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RESUMEN

KEYWORD: CONSERVACION DE ALIMENTOS, EMPAQUETADOS PLASTICOS,
ATMOSFERA MODIFICADA, GASES, LEYES DE FICK.

La finalidad de este trabajo es describir la ley de Fick, definir todas las variables que la
componen y los posibles escenarios en las que se aplica. Ademas del estudio de las
técnicas de atmosferas protectoras que se utilizan para conservar y aumentar la vida dtil
de alimentos empaquetados, como las frutas, verduras y carnes principalmente. Estos
métodos consisten en modificar la atmosfera que rodea a un alimento empaquetado,

afiadiendo dioxido de carbono y disminuyendo la concentracion de oxigeno.

Se definié un procedimiento para cuantificar la cantidad de CO2 que contiene la
atmosfera que rodea a un alimento empaquetado, ya que éste es el gas con mayor
importancia, debido al efecto bacteriostatico sobre microorganismos y ademas frena la
respiracion celular de frutas y verduras e inhibe la produccién de etileno, provocando que

el alimento madure lentamente y por consecuencia aumente la vida util.

Se ided un sistema cerrado que consiste en dos compartimientos, en uno se introduce el
alimento, se rompe el empaquetado en el interior de forma que la atmdsfera se homogenice
en el sistema y una vez que el sistema esté en estado estacionario, realizar una medicion

de CO, para luego calcular el flujo difusivo aplicando la ley de Fick.

El modelo del experimento de la ley de Fick permite observar la velocidad con que
difunde el CO; desde el interior del empaquetado hacia la atmdsfera, de esta manera se
puede estudiar la permeabilidad de las peliculas plasticas y los efectos que provoca la

pérdida del gas en el alimento a lo largo del tiempo.
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SIGLAS Y SIMBOLOGIA

SIGLAS

EAM : Empaquetamiento con atmdsfera modificada.
AM : Atmosfera modificada.

AC : Almacenamiento con atmosfera controlada.
PS : Poliestireno

PVC : Cloruro de polivinilo

PP . Polipropileno

EVA : Etileno-vinil acetato

LDPE : Polietileno de baja densidad.

MDPE : Polietileno de media densidad.

HDPE : Polietileno de alta densidad.

GSC : Cromatografia de tipo Gas-Sélido.

CG : Cromatografia de gases.

FID : Detector de ionizacion por llama.

DCT : Detector de conductividad térmica.

JMC : Sede José Miguel Carrera.
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INTRODUCCION

Los alimentos perecederos son aquellos que se descomponen muy rapido y facilmente,
por factores como temperatura, humedad, presion, respiraciéon celular y la actividad
microbiana, por lo que su transporte por largo tiempo y conservacion de forma natural es
inviable, por esto se emplean métodos fisicos de almacenamiento, en empaquetados
plasticos, que controlan la atmosfera que rodea el alimento con el fin de reducir el grado
de respiracion, disminuir el crecimiento microbiano y retrasar el deterioro enzimatico, y
por consecuencia aumentar la vida atil de los alimentos por un mayor plazo de tiempo
manteniendo la calidad original y minimizando el uso de conservantes. El
empaquetamiento sirve para que los gases no se liberen y se mantenga la atmdsfera

durante el almacenamiento, transporte, manipulacién y distribucion del producto.

La técnica de atmdsfera modificada (AM) es una técnica utilizada principalmente en
china y Egipto hace miles de afios, pero no fue hasta 1819 cuando Barnad en Francia y
Nyce en EE.UU hicieron los primeros estudios sobre el efecto de las AM en la maduracion
de frutas. Por otro lado, el primer trabajo experimental de las atmosferas controladas (AC)
en forma de tecnologia fue en 1925 por Quid y Est en Inglaterra, quienes descubrieron
que el incremento de la concentracion de CO: y la disminucion de O2 generaba un efecto
positivo en la conservacién de una manzana incrementando el tiempo de vida util de esta
fruta. Desde aquellos afios hasta la fecha, las técnicas de envasado en atmosfera
modificada y controlada se han perfeccionado de tal manera que es una tecnologia
aplicable a una gran variedad de sectores alimentarios, como lo son carnes, pastas,

panificados, y en menor medidas frutas y hortalizas. [ *°

Si se libera una sustancia liquida en el suelo, esta tendera a moverse y homogenizarse en
la mayor area posible. En el caso de los gases al liberarse, estos rapidamente se volatilizan
en el aire esparciéndose en todas las direcciones. En ambos casos el compuesto busca
homogenizar su concentracion hasta conseguir el estado estacionario en un determinado
espacio, esto debido principalmente al efecto de la gravedad y la densidad propia del
compuesto. A partir de estas situaciones nace el principio de la Ley de Fick que describe

la difusion de una sustancia sobre otro compuesto o un medio.

