARA ALIMENTOS

En el envasado de alimentos se utilizan polimeros de alta barrera al oxigeno para
prevenir la transferencia de casi todo el oxigeno. Estos materiales incluyen el
alcohol poli vinilico (EvOH), poli cloruro de vinilo (PVC), acrilonitrilo, polietilen
tereftalato (PET) y Nylon.

La permeacién al oxigeno y el vapor de agua, son componentes importantes a
evaluar en las peliculas utilizadas en el envase de alimentos. La mayoria de los
efectos del oxigeno estan en la aceleracion o la iniciacion del proceso de
descomposicién, los cuales promueven la rancidez y el deterioro del valor
nutritivo. La entrada de vapor de agua puede llevar a una pérdida de calor, en
especial en los alimentos secos o en aquellos que dependan de la sequedad

para su calidad.* El mayor riesgo es proporcionar un medio para el desarrollo
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de microorganismos. La permeabilidad necesaria de una pelicula a los gases,
depende del tipo de alimento que va a contener, de la vida de anaquel

requerida, la temperatura, etc.”

La mayoria de los materiales para envase de alimentos son considerados como
“altas barreras” que incluyen varios tipos de resinas. Los polimeros
estructurales tales como el polietileno (PE) y el polipropileno (PP) proveen
propiedades mecanicas (fuerza, rigidez, resistencia a la abrasion) a bajo costo,
ademas de tener baja resistencia a la friccion y a la maleabilidad (del producto
terminado) pero son “bajas barreras” a los gases. Los polimeros tales como el
Poli cloruro de vinilo (PVC), Nylon y el alcohol etilen vinilico (EVOH) proveen

proteccion a la transferencia de gases, sabores y olores.

Buscando mejorar las caracteristicas del envase de pelicula simple (monocapa)
y la conservacion de su contenido, los envases plasticos son fabricados
actualmente con peliculas de diferentes polimeros. En las peliculas coextruidas,
cada capa contribuye con alguna propiedad a la estructura del envase.?* Se
tiene una pelicula con mejores propiedades para el envasado de alimentos,
pero de fabricacibn mas costosa y elaborada que los envases simples

anteriormente utilizados.

A pesar del costo, la coextrusiéon es el area de mayor futuro en el desarrollo de
nuevos materiales para envoltura de alimentos, junto con el proceso de
laminacion en el que se combinan peliculas plasticas con hojas de aluminio,
papel o cartén. Para obtener una pelicula para envase de alimentos, con poca
permeabilidad al oxigeno o vapor se continua utilizando el PE y el PP, pero sé
coextruye la pelicula multicapa por ejemplo con Nylon, para mejorar la
resistencia del envase a la maleabilidad y friccion del producto empacado.

La estructura de las resinas barrera y de union genera sellado seguro en

envases flexibles. Actualmente la estructura basica de las peliculas multicapas
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(con 5, 7 0 9 capas) es comunmente simétrica, compuesta de la siguiente
forma: Poliolefina/capa de union/poli alcohol vinilico (EVOH) o Nylon para

barrera/ capa de union/Poliolefina.*

Ningun plastico ofrece una proteccion total, pero los efectos de barrera de las
peliculas plasticas son bastante altos. Las caracteristicas como barrera a los

gases de algunos materiales se presentan de forma general en la Tabla 4.*

Tabla 4

Caracteristicas fisicas de algunas peliculas como barrera a los gases 4

Barrera alta Barrera baja
* Pelicula gruesa e Pelicula delgada
* Superficie lisa e Superficie rugosa
* Pelicula coherente ¢ Pelicula con perforaciones
* Dura y resistente a raspaduras e Suave y de rapido desgaste
Ejemplos: Ejemplos:
Poliamidas Poli estireno
Poli carbonatos LDPE
HDPE PVC plastificado
PP PMMA
PET
PVC no plastificado

Sin embargo ya se ha mencionado anteriormente que el polimero mas utilizado, ya
sea solo o en coextrusion es el polietileno, debido a su nobleza en su estructura y
por consiguiente su nula reactividad con el alimento que vaya a contener, ademas
de las propiedades antes mencionadas. Cabe sefalar ademas que el polietileno es
un material aceptado por la FDA para estar en contacto con alimentos.'® Debido a
su importancia en el envase para alimento se revisa mas adelante sus

caracteristicas de manera particular.
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2.5 EL POLIETILENO

Los polietilenos son muy utilizados, debido a sus propiedades fisicas, quimicas
y térmicas; facil fabricacion, bajo costo, lo que ha contribuido a su importancia
mundial como material comercial. Son resinas termoplasticas fabricadas por
procesos de alta y baja presion usando varios sistemas de catalisis. Como
resultado se tienen varios tipos de polimero, baja densidad (LDPE), lineal de
baja densidad (LLDPE), alta densidad (HDPE) y alta densidad catalizado con
metalocenos (HDPEm), cada uno con diferentes comportamientos vy
caracteristicas de desempefo. Las diferencias estructurales en las moléculas

de los polietilenos se muestran en la Figura 8.3

T — T T~

Figura 8. Diferencias estructurales en las moléculas de LDPE (a), LLDPE (b) y HDPE (c).32

Los polietilenos son termoplasticos muy versatiles y por tanto con muchas areas
de aplicacion, particularmente en peliculas y moldeo por inyeccion. Cada uso
final requiere condiciones balanceadas entre las variables, las mas importantes
de estas variables son: densidad, indice de fluidez o peso molecular (PM),
distribucion de peso molecular (DPM) y ramificacion. Los efectos de la

ramificacion de la cadena son muy importantes para entender la naturaleza del
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polietiieno. Se requiere un balance adecuado de estas propiedades para

determinar la mejor seleccién para una aplicacién particular.®

El LDPE es el material mas ampliamente usado en aplicaciones de envase,
debido a su excelente facilidad de proceso, excelentes propiedades Opticas y
flexibilidad. Estas propiedades permiten las aplicaciones comerciales de la
pelicula ya que se logra un excelente grado de fuerza mecanica con un espesor

muy pequeno, lo que representa una ventaja comercial.

El LLDPE intenta aprovechar las mejores caracteristicas del LDPE y HDPE,

logrando propiedades fisicas 6ptimas en el uso final de la pelicula.
2.5.1 Polietileno de Baja Densidad (LDPE) %
El mecanismo de formacion de LDPE comprende la polimerizacion de radicales

libres de etileno a alta presion y alta temperatura, para formar moléculas de

polietileno, de acuerdo a la ecuacion 3.

H H l? ||—|
| | ” _
(|3 -C + Alta presion —_— — C|3 Cll—)n— (3)
|
H M H H
Gas etileno Polietileno

Polimerizacion: La polimerizacién involucra tres pasos basicos: iniciacion,
propagacion y terminacion. La iniciacion requiere un iniciador, usualmente
peréxido, que térmicamente se descompone en radicales libres (ecuacion 4),

los cuales reaccionan con el etileno (ecuacion 5).
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Iniciador (Ry) - 2R (4)

R + CH.CH, >~ RCHCH' (5)

La propagacion ocurre mientras continta la reaccién en cadena (ecuacion 6):

R CHxCH;'" + CHCH; > R CH,CH,CH,CH,’ (6)

La terminacién de un crecimiento de cadena ocurre cuando dos grupos de radicales
libres se combinan (ecuacioén 7), o cuando un radical hidrégeno se transfiere de una

cadena a otra (ecuacion 8):

R CH,CHy + ‘CH,CH2R » R CH,CH,CH,CH,R  (7)

R CH,CH, + ‘CH,CH2R » RCH,CH; + RCHCH, (8)

2.5.2 Polietileno Lineal de Baja Densidad (LLDPE) 2

El polietileno de baja densidad se describe como un copolimero de etileno/a
olefinas teniendo una estructura molecular lineal. Una representacion general de la

molécula es la ilustrada en la ecuacion 9.

(9)

O—=x

I—O— I

|
H

T—-—0O—I

H
|
—C
|
C(n-2)H2(n-2)+1

Dénde n significa el numero de carbonos del monémero usado para producir la
resina. Los mondmeros mas comunmente usados son el buteno, hexeno y
octeno. Las resinas de LLDPE son de pesos moleculares de 10,000-100,000 y

varios grados de cristalinidad.
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Polimerizacion: El proceso de formacién requiere de la polimerizacion del etileno y
unidon de mondémero (a-olefina) bajo las condiciones de catdlisis de tipo Ziegler-

Natta.
2.5.3 Polietileno de Alta Densidad (HDPE) 2

El HDPE es un homopolimero para el cual el rango de densidad esta definido
en 0.95-0.97 g/cm3, dependiendo del proceso de fabricacion. En algunas
ocasiones la densidad se reduce en el proceso de fabricacién por un monémero
adicionado al reactor, los mondmeros tipicos utilizados con el etileno en HDPE

son el polipropileno, buteno, hexeno y octeno.

Las diferencias entre los distintos tipos de polietilenos: el LDPE, HDPE y LLDPE

se muestran en la Tabla 5.%?
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Principales diferencias entre el LDPE, HDPE y LLLDP *2

Tabla 5

Material

Caracteristicas

Propiedades

Aplicaciones

Ventajas y desventajas

LDPE

Es un polimero termoplastico de
una cadena larga altamente
ramificada.

Densidad:0.915-0.94 g/cm®

PM: mayor a 4 x 10°,

Es posible obtener polietilieno de
mediana densidad (MDPE) con una
densidad de 0.933 g/cm®,

Rango de fusion con un pico de
punto de fusioén en (106-112°C).
Un punto de fusion
relativamente bajo y un rango de
fusion ancho caracteristico del
LDPE, lo cual permite
operaciones de sellado en
caliente. Con una temperatura
de transicion vitrea (Tg) por
debajo de la temperatura
ambiente, teniendo un material
de naturaleza flexible.

Las propiedades ambientales
estan sujetas por la degradacion
UV y térmica. Sin embargo, los
aditivos pueden alargar su
tiempo de vida por varios afos.

En envaques de cartén con recubierta de
LDPE en cartones para leche, asi como
muchas otras aplicaciones en envase de
alimentos como bolsas para pan, sandwich
y ropa.

Recipientes moldeados por soplado: para
leche y quimicos. Los articulos moldeados
por inyeccion incluyen recipientes para
lavavajillas, tapas para latas, juguetes,
cubetas y muchos otros usos.

Tienen buen balance de propiedades mecanicas y
Opticas de facil proceso y bajo costo. Puede ser
fabricado por diferentes métodos para el amplio
rango de aplicaciones, por tanto uno de los
plasticos de mayor volumen industrial en el
mundo, en comparaciéon con otros polimeros de
mejores propiedades especificas pero alto costo,
ademas de las limitaciones de proceso o
deficiencias en propiedades especificas.

No es conveniente para aplicaciones que
requieren rigidez extrema, propiedades de buena
barrera a los gases, notable resistencia a la
tension o alta resistencia a la temperatura. Existen
muchas versiones de la resina modificadas que
contienen aditivos para la iniciacion de la reaccion
lo mismo que antibloqueantes, antioxidantes,
estabilizadores a la luz UV, etc.

HDPE

Es resistente, duro, material
termoplastico consistiendo de una
cadena principal lineal con pequefas
ramificaciones. Las propiedades en la
fase de fusién y en la parte del proceso
son funcion del peso molecular,
distribucion del peso  molecular
(MWD)y la densidad de la resina. La
longitud y la posicion de las
ramificaciones también afectan las
propiedades del producto; estas son
controladas en el proceso en gran
parte por el monémero usado. Por lo
tanto existen de varios tipos, con
diferentes rango de indice de fluidez y
densidad

Extremadamente versatil, bajo
costo del polimero y se adapta a
muchas técnicas de fabricacion.

Resistente, quimicamente
inerte, resistente a solventes,
acidos y alcalinos, posee
buenas caracteristicas

dieléctricas y propiedades de
barrera a la humedad. La
densidad tiene efecto sobre la
flexibilidad, permeabilidad,
fuerza ténsil y resistencia
quimica y al calor. Se puede
pigmentar y estabilizar a la luz
UV directamente por medios
convencionales de fabricacion.

Muchas areas de aplicacion, incluyendo
peliculas y recubrimientos, articulos
moldeados y extruidos. Las peliculas de
LLDPE son muy usados en aplicaciones
de envase por sus propiedades de
fuerza de impresién y sellado en calor.

Las ventajas y desventajas de los materiales de
LLDPE dependen de sus aplicaciones para las
cuales se elija.

LLDPE

Es particularmente  cristalino, un

material termoplastico parcialmente
amorfo. El grado de cristalinidad
depende del peso molecular, la

cantidad de monomero presente el
tratamiento de calor dado. La
cristalinidad varia por la velocidad de
enfriamiento del molde; enfriamientos
lentos favorecen el crecimiento de
cristales.

Las propiedades de fuerza a la
tensién, rigidez, resistencia al
deslizamiento, impermeabilidad

al agua, resistencia a al
abrasion, incremento a la
dureza, aumentan al

incrementar la densidad.

Muchas aplicaciones en el uso de
empacado de alimentos porque éste
provee excelentes propiedades de
barrera a ala humedad. Sin embargo, el
uso de LLDPE, al igual que todos los
polietilenos, se limita para el empacado
de alimentos que no requieren una
barrera al oxigeno. Debido a su
resistencia quimica, se wusa para
empacar productos de uso doméstico.

Sus buenas propiedades de barrera a la
humedad, benefician en muchas aplicaciones del
envase de alimentos, buena rigidez, inerte
quimica relativa y buena estabilidad sobre un
rango de temperatura de —38°C a 316°C.
Desventajas: Velocidad relativamente alta a la
transmision de gases por lo que no se puede
utilizar por si solo para empacar que requieran
proteccion al oxigeno, a altas temperaturas se
puede degradar si no se adiciona un antioxidante
a la resina.

34




2.6 LOS ADITIVOS EN LA ELABORACION DE ENVASES.

Legalmente, de acuerdo a la FDA, la palabra aditivo se refiere a “sustancias las
cuales por su uso intentado pueda directa o indirectamente volverse un
componente del alimento, o las cuales puedan de alguna manera afectar las
caracteristicas del alimento”. Esta definicidén incluye cualquier sustancia usada
en la produccion, tratamiento, envasado, transporte o almacenamiento de los
alimentos. Si se agrega una sustancia a un alimento con propésito especifico,
esta es considerada un aditivo directo.® Los aditivos indirectos de alimentos,
son aquellos que se convierten en parte de alimento mismo aunque en
cantidades insignificantes, como consecuencia de la manipulacién, envase o
almacenamiento, por ejemplo diminutas cantidades de los envases pueden

llegar a mezclarse con los alimentos durante el almacenamiento. ™

Los aditivos en los plasticos para envase de alimentos tienen funciones especiales
y pueden estar presentes en pequefias cantidades del 1 0 2%.% Son materiales
inorganicos y organicos, que incorporados a los plasticos antes o durante su
transformacion, modifican sus propiedades: facilitan la transformacion, mejoran su
presentacion, alargan la vida util del mismo, frenan el ataque de factores fisico-

quimicos y crean nuevas aplicaciones.*'

En ocasiones la manufactura de los plasticos se realiza sin la adicién de
plastificantes, sin embargo, en muchas ocasiones los plasticos se modifican por
la adicion de plastificantes, rellenos, colorantes y pigmentos para
proporcionarles las propiedades deseadas para usos comerciales y para su

tratamiento.
Para seleccionar el tipo de aditivo adecuado y la cantidad a usar, es necesario

determinar las caracteristicas y propiedades del plastico que se requieren, tanto por

el transformador como por el usuario final, debido a que cada polimero tiene su
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propio comportamiento.®’ La clasificacion de los aditivos de acuerdo a la forma en

que actuan en el polimero se muestra en la Tabla 6.

Tabla 6

Clasificacion de los aditivos de acuerdo a la forma en que actiian en el polimero 3

Tipo de aditivo

Funcién Ejemplos

Proceso

Protegen al polimero de los efectos de
temperatura, asi como de los cambios
fisicos y quimicos durante su
produccion, favoreciendo su
transformacion

Antioxidantes, Lubricantes,
Estabilizadores al calor, Agentes
deslizantes, Modificadores de
flujo, Modificadores de Viscosidad

Funcionales

Diferentes sustancias que al
incorporarse a los plasticos durante su
transformacion los protegen de
factores externos durante su vida util,
ademas de que mejora su apariencia
fisica a través del color y texturas.

Existen alrededor de 38 tipos:
Plastificantes, Modificadores de
impacto, Agentes antibloqueo y
antiestaticos, Absorbedores de luz
UV, Agentes nucleantes, etc.

citados en Tabla 7.

Los aditivos mas utilizados en la elaboracién de envases para alimentos son

Tabla7

Aditivos mas importantes en la industria de envases para alimentos 3

Aditivo

Propiedad

Estabilizadores

Se afaden para aumentar la resistencia a alguna fuerza
degradante del medio ambiente, como el calor y la luz UV.

Lubricantes

Facilitan el procesado de los plasticos, mejorando las
propiedades de flujo y reduce la adherencia del material
fundido a la maquinara.

Negro de Humo

Como proteccion a luz UV, antiestatico o colorante, tiene
efecto reforzante

Fibra de vidrio

Se usa para mejorar la rigidez

Hule Se aplica para reducir fragilidad

Antioxidantes Dan estabilidad al polimero ante agentes oxidantes
Modificadores de Modifican propiedades de superficie tales como facilidad
superficie de impresién, adhesividad, friccion, etc.

Plastificantes

Pueden bajar el punto de fusién del plastico para facilitar
el proceso dando flexibilidad, disminuye Ila rigidez,
mejorando aspecto y brillo de las superficies, reducen la
capacidad de cargarse electrostaticamente, la friccion y
bajan la temperatura de transicion vitrea (Tg).

Catalizadores y agentes
de nucleacion

Se adicionan en la reaccién de formacién del polimero.
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Los antioxidantes son los aditivos mas utilizados durante el proceso de fabricacion
del polietileno, para evitar su degradacion. Esta es debida a la temperatura y foto-
degradacion que generan la formacion de cetonas y acidos carboxilicos en el
material. Los grupos funcionales son causados por la presencia de residuos de
catalizadores agregados durante su fabricacion, proceso y almacenamiento. Los
antioxidantes mas utilizados son del tipo fendlico. En el LDPE generalmente se

anade de antioxidantes fendlicos en pequenas cantidades entre 0.01 y 0.03%.>"

Todos los aditivos en el alimento y en el envasado de los mismos estan regulados
cuidadosamente por las autoridades federales de Estados Unidos de Norteamérica
y numerosas organizaciones internacionales, que se ocupan de que los alimentos
sean seguros para consumir y que estén adecuadamente etiquetados.®® Sin
embargo, a través de los afios se han hecho mejoramientos para aumentar la
eficiencia y asegurar la inocuidad de todos los aditivos (tanto en alimentos como en
envases). Hoy, todos los aditivos existentes son regulados mas estrictamente que

en cualquier otra época en la historia.*

2.7 METODOS DE FABRICACION DE PELICULAS PLASTICAS PARA
ALIMENTOS

En la industria del plastico se utilizan varios métodos para la fabricacién de
peliculas plasticas, el método depende del tipo de pelicula que se desee
obtener, a continuacion se mencionan las técnicas mas importantes utilizadas

en la elaboracion de envases para alimentos.®'

= Extrusién: Es el proceso de alimentar continuamente un material sélido (en
forma de pellets, polvo, granulos, hojuelas o material reprocesado) a un
extrusor en el cual es mezclado y presurizado mediante un tornillo sin fin 6
husillo y enviado hacia el interior de un barril caliente donde es transportado
por el husillo hasta que se funde. Posteriormente sale a través de un dado,

cuyo orificio le da la forma final al producto extruido.
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= Coextrusién: La coextrusion de peliculas multiples (hasta 7 capas) de
diferentes materiales a través de los labios de un mismo dado, se emplea
para productos plasticos tales como hojas, peliculas (entre ellas la de
alimentos), capas, etc. En el dado multiple el polimero fundido fluye
confinado a canales de un flujo individual hasta que son unidos cerca de los

labios de la salida del dado.

= Prensado con rodillos (calandrias): Es un proceso para generar por

extrusion laminas 6 peliculas plasticas haciéndolas pasar después del
proceso de extrusion a través de una serie de rodillos calientes colocados
adecuadamente para formar peliculas de un espesor especifico, entre
mayor sea el numero de rodillos, menor es el espesor de la misma. Las
peliculas preparadas por calandrias se caracterizan por presentar una
buena uniformidad de espesor y elevada calidad superficial. Para la
fabricacion de peliculas de calidad por calandrias se utilizan de cuatro a

cinco rodillos.

2.8 FUNDAMENTOS DE METODOS EXPERIMENTALES DE ANALISIS
UTILIZADOS EN ESTE TRABAJO

2.8.1 Teoria de Extraccion

La extraccion es un método para la separacion de constituyentes de una mezcla,
utilizando alguna propiedad especifica, por ejemplo, la solubilidad preferencial de
uno 0 mas componentes en una segunda fase. Comunmente la segunda fase
adicionada es un liquido mientras la mezcla a ser separada puede ser un liquido o

un solido.
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2.8.1.1 Extraccidn sélido/liquido

Se puede considerar como la disolucion de uno o mas componentes de una
matriz solida por simple disolucion, o por la formacién de un producto soluble
por reaccidn quimica. El campo puede ser subdividido dentro en las siguientes

categorias: percolacién, extraccion por lavado, y extraccion por difusion.®

Percolacién: Involucra el contacto de un liquido y un sdlido, mediante una
reaccion quimica en una o mas sustancias en la matriz sélida para hacerlas

solubles.

Extraccion por lavado. El solido es prensado para romper la pared celular,
permitiendo la solubilidad del producto que se desea extraer de la matriz. Este

meétodo es muy utilizado en la industria azucarera.

Extraccion por difusiéon. La difusion del producto soluble a través de las
paredes celulares no naturales (no involucra entrecruzamiento) y es
desprendido del sélido. Este método es muy utilizado en la recuperacion del

azucar del betabel.

El tamafo de particula es importante en todos los casos, ya que esta directamente
en funcion del total del area de superficie que pudiera estar disponible para
cualquier reaccion o difusion. Este es probablemente el factor de mayor importancia
en la extraccion de materiales celulares, porque una reduccién del tamano de

particula resulta en un incremento en el niimero de celdas que pueden romperse.’

La transferencia de masa en sélidos, liquidos y gases sigue el mismo principio,
antes descrito por la ley de Fick (inciso 2.1.3 ecuaciéon 1). Sin embargo, la
extraccion solido-liquido esta regida por el modelo matematico de Fick que
describe la transferencia molecular de masa en procesos o sistemas donde

ocurre la difusion (ecuacién 10). El signo negativo hace hincapié en que la
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difusion ocurre en el sentido del decremento de concentracion, y el gradiente es
negativo, pero el flujo de masa debe ser positivo.?’