Las leyes de Fick son ecuaciones matematicas, la primera ley indica el flujo difusivo, el
que se obtiene al encontrar una diferencia en la concentracion de una sustancia, la cual
inicialmente presenta una alta concentracién y se encuentra pura, pero una vez que se deja
difundir ya sea a través de una pared permeable o sobre otro compuesto, este llega a un
punto en que se homogeniza y disminuye su concentracion debido a que se distribuye en

un mayor espacio, por lo que se debe considerar el largo del recipiente. Por otro lado, la



segunda ley de Fick es una derivada de la primera ley y se utiliza en sistemas dinamicos,
en los que influye el tiempo y la posicion en donde se analiza la concentracion del gas.
Debido a que mientras mayor tiempo transcurre mayor sera la concentracién de un

compuesto en una posicién especifica.

Es importante conocer las concentraciones de los gases que se incorporardn a un
determinado alimento, ya que estos mantienen la calidad y frescura, y también evitan el
crecimiento de microorganismos. Los gases se utilizan en un cierto rango de
concentracion, los cuales si se sobrepasan o se encuentran bajo del limite minimo tolerable

provocan efectos contrarios a los mencionados.

Las alternativas para medir el CO2 que son descritas en este trabajo son la técnica de

cromatografia de gases y los medidores de CO» para atmosferas modificadas.

En el capitulo 1 se describen todas las técnicas de almacenamiento de alimentos con
atmosferas modificadas y se aborda el concepto de la difusion junto a la ley de Fick. En
el capitulo 2, se describen los procedimientos de los experimentos. Por ultimo, en el

capitulo 3 se realizan los célculos de los resultados y aplicacion de estos.



OBJETIVOS

Objetivo general

e Estudiar aplicaciones de la ley de Fick en alimentos con atmosfera modificada.

Objetivos especificos

e Describir el fendmeno de la difusion de masa mediante las leyes de Fick.

e Deducir la primera y segunda ley de Fick identificando cada una de sus variables
y parametros.

¢ Idear procedimientos para la cuantificacion de COz en la atmdsfera que recubre a
los alimentos.

e Proponer un procedimiento para cuantificar la cantidad del flujo difusivo y el
coeficiente de difusion.

e Proponer una metodologia para calcular el coeficiente de difusion en difusion por

vacantes e intersticial.

ALCANCE

Debido a la pandemia provocada por el virus Covid-19, éste trabajo sera de
investigacion y los procedimientos tedricos descritos no seran comprobados en

laboratorio, solo se plantearan las hipdtesis.

Mi tesis es un aporte para un proyecto realizado en conjunto con varios profesores y

compafieros tanto de la sede José Miguel Carrera como de casa central.



CAPITULO 1: ANTECEDENTES GENERALES
1.1. Técnicas de conservacion de alimentos

Los alimentos frutihorticolas y carnes son alimentos perecederos esenciales en la dieta
humana, por lo que es necesaria su produccion a pequefia y gran escala en todos los paises
del mundo. La mayor desventaja de estos alimentos es que su vida Util es corta, ya que se
degradan rapidamente, por lo que su distribucion y almacenamiento a largo plazo se ve
restringida y es inviable de forma natural, por esta razén, se han desarrollado distintos
métodos de conservacion para aumentar la vida atil de los productos y disminuir la

degradacion.

Las tecnologias de conservacion de los alimentos tienen como finalidad retrasar el
deterioro del producto manteniendo su calidad original, minimizando o incluso anulando
el uso de conservantes como, por ejemplo, los compuestos sulfatados, nitratos y nitritos,
el &cido benzoico y sus sales de calcio, sodio y potasio entre otros %1, Estas técnicas
consisten en controlar o modificar la composicion de la atmosfera que rodea a un alimento
en especifico, con el fin de reducir las reacciones enzimaticas, quimicas y microbioldgicas
responsables del deterioro de los alimentos y por consecuencia, alargar la vida util de los

productos manteniendo sus caracteristicas organolépticas, nutritivas y fisicoquimicas. !

También existen otros tipos de conservacion menores o secundarios que utilizan
variables fisicas como las altas o bajas temperaturas, la humedad y otros métodos utilizan

agentes quimicos, a continuacion, se describiran algunos de estos métodos secundarios.
1.1.1. Conservacion por frio

Esta técnica se utiliza para alargar la frescura de los alimentos por un mayor plazo de
tiempo, disminuyendo la temperatura alrededor de los 0°C, ya que el frio reduce la
velocidad de las reacciones quimica. Ademas, disminuye la actividad microbiana, pero al
elevar nuevamente la temperatura, los microorganismos vuelven a multiplicarse. Los
métodos mas comunes que utilizan esta técnica son la refrigeracion, la congelaciéon y la

ultracongelacion. !

a) Refrigeracion (Frio positivo): Consiste en conservar un alimento a una temperatura
estable y fria cercana a 0°C, con el fin de disminuir la actividad del agua y la
velocidad en que ocurren las reacciones quimicas, y por consecuencia, controlar
la proliferacion de microorganismo. La temperatura de refrigeracion doméstica
maés adecuada es de 0 a 8°C, mientras que en las industrias es de entre 0 a 5°C. La

desventaja es que los alimentos pueden durar solo algunos dias. [ !



b)

Congelacion (Frio negativo): Consiste en conservar un alimento a largo plazo
utilizando temperaturas inferiores a los 0°C, consiguiendo que el agua de los
alimentos se congele. Es importante que la congelacion se lleve a cabo en el menor

tiempo posible y a una temperatura optima de -18°C o menor. [ 1]

Ultracongelacién: Consiste en descender la temperatura del alimento a -40°C, esto
se logra a traves de diferentes procesos como lo son el aire frio, uso de placas,
inmersién en liquido a bajas temperaturas, entre otras técnicas. Este tipo de

congelacion ocurre en menos de dos horas. [ 18]

1.1.2. Conservacion por Calor

Se utilizan altas temperaturas para ralentizar reacciones quimicas, ya que el calor inactiva

las enzimas a través de la desnaturalizacion de proteinas. Las variables temperatura y

tiempo juegan un papel esencial en la durabilidad del producto. Algunos métodos que

utilizan esta técnica son el escaldado, la pasteurizacion y la esterilizacion. [ 2]

a)

b)

Escaldado: Las verduras limpias son sumergidas en agua hirviendo, al cabo de
unos minutos se retiran y se colocan en agua fria para que dejen de cocerse,
posteriormente se envasan en bolsas de congelacion al vacio y se indica la fecha
de congelacion inicial de manera que el consumidor puede calcular el tiempo de
conservacion del alimento. [16]

Pasteurizacion: Esta técnica consiste en la aplicacion de calor a los alimentos
durante un tiempo determinado (el tiempo varia segun el alimento), a temperaturas
que rondan los 80°C, inmediatamente después el alimento debe enfriarse
rapidamente. Este tratamiento regula y destruye los microorganismos patégenos
del alimento, pero no inactiva sus esporas, por este motivo, el producto se debe
guardar en frio después de abierto, por ejemplo, la leche una vez abierta se debe
conservar en el refrigerador y si no se consume en 3-4 dias se debe desechar. La
gran ventaja de esta técnica es que no hay perdidas de nutrientes. [ 1l
Esterilizacidn: Este proceso elimina gérmenes y esporas, se expone el alimento a
temperaturas que rodean los 115°C. Este tratamiento afecta las cualidades

organolépticas de los alimentos y provoca que pierdan algunos nutrientes. [ 1l

1.1.3. Conservacion por reduccion de humedad

Los microorganismos y bacterias se reproducen por medio del agua, por lo tanto, si se

controla la humedad contenida en los alimentos, se disminuye la probabilidad de

contaminacion, es decir, mientras menor sea el contenido de humedad asimismo sera la



capacidad de reaccion de las enzimas y el desarrollo de microorganismos. Los principales

métodos que utilizan esta técnica son la deshidratacion, liofilizacion y la desecacion.

a)

b)