Jaz =—CDpp * d;(A

(10)
z

Donde:

Jaz = Flujo de masa del componente A al disolvente Z
D = Coeficiente de difusion del componente A al B
C = esa concentracion de Ay B en mol Kg (A + B)m®

Xa = Es lafracciéon mol de A en la mezclade Ay B

dax ) .
TZA: Gradiente de concentraciones

La difusividad de masa es un parametro que indica la facilidad con que un
compuesto se transporta en el interior de una mezcla ya sea en gases, liquidos
o solidos. El transporte de masa ocurre debido a un gradiente de concentracion,

temperatura, presion o por la accién de una fuerza impulsora.?’

La transferencia de masa cambia la composicion de soluciones y mezclas
mediante métodos que no implican necesariamente reacciones quimicas y se
caracteriza por transferir una sustancia a través de un fluido a escala

molecular.®’
2.8.1.2 Extraccion liquido/liquido.

La extraccion liquido-liquido separa los componentes de una mezcla liquida
homogénea en base a sus diferentes solubilidades, las cuales dependen de las
diferencias en sus potenciales quimicos. En la extraccion Liquido-liquido influye
mas el tipo quimico que el tamafo molecular, esto se puede considerar como

complementario de la técnica de destilacion.
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La extraccion liquido-liquido es la particién de un soluto entre dos fases inmiscibles,
es un fendmeno de equilibrio que esta gobernado por la ley de distribucién. Si se
permite que la especie soluto A se distribuya por si misma entre el agua y una fase

organica, el equilibrio resultante se puede escribir como (ecuacion 11):38

Aic == Aoy (11)

En dbénde los subindices se refieren a las fases acuosa y organica,
respectivamente. En una forma ideal, la relacion de las actividades para A en las
dos fases debe ser constante e independiente de la cantidad total de A; esto es, a

cualquier temperatura dada,

(aA )org ~ I,Aorg]
"= (aA)ac =m (12)

en donde (aA)O,g Yy (as)..son las actividades de A en cada una de las fases y los

términos entre corchetes corresponden a las concentraciones molares de A. La
constante de equilibrio K se conoce como el coeficiente de particion o de

distribucién.®
2.8.2 Procedimiento de Extraccion de acuerdo a la FDA.

Es un procedimiento de extraccion solido-liquido de polietieno de bajo peso
molecular soluble en hexano, para la determinacion gravimétrica de la cantidad
extraible. Este método esta basado en que el peso del residuo extraido por el
disolvente es igual a la cantidad presente en la pelicula. La evaporacion del
disolvente se realiza por medio de arrastre con corriente de nitrégeno por y la
aplicacion de temperatura para evaporar el disolvente, obteniendo al final un
concentrado del extracto y el destilado correspondiente.™
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2.8.3 Tratamiento estadistico de datos

La estadistica esta ligada con los métodos cientificos para recoger, organizar,
resumir y analizar datos, por medio de esta herramienta se pueden hacer
deducciones y conclusiones validas del comportamiento de cualquier sistema o
fendmeno medido, que finalmente permite tomar decisiones razonables basadas en
dicho analisis. El término estadistica se usa para describir una poblacién por

medio de indicadores, como puede ser un promedio 0 una varianza.

En el trabajo analitico a menudo se presentan comparaciones en las que
intervienen mas de dos valores medios, en general se pueden reconocer dos
posibles fuentes de variacion. La primera, que siempre esta presente, se debe al
error aleatorio en la media; este tipo de error provoca diferentes resultados aunque
las mediciones se realicen en las mismas condiciones. La segunda posible fuente
de variacion se debe a lo que se conoce como factor controlado o de efecto fijo: en
este trabajo los factores de control son: el analista, la temperatura y tiempo de

extraccion, papel de filtracion y temperatura de secado.

Una de las propiedades mas importantes de un método analitico es que se
encuentre libre de errores sistematicos, es decir, el valor dado para la cantidad de
analito deberia ser el valor verdadero. Sin embargo los errores aleatorios no
permiten que la cantidad medida sea exactamente igual a la cantidad deseada. La
cantidad conocida se puede justificar por estos errores aleatorios, aplicando la
prueba estadistica de significacion, muy utilizada en la evaluacién de resultados
experimentales. Esta aproximacion prueba si las diferencias son significativas entre

los dos resultados, o si se puede justificar solo por las variaciones aleatorias.
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2.8.3.1 Comparacion de perfiles de distribucion de Fisher

La comparacion de perfiles de distribucion F (Fisher), permite comparar la
variabilidad un método A y un método B o desviaciones estandar de los métodos,
utilizando los promedios, desviaciones estandar, el numero de repeticiones
realizadas para cada uno de ellos y las tablas correspondientes con un nivel de

confianza del 97.5% 0=0.025 a una cola

Por lo que en este trabajo se puede plantear la siguiente hipotesis:

Hipétesis nula H, = Las medias de los tratamientos aplicados son iguales.

Para obtener el Frap. se emplea el método siguiente:*> *
Fi= 5y =1, ~1) (13)
y
Fi= 5 ~1n, =) (14)

F1-o/2 : perfil de distribucidn de Fog75
ng-1: grados de libertad del método A
ny-1: grados de libertad del método B
Na: numero de mediciones del método A

Ny: ndmero de mediciones del método B

Para obtener la Feacuasa Se determina a partir de la desviacion estandar (S?)

utilizando la siguiente formula:

S?
F= Sza (15)

nb
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donde:

SZ

n, . desviacion estandar normal muestral del método A, elevada al cuadrado

S?
np - desviacion estandar normal muestral del método B, elevada al cuadrado

Si se cumplen las dos condiciones siguientes:

Fcalculada> %(na—1’nb—1) (16)

1 «a
Fcalculada< ﬁ_i(na—hnb—ﬁ (17)

se acepta la H,, es decir, los resultados de los métodos de evaporacion comparados

son iguales; en caso contrario son diferentes.
2.8.3.2. Analisis de Varianza

El analisis de varianza (ANOVA), es aplicable en ensayos de analisis donde hay
mas de una fuente de variacion aleatoria. Se utiliza para separar y estimar las
diferentes causas de variacion debidas al error aleatorio provocado al cambiar el
factor de control, se emplean los valores de resultados de las medias (X ) y
desviaciones estandar correspondientes para cada variable utilizando el siguiente

procedimiento:

a) Se construye la Tabla 8 de los resultados (x) del experimento en una tabla con
“a” filas, “b” columnas y “I’ replicas; donde las filas corresponden a los diferentes
tratamientos, es decir, los volumenes de extraccion, las columnas a la variable
del método de evaporacion vy la replicas a las repeticiones para cada volumen y
meétodo de evaporacion, aqui X;x, denota la medida en la j-ésima fila, en la k-

ésima columna y la “F replica, donde j = 1,2....a, k =1,2..,by [ =1,2..,c por
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ejemplo, X411 se refiere a la primer medida del primer tratamiento utilizando el

primer método de evaporacion.

Tabla 8
Resumen de resultados de X repeticiones, tratamiento y métodos

de evaporacion del experimento

FACTORI| FACTOR I REPLICA (I) x | ToTAL
volumen (j) | Metodo de evaporacion (k) 1, y R ,C
_ 1 X141, X112 0eeens X100 | X 11- Xi1.
tratamiento 1 2 -
X121, X122 eeeeny X120 | X 12. | Xiz-
_ 1 X244y X212 meeeey X216 | X 21 X1
tratamiento 2 2 -
X221, X222 yX22c | X 2 X2
_ 1 Xa 1,1, Xa1,2weees » Xa,1,c Xat
tratamiento a 2
Xa21, Xa22 ..y Xa2c Xo1
_ 1 X1t Xz Xae| Xat
X 2 - - o o
X 12 X22 X 2c Xaz
TOTAL X4 X X X...

(18)

b) Se obtienen las medias X' para las columnas y las filas con la siguiente

ecuacion:

X, =—X, + X, +...+ X)) (19)
n. ’
J

- 1

Xj=a(Xl+X2+ ..... +X;,) (20)

c) Se obtiene la gran media (media global) sumando las X ; se denomina como X

de columnas o filas.
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- 1 a b c
X=_ 2.2 X (21)

d) Se obtienen las sumas para las columnas y las filas, sumando cada uno de los

valores correspondientes por medio de la siguiente ecuacion:

Yy -y, (22)

Jj=1 k=1
a b
2.2 Xk

e) Se define |4~ Variacién total (V) como la suma de los cuadrados de las

desviaciones de cada medida respecto a la medida total X :

V= (X - XY (23)

Jkl

f) Se determina la variacion en renglones denotada por Vg, es decir, los datos
obtenidos para un mismo tratamiento con diferente método y la variacion en
columnas denotada por V¢, esto es, los datos obtenidos con diferentes
tratamientos y el mismo método de evaporacion, y V; es decir, de las

interacciones los datos obtenidos segun las ecuaciones:

V, = bci(xj_. — X)? (24)
V, =ac3 (x, - X (25)
V, = CZ(Xjk. =X T Xy Tt ?)2 (26)

g) De las ecuaciones (21), (22) y (23) se obtiene la variacion residual denotada por

VE, a los errores residuales o aleatorios:
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Ve = Z(Xjkl_yl'k- )2 (27)

k) De las ecuaciones (23), (25), (26) y (27) se obtiene la variacion total denotada
por V son iguales a la suma de los grados de libertad para las variaciones entre
tratamientos, métodos de evaporacion, interacciones y errores residuales o

aleatorios:
V=Vr+Vc+V + Ve (28)

h) Para obtener los grados de libertad se emplean las siguientes ecuaciones:

tratamientos = (a-1) (29)
métodos = (b-1) (30)
interacciéon = (a-1)(b-1) (31)
residual = ab(c-1) (32)
total = abc-1 (33)

i) Para obtener las varianzas se emplean las ecuaciones (23) y (28), se calcula la

varianza de tratamientos denotada por Sg? mediante la ecuacion:

(34)

j) De las ecuaciones (24) y (29) se determina la varianza de métodos denotada por

S¢? con la ecuacion:

V,
S¢? =€
¢ (b-1)

(35)
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k) De las ecuaciones (25) y (30) se cuantifica la varianza de tratamientos denotada

por S/ empleando la ecuacion:

2 Vl

“(@a—1)(b-1) (36)

Si

I) De las ecuaciones (26) y (31) se cuantifica la varianza de tratamientos denotada

por S¢? empleando la ecuacion:

2 _ Ve
S’ = ab(c —1) (37)

m) Finalmente se calcula la Feacuada (Fisher), usando las ecuaciones (34) y (37)
para los tratamientos de diferente volumen de disolvente, las ecuaciones (35) y
(37) para los métodos de evaporacion, y las ecuaciones (36) y (37) para las

interacciones entre tratamientos y métodos de evaporacion, obteniéndose:

Sg?
Fr = 5.2 (38)
S 2
Fo="% 39
c SEz (39)
S?
F = —SEZ (40)

En la Tabla 9 se muestra el resumen de datos de ANOVA.
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Tabla 9
Resumen de datos de ANOVA

Variacion G|I;abz?tsage Cuadrado medio F
Entre tratamientos F — SR2
a o S 2 _ VR R — 2
Vg =bc) (Xj. - XY (@-1) R = ] Se
‘ . (a-1)
j=1 con a-1y ab(c-1)
grados de libertad
2
Entre métodos de evaporacion F. = SC
b (b-1) s2_ Ve cTg2
Ve =ac) (Xu - X)? C T (b-1) E
k=1 con b-1y ab(c-1)
grados de libertad
2
interaccion F = S
- L (@-1)(b-1) S2 - Vi/ [ S 2
Vi =D (Xje — X~ X+ X)? T @=1b-1) E
ik con (a-1)(b-1) y ab(c-1)
grados de libertad
Residual o aleatoria
V
— _ s 2__"E
VEZE:I(XW—XM.)2 ab(c-1) E T ab(c—1)
Jik,
Total bo-1
V=Vg+Ve+V,+ Ve abc-

Las razones de F en la ultima columna en la Tabla 9 pueden utilizarse para probar

la Hipotesis nula Ho:

Ho™: Todas las medias de los tratamientos de los diferentes volimenes de
disolvente (renglones) son iguales, es decir, a; = 0. Los resultados de
porcentaje de extracto no dependen de los diferentes tratamientos (volumen
de disolvente).

Ho?: Todas las medias de los bloques de los diferentes métodos de evaporacion
(columnas) son iguales, es decir, ox = 0. Los resultados de porcentaje de

extracto no dependen de los diferentes métodos de evaporacion.
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Ho®: No existen interacciones entre los tratamientos y bloques, es decir, aj = 0. Los
resultados de porcentaje de extracto no dependen de los diferentes
tratamientos (volumen de disolvente) y los diferentes métodos de

evaporacion.

Primero se decide si Ho® se puede rechazar o no a un nivel de significancia del

95%, usando la razén F de la Tabla 9. Entonces surgen dos posibles casos:

1. Ho® No puede rechazarse: En este caso es posible concluir que las
interacciones no son significativamente grandes. Entonces se prueba Ho" y
Ho® utilizando las razones de Fr = Sr?/Se® y Fc = Sc?/Se? respectivamente,

como se muestra en la Tabla 9.

2. H® Si puede rechazarse: En este caso es posible concluir que las
interacciones son significativamente grandes. Entonces se prueba Hol" y Ho®
utilizando las razones de Fr = Sg%/S? y Fc = Sc%/Si? respectivamente, en lugar

de las presentadas en la Tabla 9.
n) Se obtiene el Fraa empleando las tablas de comparacién de perfiles de
distribucion F(Fisher) correspondientes, a un nivel de confianza de 95%

(=0.05) a dos colas, para probar la hipétesis nula.

para determinar Frapia :

Fesei@a—1,ab(c —1) (41)
Foso,b—1,@b(c—1) y (42)
Foss(@—1)(b—1),ab(c 1) (43)
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donde:
Fose, - perfil de distribucion de Fg g5
a-1: grados de libertad de los diferentes tratamientos
b-1: grados de libertad de los métodos

ab(c-1) grados de libertad de las interacciones de los diferentes tratamientos y métodos.

Si se cumple la ecuacion:

F95%(a - 1)’ ab(C - 1) > Fcalcu/ada (44)

Se demuestra el cumplimiento de la hipétesis Ho" segun la ecuacion (44), los
resultados de porcentaje de extracto no dependen de los diferentes tratamientos

(volumen de disolvente).

Si se cumple la ecuacion:

F95%(b - 1)’ ab(C - 1) > Fcalculada (45)

Se demuestra el cumplimiento de la hipétesis Ho® de la ecuacion (45), los

resultados de porcentaje de extracto no dependen del método de evaporacion.

Si se cumple la ecuacion:

I:95%(a - 1)(b - 1)! ab(C - 1) > Fcalculada (46)

Se demuestra el cumplimiento de la hipétesis Ho® de la ecuacion (46), No existe
interacciones entre los tratamientos a diferentes volumen de disolvente y métodos

de evaporacion.

Si se demuestra el cumplimiento de las hipétesis Ho!", Ho® y Ho® no existe

variacion significativa en el porcentaje de extracto a los diferentes volumenes y
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meétodos de evaporacion, asi como no existen interacciones de entre ellos, es
decir, no se afectan los métodos entre si, por lo tanto es posible obtener valores
de porcentaje de extracto estadisticamente comparables a los diferentes
volumenes y métodos de evaporacion. Se puede utilizar cualquiera de los
volumenes (250 mL, 500 mL, 750, y 1000 mL) y utilizar el rotavapor como

meétodo de evaporacion alternativo.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

Se considera que el método definido por la FDA en su volumen 21 inciso
177.1520 “determinacién de fracciones extraibles en hexano para la evaluacion
de peliculas de polietileno” (PE) que estan en contacto con alimentos, se puede
modificar reduciendo el volumen de disolvente empleado en la extraccion y asi
facilitar el manejo del extracto, logar una mayor precision en los resultados,

disminuir el tiempo de analisis, finalmente estandarizar el método propuesto.

Las peliculas plasticas que se utilizan para empacar alimentos, deben cumplir
con ciertos requerimientos en términos de caracteristicas fisicas y composicion
quimica, concentracién y tipos de aditivos, las cuales son determinadas por
diferentes técnicas analiticas. En la Figura 9 se describe la metodologia de
caracterizacion y extraccion, aplicando el método oficial de FDA considerando
como variable la evaporacion; se resalta con marco negro las modificaciones

propuestas en este trabajo.
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Clasificacion:
FT-IR, DSC,
Densidad, Espesor

Cumple
especificaciones

Pelicula no apta para
empaque

Extraccioén: 2 horas
a 50+ 0.5°C con

\4

1L disolvente

agitacion constante

Extraccién: 2 horas
a 30+ 0.5°C con
agitacion constante

l

| Variable: Evaporacion |

!

6 repeticiones para
cada método

FDA

‘ Propuesto

Arrastre por corriente
de N2 10 cm3/min.

Rotavapor: 50 rpm
T bafio 23°C

Espectro
Infrarrojo

l

Secado en estufa de
vacio a 55°C hasta
peso constante

Y

< % extracto

‘—I| Comparacion

Andlisis
gravimétrico

Analisis Estadistico
F de Fisher

Comparacion de
datos

Figura 9. Esquema del procedimiento, considerando el de método de evaporacion como

variable, con marco negro se presentan las modificaciones de comparacion.

En la Figura 10 se describe la metodologia extraccion, aplicando el método

oficial de FDA y considerando como variables la evaporacién y volumen de

disolvente; se resalta con marco negro las modificaciones propuestas en este

trabajo.
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Muestra
clasificada

Extraccion

Variable: Volumen de
disolvente 250 mL, 500 mL,
750 mL y 1000 mL

}

6 repeticiones para
cada volumen

Evaporacion FDA: arrastre
corriente de N, 10 cm3/min.

Evaporacion en rotavapor:
50 rpm T bafio 23°C

i6 Comparacion
|‘ Comparacion _. depdatos
l l ANOVA
Espectro Determinacién
Infrarrojo de PM Validacion 30
repeticiones

Figura 10. Esquema del procedimiento, considerando el volumen de disolvente como

variable, con marco negro se presentan las modificaciones de comparacion.

|

l

Volumen Seleccio

nado

del andlisis estadistico

Volumen definido
por la FDA

}

Determinar: X media y
Desviacion estandar

l

Analisis Estadistico
F de Fisher
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3.1 CARACTERIZACION DE LA PELICULA

Se realiz6 la caracterizacion de las muestras para determinar su cumplimiento
con las especificaciones descritas en el volumen 21 inciso 177.1520 del Cdodigo
de Regulaciones Federales para alimentos y medicamentos de Estados Unidos
para el método de prueba: “Determinacién de fracciones extraibles en hexano a
50°C”.

Para la caracterizacidon, se contd con dos peliculas comerciales de polietileno
de 2 dos lotes diferentes, ademas de 11 peliculas multicapa proporcionadas por
una empresa particular. Estas peliculas se escogieron tomando en cuenta la
demanda actual en el mercado del empacado de alimentos las cuales estan
consideradas por la FDA en el volumen mencionado anteriormente. Como se
comentd en el capitulo anterior, los aditivos y algunos otros componentes
utilizados en la elaboracion de peliculas comerciales pueden ser extraidos
debido a varios factores; el método estudiado en este trabajo regula el
porcentaje de fraccion maxima extraible en estos componentes utilizando el

hexano como disolvente.

La caracterizacion y analisis del material aplica poliolefinas en forma de
peliculas contempla: Identificacion del material por Espectroscopia Infrarroja
(FT-IR), Determinacion de punto de fusion por Calorimetria Diferencial de
Barrido (DSC), Densidad por el Método de Columna de Gradiente y
Determinacion del espesor. Las especificaciones que debe cumplir el material a

evaluar son las siguientes:

Parametro Especificacion FDA
Identificacion Polietileno
Densidad 0.85 a 1.00 g/lcm®
Espesor No menor a 0.1 mm (0.004 pulg)
Punto de Fusion No especificado
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3.1.1 Caracterizaciéon por Espectroscopia Infrarroja

Se obtiene el espectro de absorcion de radiacion electromagnética en la region
infrarroja (4000 a 400cm™) provocada por el compuesto. Cada sefial o banda de
absorcidn que aparece en el espectro a un numero de onda determinado (o en
un intervalo para el caso de sefales anchas), esta relacionada con el
mecanismo a través del cual cada grupo quimico del compuesto absorbe la
radiacion, por lo que se le llama también huella digital del grupo funcional.*
Cada senal es caracteristica de un cierto tipo de enlace o grupo quimico

funcional.

Tomado en cuenta que los diferentes grupos absorben en diferentes regiones y
con diferentes intensidades, se espera ver sefiales correspondientes de
polietilenos. Se empleé el método de referencia estandar ASTM-E1252-02.
“Obtencidon e Identificacion de Espectros Infrarrojos para su Analisis

Cualitativo”.®®

Equipo
Se utilizé un espectrofotémetro de infrarrojo (FT-IR) Fourier de marca Nicolet,
con una resolucion de 4cm'1, utiizando 32 barridos en la obtencion del

espectro.

3.1.2 Determinacion de espesores

El espesor de la pelicula es un factor importante debido a que la extraccién
depende del area de contacto de la superficie de la pelicula con el disolvente, y

se comprueba el cumplimiento con la especificacion FDA respecto al este

parametro.
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Equipo
Los espesores de las peliculas se determinaron con un micrémetro digital
Mitutoyo para peliculas con una precision de 0.001 mm. Se realizaron 10

mediciones y se promediaron.

Para la medicion de las capas de las muestras se procedié a la disolucion, en
xileno a ebullicion, de la capa de polietieno (PE) en las muestras.
Posteriormente, se midi6 el espesor de la pelicula que quedd sin disolver. Con
el espesor de la pelicula inicial menos el espesor de la capa que quedd sin
disolver, se calculé el espesor aproximado de la capa de polietileno. Estos

datos se compararon posteriormente por Microscopia Optica.

3.1.3 Microscopia Optica (MOP).

Es una técnica utilizada en la magnificacion de una imagen de un objeto
pequeio por medio de un microscopio compuesto, el cual consiste de una
fuente de luz, un condensador, un objetivo, y un ocular el cual puede ser
remplazado por una camara fotografica. Es un técnica auxiliar en el analisis de
identificacion de peliculas plasticas multicapa, la cual permite conocer

principalmente su estructura y espesor de sus capas.

Se cortaron secciones de 1 cm x 2 cm aproximadamente, marcando con tinta
indeleble ambos lados de las muestras, se introdujeron en nitrégeno liquido
grado UAP para la congelacion y posterior fractura de las mismas. Finalmente
se observaron al microscopio electronico a 400 aumentos, para la confirmacion

de capas anteriormente identificadas por Espectroscopia Infrarroja.

Se realizé la medicion de los espesores correspondientes a cada una de las
capas de la muestra.
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Equipo
Se utilizé un Microscopio Optico OLYMPUS MODELO BX 60 con analizador de

imagenes.
3.1.4 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Los cambios morfolégicos y quimicos, o ambos, en un polimero ocurridos
cuando éste es calentado o enfriado en un intervalo especifico de temperatura
se pueden detectar en un calorimetro diferencial de barrido, la curva de
comportamiento térmico es llamada termograma. El cambio en capacidad
calorifica, velocidad de calentamiento y valores de temperatura se pueden
determinar por las sefales correspondientes en el termograma. La técnica de
DSC se puede usar de manera auxiliar en la identificacion de polimeros,
aleaciones y ciertos aditivos en los mismos, en las cuales se presentan
transiciones térmicas. El rango normal de operacion es desde la region

criogénica hasta 600°C.

Se empled el Método de Referencia estandar ASTM-D3418-03 “Analisis
Térmico de Polimeros por Calorimetria Diferencial de Barrido”.*° Se cort6 la
pelicula con un perforador circular, pesando aproximadamente 10 mg de
muestra, en charolas de aluminio de peso estandar, posteriormente se
encapsuld. Se realizé una primera corrida de pre-tratamiento de la muestra para
borrar el historial térmico del material y una segunda corrida, ambas a una
velocidad de calentamiento 10°C/min, en atmodsfera inerte con corriente de
nitrdgeno grado UAP a un flujo de 50 cm®min. Se tomaron los valores de
temperatura de fusién y capacidad calorifica de la fusion, correspondiente a la
segunda corrida. Se realizd triplicado del analisis y los resultados se

promediaron.
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Equipo

Se utilizé un Calorimetro Diferencial de Barrido marca TA Insruments 9100 con
una precision de 0.01°C. Se utilizé6 un estandar de Indio metalico trazabilidad
NIST para su calibracion y un estandar de polietileno de baja densidad

trazabilidad NIST para la verificacion de la respuesta a la temperatura.
3.1.5 Densidad de la pelicula por columna de Gradiente

La determinacion de la densidad de plasticos solidos se basa en la observacion
del nivel que alcanza la muestra de prueba al sumergirse en una columna de un
liquido con un gradiente de densidad, comparando con el nivel alcanzado por
los patrones de densidad conocida. SE empleé el Método de Referencia
estandar ASTM-D1505-03. “Determinacion de Densidad de Plasticos por la
Técnica de Columna de Gradiente”,*" la Norma mexicana correspondiente es la
NMX-E166-85. “Determinacion de Densidad de Plasticos por Columna e

Gradiente”.*?

Se corto la pelicula de alguna forma definida para facilitar su identificacion en la
columna, con dimensiones que permitan tener la posicion de medicion exacta
del centro del volumen de la probeta (aproximadamente 4 mm de diametro). La
muestra cortada se introdujo a la columna. Se permitié alcanzar el equilibro por
dos horas y se tomo la altura alcanzada por la muestra y las esferas estandar
de referencia. La densidad de la muestra se definié de acuerdo al método
mencionado anteriormente. Las muestras se corrieron por triplicado y se

promediaron los resultados.

Equipo

Columna de Gradientes de densidad SGA de precisién 0.0001 g/cm?®, con 10
esferas estandar de densidad conocida del rango de 0.9100 a 0.9700 g/cm® y
precisién de 0.0001 g/cm?®, utilizando un gradiente formado de isopropanol -

agua.
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3.1.6 Cromatografia de Permeacioén en Gel

La Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC) es una técnica de
cromatografia de liquidos que permite la separacién de los componentes de una
muestra en solucion, por diferencia en el tamafio molecular; las moléculas de
mayor tamafo eluyen antes que las de menor tamafio por medio de una
columna empacada con particulas porosas. EI GPC es conveniente para el
analisis de polimeros por la separacion de moléculas de acuerdo a su tamano.
La retencion de los componentes es presentado por una grafica de tamafio

molecular contra volumen de retencion.

Se utilizé6 un cromatégrafo Waters-150 C, con un flujo de 1mL/min, con un
detector UV. Con columnas Jordi Gel Lineal y 10°A, utilizando cloroformo para

disolver la muestra a una temperatura de analisis de 30°C.

Para una segunda comparacion de extractos se utilizé un Cromatégrafo Alliance
2000 GPCV, con un flujo de 1mL/min., con un detector de indice de refraccién,
el disolvente fue tetracloruro de benceno (TCB), a una temperatura de analisis
de 140°C. Se peso6 0.4 mg de extracto y se disolvio en THF completamente,
posteriormente se realizé la determinacion de peso molecular por GPC para
comparar las fracciones obtenidas de la extraccibn en hexano. Para su
calibracion se utilizé un estandar de Poliestireno (PS) con un peso molecular en

el intervalo de 10° hasta 3 x 10°.

3.2 OBTENCION DE FRACCIONES EXTRAIBLES EN LA PELICULA DE
POLIETILENO.

El método definido por la FDA, describe el uso de 1000 mL de disolvente,

utilizando como método de evaporacion el arrastre por corriente de nitrégeno.

En este trabajo se propone disminuir el volumen de disolvente utilizado y
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proponer el método de evaporacion rotativa como alternativo,se plantea realizar

la experimentacion utilizando las siguientes variables:

Variable Evaporacion por Método de Evaporacion Peso de
arrastre de N, (FDA) Propuesto (rotavapor) muestra

1 Volumen 250 mL 250 mL 0.625¢
2 Volumen 500 mL 500 mL 1.250 g
3 Volumen 750 mL 750 mL 1.875¢
4 Volumen 1000 mL 1000 mL 250049

Debido a que en el inicio de la experimentacion se observd que habia algunas
variables no contempladas originalmente que afectaban los resultados, se
realizaron pruebas preliminares (incisos 4.2.1 al 4.2.7) para buscar las
condiciones 6ptimas de trabajo: control de temperatura de extraccién, volumen
de disolvente, método de evaporacion y temperatura de secado; en el método
FDA no describe las condiciones de concentracion de extracto, como el flujo del
gas acarreador (N2) para que se pueda alcanzar un goteo constante, y la
temperatura de evaporaciéon del disolvente. Posteriormente se realizé la
validacién del método descrito por la FDA para la evaluacion de pelicula de PE

empleada en el empaque de alimentos.

Las peliculas 1 y 2 de polietileno se utilizaron en los ensayos experimentales de

la manera siguiente:

Incisos 3.2.1 al 3.2.6 Pelicula 1 Experimentos no. 1 al 6
Incisos 3.2.7y 3.2.9 Peliculas 1y 2 Experimentos no. 7y 9
Incisos 3.2.8 y 3.2.10 Pelicula 1 Experimentos no. 8 y 10

De acuerdo a lo establecido por la especificacion FDA para la evaluacion la
pelicula, se cortd aproximadamente de 1 pulg2 con guillotina evitando la
contaminacion por polvo, suciedad o grasa. La muestra se manipuld con pinzas
para sujetar o transferir, se evitd manipular la muestra con los dedos. El

resumen de experimentos se muestra en la Tabla 9.

62



3.21 Comparacién de diferentes métodos de evaporacién del disolvente

de los extractos obtenidos por el método FDA.
El propdsito de este ensayo es comparar el método de evaporacién definido por
la FDA y el método propuesto del rotavapor para la concentracion del extracto,

y evaluar su efecto sobre el porcentaje de extracto.

Condiciones de extraccion (constantes):

Tiempo de extraccidon = 2 horas

Temperatura de extraccion = 50°C + 0.5°C.

Filtracién = papel Whatman No. 40

Secado = estufa de vacio a 80°C + 0.5°C a peso constante.

Volumen de extraccion = 1000 mL utilizando 2.50 g de muestra previamente
cortada.

Se realizaron 6 repeticiones para cada variable.

Variables: Método de evaporacién

FDA: Por arrastre por flujo de Nitrégeno 10 cm®/min, calentando el extracto a
50°C + 0.5°C.

Método propuesto: En rotavapor a 50 rpm y la temperatura del bafio de 23°C.

3.2.1.1 Obtencion de Fraccion Maxima Extraible en hexano a 50°C. Método
FDA Seccion 177.1520

Material

a) Extraccion

Balanza Analitica Mettler con precision de 0.0001 g, calibrada con una
incertidumbre de + 0.0005 g.

Matraz bola de dos litros con tres bocas y uniones 24/40 esmeriladas.
Condensador recto y union 24/40 esmerilada.

Manta de calentamiento de tamafo apropiado al matraz que mantenga la

temperatura a 50°C + 0.5°C.
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Redstato con capacidad de mantener la temperatura a 50°C + 0.5°C.
Termdmetro de bulbo con precision de + 1°C con adaptador de termémetro y
unién 24/40.

Termdmetro de digital con precisiéon de £ 0.1°C

Agitador magnético de teflon.

Parrilla de agitacion.

Papel filtro Whatman No. 40.

Bomba de recirculacion de agua.

b) Evaporacién

Matraz bola de dos litros con tres bocas y uniones 24/40.

Condensador recto y union 24/40 esmerilada.

Manta de calentamiento del tamafio apropiado al matraz que mantenga la
temperatura a 50°C £ 0.5°C

Termometro de bulbo con adaptador de termometro y unidn 24/40.

Matraz recolector para disolvente destilado.

Pipeta Pasteur tamano grande con adaptador de termémetro y union 24/40.
Tapones esmerilados 240/40 para cerrar las bocas del matraz sobrantes.
Pesafiltros con capacidad de 30 mL.

Estufa de vacio que mantenga la temperatura a 50°C + 0.5°C por dos horas a

una presiéon de 20 Psi.
Reactivos

Nitrogeno grado UAP.

Hexano grado reactivo. Marca J. T. Baker con 99.9% de pureza.
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Método experimental

Extraccién

a) Se pesaron 2.5 g de muestra con aproximacion de 0.001 g

b) Se adiciondé la muestra al matraz de extraccion.

c) El matraz se colocé en la manta de calentamiento.

d) Se agregaron 1000 mL de hexano al matraz de extraccion.

e) En las bocas del matraz se colocod el refrigerante, el termémetro de
mercurio con adaptador, cerrando la tercera boca con un tapdn
esmerilado.

f) Se inicio el flujo de agua a través del refrigerante.

g) Se inicio la agitacion del disolvente.

h)  Se inici6 el calentamiento con el redstato de un voltaje de 50 para calentar
el disolvente.

i)  Cuando el disolvente alcanzo la temperatura de 40-45°C se disminuyo el
voltaje en 30 para mantener la temperatura en 50°C + 0.5°C.

j)  Se mantuvo la extraccion exactamente por dos horas después de que el
disolvente ha alcanzado la temperatura de 50°C + 0.5°C.

k) Al terminar el tiempo de extraccién se detuvo el calentamiento, agitacion,
la circulacion de agua al refrigerante.

)  Se retird el refrigerante y el matraz de extraccion.

m) Mientras estaba aun caliente se decant6 el disolvente y se filtré a través de

papel filtro Whatman No. 40. Se recolecté el filtrado en un matraz
Erlenmeyer. La recuperacion no debe ser menor al 90% del disolvente

original.

Evaporacion

a)

Aproximadamente 500 mL del filtrado se traspas6 a un matraz bola de un
litro con tres bocas y uniones 24/40 esmeriladas y pared gruesa, en una de
las bocas se conecto el refrigerante, en otra la pipeta Pasteur tamafio
grande con adaptador de termdémetro y unién 24/40. Para pasar la
corriente de nitrégeno, se introdujo la pipeta hasta el fondo del matraz para
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f)
g)

burbujear el gas del disolvente, la tercera boca del matraz se cerré con un
tapon esmerilado 24/40.

Se abrio el paso del gas a un flujo de 10 cm®min, y se conecta a la union
de la pipeta Pasteur para iniciar el burbujeo del gas.

Se inicié el calentamiento con el redstato a 30 para obtener un goteo de
destilado lento pero constante.

Cuando se observd en el matraz que apenas quedd una fraccidn de
extracto, se agrego el resto del extracto y se continuo la evaporacion.
Cuando se observd que en el matraz se obtiene el extracto se retird la
manta de calentamiento.

Se detuvo el flujo de nitrogeno.

Con la pipeta Pasteur se recolectd el extracto en un pesafiltros tarado.
Para recolectar todo el extracto, el matraz se lavé un par de veces con
porciones de 20-30 mL de disolvente nuevo y se calenté suavemente
hasta que se recupero el total del extracto.

Para la evaporacion del disolvente contenido en el extracto recolectado, el
pesafiltro se tapd con papel aluminio, se colocé en una parrilla de
calentamiento a 50°C y se pasé corriente de nitrdgeno introduciendo una
pipeta Pasteur hasta el fondo del pesafiltro y se burbujeo el gas en el
disolvente, hasta casi sequedad del extracto.

Se sect en estufa de vacio por dos horas a 80°C + 5°C.

Transcurrido el tiempo en la estufa de secado, la muestra del extracto se
pasé a un desecador y se deja enfriar por no mas de 30 min.

Se pesd con una precision de 0.0001 g y se metié nuevamente a la estufa
hasta obtener un peso constante con variacion entre pesadas
consecutivas de + 0.0005 g.

Se corrié un blanco de disolvente, para evitar la alteracion de resultados
por la presencia en el disolvente de alguna materia no volatil para corregir

los resultados.
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3.2.1.20btencion de Fraccién Maxima Extraible en hexano a 50°C. Método
de extracciéon propuesto de Método FDA Secciéon 177.1520 y

método de evaporacion propuesto.

Extraccion
Se utilizaron las condiciones de extraccion descritas en el inciso 3.2.1.1 del
método FDA.

Evaporacion
Se emplearon las condiciones de la variable del método de evaporacién

propuesto descrito en el inciso 3.2.1.

Material

Rotavapor Wheaton con bafio de temperatura controlada a 23°C + 0.5°C.
Matraz Erlenmeyer de 250 mL

Pesafiltros con capacidad de 30 mL.

Estufa de vacio que mantenga la temperatura a 50°C + 0.5°C por dos horas a

una presiéon de 20 Psi.

Método experimental

Evaporacion

a) Después de la extraccion realizada como se describe en el inciso 3.2.1.1,
el extracto obtenido se evapord por partes, en el rotavapor en un matraz
de 250 mL a 50 rpm usando un bafio de temperatura controlada a 23°C.
Se evita exceder la temperatura y la velocidad del rotavapor para evitar la
pérdida de extracto.

b) Con la pipeta Pasteur se pasé el extracto a un pesafiltros tarado. Para
recolectar todo el extracto, el matraz se lavd un par de veces con
porciones de 20-30 mL de disolvente nuevo y se calenté suavemente

hasta que se recuperé el total del extracto.
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f)

g9)

Para la evaporacion del disolvente contenido en el extracto recolectado, el
pesafiltro se tapé con papel aluminio, se colocé en una parrilla de
calentamiento a 50°C y se pas6 corriente de nitrdgeno introduciendo una
pipeta Pasteur hasta el fondo del pesafiltro y se burbujeo el gas en el
disolvente, hasta casi sequedad del extracto.

El pesafiltro con el extracto se seca en estufa de vacio por dos horas a
80°C + 5°C.

Transcurrido el tiempo en la estufa de secado, la muestra obtenida se
paso6 a un desecador y se dejo enfriar por no mas de 30 min.

Se pesa con una precision de 0.0001 g y se mete nuevamente a la estufa
hasta obtener un peso constante con variacion entre pesadas
consecutivas de + 0.0005 g.

Se corrié un blanco de disolvente, para evitar la alteracion de resultados
por la presencia en el disolvente de alguna materia no volatil para corregir

los resultados.

Caracterizacion del extracto por Espectroscopia infrarroja.

Los extractos obtenidos en los puntos 3.2.1.1 y 3.2.1.2 se compararon por

espectroscopia infrarroja. Se obtiene el espectro correspondiente depositandolo

sobre una pastilla de Bromuro de Potasio (KBr), se acumularon 32 barridos y se

buscé similitud de bandas entre los extractos secados por el método de

evaporacion definido por la FDA y el propuesto.

3.2.2 Evaluacion del efecto de cambio de temperatura de extraccion (de

50°C a 30°C) sobre el proceso de extraccion.

El propdsito de este ensayo es evaluar el efecto del cambio de temperatura de

extraccion (disminucion de 50°C a 30°C) sobre el porcentaje de extracto.
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Método experimental

Se utilizo el procedimiento de extraccion del inciso 3.2.1.1 y evaporacion del
inciso 3.2.1.2 antes descritos, con la nueva variable de temperatura de

extraccion a 30°C.

Caracterizacion del extracto por Espectroscopia infrarroja.

Se empleo la misma metodologia descrita en el inciso 3.2.1.3.

3.2.3 Comparaciéon de los métodos de evaporacion descartando Ila

variacion por muestra heterogénea.

El propdsito de este ensayo es homogenizar el extracto para evitar la variacidon

de resultados atribuidos a variaciones de composicion en la muestra.

Constantes:

Se mantuvo las constantes del experimento del inciso 3.2.1.1

Variable: Método de evaporaciéon

FDA: Por arrastre por flujo de Nitrégeno 10 cm*/min, calentando el extracto a
50°C + 0.5°C.

Método propuesto: En rotavapor a 50 rpm y la temperatura del bafio de 23°C.

Método experimental

Con el fin de descartar variaciones por muestra heterogénea, se realizaron dos
extracciones de acuerdo al procedimiento del inciso 3.2.1.1, al terminar el
tiempo de extraccion de 2 horas, se combinan los extractos filtrados en un
matraz de 2000 mL. Se tomaron 8 alicuotas de 250 mL cada una. Se tomaron 4
de ésta alicuotas se utilizd el método de evaporacion FDA descrito en el inciso
3.2.1.1, en las otras 4 se utilizdé el método de evaporacion propuesto descrito en

el inciso 3.2.1.2
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El traspaso del extracto al pesafiltro se realizé utilizando lavados de 2-3 mL,
hasta recuperar el total de extractos, se requieren de 4 lavados para recuperar

el total de extracto.

Para evitar la degradacidén del extracto por el secado final en la parrilla de
calentamiento, el disolvente recolectado de los lavados se deja evaporar a
temperatura ambiente (en climas calidos o en estufa a 25°C en clima frio)
durante 12 horas. Se tapd ligeramente con un papel filtro para evitar la

contaminacion por polvo.

Caracterizacion del extracto por Espectroscopia Infrarroja.

Se empleo la misma metodologia descrita en el inciso 3.2.1.3.

3.2.4 Evaluacion del cambio de temperatura de secado (de 80°C hasta

50°C) sobre el proceso de secado final del extracto.

El propdsito de este ensayo es evaluar el efecto de la temperatura de secado
(desde la recomendada por la FDA 80°C hasta 50°C) sobre el porcentaje de

extracto.

Variable:

Temperatura de secado: el método FDA define la temperatura de 80°C en

estufa de vacio, se modifica la temperatura a 50°C.

De los extractos obtenidos en el inciso 3.2.3, se realiza lo siguiente:

a) Se dividieron los extractos en dos porciones iguales.

b) Se tomd su peso inicial.
c) Se les adicioné 2 mL de disolvente nuevo.
d) Se dejaron evaporar a temperatura ambiente por 12 horas, tapando con

papel filtro para evitar contaminacion.
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e) De las 8 fracciones obtenidas de cada evaporacion se tomaron 4 de cada
una y se secaron a la temperatura de 80°C. El resto de las fracciones se
secaron a la temperatura de 50°C.

f) Se compararon resultados, pesando nuevamente los extractos.

Caracterizacion del extracto por Espectroscopia infrarroja.

Se empleo la misma metodologia descrita en el inciso 3.2.1.3.

3.2.5 Comparacion de los métodos de evaporacion descartando la

variacion de tiempo de estabilizacién de temperatura de extraccién.

El propdsito de este ensayo es evaluar si el tiempo que toma el disolvente en
alcanzar la temperatura de extraccion definida por la FDA tiene efecto sobre el

porcentaje de extracto.

Constantes:
Se mantuvo las constantes del experimento del inciso 3.2.1.1, en la etapa de
secado final del extracto se modifica la temperatura de secado.

Temperatura de secado: 50°C en estufa de vacio.

Se realizaron 6 repeticiones para cada variable.

Variable: Método de evaporacién

FDA: Por arrastre por flujo de Nitrégeno 10 cm*/min, calentando el extracto a
50°C + 0.5°C.

Método propuesto: En rotavapor a 50 rpm, y la temperatura del bafio de 23°C.

Se mantuvieron las condiciones de extraccion del método experimental descrito
en el inciso 3.2.1.1. Sin embargo en la extraccion se esperd a que el disolvente
alcanzara la temperatura de 50°C y se adiciond la muestra, a partir de este
momento se contempla el tiempo de extraccidn de 2 horas y estandarizar asi

los tiempos de extraccion, ya que en los experimentos de los incisos 3.2.1 y
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3.2.3 se presume que la diferencia de tiempos que tarda el disolvente en

alcanzar la temperatura de extraccion esté afectado los resultados.

Caracterizacion del extracto por Espectroscopia infrarroja.

Se empleo la misma metodologia descrita en el inciso 3.2.1.3.

3.2.6 Evaluacion del efecto de variacion de volumen de disolvente y
proporcion muestra disolvente, bajo las condiciones de ambos

métodos de evaporacion.

El propdsito de este ensayo es evaluar la variacién del volumen del disolvente
de extraccion sobre el porcentaje de extracto. Se respectd la relacion

volumen/muestra.

Constantes: Se mantuvieron las condiciones de extraccion del método

experimental descrito en el experimento 3.2.5.

Se realizaron 6 repeticiones para cada variable.

Variables: Método de evaporacion

FDA: Por arrastre por flujo de Nitrégeno 10 cm*/min, calentando el extracto a
50°C + 0.5°C.

Método propuesto: En rotavapor a 50 rpm y la temperatura del bafio de 23°C.

Volumen de extraccion-peso de muestra: 500 mL (1.250 g) y 1000 mL (2.50
9)-

De las condiciones anteriores se obtienen 3 métodos propuestos derivados del

método establecido por la FDA, descrito en |la Tabla 11.

75



Tabla 11

Métodos propuestos derivados del método establecido por la FDA

. Método de Volumen de
Método < .
Evaporacion disolvente
FDA Nitrégeno 1000 mL
Método propuesto 1 Rotavapor 1000 mL
Método propuesto 2 Nitrégeno 500 mL
Método propuesto 3 Rotavapor 500 mL

3.2.6.1 Caracterizacion del extracto por Espectroscopia infrarroja.
Se empleo la misma metodologia descrita en el inciso 3.2.1.3. en los extractos

obtenidos de los métodos propuestos 1, 2y 3.

3.2.6.2 Cromatografia de Permeacion en Gel

Se selecciond al azar un extracto de los métodos el definido por la FDA y los
propuestos 1, 2 y 3. Se disolvieron en cloroformo para el analisis de distribucién
de Pesos Moleculares (PM) por Cromatografia de Permeacién en Gel (GPC).

Se buscaron similitudes entre ellos.

3.2.7 Evaluacion del efecto de variacion de volumen de disolvente y
proporcion muestra disolvente, sobre el peso de extractos

obtenidos, bajo la condiciones de ambos métodos de evaporacion.

El propdsito de este ensayo es definir el comportamiento de extraccion en
funcién de los diferentes volumenes de disolvente, y ambos métodos de
evaporacion. Se emplearon las peliculas de polietileno 1 y 2. Se realizaron 6
repeticiones para cada variable.