Deshidratacién: Se lleva a cabo exponiendo el alimento directamente al sol o
utilizando un horno deshidratador, para que se evapore el agua con el fin de inhibir
el desarrollo de bacterias al disminuir la actividad del agua. Es utilizada
cominmente en granos y cereales, frutas y vegetales, entre otros. [° 16l
Liofilizacién: Se basa en una desecacion en la que se produce el paso de sélido a
gas sin pasar por la fase liquida. Consiste en congelar el alimento a -30°C para
luego extraer el agua al vacio, de manera que se transforma el hielo en vapor de
agua directamente. El valor nutricional apenas se ve afectado, sin embargo, el
costo para aplicar esta técnica es alto, por lo que se aplica solo a productos
especificos como el café. [* 1]

Desecacion: Se aplica una extraccion de la humedad de los alimentos en
condiciones ambientales normales, con la intencion de destruir las enzimas que
afectan el color, sabor y contenido vitaminico del producto, pero ablandan los

alimentos. Posteriormente se utiliza la congelacion [ 61

1.1.4. Conservacion quimica

Esta técnica se basa en la adicion de sustancias quimicas que prolongan la resistencia y

vida util de los alimentos, modificando quimicamente el producto. Es muy usada en la

industria alimentaria ya que incrementa considerablemente la durabilidad de los

alimentos. Algunas técnicas son la salazon, el ahumado, la acidificacion, la adicion de

azucares y los aditivos alimentarios de origen industrial.

a)

b)

Salazon: Se basa en la adicion de sal comun (Cloruro sédico), la cual capta el agua
del alimento y lo deshidrata, de esta forma se evita la proliferacion de
microorganismos. Se puede llevar a cabo por inmersion del producto en una
solucion salina o por difusion directa de la sal sobre su superficie. [ ]
Ahumado: Este procedimiento es la combinacion de desecacion y salazon. Se
emplea el humo obtenido de la combustién de ciertas sustancias con la intencion
de darle al elemento un efecto esterilizante y antioxidante. Ademas, se le confiere
al producto un aroma peculiar y una excelente textura. Esta técnica es usada, por
lo general, en pescados, carnes de res y carnes de cerdo. [ 6]

Acidificacion: Esta técnica se basa en la disminucién del pH del alimento a través
de la adicién de sustancias acida, como el vinagre, con el fin de evita el desarrollo

de microorganismos. [



d) Adicion de azdcar: Al afiadir azlcar a elevadas concentraciones se favorece la
proteccion de los alimentos contra la proliferacion de microorganismos, algunos
ejemplos son la leche condensada y la mermelada. [*6!

e) Aditivos alimentarios de origen industrial: Son sustancias que se afiaden a los
alimentos con el fin de recuperar, mantener y potenciar sus cualidades
organolépticas (sabor, color, textura y volumen) o prolongar sus tiempos de

conservacion. [
1.1.5. Métodos emergentes

El interés creciente por una alimentacion orgénica conservada sin aditivo ni conservantes
ha llamado mucho la atencion de la industria tecnoldgica. Actualmente se han desarrollado
técnicas de conservacion mucho més sofisticadas como la irradiacion, los envasados al
vacio y los envasados con atmosferas protectoras, las cuales aportan considerablemente al

aumento de la vida util como también a la conservacioén de la calidad de los alimentos.

El método de irradiacion consiste en exponer al alimento a radiaciones controlada, con
el fin principal de prevenir la reproduccién de microorganismos (bacterias u hongos).

Conserva las propiedades organolépticas del productos y gran parte de los nutrientes.
1.2. Empaquetados con atmdsferas protectoras

Los métodos méas empleados industrialmente son las atmdsferas protectoras, las cuales
son el envasado al vacio, el almacenamiento por atmoésferas controladas (AC) y el

empaquetamiento bajo atmdsferas modificadas (EAM).
1.2.1. Envasado al vacio

El alimento es empaquetado en envases plasticos, luego se extrae la mayor cantidad de
aire atmosférico que se encuentre en el interior. El envase queda al vacio y posteriormente
se refrigera o congela para potenciar el efecto de la conservacion. Si se realiza el proceso
adecuadamente la cantidad de oxigeno residual puede llegar a ser menor al 1%. Esta

técnica es muy utilizada en carnes, vienesas y verduras. !