Constantes:

Se mantuvo las constantes del experimento 3.2.5.
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Variables: Método de evaporacién
FDA: Por arrastre por flujo de Nitrégeno 10 cm®min, calentando el extracto a
50°C £ 0.5°C.

Método propuesto: En rotavapor a 50 rpm, y la temperatura del bafio de 23°C.

Volumen de extraccion: 250 mL (0.625 g), 500 mL (1.250 g), 750 mL (1.875 g)
y 1000 mL (2.50 g).

Método experimental

Se utilizé el procedimiento de extraccion y evaporacion del inciso 3.2.5. Tomado
en cuenta las condiciones anteriores, se realizaron las extracciones descritas en

la Tabla 12, por ambos métodos de evaporacion.

Tabla 12
Extracciones realizadas, para definir la grafica del comportamiento de extracciéon en
funcién del volumen de disolvente, bajo las condiciones de los métodos de

Evaporacion; el establecido por la FDA y el propuesto.

Variable Evaporacion por Método de Evaporacion Peso de

arrastre de N, (FDA) Propuesto (rotavapor) muestra

1 Volumen 250 mL 250 mL 0.625¢g
2 Volumen 500 mL 500 mL 1.250 ¢
3 Volumen 750 mL 750 mL 1.875¢
4 Volumen 1000 mL 1000 mL 250¢g

Caracterizacion del extracto por Espectroscopia infrarroja.

Se empleo la misma metodologia descrita en el inciso 3.2.1.3.

77



3.2.8 Evaluacion del efecto de pérdida de calor, durante la extraccion a
través de las paredes del matraz, sobre la cantidad de extracto

obtenido.

Con el propésito de evaluar el efecto de la pérdida de calor durante la
extraccion a través de las paredes del matraz, sobre el porcentaje de extracto

se realizaron las siguientes actividades.

Volumen de extraccion: 1000 mL (2.50 g).
Método evaporacion: En rotavapor a 50 rpm, y la temperatura del bafo a
23°C.

Tomando en cuenta que en los experimentos de los incisos 3.2.7 y 3.2.8 se
observo que el porciento de extracto aumenta conforme disminuye el volumen
de extraccién, se presume que el tamano del matraz utilizado durante la
extracion influya en ésta, debido a la pédida de calor a través del area que no
se mantuvo en contacto direccto con la manta de calentamiento, por tal motivo
se realizd6 una corrida para verificar este hecho, se utilizd el matraz de
extraccién de dos litros, a las condiciones de prueba anteriormente descritas, se
cubrié el area que no estaba en contacto con la manta de calentamiento, para
garantizar que no se tuvo pérdida de calor a través de la pared al medio

ambiente.

3.2.9 Anadlisis del comportamiento de extracciéon al variar el volumen y
emplear matraces de extraccion cilindricos, bajo la condiciones de

ambos métodos de evaporacion.

Este ensayo se realizd con el propdsito de mejorar el control de la temperatura
durante la extraccion, con base en la observacion de que la cantidad de
extracto obtenido durante las extracciones utilizando matraces redondos, se ve
afectada por pérdida de calor a través de la pared del matraz. Se utilizé el

procedimiento de extraccién descrito mas adelante y el de evaporacion del
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inciso 3.2.7. Las muestras usadas fueron las peliculas de Polietileno 1y 2. Se

realizaron 6 repeticiones para cada variable.

El esquema de extraccion propuesto en este trabajo se muestra en la Figura 11,
este evitd la pérdida de calor y permitié el control de temperatura de manera
constante y uniforme en toda la pared del matraz. Se alcanzé la temperatura de
extraccion definido por la FDA (50°C) con una variacion de + 0.1°C, durante las

2 horas de extraccion.

Figura 11. Esquema de extraccion propuesto, utilizando matraces cilindricos
enchaquetados de 2L, y bafo de recirculacién para el control de la

temperatuta de extraccion.

En la Figura 11 los numeros corresponden a:

1. Matraz cilindrico de extraccion 1, con capacidad de 2 L y 3 bocas con
uniones 24/40.

2. Matraz cilindrico de extraccion 2, con capacidad de 2 L y 3 bocas con
uniones 24/40.
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8.
9.

Parrilla de agitacién magnética.

Termdmetro digital para verificar la temperatura de extraccién al inicio de
la misma.

Termometro de bulbo para verificar la temperatura de extraccion durante
el tiempo de dos horas.

Agitador magnético con cubierta de teflon.

Bafio de temperatura controlada (50°C + 0.5°C) con bomba de
recirculacion de agua para hacer pasar el agua a través de la chaqueta
de calentamiento del matraz.

Tercera boca del matraz cerrada con tapon de vidrio union 24/40.

Muestra de la pelicula cortada de 1 pulg? durante la extraccion.

10.Refrigerante.

11.Entrada de agua a la chaqueta de calentamiento del matraz.

12.Salida de agua a la chaqueta de calentamiento del matraz.

Con fines comparativos se presentan los arreglos propuestos por la FDA (Fig.
11) y método de prueba estandar ASTM-D5227-01* (Fig. 12).

. § ‘ Entrada de agua
Refrigerante =

+— Soporte

i

_.ul...—u-—-'ﬂ

Salida de agua

Termdmetro de bulbo

PinZa ——

]
|__— Tercera boca del Matraz

Controladorde ¢y | = LW — Disolvente
temperatura ~ Manta de calentamiento
) Agitador magnético

T

Parrilla de agitacion magnética

Figura 12. Sistema del método extracciéon definido por la FDA
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Refrloerante

Salida de agua

'q. —=—H29 Entrada de agua

Controlador de
temperatura

vq

Disnlvente

a

- Bafio de temperatura

+———— Parrilla de agitacion
maanética

Figura 13. Sistema del método extrcacion recomendado de acuerdo al Método
de Prueba estandar AST-D5227-01

Método experimental

Se utilizaron las muestras 1y 2 de polietileno.

Variables

Volumen de extraccion: 250 mL (0.25 g), 500 mL (0.50 g), 750 mL (0.75 g),
1000 mL (2.50 g) y 1500 mL (2.75 g).

La variable de volumen de 1500 mL (2.75 g), solo se realiz6 para la muestra 1,
con el método de evaporacion del rotavapor.

Método evaporacion:

Rotavapor a 50 rpm y la temperatura del bafio a 23°C.

Corriente _de Nitrégeno con un flujo de 10 cm®, para obtener un goteo

constante.
Extraccion

a) Se peso la muestra con aproximacion de 0.001 g

b) Se agregod la cantidad de disolvente programada al cilindro de extraccion.
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g)

En las bocas del cilindro enchaquetado se colocd el refrigerante, el
termdmetro de mercurio con adaptador y se cerré la tercera boca con un
tapdn esmerilado.

Se encendié el bafio de temperatura controlada a 60°C para calentar el
disolvente.

Se inici6 la agitacion y el flujo de agua a través de los matraces
enchaquetados y el refrigerante.

Cuando el disolvente alcanz6 los 40-45°C (10-15 min) se disminuyo la
temperatura del bafo a 50°C y se permitié que el disolvente alcanzara el
equilibrio térmico, se verifico que la temperatura del disolvente se
encontrara en 50°C + 0.5°C con termémetro digital.

Cuando el disolvente alcanzd la temperatura, se adicion6 la muestra al
matraz de extraccion.

Se mantuvo la extracciéon exactamente por dos horas después de que se
agrego la muestra y el disolvente ha alcanzado la temperatura de 50°C +
0.5°C.

Al terminar el tiempo de extraccion se apago el bafo de temperatura y la
circulacion de agua a los cilindros enchaquetados y el refrigerante.

Se detuvo la agitacion.

Se retir6 el refrigerante y el matraz de extraccion.

Mientras estaba aun caliente el disolvente se decanté y se filtré a través de
papel filtro Whatman No. 40.

Se recolecto el filtrado en un matraz Erlenmeyer.

Se realiz6 la prueba de ANOVA con los resultados de porcentaje de extracto

obtenidos con los diferentes volumenes y métodos de evaporacion para la

muestra 1, con excepcion del volumen de 1500 mL.

3.2.9.1 Espectroscopia infrarroja.

Se empled la misma metodologia descrita en el inciso 3.2.1.3
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3.2.9.2 Cromatografia de Permeacioén en Gel

Se analizaron, un extracto obtenido con 250 mL o 1000 mL seleccionados al
azar, asi como una muestra de la pelicula original. Los extractos se disolvieron
en Tetrahidrofurano (THF) y la pelicula original fue colocada en el mismo
disolvente para extraer compuestos solubles; . Las soluciones filtradas fueron
inyectadas a un Cromatografo de Permeacion en Gel (GPC) para obtener la

distribucion de Pesos Moleculares (DFPM). Se buscaron diferencias entre ellos.

3.2.10 Validacién del método y volumen seleccionado

Se realizé la validacion el método propuesto 3, tomando como referencia el
método definido por la FDA (ver Tabla 25). Se utiliz6 el matraz cilindrico para un

mejor control de la temperatura de extraccion.

Para llevar a cabo la validacion se realizaron 30 repeticiones con el método
definido por la FDA y 30 repeticiones para el método propuesto 3. Los
resultados fueron analizados de acuerdo al procedimiento descrito en el inciso
3.4.2.

3.2.10.1 Cromatografia de Permeacion en Gel
Para evaluar el efecto del volumen de extraccién se seleccion6 al azar un
extracto de los obtenidos con 500 mL y 1000 mL (inciso 3.2.11) asi como uno

de 250 mL (inciso 3.2.10). Se disolvieron en THF para el analisis de distribucion
de Pesos Moleculares (PM) por Cromatografia de Permeacién en Gel (GPC).
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3.3 ANALISIS DE EXTRACTOS.

3.3.1 Cuantificacion

a)

Se calculd el porcentaje de fraccidbn maxima extraible (%Fme) de acuerdo

a la ecuacion:

(W3-Wa) (40)

%Fme = ——— 100
donde: Wi

%Fme = % de Fraccion Maxima extraible en hexano a 50°C
W= Peso de muestra de Polietileno, expresado en gramos
W, = Peso del pesafiltro, expresado en gramos

W3 = Peso de extracto + peso del pesafiltro, expresado en gramos

Se promedio el valor obtenido de las 6 repeticiones para cada una de las
variables para obtener el valor promedio y el %CV.

Se compararon los resultados obtenidos para cada una de las variables.
Se realiz6 un blanco de disolvente, para cada uno de los métodos de
evaporacion (arrastre por corriente de nitrégeno y rotavapor) para la

correccidn en los extractos obtenidos en las muestras.

3.4 TRATAMIENTO ESTADISTICO DE LOS DATOS

En el tratamiento estadistico de datos, se utilizaron los resultados obtenidos en

las extracciones usando los cilindros enchaquetados (inciso 3.2.10). La

confiabilidad de estos resultados fue mayor debido al mayor control de la

variacion en temperatura.

3.4.1 Secuencia para el tratamiento estadistico de datos

e Definir una Hipotesis

e Determinar el nivel de confianza

e Buscar valores en tablas

e Aplicar la formula al resultado obtenido

e Conclusion de la Hipétesis
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3.4.2 Comparacion de la variable del Método de Evaporacion: Arrastre

con corriente de Nitrogeno y rotativo.

Se utilizé el procedimiento descrito en el inciso 2.7.3.1 para comparar los
perfiles de distribucion F (Fisher), y evaluar, a través de la aceptacion o rechazo
de una hipodtesis, si existe diferencia significativa entre los métodos de

evaporacion.

Hipotesis propuesta: El método de evaporacion utilizado para la concentracion

del extracto no tiene efecto considerable sobre el porcentaje de extracto.

3.4.3 Andlisis de varianza (ANOVA) de resultados de extracto con

diferente volumen y método de evaporacién
Se utilizé el procedimiento descrito en el inciso 2.7.3.2. Hipdtesis propuesta: El
volumen y el método de evaporacion utilizados para la extraccion no tienen
efecto sobre el porcentaje de extracto.
3.4.4 Validacion del método propuesto 3
Se compararon los promedios (X ) y desviaciones estandar de los resultados

de los porcentajes de extracto con 500 mL y 1000 mL, obtenidos en el inciso

3.2.12, y se aplicd la prueba de Fisher para determinar su similitud estadistica.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

41 CARACTERIZACION DE LA PELICULA

4.1.1 Pelicula multicapa. Primer lote
4.1.1.1 Espectroscopia Infrarroja

Los espectros IR obtenidos por transmision y Reflectancia Total Atenuada
(ATR) o Infrarrojo de superficie; de la pelicula multicapa correspondiente al
primer lote (pelicula 1), se presentan en la Figura 14. En el espectro infrarrojo
obtenido por transmisidn (curva de color azul) se observan sefiales en el

intervalo de 2800-3000 cm™' asociadas a compuestos organicos en general.

Por otra parte, el Espectro IR por ATR en el lado interno de la pelicula (curva de
color negro), muestra sefales de compuestos organicos vy otras,
aproximadamente en 1460 cm™ que nos indican la presencia de compuestos
alifaticos (CH,-), en 1370 cm™' correspondientes a grupos metilo ( CHs-) y a 720
cm™” encontradas solamente en compuestos con secuencias largas de
metilenos (-CH»-). De acuerdo con éstos resultados, el material es polietileno
(PE). Considerando los resultados de transmision y los de ATR se puede decir

que la pelicula contiene poliamida y polietileno.

Finalmente el Espectro IR por ATR en el lado externo (curva verde) de la
pelicula muestra las sefiales de grupos alifaticos (CH,- y CHs3-), ademas de
grupos de aminas primarias y amida caracteristicos de Nylon. De acuerdo con
esto la pelicula esta constituida por PE y Nylon.
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Figura 14. Espectros IR de la pelicula multicapa, transmisién y ATR, por ambos lados de

la pelicula original.

Los Espectro IR por ATR de las capas separadas se muestran en la Figura 15.
La capa de PE se disolvio con xileno caliente; de la pelicula restante, se obtuvo
el espectro ATR (curva de color negro) por el lado de la union (lado 1) con la
capa de PE. Se observa una sefial muy ancha aproximadamente en 3400 cm’
que corresponde a grupos hidroxilo (O-H), asi como un doblete en 1400 cm™ y
una sefial en 1050 cm™ las cuales indican la presencia del grupo C-O de un
alcohol primario. Lo anterior describe la estructura caracteristica del un
copolimero de etileno y alcohol vinilico (EVOH), ampliamente utilizado en el
mercado del empaque como adhesivo entre PE y Nylon, en la elaboracion de

peliculas multicapa.
El Espectro IR por ATR de la cara externa (lado 2), curva de color verde, mostré

las senales descritas anteriormente para el Nylon lo que indica que no hubo

cambios quimicos asociados con la disolucion del PE.
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Figura 15. Espectros por ATR de las capas separadas de pelicula multicapa.

Se realizé una busqueda de espectros en la biblioteca del equipo que comprobd

la estructura de la pelicula bicapa a base de PE y Nylon.

Esta misma secuencia de identificacion por Espectroscopia Infrarroja, se realizé
para las 11 peliculas multicapa que fueron proporcionadas por la empresa
particular, encontrando el mismo comportamiento para todas ellas. Los datos se

resumen en la Tabla 13.

4.1.1.2 Determinacién de espesor

Inicialmente se midio el espesor de las peliculas sin tratamiento. Después de la
disolucioén de la capa de polietileno con xileno caliente a ebullicion, se volvio a
medir el espesor de la pelicula que quedo sin disolver (nylon). Con la diferencia
de espesor se obtiene el correspondiente al PE. El valor promedio de diez

lecturas del espesor de las capas de PE y Nylon se resume en la Tabla 13.
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Tabla 13
Resumen de medicion de espesores y proporcion de los componentes

en las peliculas multicapa.

Parametro Espesor :I'otal Capa no disuelta Parte disuelta en
de la Pelicula -
Muestra mm (pulgadas) (Nylon) Xileno (PE)
1 0.082 (0.0032) 0.0193 0.0631
2 0.069 (0.0027) 0.0140 0.0548
3 0.074 (0.0029) 0.0120 0.0623
4 0.079 (0.0031) 0.016 0.0929
5 0.079 (0.0031) 0.018 0.0608
6 0.084 (0.0033) 0.017 0.0688
7 0.087 (0.0034) 0.021 0.0665
8 0.076 (0.0030) 0.017 0.0712
9 0.079 (0.0031) 0.017 0.0626
10 0.078 (0.0031) 0.018 0.0601
1 0.069 (0.0027) 0.017 0.0521

De acuerdo con los datos de la Tabla 13, el espesor de la capa de nylon se
encuentra en el intervalo de 0.012 a 0.029 mm mientras que la de PE se
encontré entre 0.051 y 0.093 mm. Las variaciones observadas, la variacion

normal en el proceso de la elaboracién de la pelicula.

4.1.1.3 Microscopia Optica

De acuerdo a la identificacion realizada anteriormente por Espectroscopia
Infrarroja por transmisién y ATR, se observo que las peliculas eran de una
estructura multicapa, por lo tanto fue necesario realizar un estudio de

microscopia Optica para comprobar la estructura de la pelicula.

La estructura de la pelicula multicapa No. 8 por MOP a 400 aumentos se
muestra en la Figura 16, observada. Con la ayuda de la identificacion obtenida
por ATR anteriormente, se puede confirmar que su composicion presenta 3

capas, distribuidas de la siguiente forma: PE/EVOH/Adhesivo/Nylon/PE.
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Figura 16. Fotografia de Microscopia Optica a 400 aumentos de la pelicula multicapa,
presentando sus 3 capas principales en su composicién: L, - capa de PE, L, -

capa de Nylon, L; - capa de PE.

La identificacion de las capas previamente obtenidas por Espectroscopia
Infrarroja pero ahora mediante la medicién de los espesores por MOP se
resume en la Tabla 14. En este caso el ancho de cada una de las capas que
componen la pelicula de la muestra No. 8, correlaciona con los datos obtenidos
en la medicidn de espesores por micrometro (muestra No. 8 de Tabla 13).

Tabla 14

Identificacion de capas de la pelicula multicapa

Capa Orientacién en pelicula Material Espesor (mm)
L4 Lado Interno PE 0.0533473
L, Adherida al lado Interno Nylon 0.0059909
L; Lado Externo PE 0.0172788

Espesor de la pelicula = 0.0766170
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El adhesivo utilizado generalmente para unir el PE y el Nylon es EVOH, el cual
pudo observarse en la Figura 16 como una linea blanca muy delgada y
posteriormente por Calorimetria Diferencial de Barrido (ver Fig. 17). No se pudo
medir este espesor directamente con el microscopio por lo que se calculd su
espesor a partir del espesor total de la pelicula y las capas en la Figura 16; el

valor aproximado obtenido fue de 0.00143 mm (1.43 um).

El resto de las peliculas presentan estructura similar, con variaciones en el
espesor en cada una de las capas, lo cual indica que se tienen diferentes
proporciones de los materiales que la componen. Este es un comportamiento
caracteristico en la empresa del empaque, debido a que las proporciones de los

materiales se realizan con 5-10 % de variacidon en su elaboracidén comercial.

4.1.1.4 Calorimetria Diferencial de Barrido

El termograma correspondiente a la segunda corrida de la pelicula de la
muestra No. 8 es mostrado en la Figura 17. Se observan dos endotermas que
corresponden a las zonas de fusion, una en la regién de polietileno de baja
densidad (punto 1): 110°C-115°C y otra (punto 2) en la region del nylon 11 o
nylon 12: 193°-196°C. Ademas, se observd una fusion en 180°C (punto 3), que

corresponde a la temperatura de fusion del EVOH.
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Figura 17. Termograma de la pelicula multicapa Nylon-Polietileno. Punto 1.- Fusién del
PE, Punto 2.- fusién del EVOH, Punto 3.- Fusién del Nylon.

En la determinacién de las fusiones por calorimetria diferencial de barrido de las
demas peliculas, muestran comportamiento similar a la pelicula de la muestra 8,
presentando las endotermas correspondientes al polietileno y el nylon. No hay
variaciones considerables en los puntos de fusién, sin embargo de acuerdo a
sus capacidades calorificas medidas, se estima que los materiales se

encuentran en diferentes proporciones en las peliculas sometidas al ensayo.

En algunos termogramas, la fusion a 180°C aparece en forma menos clara que
en la pelicula de la muestra No. 8, es posible que haya variaciones de

concentracion de EvVOH en las diferentes muestras analizadas.

Las proporciones de los materiales (nylon-PE) en las peliculas se observa
claramente en las endotermas. Lo cual también se pudo ver en MOP por la
diferencia de espesores entre las capas que componian el total de la pelicula.

Estos resultados confirman los de infrarrojo y microscopia.
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Se encontré que el Nylon presente en la pelicula corresponde a Nylon 11, ya
que es insoluble en acido férmico a temperatura ambiente y en caliente; el
espectro de FTIR (Figura 15) y el punto de fusion (Figura 17) corresponden a

una poliamida.
4.1.1.5 Densidad por columna de gradiente

Se determind la densidad de las 11 peliculas, los resultados se encontraron
dentro de un intervalo de densidades de 0.92-0.96 g/cm® las cuales se
presentan en la Tabla 15. La densidad de las peliculas se encuentra entre las
densidades del PE (0.91-0.97 g/cm® ) y el Nylon (1.11-1.14 g/cm® ) seguramente

debido a las diferencias en las proporciones de sus componentes (Tabla 13).
4.1.1.6 Resultados globales

Los resultados de la caracterizacion de las 11 peliculas multicapa

proporcionadas por la empresa se resumen en la Tabla 15.

Tabla 15

Resumen de datos de la caracterizacion de la pelicula multicapa

M0 ATRIR ATRIR | DENSIDAD DSC: fusion °C polopesor
Muestra Capa interna. | Capa media. glem? Tm1 Tm 2 mm (pulgadas)
1 Polietileno Nylon 0.9577 111.26 193.0 0.082 (0.0032)
2 Polietileno Nylon 0.9521 109.88 194.96 0.069 (0.0027)
3 Polietileno Nylon 0.9553 109.68 195.78 0.074 (0.0029)
4 Polietileno Nylon 0.9613 113.16 195.87 0.079 (0.0031)
5 Polietileno Nylon 0.9602 111.77 196.39 0.079 (0.0031)
6 Polietileno Nylon 0.9506 111.47 196.82 0.084 (0.0033)
7 Polietileno Nylon 0.9649 111.43 195.93 0.087 (0.0034)
8 Politileno | Nylon 09256 | 11194 | 'S99V | 0076 (0.0030)
9 Polietileno Nylon 0.9568 112.75 197.13 0.079 (0.0031)
10 Polietileno Nylon 0.9599 112.35 196.40 0.078 (0.0031)
1 Polietileno Nylon 0.9511 113.03 196.70 0.069 (0.0027)
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La comparacion de las caracteristicas de las peliculas con las especificaciones
de la FDA se muestra en la Tabla 16, en la que se observa que el material
cumple con los criterios definidos como apropiados para ser aplicados en los
ensayos de extraccion. Debido a que el Nylon es insoluble en hexano, se
espera que no tenga influencia en los resultados de extraccion, por lo tanto se

tratan como PE por ser el material que estara en contacto con el alimento.

Tabla 16
Especificaciones FDA en la caracterizacion de la pelicula

para empaque de alimentos

Parametro Especificacion FDA Muestras Cumple
Densidad 0'%5.5_)12'?&&?.')612%0 o PE) 0.92 - 0.96 si
Espesor No %”_‘%’82% Siggg)mm 0.027 - 0.033 Si
Punto de fusion No especificado. 132 ::II 2):; ?:15)) N/A

De las 11 peliculas caracterizadas se eligieron 4, de acuerdo a los resultados,
por su representatividad con el total de ellas. La muestra 3 por tener la mayor
proporcion de PE; la muestra 6 por sus proporciones de PE y Nylon medios; la
muestra No. 7 por tener el mayor espesor y densidad media de las muestras; y
la muestra No. 8 por ser la de menor densidad. Estas peliculas se eligieron para
realizar posteriormente las extracciones en hexano y determinar si la presencia
de Nylon influye en las extracciones; ademas es posible que sean extraidos

algunos adhesivos utilizados para unir el PE y el Nylon.

De las muestras analizadas, se volvieron a caracterizar las muestras No. 3 y

No. 8 de lotes diferentes a los iniciales.
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4.1.2. Pelicula multicapa. Muestra 3 y Muestra 8. Segundo lote

4.1.2.1 Espectroscopia Infrarroja

Los Espectros IR obtenidos por Reflectancia Total Atenuada (ATR) de las
muestras No. 3 y 8 se ilustran en las Figuras 18 y 19 respectivamente, en las
cuales se observa se mantiene la estructura descrita anteriormente (Fig. 12);
por el lado interno muestra las bandas caracteristicas de PE y por el lado
externo las bandas del Nylon, por tanto por Espectroscopia Infrarroja no

muestran diferencias significativas con las evaluadas en el inciso 4.1.1.
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Figura 18. Espectros Infrarrojos de la pelicula multicapa 3, transmisién y ATR, por

ambos lados de la pelicula.
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Figura 19. Espectros Infrarrojos de la pelicula multicapa 8, transmisiéon y ATR, por

ambos lados de la pelicula.

4.1.2.2 Determinacion de espesor

Se midio el espesor total de las peliculas. Después de la disolucion de la capa
de polietileno con xileno caliente a ebullicion, se volvié a medir el espesor de la
pelicula que quedd sin disolver (Nylon). Con el espesor medido de la pelicula
inicial menos el espesor del Nylon, se calculé el espesor aproximado
correspondiente al PE que quedd disuelto en el xileno. El valor promedio de

diez lecturas del espesor de las capas de PE y Nylon se resume en la Tabla 17.

Tabla 17
Resumen de medicion de espesores y proporcion de componentes

de las peliculas multicapa de las muestras 3y 8

Parametro Espesor Total c disuelt Parte disuelta en
de la Pelicula apa nol Isuelta Xileno
Muestra mm (pulgadas) ( y on) (PE)
3 0.082 (0.0031) 0.013 0.069
8 0.081 (0.0032) 0.014 0.068
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De acuerdo con los datos de la Tabla 17, el espesor de la capa de nylon se
encuentra en aproximadamente en 0.0135 mm mientras que la de PE se
encontré entre 0.0685 mm. Al comparar los resultados de espesor total y PE
disuelto, con los obtenidos inicialmente en el inciso 4.1.1 (Tabla 13), se

observaron variaciones de las muestras No. 3 y 8.

4.1.2.3 Microscopia Optica

Como ya se conocia por la evaluacién anterior (inciso 4.1.1) que se tenia
peliculas multicapa, se realiz6 nuevamente un estudio de microscopia oOptica
para comprobar la estructura de la pelicula. Se observé diferencias en las
proporciones de las capas que la componen por MOP 400 aumentos de las
muestras 3 y 8, las fotografias obtenidas se presentan en las Figuras 20 y 21

respectivamente.

Figura 20. Fotografia de Microscopia Optica a 400 aumentos de la pelicula multicapa
No. 3, presentando sus 3 capas principales en su composicién: L, - capa de

PE, L,. - capa de Nylon, L3 - capa de PE.
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Figura 21. Fotografia de Microscopia Optica a 400 aumentos de la pelicula multicapa
No. 8, presentando sus 3 capas principales de su composicion: L, - capa

de PE, L, - capa de adhesivo, L; - capa de Nylon, L, - capa de PE.

Las dimensiones de las capas identificadas por Espectroscopia Infrarroja se
midieron utilizando microscopia (MOP) los resultados se resumen en las Tablas
18 y 19. El espesor de la capa de adhesivo tiene un espesor similar al de la
pelicula reportada en el inciso 4.1.1. El espesor de cada una de las capas que
componen la pelicula de las muestras No. 3 y 8, correlaciona con los datos

obtenidos en la medicién de espesores por micrometro ( Tabla 17).

Tabla 18

Medicion de espesores por MOP de capas de la pelicula multicapa de la muestra No. 3

Capa Orientacién en pelicula Material Espesor (mm)
L, Lado Interno PE 0.0108808
L, Adherida al lado Interno Nylon 0.0060440
L, Lado Externo PE 0.0644214

Espesor total de la pelicula = 0.0813470
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Tabla 19

Medicion de espesores por MOP de capas de la pelicula multicapa, muestra No. 8

Capa Orientacién en pelicula Material Espesor (mm)
L4 Lado Interno PE 0.0139274
Ls Adherida al lado Interno Nylon 0.0067357
L, Lado Externo PE 0.0706630

Espesor total de la pelicula = 0.0913261

Al comparar estos resultados de espesor (Medicion 2) con los obtenidos en el
punto 4.1.1 (Medicién 1) correspondientes al primer lote de peliculas, se
observaron diferencias (Tabla 19), principalmente en la muestra No. 8. Las
muestras actuales tiene mayor espesor aproximadamente un 6% de incremento
en la muestra No. 3 y 21% en la muestra No. 8, aunque se mantuvo la

estructura polimérica de capas (Tabla 8).

Tabla 20

Comparacion de espesores de capas de las peliculas multicapa, muestras No. 3y 8

Parametro Medicion 1 (4.1.1) Medicion 2 (4.1.2.2) Diferencia en
Muestra espesor (mm) espesor (mm) espesor (mm)
0.0691702 0.0813470 0.0121768
0.0766170 0.0913261 0.0147091

4.1.2.4 Calorimetria Diferencial de Barrido

El termograma obtenido para la muestra No. 3 (Fig. 22) presentd similitudes en
las fusiones con respecto a los obtenidos anteriormente. Sin embargo, en la
muestra No. 8 (Fig. 23) se observé variacion en el comportamiento de fusion del
punto 4.1.1 (Figura 17 y Tabla 14), esto es seguramente debido a variaciones
en el espesor de la capa de adhesivo. De acuerdo con éstos resultados los
materiales se encuentran en diferentes proporciones en las peliculas sometidas

al ensayo.
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Figura 22. Termograma de la pelicula multicapa Nylon-Polietileno, Muestra No. 3. Punto 1
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Figura 23. Termograma de la pelicula multicapa Nylon-Polietileno, Muestra No. 8. Punto 1

- Fusioén del PE y Punto 2 - Fusién del Nylon.
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4.1.2.5 Densidad por columna de gradiente

Las densidades se midieron por la técnica de columna de gradiente. Se obtuvo
una densidad de 0.9485 g/cm3 y 0.9468 g/cm3 para las muestras No. 3 y 8
respectivamente. Se observaron variaciones importantes en los valores de
densidad (Tablas 21 y 22) seguramente debido a las diferencias en las

proporciones de sus componentes, como ya se observo en MOP y Calorimetria.

4.1.2.6 Resultados globales
Los resultados de la caracterizacién de las muestras No. 3 y 8, se muestran en

las Tablas 21 y 22 para el primero y segundo lotes respectivamente.

Tabla 21

Resumen de datos de la caracterizacion de las peliculas multicapa 3 y 8 del primer lote.

Larametrol  ATR-IR ATRIR | DENSIDAD DSC: fusién °C Espesor
Capa interna. | Capa media a23°C Tm1 Tm 2 Pelicula Total
Muestra P : P : glem® mm (pulgadas)
3 Polietileno Nylon 0.9553 109.68 195.78 0.074 (0.0029)
8 Polietileno |  Nylon 09256 | 111.94 | * 18&;481; 0.074 (0.0029)

Tabla 22

Resumen de datos de la caracterizacién de las peliculas multicapa 3 y 8 del segundo lote.

Rarametro | ATR-IR ATR-R DENSIDAD DSC: fusién °C Espesor
Capa interna. | Capa media. | a 23°C (g/cm®) Tm1 Tm 2 Pelicula Total
Muestra P ) P ) 9 mm (pulgadas)
Muestra 3 | Polietileno Nylon 0.9485 109.37 1$§’é6574y 0.081 (0.0020)
- 182.58'y
Muestra 8 | Polietileno Nylon 0.9468 109.97 196.48 0.098 (0.0024)

Estas peliculas multicapa también cumplen con los criterios definidos por la
FDA como apropiados para ser evaluadas en los ensayos de extraccion, y
muestran la misma estructura que las del primer lote. Sin embargo, la variacion
en las proporciones de los materiales que la componen, cambios en los
termogramas y densidad, son importantes en su conjunto, lo cual seria un factor
a considerar para las pruebas de extraccion. Por lo que se descartd utilizar

peliculas coextruidas para la estandarizacién del método FDA.
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4.1.3 Pelicula comercial de Polietileno
4.1.3.1 Pelicula 1

4.1.3.1.1 Espectroscopia Infrarroja

El Espectro IR de la pelicula se muestra en la Figura 24. La senal
aproximadamente a 1460 cm™ indica la presencia de compuestos alifaticos
(-CH,-), a 1370 cm™ grupos metilo (CHs-) y a 720 cm™ secuencias largas de la
unidad monomérica (-CHy-)x. Las tres son bandas caracteristicas del PE de

acuerdo a la busqueda de espectros en la biblioteca del equipo.
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Figura 24. Espectro Infrarrojo de la pelicula 1 de polietileno.

4.1.3.1.2 Determinacion de espesor

En la medicidn del espesor con micrometro se obtuvo un valor medio de 0.022

mm con una desviacion estandar de 0.001.
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4.1.3.1.3 Microscopia Optica

Se realizd el estudio de Microscopia Optica a 200 aumentos para confirmar la
estructura de la pelicula, de acuerdo a la identificacién realizada anteriormente
por Espectroscopia Infrarroja. La estructura de la pelicula de PE se muestra en

la Figura 25, donde se aprecia que la muestra es una pelicula monocapa.

Figura 25. Fotografia de Microscopia Optica a 200 aumentos de la pelicula 1 de

polietileno (PE).

4.1.3.1.4 Calorimetria Diferencial de Barrido

El termograma correspondiente a la segunda corrida se muestra en la Figura
26, observandose una endoterma con dos cambios térmicos, en 108°C y
122°C. Esto indica que la muestra esta constituida por una mezcla de polietileno
de baja densidad (LDPE) y polietileno lineal de baja densidad (LLDPE).
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Figura 26. Termograma de la pelicula 1 de Polietileno.

4.1.3.1.5 Densidad por columna de gradiente

Se determind la densidad de la pelicula de D = 0.9207 g/cm® con una

desviacion estandar de 0.0002.

4.1.3.1.6 Resumen de resultados de la pelicula 1

El resumen de resultados de la caracterizacion de la pelicula 1 de polietileno se
muestra en la Tabla 23, asi como la comparacion con las especificaciones de la
FDA, en el cual se muestra que el material cumple con los criterios definidos

como apropiados para ser aplicados en los ensayos de extraccion.

Tabla 23
Resumen de datos de la caracterizacion de la pelicula 1 monocapa.

Parametro Especificacion FDA Resultado Cumple

Identificacion Polietileno Polietileno Si

. 0.85-1.00 (PE), y no menor a 3 ,

Densidad 0.92 (copolimero de PE) 0.9207 g/cm Si

No mayor a 0.1016 mm .

Espesor (0.004 pulgada) 0.022 mm Si
Punto de Fusién No especificado 109°C y 122°C No aplica
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41.3.2 Pelicula2

4.1.3.2.1 Espectroscopia Infrarroja

El Espectro IR de la pelicula se muestra en la Figura 27. La sefal
aproximadamente a 1460 cm™ indica la presencia de compuestos alifaticos
(-CHa-), a 1370 cm™ grupos metilo (CHs-) y a 720 cm™ secuencias largas de la
unidad monomérica (-CHy-)x. Las tres son bandas caracteristicas del PE,

ademas la sefial a 1030 cm™, correspondiente a polietileno copolimero.
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Figura 27. Espectro Infrarrojo de la pelicula 1 de polietileno.

4.1.3.2.2 Determinacion de espesor
En la medicién del espesor con micrometro se obtuvo un valor medio de

0.021mm con una desviacion estandar de 0.001.

4.1.3.2.3 Microscopia Optica

Se realizd el estudio de microscopia optica a 200 aumentos para confirmar la
estructura de la pelicula de acuerdo a la identificacion realizada anteriormente
por Espectroscopia Infrarroja por transmision. La estructura de la pelicula de PE

se muestra en la Figura 28 donde se aprecia una sola capa en la muestra.
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Figura 28. Fotografia de Microscopia Optica a 200 aumentos de la pelicula 2 de polietileno
(PE).

4.1.3.2.4 Calorimetria Diferencial de Barrido

El termograma correspondiente a la segunda corrida se muestra en la Figura
29, observando una endoterma con dos comportamientos de fusion similar a lo

observado en la pelicula 1, a 109°C y 119°C, respectivamente.
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Figura 29. Termograma de la pelicula 2 de Polietileno.
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4.1.3.2.5 Densidad por columna de gradiente

Se determind la densidad de la pelicula de D = 0.92529/cm3 con una desviacion
estandar de 0.0001.

4.1.3.2.6 Resumen de resultados de la pelicula 2

Los resultados de la caracterizacion de la pelicula 2 de polietileno se resumen
en la Tabla 24. Al igual que en el caso anterior, las caracteristicas se
encuentran dentro de los rangos establecido por FDA para las peliculas aptas

para el contacto con alimentos y la aplicacion de la técnica de extraccion.

Tabla 24

Resumen de datos de la caracterizaciéon de la pelicula 2 monocapa

Parametro Especificacion FDA Resultado Cumple
Identificacion Polietileno Polietileno Si
. 0.85-1.00 (PE), y no menor a 3 ,
Densidad 0.92 (copolimero de PE) 0.9252 g/cm Si
No mayor a 0.1016 mm ,
Espesor (0.004 pulgada) 0.021 mm Si
Punto de Fusion No especificado. 109°C y 119°C No aplica

4.1.4 Conclusidén de la caracterizacion de las peliculas

Las peliculas multicapa Nylon/Polietileno y las 2 peliculas monocapa de
polietileno cumplen con las especificaciones de FDA para ser evaluadas por el
método de extraccion con disolventes. Sin embargo, debido a las variaciones
que presentaron las peliculas multicapa, se consider6 que puede tener mas
variables para el estudio; por lo tanto se concluye que es mejor utilizar la
pelicula monocapa en el estudio menos variaciones en su composicién, lo cual

permite disminuir variables para el analisis de extraccion.
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4.2 Extraccion

Después de la caracterizacion de las muestras 1 y 2 de PE y verificacién de su
cumplimiento con las especificaciones FDA; se evaluaron mediante el método
de Extraccion FDA citado en el volumen 21 inciso 177.1520, “Fracciones
Maximas Extraibles en n-hexano”, a la temperatura de 50°C durante un tiempo

de 2 horas.

4.2.1 Comparacion de diferentes métodos de evaporacion del disolvente

de los extractos obtenidos por el método FDA

La extraccion de fracciones solubles en hexano se realizd, de acuerdo a la
técnica definida por la FDA descrita anteriormente en el inciso 3.2.1. Se empled
la pelicula 1 de PE y se realizaron 6 extracciones en total. De los extractos
obtenidos, 3 de ellos se evaporaron por el método de evaporacion definido por
la FDA (arrastre por nitrdgeno) y otros se evaporaron utilizando el método
alterno propuesto (evaporador rotativo) descritos en los incisos 3.2.1.1y 3.2.1.2

respectivamente.

El peso del residuo obtenido del disolvente (blanco) fue de 0.0003 g para la
evaporacion rotativa y 0.0004 g para la evaporacion por corriente de No, lo que
se tomd en cuenta para restar de los porcentajes correspondientes, en los

extractos obtenidos en las muestras.
Se compararon los resultados de los porcentajes de extraccion obtenidos para

cada uno de los métodos de evaporacion utilizados y se buscaron similitudes.

Los resultados se presentan en la Figura 30.
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Figura 30. Comparacion de resultados obtenidos utilizando la evaporacion con arrastre

de nitrégeno y evaporador rotativo.

Los valores se encuentran cercanos al promedio general, sin embargo el punto
3 para la evaporacion con nitrégeno presenta un valor alto. El promedio general

de las medidas fue de 2.97% con desviacion estandar de 0.39.

En los datos de los grupos individuales se observa lo siguiente:

4.2.1.1 Experimento con arrastre por nitrogeno

El promedio fue de 3.13% con desviacion estandar de 0.51. El punto 3 se
encuentra alejado del promedio global, posiblemente se debid a la variacidén en
la temperatura durante la extraccién. Cabe mencionar, que en general se tuvo
dificultad en el control de la temperatura, debido a que el redstato utilizado no
proporcion6 la precision requerida de + 0.5°C y no permitié alcanzar la

temperatura en el tiempo citado por la norma FDA.
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4.2.1.2. Experimento con evaporador rotativo

El promedio fue de 2.85% y desviacion estandar de 0.19. Todos los valores se
encuentran dentro de los limites de aceptacién con un 95.45% de nivel de

confianza.
4.2.1.3. Comparacién de resultados de métodos de evaporacion

Comparando los porcentajes de extracto en ambos métodos de evaporacion, se
observa los resultados obtenidos utilizando la evaporacion por arrastre de

nitrégeno es mayor 0.28% con respecto al método de evaporacién propuesto.

Por las razones antes mencionadas, no se controlé6 adecuadamente el tiempo
de calentamiento del disolvente de acuerdo a lo requerido por la FDA, aunque
esta fue una variable para todas las extracciones. Asimismo, la temperatura de
extraccion presenté variaciones durante el tiempo del ensayo. Se conoce que el
factor de temperatura es de suma importancia de acuerdo al método descrito
por la FDA, para obtener resultados confiables.”® Esto se corrigié
posteriormente utilizando un disefio de matraz de extraccién con una chaqueta

de calentamiento.

Los espectros IR de los extractos obtenidos por ambos métodos de
evaporacion, se muestran en la Figura 31. Se observa similitud en las sefales
entre extractos. Las bandas que se encontraron aproximadamente a 1460 cm
indicaron la presencia de compuestos alifaticos (-CH,), a 1370 cm™ los grupos
metilo (-CHs), y a 720 cm™ los enlaces de la repeticion monémerica (-CH.-),. La
similitud en la composicion de los extractos demostré6 que estos resultados
pueden ser comparados adecuadamente. El resto de las sefales corresponden
a ayudas de proceso, confirmaron que se tiene el mismo tipo de extracto para

ambos métodos de evaporacion.
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Figura 31. Comparacion de espectros IR obtenidos utilizando la evaporacion con arrastre

de nitrégeno y evaporador rotativo.

Las bandas anteriormente mencionadas correspondieron a las caracteristicas
para el polietileno. En la elaboracion de peliculas de PE para uso alimenticio,
generalmente se utilizan PE’s de bajo peso molecular, como ayudas del
proceso, deslizantes y aditivos, los cuales son extraidos a bajas temperaturas

como se observa el en IR.

En la etapa de evaporacion no influye el uso de evaporador rotativo, a pesar de
que podria haber contaminacion por algunos compuestos utilizados en el
ensamble del equipo, como grasas o silicon. También el vacio puede arrastrar
componentes de bajo peso molecular, aunque no se presentd. Lo anterior, es
muy importante para la comparacion de los resultados de los métodos de

evaporacion.
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Ambos métodos de evaporacion presentan una variacion similar, esto se puede
tomar como indicio de que no influye el uso de evaporador rotativo y es factible

utilizarlo como un método alterno.

Existen otros factores, ademas de la etapa de concentracion que pueden
afectar los resultados; por ejemplo que la muestra de PE no sea homogénea,
que pueden existir pérdidas de extracto durante la etapa de filtracién y durante

los transvases del mismo.

4.2.2 Evaluacion del efecto de la disminuciéon de temperatura (de 50°C a

30°C) sobre el proceso de extraccion

Con el propdsito de evaluar el efecto del cambio de temperatura de extraccion
(disminucion de 50°C a 30°C), se realizd la extraccion por duplicado, de
acuerdo a la técnica definida por la FDA descrita anteriormente en el inciso
3.2.2 a la temperaturas de 30°C. Se empleé la pelicula 1 de PE y 1000 mL de
disolvente, los cuales se evaporaron utilizando el método alterno del evaporador
rotativo, descrito en el inciso 3.2.1.2. Los resultados se promediaron y se

muestran en la Tabla 25.

Tabla 25

Resumen de resultados de la extraccion a 30°C

%Extracto | Promedio =1.10
1.18 Desv. est. =0.12
1.01

Al comparar los resultados obtenidos a la temperatura de 30 °C, se obtuvo un
porcentaje de extracto menor al 50% con respecto a los obtenidos a la
temperatura de 50°C. Estos resultados ponen de manifiesto el impacto del

control de la temperatura sobre los porcentajes de extraccion.
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Se compararon los espectros IR correspondientes obtenidos en las
extracciones a 30°C y 50°C (Figura 32). Las bandas de PE’s no sufrieron

cambios, es decir, con ambas temperaturas el extracto es del mismo tipo.
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Figura 32. Comparacién de espectros IR, de la extraccién en hexano a 30°C y a 50°C,
utilizando 1000mL de disolvente, y evaporador rotativo como método de

evaporacion.

Los grupos funcionales tipo amida estan asociados muy probablemente a
lubricantes (erucamida, espectro en linea negra y la oleamida, espectro en linea
azul) como se muestra en la Figura 33, los cuales son comunmente utilizados

para la elaboracién de peliculas, los cuales fueron extraidos por el hexano.
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Figura 33. Comparacioén de espectros IR de los aditivos mas utilizados en la fabricaciéon

de polietileno, la erucamida y la oleamida.

De lo anterior, se confirmé que el control de la temperatura es un factor muy
importante para obtener resultados reproducibles en el porcentaje de extracto.
La temperatura en la etapa de concentracion podria causar degradacién y
pérdida del extracto y por consiguiente; influye en la variacién del porcentaje

obtenido.

4.2.3 Comparacion de métodos de evaporacién, descartando la variacion

por muestra heterogénea

Como ya se comprobd en el ensayo anterior, que la temperatura es un factor
determinante para la obtencidon de resultados reproducibles, se realizaron
nuevamente dos extracciones de acuerdo al procedimiento descrito en el inciso
3.2.1.1, monitoreando la temperatura durante el tiempo de extraccion. Los
extractos filtrados se combinaron en un matraz de 2000 mL, con el propdsito de
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descartar la variacién por muestra heterogénea, el volumen total fue dividido en
8 partes, 4 se concentraron por el método de evaporacién citado por la FDA y el
resto por el método propuesto del evaporador rotativo, de esta manera se

espera tener solo la variacion del método de evaporacion.