1.2.2. Almacenamiento por atmdsferas controladas (AC)

Esta técnica consiste en mantener un control sobre la composicion de concentracion de
distintos gases, que en conjunto forman una atmoésfera deseada. Los gases que se utilizan
en su mayoria son el Oxigeno (O>), el Dioxido de Carbono (CO.) y el nitrégeno (N>) . La
proporcién de los gases de la atmosfera controlada estda compuesta por una baja

concentracion de Oz, con el fin de disminuir la velocidad de respiracion ,y una alta



concentracion de CO, principalmente para disminuir la proliferacion de

microorganismaos.

ETHYLENE SCRUBBER

0-10C
TEMPERATURE
CONTROLLER

NITROGEN GENERATOR — CONTROLLER

Fuente: Almacenamiento en atmosfera controlada. [']

Figura 1-1: Esquema de una cdmara de atmdsfera controlada.

Esta técnica se realiza en habitaciones de almacenamiento de alimentos, en los que
también se lleva un control sobre la regulacion de todas las variables fisicas que la afectan,
como lo son la temperatura, el contenido de humedad y la velocidad del flujo del aire. Lo
méas comun es acompafar la habitacion con refrigeradores y transformarla en una camara
frigorifica, ya que la técnica de refrigeracion retarda la actividad vital de los tejidos,
evitando el desgaste fisiologico y la podredumbre del alimento, por lo que acentla el
efecto de conservacion provocada por la AC. Debido a esta razon se utilizan acopladas

ambas técnicas. [+'7]

La principal caracteristica de esta técnica es que la composicion de la atmdsfera
controlada, en una camara frigorifica, se mantiene inalterada y monitoreada
constantemente durante todo el proceso de distribucion y almacenamiento. Debido a sus
altos costos de operacién es que se utiliza en grandes lotes de alimentos y por largos

tiempos de almacenaje. 71

Este método prolonga el periodo optimo de conservacion entre un 40 y 60% en
comparacion a la conservacion en una atmosfera normal, ademas permite una
refrigeracion que potencia la conservacion solamente alcanzando temperaturas entre 0-
5°C, sin la necesidad de temperaturas extremas bajo el punto de congelacién, evitando el

dafio por frio. [



La AC otorga grandes mejorar en la conservacion y calidad de diversos productos
vegetales, pero a escala industrial es utilizada mayoritariamente en manzanas y peras,
debido a la especial adaptacion que tienen estas frutas con las condiciones de
almacenamiento en atmosfera controlada, logrando su conservacion por hasta un periodo

de 9 meses en algunas variedades de estas frutas. 2%

Los beneficios que derivan de la aplicacion de AC en manzanas y peras son: aumento en
el periodo de almacenamiento, menor pérdida de peso del producto, incidencia de
alteraciones por frio e incidencia de podredumbres, mejora de la retencién de atributos de

calidad como son la textura, contenido de acidos y azucares, color de epidermis, etc. 2%

Por otra parte, si se aplica de forma erronea la técnica de AC, el alimento puede presentar
inconvenientes como alteraciones en el sabor, pardeamiento externo o interno, involucion

de coloracion de epidermis y el desarrollo de aromas. 22!
1.3. Empaquetamiento con atmdsferas modificadas (EAM)

En este método los alimentos son empaquetados en envases plasticos y se modifica la
atmosfera del interior, con el fin de proporcionar un medio adecuado para la preservacion

de los alimentos. [

La primera etapa consiste en la eliminacion total del aire que se encuentra en el interior
del empaque pléstico, luego en la segunda etapa, se afiade un solo gas o una mezcla de
distintos gases que corresponden a la nueva atmosfera. Al igual que en el almacenamiento
por AC, la atmosfera modificada se basa en una composicion definida, que consiste en
una alta concentracion de CO y una baja concentracién de Oz, con el fin de evitar el
deterioro de los alimentos. Al llevarlo a un nivel cuantitativo, las proporciones de las

concentraciones de los gases variaran segun el alimento a envasar. !