El comportamiento grafico de los porcentajes de extracto obtenidos se muestra
en la Figura 34, el promedio de los resultados fue de 2.21% con una desviacién

estandar de 0.12.
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Figura 34. Comparacion de resultados obtenidos utilizando la evaporacion con arrastre

de nitrégeno y evaporador rotativo.

En los datos de los grupos individuales se observo lo siguiente:

4.2.3.1 Experimento con arrastre por nitrégeno

Los concentrados de los extractos se pasaron por medio de lavados con
disolvente nuevo, del matraz de extraccion a un pesafiltros, se secaron casi en

su totalidad con corriente de nitrogeno y parrilla de calentamiento como lo
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especifica el método FDA. Posteriormente se continu6 en estufa de vacio hasta
obtener peso constante. Los extractos presentaron coloracion amarillenta de
posible degradacion. Se obtuvo un promedio de 2.13% y desviacion estandar
de 0.09.

4.2.3.2. Experimento con evaporador rotativo

Los extractos se pasaron por medio de lavados con disolvente nuevo, del
matraz de extraccidon a un pesafiltros, se secaron casi en su totalidad a
temperatura ambiente durante la noche, después en estufa de vacio hasta peso
constante. En los extractos no se presentd coloracion amarillenta lo que
confirma que el proceso degradativo ocurri6 en la parrilla. Se obtuvo un

promedio de 2.28% y desviacion estandar de 0.14.

En ambos casos, se observa una ligera disminucion en los valores de
desviacion estandar con respecto al experimento 4.2.1, lo cual indica menor
variacion. Sin embargo, el promedio general se mantiene una desviacion
estandar mayor a 0.1. Estos resultados mostraron que aun no se alcanzaba el

nivel de control que proporcione una desviacidon menor.

Los espectros IR de los extractos, se comparan en la Figura 35. Las bandas
caracteristicas de PE’s contindan presentes en ambos métodos de
evaporacion, de igual forma que las bandas de carbonilos en 1630 cm™, 1660

cm™ y 1740 cm™ correspondientes a aditivos.
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Figura 35. Comparacion de espectros IR de los extractos secados utilizando los

diferentes métodos de evaporacion.

Estos resultados mostraron que la variaciéon en porcentaje de extraccion, no es
provocada por heterogeneidad de las muestras, sino por otros factores que no
habian sido controlados; tales como el método de extraccién, temperatura y el

manejo del extracto.

4.2.4 Evaluacién del cambio de temperatura de secado (de 80°C hasta

50°C) sobre el proceso de secado final

De los extractos obtenidos en el ensayo 4.2.3, se seleccion6 al azar uno de los
evaporados con evaporador rotativo y otro evaporado con corriente de
nitrogeno. Ambos se dividieron en porciones iguales y se tomaron sus pesos
iniciales, fueron disueltos en hexano, secados a temperatura ambiente y
posteriormente a vacio. Tomando en cuenta que en los ensayos anteriores se
habia observado degradacion del extracto, a pesar del control de temperatura

durante el tiempo de extraccion, se disminuyé la temperatura de secado de
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muestran en la Tabla 26.

80°C (método FDA) hasta 50°C para evaluar su efecto. Los resultados se

Tabla 26
Comparacion de resultados de los extractos secados en estufa de vacio a 50°C y 80°C
50°C
Peso del Peso pesafiltro + Peso del Peso pesafiltro + | Diferencia
pesafiltro (g) extracto inicial (g) | extracto (g) | extracto seco (g) (9)
13.7160 13.7570 0.0410 13.7570 0.0000
13.2657 13.3083 0.0426 13.3081 0.0002
13.4418 13.4886 0.0468 13.4884 0.0002
14.3614 14.4045 0.0431 14.4042 0.0003
Promedio = 0.0002
Desv. Est=| 0.0001
80°C
Peso del Peso pesafiltro + Peso del Peso pesafiltro + | Diferencia
pesafiltro (g) | extracto inicial (g) | extracto (g) | extracto seco (g) (9)
13.6479 13.6888 0.0409 13.6881 0.0007
13.7013 13.7439 0.0426 13.71341 0.0005
14.3848 14.4253 0.0405 13.4251 0.0002
13.9595 14.0010 0.0415 14.0009 0.0001
Promedio = 0.0003
Desv. Est=| 0.0003

4.2.4.1 Experimento con temperatura de secado a 50°C

Se dejo la muestra secar en estufa por dos horas de acuerdo a lo recomendado
por FDA. La pérdida final del extracto fue en promedio 0.0002 g, esto indica que
no hubo pérdidas por manejo de muestra. El extracto conserva su color de cera

blanca.

4.2.4.2 Experimento con temperatura de secado a 80°C

La muestra se dejo secar al igual que en el caso anterior. En este experimento,
la pérdida promedio fue 0.0004 g del peso inicial de extracto, es posible que
parte del material de bajo peso molecular haya sido evaporado en éstas

condiciones. Ademas el extracto se torna amarillo por posible degradacion.
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4.2.4.3. Comparacion de resultados de temperaturas de secado

La comparacion de espectros IR de los extractos se muestran en la Figura 36,
se mantienen las bandas de PE’s, a pesar de las diferencias obtenidas en los
pesos, los espectros no mostraron diferencias significativas entre si, ni con los

observados en los ensayos anteriores.
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Figura 36. Comparacién de espectros IR, de la extraccién en hexano a 30°C y a 50°C,

utilizando 1000mL de disolvente y evaporador rotativo.

4.2.5 Comparacion de métodos de evaporacion descartando la variacion

por tiempo de estabilizaciéon de la temperatura de extraccion

Con el fin de determinar si el tiempo que toma el disolvente en alcanzar la
temperatura de extraccion definida por la FDA afecta los resultados de los
porcentajes de extraccidn, se realizaron extracciones, calentando del disolvente
y una vez que éste alcanzd la temperatura de 50°C = 0.5°C se agregd la

muestra a evaluar al matraz de extraccion. A partir de aqui, se tomé el tiempo
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de dos horas de extraccion. Se realizaron 12 extracciones, 6 de ellas se
concentraron por el método de evaporacion definido por la FDA (corriente de

Nitrégeno) y el resto por el método propuesto (evaporador rotativo).

Se mantuvieron las condiciones de extraccion y evaporacion del inciso 4.2.1.
Los extractos fueron secados a las condiciones del inciso 4.2.4 a la temperatura
de 50°C. Los extractos no presentaron la coloracion amarrilla, lo cual
comprueba que la temperatura de secado a 50°C probada en el ensayo 4.2.4
es adecuada para el secado final de los extractos. Los resultados obtenidos de
porcentajes de extracto utilizando como método de evaporacion el arrastre con
nitrogeno (FDA) y el método alterno (evaporador rotativo) se comparan en la

Figura 37.
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Figura 37. Comparacion del porcentaje de extracto utilizando 1000mL de disolvente y los

métodos de evaporacion con arrastre de nitrogeno y evaporador rotativo.
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4.3.3 Validacién del método propuesto

Habiendo demostrado estadisticamente, que no hay diferencia en el
volumen de disolvente empleado en la extraccion y el método de
evaporacion, se selecciond el volumen de disolvente de 500 mL para la
extraccion y el método de evaporador rotativo para concentrar el extracto
(método propuesto 3). Se procedio a la validacion del método propuesto, por
ser el que presenta menor variacion (Tabla 37); comparando los valores
medios de los diferentes volumenes probados y desviaciones estandar, con
el especificado por la FDA (1000 mL).

Se realizaron 30 repeticiones del volumen seleccionado (500 mL), asi como
para el especificado por FDA (1000 mL), se procedié a la comparacion de

resultados nuevamente por la prueba de Fisher.

Se utilizaron los datos obtenidos en la repetibilidad (promedios, desviacion
estandar y el numero de repeticiones realizadas para cada uno de ellos) del
volumen establecido por FDA de 1000 mL (se identific6 como A) y la
repetibilidad del volumen seleccionado de 500 mL (se identificé como B), ver
Tabla 35, se aplico la prueba de Fisher para su comparacién. El resumen de
los datos que se utilizaron para realizar la comparacion de Fisher se muestra
en la Tabla 43.

Tabla 43
Resumen de datos para realizar la comparaciéon de los métodos A (definidos por la

FDA) y B (Propuesto 3) de acuerdo a la prueba de Fisher

Método Promedio (X' ) | Desv.est. (c) | Repeticiones (n) n-1
A (1000 mL) 2.4112 0.07 ng = 30 N.-1=29
B (500 mL) 2.4099 0.06 np = 30 Np,-1 =29

Donde n, son los grados de libertad para el método A, n, para el método B.
Utilizando el valor de na-1 y ny-1 se consulté el Frapa (F) €n las Tablas de

perfiles de distribucion de Fisher a una cola, con un nivel de confianza
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Fo.975(n4,n3).

Donde:

F1-0.975 (29,29) = 2.09 Na-1= 29 Na = 30
F1-0.975 (29,29) = 2.09 Ne-1= 29 N = 30

si la Desviacion estandar de na-1 (o, na-1) = 0.07 y

si la Desviacion estandar de ny-1 (o, np-1) = 0.06

Calculando:
o(n, —1)
m entonces Fcalculada =1.36

Se Comparé la Fcalculada con la FTabla

Si Fcalcu[ada > F1'0975 (29,29) y
Si Feaicuiada < 1/F1-0.975 (29,29) obtenemos

Entonces se demuestra que no existe diferencia significativa entre los

volumenes de disolvente probados.
Sustituyendo datos:

1.36 > 2.09 (29,29) y
1.36 <1/2.09 (29,29)

Los resultados mostraron que no se cumple ninguna de las dos condiciones,
por tanto no existe diferencia significativa en las repetibilidades de los
volumenes de extraccion. Esto indica que se puede utilizar cualquiera de los
dos volumenes de extraccion sin afectar los porcentajes de extracto,

cumpliendo asi la validacion del método propuesto.
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Con lo anterior, se demuestra que el método definido por la FDA
“‘Determinacion de fracciones extraibles en hexano para peliculas de
polietileno”, utilizando un volumen de 1000 mL de disolvente y la corriente de
nitrdgeno como método de concentracién del extracto, puede ser modificado,
disminuyendo el volumen de disolvente a 500 mL, lo que permite ahorro de
materiales, ademas de facilitar el manejo del extracto lo cual evita la pérdida
del mismo durante el desarrollo del método, y utilizar evaporador rotativo
como método de evaporacion alterno, evitando el uso de nitrégeno lo cual

aumenta considerablemente el tiempo y el costo del analisis.

El uso de matraces enchaquetados también facilité un mejor control de la
temperatura durante el tiempo de extraccion, la adquisicion de los mismos
también implico un ahorro de materiales, ya que su costo fue menor que
utilizar mantas de calentamiento y redstatos para llevar acabo la extraccion a
la precision definida por la FDA, ademas de implicar el consumo de la

energia eléctrica.

El resumen de resultados experimentales de la obtencion de porcentajes de

extracto se muestra en la Tabla 44.
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Todos los valores se encuentran dentro de los limites de aceptacion con una
distribucién normal de 2c. El valor promedio fue 2.01% con desviacion estandar
de 0.19. Estos valores son menores a los obtenidos anteriormente, lo que
demuestra que al aniadir la muestra desde el inicio del calentamiento de

disolvente se extrae mas material.

En los datos de los grupos correspondientes se tiene lo siguiente:

4.2.5.1 Experimento con arrastre por nitrégeno

Se obtiene un promedio de 2.14% y desviacion estandar de 0.14. El resto de los
valores se encuentran dentro de los limites de aceptacién con una distribucion

normal de 2c.

4.2.5.2 Experimento con evaporador rotativo.

Se obtuvo un promedio de 1.87% y una desviacion estandar de 0.15. Todos los
valores se encuentran dentro de los limites de aceptacion con una distribucion

normal de 2.

4.2.5.3 Comparacion de resultados de métodos de evaporacion.

La desviacién estandar no disminuye como se esperaba, en ambos métodos de
evaporacién, asi como continuan variaciones en los porcentajes de extracto, lo

que indica que el principal factor de control es la temperatura de extraccion.

Los espectros IR de los extractos correspondientes se muestran en la Figura
38. Se mantienen las sefiales de polietilenos descritas en los incisos anteriores,
asi como la similitud de los extractos obtenidos por ambos métodos de
evaporacion probados.
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Figura 38. Comparacion de espectros IR de los extractos obtenidos a 1000mL de

disolvente, utilizando ambos métodos de evaporacion.

De lo anterior, se concluye que el método de evaporacién del disolvente, no es
un factor que afecte en los componentes obtenidos, lo cual se comprueba con
los espectros IR. El factor de la temperatura de extraccion continua fuera de la
especificacion FDA de + 0.5 °C, para comprobarlo se realizaron dos
extracciones a la temperatura de 60°C obtenido porcentajes de extracto de
21997 y 2.4478, similares a los descritos en este ensayo, en los que se
esperaba haber tenido control de la temperatura. El control de la temperatura de
extraccidn determina el porcentaje de extracto obtenido, mas no el tipo de

componentes extraidos.
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4.2.6 Evaluacion del efecto de variacion de volumen de disolvente y
proporcion muestra/disolvente, bajo la condiciones de ambos

métodos de evaporacion

Uno de los objetivos de este trabajo, es reducir del volumen de disolvente
definido por la FDA utilizado para la obtencion del extracto; se probd la
extraccion utilizando 500mL de disolvente, guardando la proporcion
muestra/disolvente, probando ambos métodos de evaporacién, de los cuales se
obtienen los métodos propuestos 2 y 3. Los porcentajes promedio de extracto
para los meétodos propuestos 1, 2 y 3 se muestran en la Tabla 27, junto con el

promedio obtenido por el método definido por la FDA en el inciso 4.2.5.

Tabla 27
Comparacién de porcentajes de extracto obtenidos mediante el método FDA

y los métodos propuestos

Método Promedio Desv. est.

FDA: 1000mL,
Evaporacion con nitrogeno

2.14 0.14

Propuesto 1: 1000mL,

Evaporador rotativo 187 015
Propuestg 2: 500mL’, 236 0.27
Evaporacion con nitrégeno

Propuesto 3: 500mL, 238 0.15

Evaporador rotativo

En la tabla anterior, se encontraron similitudes en las desviaciones estandar
entre el método FDA y los propuestos 1 y 3. Los promedios del método FDA y
los propuestos 2 y 3 son similares; lo anterior indica que es posible que obtener

resultados comparativos.

Se esperaba que al lograr el control de la temperatura de extraccion
disminuyera la desviacion estandar. Los resultados de porcentajes de
extraccion para el método FDA y los métodos propuestos 1, 2 y 3 se muestran

graficamente en la Figura 39.
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Figura 39. Comparaciéon del porcentaje de extracto utilizando 500 mL y 1000 mL de
disolvente, y los métodos de evaporacion con arrastre de nitrégeno y

evaporador rotativo.

En esta serie de experimentos se observo el menor porcentaje de extracto con
1000 mL de disolvente y evaporador rotativo, sin embargo tiene un

comportamiento uniforme, lo cual es ideal para obtener resultados confiables.

La curva de comportamiento de los porcentajes de extracto utilizando 500 mL
de disolvente aun y cuando los valores son mas cercanos al método definido
por FDA (1000 mL de disolvente y evaporacion con arrastre de nitrogeno) es
irregular. EI Método propuesto 3, extraccion con 500 mL de disolvente, y como
método de concentracion del extracto el evaporador rotativo, presenté la mayor

semejanza con el definido por FDA.

Los espectros IR correspondientes a los extractos obtenidos en este ensayo se
muestran en la Figura 40. Se mantienen las sefiales de polietilenos descritas en
los incisos anteriores asi como la similitud de los extractos obtenidos por ambos
meétodos de evaporacion probados.
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Figura 40. Comparacion de espectros IR de los extractos obtenidos a 500mL y 1000mL de

disolvente, utilizando ambos métodos de evaporacion.

Se realizé el analisis de distribucion de Pesos Moleculares (PM) por
Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC), para los extractos obtenidos y
comparados anteriormente por Espectroscopia IR, se obtuvieron los
cromatogramas correspondientes los cuales son comparados en las Figuras 41,
42,43y 44.
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En los cromatogramas permitieron la estimacién de peso molecular (PM) de los
extractos, se observan diferencias en el extracto obtenido con el volumen de
500 mL y evaporacion en la evaporador rotativo. La presencia de dos picos
indica que se obtienen un extracto con diferente distribucion de las moléculas
por PM. Sin embargo, en el resto de los cromatogramas se observan tiempos

de retencién similares. De igual forma la polidispersidad de la muestra (Mw/Mn)
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y los promedios de peso molecular es similar, esto es, el tamafo de las
cadenas poliméricas de las moléculas presentes en los extractos es similar. La

comparacion de pesos moleculares se muestra en la Tabla 28.

Tabla 28
Comportamiento de los pesos moleculares de los extractos obtenidos con los volimenes

de 500 mL y 100 mL de disolvente por ambos métodos de evaporaciéon

Extracto Mn Mw Polidispersidad
1000 mL Nitrégeno 435 774 1.78
1000 mL Evaporador rotativo 511 906 1.77
500 mL Nitrégeno 437 905 1.86
500 mL Evaporador rotativo 663 1024 1.54

De esta seccion, se concluyd que el control de la temperatura, el manejo de la
técnica de extraccion y de evaporacion son parametros muy importantes para

obtener resultados confiables.

El hecho de observar similitud en los cromatogramas comparados demuestra
que es factible reducir el volumen de disolvente empleado en la extraccion y

utilizar el evaporador rotativo como método alterno.

4.2.7 Efecto del volumen de disolvente y la relacién pelicula/disolvente,

sobre el porcentaje de extracto en ambos métodos de evaporacion

Los resultados de extraccion obtenidos en el inciso 4.2.5, mostraron valores
similares al reducir el volumen de disolvente de 1000 a 500 mL, si se mantenia
la relacion pelicula/disolvente. Con el propdsito de definir el comportamiento de
extraccion en funcién del volumen de disolvente, se realizaron extracciones
para las peliculas 1 y 2, a diferentes los volumenes; se utilizaron las
condiciones de extraccidn y evaporacion del inciso 4.2.1 y los extractos se

secaron bajo las condiciones del inciso 4.2.4 a temperatura de 50°C.
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4.2.7.1 Experimento con arrastre por nitrégeno

Los promedios de los porcentajes de extractos obtenidos a los diferentes
volumenes de disolvente, utilizando la evaporacién por arrastre de nitrégeno, se
compararon entre si en la Tabla 29 y 30 para las peliculas 1 y 2

respectivamente.

Tabla 29
Extraccion a 50°C para la pelicula 1 a los diferentes volimenes, utilizando

la evaporacioén por arrastre con corriente de nitrégeno

Extracciéon a 50°C para la pelicula 2 a los diferentes volimenes, utilizando

la evaporacién por arrastre con corriente de nitrégeno

Volumen (mL) | % extracto Desv. est.
250 1.92 0.12
500 2.41 0.23
750 2.19 0.13
1000 2.16 0.12
Promedio Desv. est.
2.17 0.20
Tabla 30

Volumen (mL) | % extracto Desv. est.
250 1.85 0.02
500 1.81 0.08
750 1.74 0.07
1000 1.67 0.03
Promedio Desv. est.
1.77 0.08

Se observo que mientras para la pelicula 1 se obtuvo un menor porcentaje de
extracto a menor volumen de disolvente, con diferencia en los porcentajes de
extracto con entre el volumen de 250 mL y 1000 mL de 0.24 %, la pelicula 2
presentdé un comportamiento inverso de extraccion y una diferencia de 0.12%,
es decir los valores son mas cercanos entre si. Esto sefiala que se obtiene un

comportamiento similar empleando diferentes volumenes de extraccion.
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En ambas peliculas, se observé que con los volumenes de 500 mL y 750 mL los
porcentajes de extracto presentaron una desviacion estandar mayor, mientras
que con los volumenes de 250 mL y 1000 mL la desviacidon estandar es menor.
La Tabla 31 muestra un resumen comparativo de los resultados generales de
las peliculas 1 y 2, obteniendo un promedio total de los porcentajes promedio

para cada uno de los volumenes.

Tabla 31

Resumen comparativo de resultados de las peliculas 1y 2

Promedio Desviacion
Muestra .
total estandar
Pelicula 1 217 0.20
Pelicula 2 1.77 0.08

La pelicula 2 present6é un porcentaje de extracto menor que la pelicula 1, y los
resultados presentaron menor dispersion, con una desviacion estandar 0.13%
menor, posiblemente la pelicula 2 es mas homogénea que la 1. La variacion del
porcentaje de extracto para los ensayos en funciéon del volumen para las

peliculas 1y 2 se muestra en las Figura 45 y 46 respectivamente.
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Figura 45. Extracciéon en hexano a 50°C para la pelicula 1 con diferentes voliumenes de

extraccién, con evaporacion por arrastre con corriente de nitrégeno.
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Se aprecia que la mayor parte de los puntos del porcentaje de extracto a los
volumenes de 1000 mL y 750 mL se mantienen cerca del promedio total aunque
dos puntos (500 mL) quedan por fuera de los limites de aceptacién con una
distribucion normal de 2c. Es importante mencionar que en el ensayo con 250
mL, 4 de 6 valores se mantienen aproximadamente constantes aunque un poco

alejados del promedio.

—e—250mL
—=__500mL
—a—750mL

—m— 1000mL

% EXTRACTO
N
N
o

Lim ite superior

1.80 4 h Valor medio
Mmmm
1.60 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

REPETICION

Figura 46. Extraccién a 50°C para la pelicula 2 con diferentes voliumenes, utilizando la

evaporacion por arrastre con corriente de nitrégeno.

En la pelicula 2, se observa una menor dispersion, que en los resultados
obtenidos con la pelicula 1 (Fig. 45), por consiguiente los valores se acercan al
valor promedio. También se aprecia que a pesar de que los volumenes de 500
mL y 750 mL presentan la mayor desviacién, sin embargo, los valores se
encuentran cercanos al promedio y a sus homologos de extraccion. Todos los
valores se encuentran dentro de los limites de aceptacion estadistica con un
95.45% de nivel de confianza.
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Los espectros IR de los extractos mostrados en las Figuras 45 y 46 se
comparan en las Figura 47 y 48 para las peliculas 1 y 2 respectivamente. Se

mantienen las bandas caracteristicas para polietileno como en los ensayos

anteriores.
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Figura 47. Espectros IR de los extractos obtenidos con diferentes volimenes de

extraccién para la pelicula 1, utilizando el arrastre por corriente de nitrégeno.
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Figura 48. Espectros IR de los extractos obtenidos con diferentes volimenes de

extraccién para la pelicula 2, utilizando el arrastre por corriente de nitrégeno.
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Se observa similitud en las sefales caracteristicas del Polietileno en ambas
peliculas a todos los volimenes ensayados, ademas de las sefiales 1630 cm™,
1660 cm™’ y 800 cm’”’ que nos indican la presencia de los grupos carbonilo
asociados posiblemente con los aditivos (erucamida y oleamida), como se

menciono en el punto 4.2.2 y mostrado en la Figura 33.
4.2.7.2 Experimento con evaporacion rotativa

Los promedios de los porcentajes de extractos obtenidos a los diferentes
volumenes de disolvente, utilizando la evaporaciéon rotativa, son comparados

entre si en las Tablas 32 y 33 para las peliculas 1y 2 respectivamente.

Tabla 32
Promedios de porcentaje de extracto obtenidos para la pelicula 1 con diferentes

volumenes, evaporados por arrastre con nitrégeno

volumenes, utilizando la evaporacion rotativa

Volumen (mL) | % extracto Desv. est.
250 2.05 0.17
500 2.41 0.25
750 2.25 0.22
1000 1.94 0.08
Promedio Desv. est.
2.16 0.21
Tabla 33

Promedios de porcentaje de extracto obtenidos para la pelicula 2 con diferentes

Volumen (mL) | % extracto Desv. est.
250 1.82 0.06
500 1.81 0.07
750 1.75 0.07
1000 1.70 0.04
Promedio Desv. est.
1.77 0.06

El promedio total y su desviacion estandar en ambas peliculas mantienen un

comportamiento similar a los ensayos en los que se utilizé la evaporacién por
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arrastre con corriente de nitrogeno (Tablas 30 y 31). La pelicula 1 muestra

mayor variacion de resultados que la pelicula 2.

La variacién del porcentaje de extracto para los ensayos en funcion del volumen

para las peliculas 1y 2 se muestra en las Figura 49 y 50 respectivamente.

—e—250mL —m _500mL —a—750mL —= _1000mL

A A

2.20

Valor medio

% EXTRACTO

o
N
N
©w
»
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REPETICION

Figura 49. Extraccion en hexano a 50°C para la pelicula 1 con diferentes voliumenes de

extraccion, con evaporacion rotativa.

En la pelicula 1, se aprecia que la mayor parte de los puntos de los porcentajes
de extracto a los volumenes de 250 mL y 750 mL se mantienen cerca del
promedio total. Es importante mencionar, que en el ensayo con 250 mL y 1000
mL, los 6 valores se mantienen en aproximadamente en una constante, asi
como para el volumen a 750 mL, 5 puntos de 6. Esto corresponde al
comportamiento uniforme que representa mayor posibilidad de obtener un valor

confiable.
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Figura 50. Extracciéon a 50°C para la pelicula 2, con diferentes volimenes de hexano,

utilizando la evaporacién con evaporacion rotativa.

En la pelicula 2 se aprecia que a pesar de que los volumenes de 500 mL y 750
mL presentan la mayor desviacion, los valores se encuentran cercanos al
promedio total y a sus homodlogos de extraccion. Todos los valores se
encuentran dentro de los limites de aceptacion estadistica con un 95.45% de

nivel de confianza.

Los valores de la extraccion con 1000 mL de disolvente, se mantienen cercanos
al limite de tolerancia inferior del valor promedio de todos los experimentos. El
porcentaje de extracto (Figuras 48 y 49, Tablas 32 y 33) se encuentra a 0.10%
por debajo del promedio total usando la evaporacion con corriente de nitrégeno
y 0.07% usando la evaporacion rotativa. Esto indica la proximidad de todos los

resultados.
Los espectros IR de los extractos (Fig. 49 y 50) se comparan en la Figura 51y

52 para las peliculas 1 y 2 respectivamente. Se encontr6 que mantienen las

bandas caracteristicas para polietileno como en los ensayos anteriores.
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Figura 51. Espectros IR de los extractos obtenidos para la pelicula 1, con diferentes

volumenes de extraccion, utilizando evaporacion rotativa.
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Figura 52. Espectros IR de los extractos obtenidos para la pelicula 2, con diferentes

voliumenes de extraccion, utilizando evaporacion rotativa.
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4.2.7.3 Comparacioén de resultados de métodos de evaporaciéon

4.2.7.3.1 Pelicula 1

Los espectros IR de extractos obtenidos con 1000 mL por ambos métodos de
evaporacion, se comparan en la Figura 53, donde se observan nuevamente las

bandas caracteristicas del polietileno (PE) y la similitud de bandas.

i
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1 1000mL. Rotavapor
55 - . .

3000 2000 1000
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Figura 53. Comparacion de Espectros IR de los extractos obtenidos, utilizando los

diferentes métodos de evaporacion.

Los valores promedio del porcentaje de extracto para cada volumen empleado

se comparan graficamente en la Figura 54.
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Figura 54. Valores de promedio general de porcentaje de extracto contra los volimenes

de disolvente, utilizado ambos métodos de evaporacion, para la pelicula 1.

Existen algunas similitudes de comportamiento de extraccion a ciertos
volumenes bajo diferentes técnicas de evaporacion, pero se observa que el
porcentaje obtenido con 500 mL es mas alto que el resto de valores, los
resultados posteriores mostraron que este efecto fue provocado por un control

poco eficiente de a temperatura.

4.2.7.3.2 Pelicula 2

Los espectros IR de los extractos obtenidos al volumen de extraccion de 1000
mL por los dos métodos de evaporacion para la pelicula 1, son comparados en
la Figura 55. Se mantienen las bandas caracteristicas para polietileno. Estos
espectros no mostraron diferencias significativas entre si o que manifiesta

nuevamente la similitud de compuestos extraidos.
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. Espectros IR de los extractos obtenidos al volumen de extracciéon de 1000 mL,

utilizando ambos métodos de evaporacion.

Los promedios obtenidos para cada volumen de extraccidn con ambos métodos

de evaporacion, se muestran graficamente en la Figura 56, se observa una

disminucién del porcentaje de extracto en funcién del volumen de extraccién. El

hecho de que se obtenga menor porcentaje de extracto con el volumen de 1000

mL, probablemente esta relacionado con una mayor superficie del matraz de

extraccion (2000 mL) expuesto al medio ambiente, lo que abate la temperatura.

No hay diferencia entre los dos métodos de evaporacion como lo evidencia la

superposicion de puntos en la figura ni en los espectros infrarrojos.
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Figura 56. Valores promedio de los porcentajes de extracto obtenidos en los ensayos
con diferentes volumenes de disolvente, utilizando ambos métodos de

evaporacion.

De lo anterior se puede concluir que ambos métodos de evaporacion utilizados
generan resultados comparables, esto es, no influyen de manera importante.
Sin embargo, es importante una composicion homogénea de la pelicula a

evaluar para obtener resultados reproducibles.

4.2.8 Evaluacion del efecto de pérdida de calor, durante la extraccion a
través de las paredes del matraz, sobre la cantidad de extracto

obtenido

En esta etapa del trabajo, se propuso evaluar el efecto de la temperatura sobre
los resultados de extraccidn, buscando un mejor control ésta, se cubrié con
algodon la superficie del matraz que quedoé expuesta al ambiente. Se realizaron
tres extracciones con 1000 mL de disolvente, utilizando un matraz de extraccion

de 2000 mL y evaporacion rotativa. Se utilizo la pelicula 2 de polietileno.
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Los resultados de porcentaje de extracto fueron los siguientes: 1.86, 1.86 y
1.83%, con un promedio de 1.85 %. La desviacion estandar fue 0.02. Se
observd wun incremento en el porcentaje de extracto, acercandose
considerablemente a los resultados obtenidos con 1000 mL de disolvente del
experimetno anterior. Asimismo, se cerraron los limites de tolerancia. Esto
comprueba que las pequenas variaciones en la temperatura de extraccion

influyen sobre los valores de porcentaje de extracto.

Figura 34
Valores de los porcentajes de extracto obtenidos con 1000 mL de disolvente,
cubriendo el area de matraz que esta en contacto con el medio

ambiente con algodén y la evaporaciéon en evaporacion rotativa

%Extracto X =1.85
1.86 o =0.02
1.86
1.83

De lo anterior, se puede concluyé que pequefas variaciones en la temperatura
de extraccion influyen de manera importante en el porcentaje de extracto

obtenido.

4.2.9 Comportamiento de extraccion utilizando matraces cilindricos con

chaqueta de calentamiento

Habiendo comprobado en el ensayo anterior, que pequefas variaciones en la
temperatura de extraccion influyen sobre los valores de porcentaje de extracto,
se realizaron experimentos con matraces cilindricos (2000 mL) provistos de una
chaqueta para circulacién de agua a temperatura controlada (50 + 0.1 °C ), esta
condicion queda dentro de las recomendadas por FDA 50 + 0.5 °C. Se

compararon nuevamente los métodos de evaporacién, FDA y el propuesto.
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Pelicula 1: Se realizaron 12 extracciones en cilindros enchaquetados, 6 de
ellas se evaporaron por el método especificado por la FDA y el resto por el

meétodo de evaporacion propuesto con evaporador rotativo.

Pelicula 2: Se realizaron 6 extracciones en cilindros enchaquetados y se utilizé

evaporador rotativo para la concertacion del extracto.

4.2.9.1 Experimento con arrastre por nitrégeno
Los resultados de extraccion promedio obtenidos con diferentes volumenes de
disolvente, se comparan entre si en la Tabla 35 y 36 para las peliculas 1y 2

respectivamente.

Tabla 35
Valores promedio para la pelicula 1, con diferentes voliumenes, utilizando matraces

cilindricos enchaquetados y la evaporacion por arrastre con corriente de nitrégeno

Volumen (mL) | % extracto Desv. est.

250 2.41 0.05
500 2.40 0.02
750 2.43 0.06
1000 2.38 0.03

Promedio 2.40

Desv. est. 0.05

Tabla 36

Valores promedio para la pelicula 2, con diferentes volimenes, utilizando matraces

cilindricos enchaquetados y evaporacion por arrastre con corriente de nitrégeno

Volumen (mL) | % extracto Desv. est.
250 1.73 0.01
500 1.76 0.03
750 1.79 0.02
1000 1.80 0.04
Promedio 1.77
Desv. est. 0.03
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Se observo una disminucion en desviacion estandar con una diferencia superior
al 50% con respecto a los obtenidos en el inciso 4.2.7 (Tablas 29 y 30). Por
consiguiente, los valores son mas cercanos al valor promedio. Esto comprobd la
importancia del control de la temperatura para obtener resultados confiables y
repetitivos. Los resultados de este experimento con todos los volumenes
utilizados se muestran graficamente en las Figuras 57 y 58, para las peliculas 1

y 2 respectivamente.

2.80

2.60

— @ Promedio
—

2.40

2.20
2.00 -

1.80 -
: —@— 250 mL —A— 500 mL —®— 750 mL —®— 1000 mL

1.60 . . : .
0 1 2 3 4 5 6 7
REPEPTICION

Figura 57. Los valores de porcentaje de extracto para la pelicula 1, obtenidos con
diferentes volumenes, utilizando matraces cilindricos enchaquetados y la

evaporacion por arrastre con corriente de nitrégeno.
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Figura 58. Los valores de porcentaje de extracto para la pelicula 2, obtenidos con
diferentes volumenes utilizando matraces cilindricos enchaquetados y la

evaporacion por arrastre con corriente de nitrégeno.

En el comportamiento grafico se observo claramente una mayor dispersion en
el porcentaje de extracto en la pelicula 1, esto indica que se trata de una
muestra mas heterogénea. Todos los valores quedaron dentro de los limites de

aceptacion con una distribucion normal de 2o, para ambas peliculas.
Los espectros IR de los extractos se comparan en las Figuras 59 y 60. Se

observa que se mantienen las bandas del IR caracteristicas igual que los

extractos observados en los ensayos anteriores.
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Figura 59. Espectros IR de los extractos obtenidos para la pelicula 1 con diferentes
volimenes de extracciéon en cilindros enchaquetados y la evaporacion por

arrastre con corriente de nitrégeno.
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Figura 60. Espectros IR de los extractos obtenidos para la pelicula 2 con diferentes
volumenes de extracciéon en cilindros enchaquetados y la evaporacion por

arrastre con corriente de nitréogeno.
144



De lo anterior, se puede concluir que el uso de los matraces cilindricos con
chaqueta de calentamiento, permite un mejor control en la temperatura de
extraccidon y por consiguiente la reproducibilidad de resultados, ademas
confirmd que el porcentaje de extracto no es afectado considerablemente por el

volumen de extraccion siempre que se mantenga la relacion muestra/volumen.

4.2.9.2 Experimento con evaporador rotativo

Se realizaron extracciones para la pelicula 1 utilizando para la concentracion el
evaporador rotativo, ya que al presentar ésta pelicula una mayor dispersion de
resultados, se considera un mayor error para hacer una comparacion real de los

meétodos de evaporacion.

Los porcentajes de extracto promedio para la pelicula 1, obtenidos a los
diferentes volumenes utilizando matraces cilindricos enchaquetados y

evaporador rotativo, se comparan en la Tabla 37.

Tabla 37
Resultados de extraccion con los diferentes volimenes, utilizando

matraces cilindricos enchaquetados y evaporador rotativo

Volumen (mL) | % extracto Desv. est.
250 2.46 0.05
500 2.37 0.03
750 2.44 0.06
1000 2.43 0.03
Promedio 2.43
Desv. est. 0.06

Se observoé el mismo comportamiento en el porcentaje de extracto obtenido que
cuando se utilizd la evaporacién con nitrogeno (Tablas 35 y 36). La
comparacion de los resultados de los porcentajes de extracto para cada

volumen de extraccion se muestra graficamente en la Figura 61.
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Con el propdsito de verificar el efecto del volumen de extraccion, se realizé un
ensayo con 1500 mL de disolvente; los valores se afadieron a la grafica de la
Figura 61, se mantuvo la tendencia observada con los otros volumenes. El
promedio fue de 2.41% y desviacion estandar de 0.02; estos valores son muy

cercanos al promedio total de los ensayos de extraccion.

Cabe senalar, que el porcentaje de extracto promedio obtenidos con el volumen
de 1500 mL es similar que en el resto de las extracciones, sin embargo, la
variacion es menor. Todos los valores se encuentran dentro los limites de
aceptacion con una distribucion normal de 2c. Estos resultados indican que no
hay efecto notable por el volumen del disolvente, sin embargo, la
homogeneidad de la muestra si es un factor importante en la para obtener una

menor dispersion de resultados.
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Figura 61. Porcentaje de extracto, con diferentes volumenes, utilizando matraces
cilindricos enchaquetados y evaporador rotativo. Pelicula antes evaluada en

matraces de extraccion.
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Los espectros IR de los extractos se comparan en la Figura 62. No se
observaron diferencias en las bandas con relacion a las de los ensayos

anteriores.
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Figura 62. Espectros IR de los extractos obtenidos con diferentes volimenes de
disolvente, utilizando matraces cilindricos enchaquetados y evaporador

rotativo.
4.2.9.3. Comparacién de resultados de métodos de evaporacion
La comparacion de los promedios de porcentaje de extracto obtenidos

utilizando los cilindros enchaquetados, usando como método de evaporacion

con corriente de nitrégeno y evaporador rotativo se muestran en la Figura 63.
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Figura 63. Valores de las extracciones obtenidas a 50°C, con diferentes volimenes,

utilizando los cilindros enchaquetados y ambos métodos de evaporacion.

Al comparar los valores obtenidos para la pelicula 1, no se aprecian diferencias
significativas entre los resultados obtenidos con evaporacién por arrastre con
nitrogeno (Tabla 35) y los obtenidos con evaporador rotativo (Tabla 37).
Tampoco hubo diferencia entre los limites de aceptacion. Esto confirma que no
hay efecto del volumen y método de evaporacién sobre el porcentaje de
extracto. Sin embargo, podemos sefialar que la desviacion minima entre valores
se obtuvo con un volumen de 500 mL, este volumen se recomienda como
alternativo al de FDA (1000 mL).

Los espectros IR de los extractos obtenidos con 1000 mL y 250 mL de
disolvente se comparan en la Figura 64. Aqui se confirman las bandas
caracteristicas observadas en el extracto, como en los ensayos anteriores. La
similitud entre ambos espectros muestra que el volumen de disolvente

utilizando en la extraccion no afecta los componentes en el extracto.

148



633.(3\
—

90‘_

3192.23

85 -

3363.11

1378.64

80 -
T

726.21

75 -

70 -

65 -

1460.19

60 -
| 1000mL Nitrégeno

5 [ 1000mL Evaporador rotativo

3000 2000 1000
Wavenumbers (cm-1)

Figura 64. Espectros IR de los extractos obtenidos con 1000mL y 250 mL de disolvente.

4.2.9.4 Resultados de peso molecular por cromatografia de permeacion

en Gel

Los cromatogramas de distribucién de pesos moleculares se comparan en la
Figura 65, de la pelicula antes de su extraccion y de los extractos obtenidos a
los volumenes de 250 mL y 1000 mL para determinar la maxima variacion
posible. En el cromatograma correspondiente a la pelicula antes de su
extraccidn, se observa una sefal principal en el intervalo de volumen de elusién
(Ve) entre 12 y 20 mL que corresponde a un compuesto de alto peso molecular
(polietileno) y una senal pequefia entre 21.5 y 22.5 mL que estd asociada a
ceras de bajo peso molecular debidas al proceso de polimerizaciéon y

finalmente, sefales asociadas al disolvente 24.5 a 28 mL.
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Los cromatogramas de los extractos de 250 y 1000 mL presentan una sefial de
PE de bajo peso molecular (Ve 16 a 21.5 mL), la correspondiente a las ceras y
las del disolvente. Ademas, hay otros compuestos de bajo peso molecular (Ve
de 22.4 a 23 mL) que deben ser los aditivos utilizados durante la fabricacion de

la pelicula.
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Figura 65. Cromatogramas de distribucion de PM, de la muestra antes de la extraccion,

extractos obtenidos a los voliumenes de extraccion de 1000 mL y 250 mL.

También se observa que los cromatogramas de los extractos de ambos
volumenes son practicamente idénticos y permiten concluir que el volumen de
extraccion en el intervalo de 250 mL a 1000 mL, no afecta la composicion del
extracto. Esto indica que se puede utilizar cualquiera de estos volumenes para

la obtencién de fracciones extraibles en hexano.
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4.2.10 Validacion del método y volumen seleccionado

Se realizaron 30 repeticiones para el volumen de 1000 mL y para el volumen
propuesto (500 mL) de disolvente de extraccién utilizando la pelicula 2 de
polietileno, se promediaron los resultados y se calcularon sus desviaciones

estandar. El resumen de resultados se presenta en la Tabla 38.

Tabla 38
Resultados de repetibilidad para los volumenes de 1000 mL

y 500 mL de disolvente de extraccion

Volumen Promedio Desv. est.
1000 mL 2.4112 0.07
500 mL 2.4099 0.06

En los resultados de repetibilidad, en los porcentajes de extracto obtenidos
en las extracciones de 1000 mL y 500 mL de disolvente, no se observa
diferencia en los promedios y desviaciones estandar correspondientes. Estos
valores se utilizaron posteriormente en la comparacion de ambos métodos
mediante la prueba de Fisher, en el inciso 4.3.3. El comportamiento grafico,

se muestra en la Figura 64.
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Figura 66. Resultados de porcentaje de extracto obtenidos en la repetibilidad de la

extraccién con 500 mL y 1000 mL de disolvente.
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En los comportamientos graficos de la repetibilidad, no se observan
diferencias significativas lo cual indica que se puede utilizar ambos
volumenes de disolvente en la extraccion (respetando la relacién

volumen/muestra) sin afectar los porcentajes de extracto.

Se realizé el analisis de distribucion de pesos moleculares (PM), para ambos
volumenes (1000 mL y 500 mL) ademas del volumen a 250 mL (obtenido en

el inciso 4.2.9.2) los cromatogramas se muestran en las Figuras 67, 68 y 69.

Los datos de peso molecular en numero (Mn), peso molecular en peso (Mw)
y polidispersidad son comparados en la Tabla 39, se observaron
distribuciones de PM de fracciones de bajo peso molecular sin variaciones

importantes, lo cual comprueba su similitud.

Tabla 39
Comportamiento de los pesos moleculares de los extractos obtenidos con los

volumenes de 250 mL, 500 mL y 1000 mL de disolvente

Volumen Mn Mw Polidispersidad
250 mL 2502 4806 1.92

500 mL 2534 5013 1.97

1000 mL 2886 5397 1.87
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Figura 67. Cromatograma de GPC Figura 68. Cromatograma de GPC del
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Figura 69. Cromatograma de GPC del extracto de ensayo con 250 mL (inciso 4.2.9.2).
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4.3 TRATAMIENTO ESTADISTICO DE DATOS

4.3.1 Comparacion de los métodos de evaporacion: nitrégeno y

evaporador rotativo

Objetivo: Demostrar estadisticamente que no hay diferencia significativa en
el porcentaje de extracto si se utiliza evaporador rotativo, en lugar de la
evaporacion por arrastre con corriente de nitrogeno. Para demostrarlo es
necesario que los valores de Frapia ¥ Feaicuada CUmplan las condiciones de la

prueba de Fisher.

Hipoétesis nula H, = Las medias de los tratamientos son iguales.

Para probar la hipétesis nula, se utilizaron los datos de la extraccion al
volumen de 1000 mL, obtenidos en el inciso 4.2.8, el método establecido por
la FDA fue identificando como A y el método utilizando evaporador rotativo
propuesto 1, fue identificando como B. Se compararon los resultados por
medio de la prueba de Fisher. El resumen de los datos utilizados para

realizar la comparacion de Fisher se muestra en la Tabla 40.

Tabla 40
Resumen de datos para realizar la comparacién de los métodos A (definidos por la

FDA) y B (Propuesto 1) de acuerdo a la prueba de Fisher.

Evaporacién Promedio ()7) Desv. est. (o) Repeticiones n-1
A (Nitrégeno) 214 0.03 n,=>5 n,-1=4
B (rotativo) 1.87 0.04 n, =6 n,-1=5

Donde n, son los grados de libertad para el método A; n, para el método B.
Utilizando el valor de ns-1 y np-1 se consultd el valor de Fraps (F) en las

Tablas de perfiles de distribucion de Fisher a una cola, con un nivel de

confianza de Fyg75(n4,n5).
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Donde:

F1-0.975 (5, 6) = 7.39 Na-1= 4 Na=5
F1-0.975 (6, 5) = 9.36 Ne-1= 5 No = 6

Si la Desviacién estandar de ns-1 (o,ns-1) = 0.03 y

Si la Desviacién estandar de ny-1 (o,n,-1) = 0.04
Calculando:

o(n, —1)
o(n, —1)

sustituyendo datos, entonces Facuiadga = 0.75
Se compara la Feajcuiada €ON 1A Frapia,
Si Feaiculadza > F1-0.975 (5, 6) y Featculaoa < 1/F1-0.975 (5, 6)

entonces se demostr6 que no existe diferencia significativa entre los

métodos de evaporacion aplicados.