La principal caracteristica de esta técnica, y que la diferencia del almacenamiento por
AC, es que la composicion inicial de la atmosfera no permanece constante en el tiempo,
sino que varia de forma continua durante el almacenamiento y vida Gtil del producto, esto
debido a factores internos como la respiracion de los alimentos, y factores externos como
la permeabilidad de los empaquetados plasticos, que permiten un constante cambio en los
equilibrios de concentracion y proporcion de los gases, ya que constantemente ingresa O>
y sale vapor de agua y CO> del empaquetado, creando un sistema dindmico entre estos
gases. Existen modelos matematicos basados en los balances de masas entre el O,y CO»,
que describen los cambios en las concentraciones a medida que pasa el tiempo,
permitiendo tener un estudio sobre la atmdsfera dptima de empaquetamiento que se desea
para un cierto alimento, evitando de esta forma lograr la atmosfera a prueba y error, por

lo que se abaratan costos. 5
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Existen dos estrategias para modificar la atmodsfera del envase, las cuales son la

modificacion activa y la pasiva.
1.4. Atmésfera con modificacion activa

En el envasado de modificacion activa, se elimina el aire presente en el interior del
envase Yy luego se inyecta una mezcla de gases adecuada para el alimento. Esto se puede
llevar a cabo a través de dos mecanicas distintas, que son el arrastre con gas y el vacio

compensado: !
1.4.1. Arrastre con gas

Se inyecta una corriente continua de gas en el interior del envase, la cual desplaza y
reemplaza el aire contenido en el espacio de cabeza, una vez que se haya desplazado la
mayor cantidad de aire hacia el exterior se sella el empaquetado. El contenido de oxigeno
residual que se mantiene dentro del envase es de un 2-5% aproximadamente, por lo que
no es adecuado para ciertos alimentos como por ejemplo los sensibles al deterioro por O
como los compuestos con un alto contenido de lipido. La gran ventaja del arrastre con gas
es la velocidad del proceso, ya que es una operacion continua. Las maquinas mas tipicas

que utilizan este mecanismo son las de formado-llenado-sellado. B

Producto
e _f Material de
Inyeccién .l. \ envasado

de gases

Tubo
formador

Desplazamiento

A Barra de sellado
del aire

longitudinal

Inyeccion
de gases

Cinta propulsadora

ol transversal
P

_K Barras de sellado
2
Fuente: Tecnologias de envasado en atmosfera protectora. [18]

Figura 1-2: Equipo de formado-llenado-sellado vertical

Contiene dos cilindros concéntricos, la mas externa guia al material de envasado para
moldear el recipiente con forma de tubo y el alimento se introduce dentro del equipo desde
una tolva de carga a través del cilindro interno, luego el aire se purga utilizando un flujo

continuo del gas que se desea. Finalmente, se utilizan unos rodillos calientes o una barra



térmica para soldar los bordes del empaquetado y unas mordazas que lo separa del resto
del material.

1.4.2. Vacio compensado

Este proceso consta de dos etapas, en la primera se aplica un vacio sobre el producto ya
envasado, con el fin de eliminar el aire contenido dentro, luego viene la segunda etapa
donde se introduce el gas o la mezcla de gases mediante el uso de lanzas o contrapuertas.
La velocidad de operacion es menor a la del método de arrastre con gas, debido a que
presenta dos etapas independientes, pero la eficacia al eliminar el contenido de O residual
es mayor logrando niveles menores al 1% debido a la aplicacion de vacio. Las maquinas

tipicas usadas con esta funcion son las termoformadoras.

: Zona de
Cubierta carga ‘
Sistema Vacio , Calfentanéleréto
de corte Inyeccion de gas ) YRunauo he
| Sellado | la bandeja
. + | * ’5':\.‘
w i ‘ P — // \
; . . — — __é,‘,:"f (:L‘
Envase Material
individual 4 A termopléstico

<

Fuente: Tecnologias de envasado en atmosfera protectora [18]

Figura 1-3: Equipo de termoformado para envasado de alimentos en atmdsfera
protectora. (28

Una bobina conduce al material termoplastico hacia la seccion de formado de la bandeja,
donde se utiliza un molde que transforma el recipiente con la accion del calor. Luego se
carga el envase con el producto de forma manual o mecanica para después pasar al médulo
de vacio y sellado, en donde primero se extrae todo el aire. Seguido de esto, se inyecta la
nueva atmosfera y se cierra con una lamina que procede de otra bobina. Por Gltimo, pasa

por un sistema de corte que separa a las bandejas listas. (8
1.4.3. Generadores y absorbentes de gases