Sustituyendo datos:
0.75>7.39(5,6) vy 0.75<1/9.36 (5, 6)

Como se puede observar, no se cumple con ninguna de las dos condiciones,
por tanto no existe diferencia significativa en los métodos de evaporacion.
Esto indica que se puede utilizar cualquiera de los dos métodos sin afectar
los porcentajes de extraccidn. La variacion encontrada es debida solamente

al azar.
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4.3.2 Andlisis de varianza (ANOVA)

Con los resultados de porcentaje de extracto obtenidos en los incisos 4.2.9.1
y 4.2.9.2 para la pelicula 1, a los volumenes de 250 mL, 500 mL, 750 mL y
1000 mL; utilizando como métodos de evaporacién la corriente de nitrégeno
(FDA) y evaporador rotativo como método propuesto, se construyo la Tabla

41 como se indicé anteriormente en el punto 2.8.9.2 inciso “a” Tabla 8.

Tabla 41
Resumen de resultados obtenidos a los diferentes volumenes

para ambos métodos de evaporacion.

FACTORI| FACTORIII REPLICA (porcentaje de extracto) . Suma
Volumen Evaporacion Promedio Total
1 2 3 4 5 6 Factor Il
Nitrogeno | 2.3315 | 2.3638 | 2.4312 | 2.3764 | 2.4774 | 2.4629 | 2.4072 14.4432
250 mL
E"rf)‘t’;’tzjg” 2.5008 | 2.4359 | 2.5206 | 2.4763 | 2.3633 | 2.4447 | 2.4569 14.7416
Nitrégeno | 2.3676 | 2.4001 | 2.4359 | 2.3927 | 2.3809 | 2.4204 | 2.4026 14.4156
500 mL
Evaporador | , 3550 | 23661 | 24391 | 2.3252 | 2.3582 | 2.3804 | 2.3723 14.2340
rotativo
Nitrégeno | 2.3991 | 2.5094 | 2.4218 | 2.3448 | 2.3837 | 2.5196 | 2.4207 14.5784
750 mL
E"rf)‘t’;’tzjg” 2.3657 | 2.4953 | 2.3502 | 2.5059 | 2.4407 | 2.5099 | 2.4446 14.6677
Nitrogeno | 2.4027 | 2.3495 | 2.3750 | 2.3480 | 2.3613 | 2.4206 | 2.3762 14.2571
1000 mL
E"rf)‘t’;’tzjg” 2.4915 | 2.4031 | 2.4496 | 2.3865 | 2.4223 | 2.4417 | 2.4325 14.5947
PROMEDIO 2.4030 | 2.4154 | 2.4279 | 2.3945 | 2.3996 | 2.4512 | 2.4123
Suma
Gran Total 115.9323
(Factor | + II)

Utilizando los datos de la Tabla 42 se realizé el analisis de ANOVA, para
demostrar estadisticamente que no existe variacidon significativa en el
porcentaje de extracto si se utiliza un volumen de disolvente diferente ( 250
mL, 500 mL y 750 mL) en lugar del definido por la FDA (1000 mL) y
evaporador rotativo, en lugar de la evaporacion por arrastre con corriente de
nitrégeno, demostrando el cumplimiento de las hipétesis Ho ", Ho® y Ho® de

acuerdo al procedimiento descrito en el punto 2.8.9.2 incisos “b” al “n”.
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Tabla 42
Analisis de Varianza, de las extracciones a los diferentes volimenes

y métodos de evaporacion para la pelicula 1.

Variacién Grados de libertad Cuadrado medio F
Entre tratamientos 2
3 Sg“ =0.00661 Fr=2.51
Vr=0.01984
Entre métodos de
evaporacion 1 Sc2 =0.0062 Fc=2.34
V. =0.0062
interaccion 2
3 S,°=0.00473 F,=1.80
V,=0.01418
Residual o aleatoria 2
40 S“=0.00263
Ve =0.10508
Total
39
V=0.145275

Se compara la Frapia con la Feajcuiadas

Si FTabla 95% (3, 40) > FR calculada

Sustituyendo datos:
2.51>2.84 (2, 40)

Se demuestra el cumplimiento de la hipdtesis Ho" segun la ecuacion (44),
es decir, los resultados de porcentaje de extracto no dependen de los
diferentes volumenes de disolvente empleados para realizar la extraccion,

siempre y cuando se respete la proporcion muestra/volumen.

Si se cumple la ecuacion:

FTabIa (1, 40) > FC calculada

Sustituyendo datos:
2.34>4.08 (1, 40)
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Se demuestra el cumplimiento de la hipétesis Ho? de la ecuacién (45), los
resultados de porcentaje de extracto no dependen del método de

evaporacion para la concentracion del extracto.

Si se cumple la ecuacion:
FTabIa (3, 40) > FI calculada

Sustituyendo datos:
1.80>72.84 (2, 40)

Se demuestra el cumplimiento de la hipétesis Ho?) de la ecuacién (46), No
existe interacciones entre los tratamientos a diferentes volumen de

disolvente y métodos de evaporacion.

Al demostrar el cumplimiento de las hipdtesis Ho!", Ho®' y Ho®, es decir que
no existe diferencia significativa en los porcentajes de extracto a los
diferentes volumenes y métodos de evaporacién, asi como no existio
interacciones de entre ellos. Todo ello demostré que es posible obtener
valores de porcentaje de extracto estadisticamente comparables a los
diferentes volumenes y métodos de evaporacion. Por lo tanto se puede
utilizar cualquiera de los volumenes (250 mL, 500 mL, 750, y 1000 mL) y

utilizar evaporador rotativo como método de evaporacion alternativo.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En este trabajo se optimizd el método para la extraccion de Fracciones

Extraibles en hexano para Peliculas de Polietileno, utilizadas en el empaque

de alimentos, citado en el volumen 21 inciso 177.1520 del Cddigo Federal de

Regulaciones (FDA), asi como la caracterizacion de las mismas para el

cumplimiento de las especificaciones para realizar la extraccion, a partir de

los resultados se puede concluir lo siguiente:

CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS

El uso del Calorimetro Diferencial de Barrido permite obtener mas
informacion sobre el comportamiento de fusion de la pelicula
caracterizada, que cuando la mediciéon se lleva acabo en un fusidmetro.
Se obtiene mayor precisidon en el punto de fusion del material, la mezcla

de componentes y su capacidad calorifica necesaria para la fusion.

EXTRACCION

Durante la extraccidon de las fracciones extraibles es de vital importancia
evitar las variaciones de temperatura, ya que aun si éstas son pequefias
afectan los resultados de porcentaje de extracto, aumentando asi la
variacion de resultados, lo cual se refleja en la desviacion estandar.

El uso de matraces cilindricos enchaquetados para la extraccion reduce
en un 50% la desviacion estandar en los resultados de porcentaje de
extracto, lo que confirma un mejor control en temperatura de extraccion.
El volumen Optimo de disolvente utilizado durante la extraccion,
determinado experimentalmente (500 mL) es 50% menor que el
recomendado por FDA (1000 mL), esto reduce costos al utilizar un
volumen menor de disolvente y tiempo en el analisis al reducir el tiempo

de concentracion del extracto.
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En la etapa de concentracion del extracto se redujo en 10% el volumen
utilizado (de 60 mL a 6 mL) para la recoleccion del mismo en el lavado
del matraz de evaporacion. Esto reduce la emisién de disolvente a la
atmodsfera, en la etapa de evaporacion final, reduciendo la pérdida de
nitrégeno y disolvente, durante ésta etapa.

En la evaporacion se acortd el tiempo de concentracion del extracto al
emplear evaporador rotativo de 8 a 3 horas. EI método propuesto
también redujo el tiempo final de analisis, lo cual es de suma importancia
cuando se realizan servicios.

La temperatura de secado del extracto se redujo de 80°C a 50°C, al
reducir la temperatura de secado se evitd la degradacién del extracto y la
pérdida de material por la misma causa. El peso constante se alcanzé en
un tiempo de 2h.

Al reducir el volumen de disolvente se facilita el manejo del extracto
durante la filtracion, ya que la pérdida del mismo por derrame, repercute
en el resultado de porcentaje de extracto y por consiguiente en la

desviacion de resultados promedio.

CARACTERIZACION DE EXTRACTOS

El analisis por Espectroscopia Infrarroja del extracto permitié evaluar su
posible degradacién. Comprobd la similitud de componentes a diferentes
volumenes de extraccion y ambos métodos de evaporacion, lo que
confirma que el evaporador rotativo es una técnica alternativa.

El porcentaje de extracto no se ve afectado por el volumen de disolvente
en la extraccion en el rango de 250 mL a 1000 mL. Es posible reducir el
volumen de disolvente utilizado, y asi disminuir costo y tiempo de
analisis.

De acuerdo al analisis estadistico de resultados se demuestra que el
método de evaporacion definido por la FDA y el método alterno de
evaporador rotativo, pueden ser utilizados indistintamente, obteniendo

resultados estadisticamente comparables.
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La evaluacion estadistica y los resultados de extraccion demuestran que
el método propuesto con 500 mL de disolvente, utilizando evaporador
rotativo para concentracién del extracto, reduce el tiempo y costo del

analisis, con una desviacion estandar menor al 1%.
El estudio econdmico de ambos métodos; el propuesto y el de FDA

demuestra que se puede tener una ahorro de solvente de un 50% y un

ahorro de energia del 79%.
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Tabla 10

Resumen de experimentos de la obtenciéon de porcentajes de extracto

Experimento

Condiciones

Propésito

Pelicula 1
FDA:
Volumen: 1000 mL, Evaporacion: nitrégeno

Comparar el efecto del método de Evaporacion definido
por la FDA y el método propuesto de evaporacion rotativa,
sobre el porcentaje de extracto.

1 Temperatura de extraccion: 50°C, secado: 80°C.

PROPUESTO:

Volumen: 1000 mL, Evaporacion: rotativa

Temperatura de extraccion: 50°C, secado: 80°C.

OPTIMIZACION DEL METODO DE PRUEBA

Pelicula 1 Evaluar el efecto del cambio de temperatura de extraccion
2 Volumen: 1000 mL, Evaporacion: rotativa (disminucion de 50°C a 30°C) sobre el porcentaje de

Temperatura de extraccién: 30° y 50°C, secado: 80°C. extracto.

Pelicula 1 Comparacién de los métodos de Evaporacion descartando

EDA: la posible variacién por pelicula heterogénea.

Volumen: 1000 mL, Evaporacion: nitrégeno
3 Temperatura de extraccion: 50°C, secado: 80°C.

PROPUESTO:

Volumen: 1000 mL, Evaporacion: rotativa

Temperatura de extraccion: 50°C, secado: 80°C.

Pelicula 1 Evaluar el efecto de la temperatura de secado (desde la

EDA: recomendada por FDA 80°C hasta 50°C) sobre el
4 Volumen: 1000 mL, Evaporacién: nitrégeno porcentaje de extracto.

Temperatura de extraccion: 50°C, secado: 80°C.
PROPUESTO:

Volumen: 1000 mL, Evaporacion: rotativa
Temperatura de extraccion: 50°C, secado: 50°C.
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Tabla 10

Resumen de experimentos de la obtenciéon de porcentajes de extracto (continuacion)

Experimento

Condiciones

Propésito

Pelicula 1
FDA:
Volumen: 1000 mL, Evaporacion: rotativa

Evaluar el efecto del tiempo que toma el disolvente en
alcanzar la temperatura de extraccion definida por la FDA
sobre el porcentaje de extracto.

5 Temperatura de extraccién: 50°C, secado: 50°C.
PROPUESTO 1:
Volumen: 1000 mL
Temperatura de extraccién: 50°C, secado: 50°C.
Pelicula 1 Evaluar el efecto del Volumen del disolvente de
PROPUESTO 2: extraccion sobre el porcentaje de extracto, bajo la
Volumen: 500 mL, Evaporacién: nitrégeno condiciones de ambos métodos de evaporacion. Se
6 Temperatura de extraccion: 50°C, secado: 50°C. mantuvo la relacién Volumen/pelicula.
PROPUESTO 3:
Volumen: 500 mL, Evaporacion: rotativa
Temperatura de extraccién: 50°C, secado: 50°C.
Pelicula 1 Definir el comportamiento de extraccién en funcién de los
Pelicula 2 diferentes volumenes de disolvente, y ambos métodos de
7 Volumen: 250 mL, 500 mL, 750 mL y 1000 mL evaporacion.
Evaporacion con rotativa y nitrégeno.
Temperatura de extraccion: 50°C, secado: 50°C.
Pelicula 1 Evaluar el efecto de la pérdida de calor durante la
Volumen: 1000 mL extraccion a través de las paredes del matraz, sobre el
8 Evaporacion con rotativa. porcentaje de extracto.

Temperatura de extraccion: 50°C, secado: 50°C.

Se cubrio la pared del matraz que estuvo en contacto con el

medio ambiente
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Tabla 10

Resumen de experimentos de la obtenciéon de porcentajes de extracto (continuacion).

Experimento

Condiciones

Propésito

METODO

DE PRUEBA OPTIMIZADO

Pelicula 1
Pelicula 2
Volumen: 1000 mL

Evaluacion del comportamiento de extraccion, utilizando matraces de
extraccion cilindricos con chaqueta de calentamiento, y mejorar el control de
la temperatura durante la extraccion y basandose en la observaciéon de que

9 Evaporacion con nitrégeno y rotativa la cantidad de extracto obtenido durante las extracciones utilizando matraces
Temperatura de extraccion: 50°C, secado: | redondos, se ve afectado por pérdida de calor, a través de la pared del
50°C. matraz. Se realizé ademas extracciones con 1500 mL de disolvente con el

préposito de verificar el comportamiento de la curva de extraccion.
Pelicula 1 Validar el método propuesto 3 (500mL de disolvente y evaporacion rotativa):
Volumen: 500 mL y 1000 mL tomando como referencia el método definido por la FDA (1000mL de
10 Evaporacion con rotativa disolvente y evaporacion con corriente de nitrégeno). Se realizaron 30

Temperatura de extraccién: 50°C, secado:

50°C.

repeticiones para cada uno de ellos.
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Tabla 44

Resumen de resultados experimentales de la obtencidon de porcentajes de extracto

Experimento Condiciones Propésito Porcenta.je Desv'lacwn Observaciones
Promedio estandar
FDA: Volumen: 1000 mL Comparacién de = Ambos métodos de evaporacion presentaron un
Evaporacion: Nitrégeno diferentes métodos 3.13 0.51 porcentaje de error mayor al 5 %.
Temperatura de extraccion: 50°C, de evaporacion del = Por Espectroscopia IR no existe diferencia, el uso
secado: 80°C disolvente de los de evaporacion rotativa como método alterno no

1 PROPUESTO: extractos obtenidos 2.85 0.19 tiene efecto sobre el tipo de componentes
Volumen: 1000 mL por el método FDA obtenidos.

Evaporacion: rotativa = Existe problema en el control de temperatura.
Temperatura de extraccion: 50°C,
secado: 80°C

Optimizacion del método de prueba
Volumen: 1000 mL Evaluacién del efecto = El control de temperatura durante el tiempo de
Evaporacion: rotativa de disminucion la extraccion tuvo un efecto importante sobre los

2 Temperatura de extraccion: 30°C y | temperatura (de 1.10 0.12 porcentajes de extraccion.

50°C, secado: 80°C 50°C a 30°C) sobre e Por Espectroscopia IR no existe diferencia
el proceso de significativa en el tipo de componentes extraidos.
extraccion.
FDA: Volumen: 1000 mL Comparacién de los ¢ La variacion en el porcentaje de extraccion no es
Evaporacion: Nitrégeno métodos de provocada por la heterogeneidad de la pelicula,
Temperatura de extraccion: 50°C, evaporacion 213 0.09 sino a otros factores no controlados (método,
secado: 80°C descartando la temperatura y manejo de extracto).

3 PROPUESTO: posible variacion por
Volumen: 1000 mL pelicula 2.28 0.14
Evaporacion: rotativa heterogénea.

Temperatura de extraccion: 50°C,

secado: 80°C

EDA: Volumen: 1000 mL Evaluacion del * peso en e El extracto secado a 80°C presentd una pérdida
Evaporacion: Nitrégeno cambio de pérdida ligeramente mayor que el de 50°C, es probable que
Temperatura de extraccion: 50°C, temperatura de extracto: deba a pérdida de compuestos de bajo peso
secado: 80°C secado (de 80°C 0.0002 0.0001 molecular.

4 PROPUESTO: hasta 50°C) sobre el « Por Espectroscopia IR no existe diferencia
Volumen: 1000 mL proceso de secado significativa, el extracto secado a 80°C tuvo
Evaporacion: rotativa final. 0.0004 0.0003 coloracién amarrilla indicando posible degradacion
Temperatura de extraccion: 50°C, del material.

secado: 80°C
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Tabla 44

Resultados experimentales de la obtencion de porcentajes de extracto (continuacion

Experimento Condiciones Propésito l:,?;crﬁz:jaij: D:sst‘g zg'a?,n Observaciones

FDA: Volumen: 1000 mL Comparacion de los ¢ El porcentaje de error es mayo al 5% en ambos
Evaporacion: rotativa métodos de métodos de evaporacion.
Temperatura de extraccion: 50°C, | evaporacion e Existe variaciones en el porcentaje de extracto.
secado: 50°C PROPUESTO: descartando la 2.14 0.14 e Por Espectroscopia IR no existe diferencia

5 Volumen: 1000 mL variaciéon de tiempo significativa.
Evaporacion: rotativa de estabilizacion de e La temperatura es un factor ain no ha sido
Temperatura: la temperatura de 1.87 0.15 controlado.
Extraccion: 50°C, secado: 50°C extraccion.
PROPUESTO 2: Evaluacion del efecto ¢ El porcentaje de error mayor al 5% en ambos
Volumen: 500 mL de variacién de métodos de evaporacion.
Evaporacion: Nitrogeno volumen de ¢ Los resultados por la evaporacién con corriente de
Temperatura: disolvente y 2.36 0.27 nitrégeno presentd mayor porcentaje de error y
Extraccion: 50°C, secado: 50°C proporcion desviacion estandar.

6 PROPUESTO 3: pelicula/disolvente, « El promedio y desviacion estandar de los extractos
Volumen: 500 mL bajo las condiciones secados por evaporacion rotativa presentaron
Evaporacion: rotativa de ambos métodos 2.38 0.15

Temperatura de extraccion: 50°C,
secado: 50°C

de evaporacion.

similitud con Experimento. 5

Por Espectroscopia IR no existe diferencia
significativa.

Por GPC no existe diferencia significativa.

El control de temperatura no ha sido estable.
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Tabla 44

Resumen de resultados experimentales de la obtencidon de porcentajes de extracto (continuacion).

Experimento Condiciones Propésito Porcenta.je Desvrlacmn Observaciones
promedio estandar
e Comparando por Espectroscopia IR los extractos obtenidos de

Volumen: 250 mL, 500 Evaluacion del peliculas probadas a los diferentes volimenes y métodos de

mL, 750 mL y 1000 mL | Efecto del volumen evaporacion no existe diferencia significativa.

Temperatura de de disolvente y la e Los resultados muestran similitudes en comportamiento de

extraccion: 50°C, relacion pelicula- extraccion a ciertos volumenes, bajo las dos técnicas de

secado: 50°C disolvente, sobre el evaporacion.

peso de extracto en ¢ El volumen de disolvente (relacién disolvente/pelicula) para la
ambos m{atodos de extraccion no tiene efecto significativo en los resultados.
evaporacion. ¢ Existen factores sin controlar que no permitieron observar un
comportamiento real.
7 ¢ El factor de control de temperatura no ha sido el idéneo.

Pelicula 1 e El volumen de 1000 mL presenta un descenso en 0.1% en extracto

Evaporacion: 2.16 0.21 con respecto al de 250 mL, se sospecha pérdida de calor a través
nitrégeno. 2.17 0.20 de las paredes del matraz de extraccion.
rotativa ¢ Se tienen controlados los factores de manejo de extracto y

método.
¢ Se obtuvo un porcentaje de error menor al 5% en la pelicula 2, es

Pelicula 2 1;; 882 probable sea mas homogénea que la pelicula 1.

Evaporacién: : : e La pelicula 2 muestra una desviacion estandar es menor al 0.1.
nitrogeno. e Una composicion homogénea de la pelicula evaluada arroja
rotativa resultados reproducibles.

Volumen: 1000 mL Evaluacion del o Se evito la pérdida de calor a través de las paredes del matraz

Evaporacion rotativa. Efecto de pérdida lo cual se reflejo en el porcentaje de extracto.

Temperatura de de calor, durante la 1.85 0.02 e Pequefias variaciones en la temperatura de extraccion influyen de

8 extraccion: 50°C, extraccion a traves manera importante en el porcentaje de extracto.

secado: 50°C de las paredes del

Se cubri6 la pared del matraz, sobre la

matraz en contacto con | cantidad de

el medio ambiente extracto.

164




Tabla 44

Resumen de resultados experimentales de la obtencidon de porcentajes de extracto (continuacion).

Experimento

Condiciones

Propésito

Porcentaje
Promedio

Desviacion
estandar

Observaciones

Método de prueba optimizado

Volumen: 1000 mL
Temperatura de
extraccion: 50°C,

Evaluacion del

Comportamiento

de extraccion,

e La pelicula 1 existe desviacién estandar y porcentaje de error
similar al al Experimento 7

e El promedio tuvo una variacion apenas 0.08 % menor con
respecto al Experimento 8

secado: 50°C utilizando . Nuevamentg Ig pelicu!a 1 existe mayor porcentaje de extracto,
matraces de errory ’deSV|aC|on.estandar que la pellcula 2. .
Pelicula 1 extraccion e La pelicula 2 existe un . porcentaje. de extracto con un I!gero
. e o aumento que en el Experimento 7, sin embargo, el porcentaje de
9 E)/a,poraC|on. cilindricos con error y desviacion estandar fueron menores.
nitrogeno | chaqueta de 2.41 0.06 « En las dos peliculas por Espectroscopia IR no existe diferencia
Evaporacion rotativa | calentamiento. 2.40 0.07 significativa, comprando los extractos a los diferentes volumenes
y ambos métodos de evaporacion.
Pelicula 2 ¢ En las dos peliculas probadas ambos métodos de evaporacion y
Evaporacion rotativa 1.77 0.03 volimenes de extraccidn presentaron datos comparables.

e El uso del matraz cilindrico permiti6 un mejor control de la
temperatura durante el tiempo de extraccion y la variacion
definida por la FDA (£0.5).

e Se obtuvieron desviacién estandar y porcentaje promedio y de

Volumen:500 mL y Validacién del 2.41 0.07 error con similitud al ensayo 4.2.11.
1000 mL método y 2.41 0.06 ¢ No existen variaciones significativas entre ambos volumenes de
Evaporacion rotativa volumen extraccion.

10 Temperatura de seleccionado e Por Espectroscopia IR no existe diferencia significativa en la

extraccion: 50°C,
secado: 50°C

distribucion de PM.

e El volumen de 500 mL con el uso de la evaporacién rotativa
(propuesto  3) es estadisticamente y experimentalmente
recomendado como método alterno para la extraccion de
fracciones extraibles en hexano.
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