Los envasados de modificacion activa utilizan generadores y absorbedores para los
distintos tipos de gases, que son el O,, CO, etileno y también se utilizan absorbentes de
humedad. Estos pueden incorporarse directamente en la atmésfera o formar parte del

envase (dentro del polimero) con el fin de reducir la migracién del compuesto quimico
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hacia el alimento ya que no hay contacto directo entre ambos. La utilizacién de alguno de

estos generadores o absorbentes van a depender del alimento a envasar [*8 23 24

Los absorbedores de O disminuyen hasta diez veces mas los niveles de oxigeno que un
envasado al vacio. Los absorbentes utilizados son el acido ascorbico, enzimas (glucosa-
oxidasa y etanol-oxidasa), sustancias fotosensibles, acidos grasos insaturados (acido
oleico, &cido linoleico y &cido linolénico) y sales ferrosas, aunque este Ultimo, en
ocasiones, confiere un sabor metélico al alimento al formar Oxido de hierro cuando
reacciona con el oxigeno. Entregan proteccion frente a las alteraciones oxidativas e

inhiben el crecimiento de microorganismos aerobios patogenos. X8

Los generadores de CO> utilizan como principio activo al bicarbonato de sodio. Su
funcion es mantener la concentracion de este gas de manera continua dentro del empaque
para inhibir la proliferacién de microorganismos. Se utilizan debido a que el didxido de
carbono difunde entre 2 y 6 veces mas rapido que otros gases protectores, pero se limitan
a ciertos alimentos como carnes frescas, pescados y quesos, ya que altas concentraciones
de CO- pueden causar alteraciones en el sabor y textura, problemas de exudado y dafios

fisioldgicos en vegetales.[*8]

Por otra parte, los absorbedores de CO> utilizan hidroxido calcico o carbén activado para
captar este gas. Es utilizado en café molido recién tostado para evitar el estallido del

envase. [18]

Para el etileno los principales absorbentes son el permanganato de potasio sobre un
sustrato mineral inerte (gel de silice, carbon activo, zeolita, perlita), y catalizadores

metalicos inmovilizados sobre carbén activo. 18 241

La humedad se retira con polimeros absorbentes y pléasticos con aditivos antivaho o con

plasticos semipermeable que permitan el paso del vapor de agua. ?4

Para la eliminacion de olores y sabores indeseables (debido a la formacion de aldehidos,
cetonas, limonina) se utilizan sales ferrosas, ascorbato, &cidos citricos y triacetato de
celulosa, pero el uso de estos compuestos esta muy limitado debido a que por normativa
no se puede enmascarar un olor o sabor desagradable, ya que son signos de que un
alimento se encuentra en mal estado y se debe resguardar la seguridad de los

consumidores. 24
1.5. Atmdsfera con modificacion pasiva

La modificacion pasiva consiste en generar una atmosfera modificada dentro del envase

a través de la accion metabdlica del alimento empaquetado, ya que estos siguen
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consumiendo oxigeno y liberan CO», el cual queda atrapado en la atmdsfera, por otra parte,
estd la permeabilidad de las peliculas plasticas que permite el paso y salida de los gases,

provocando un constante cambio en las concentraciones y equilibrios !

p————

Atmdsfera
interna

Atmosfera
externa

0 €0,

-

Fuente: Magali, P. Tecnologias para la Industria Alimentaria. 5]

Figura 1-4: Transferencia de gases que se producen en un EAM pasivo en vegetales

La permeabilidad de las peliculas de plastico debe ser intermedia para que se genere un

balance entre los niveles de O, y CO; provocando que el alimento perdure por méas tiempo.
[1

Por otra parte, si el empaquetado es impermeable, se generardn condiciones de
anaerobiosis, debido a que no podran entrar moléculas de O, provocando el deterioro
fisiolégico del alimento debido a la formacidn de etanol, acetaldehidos u otros compuestos
organicos que se asocian a malos olores o a la baja calidad del alimento, este es el caso
para la mayor parte de frutas y hortalizas frescas por lo que es necesario que se almacenen
con al menos 5% de O,. ™

En el caso contrario, si la pelicula es muy permeable se generardn condiciones de
aerobiosis, entrara mucho oxigeno provocando deshidratacion y pérdida de peso en el

alimento. [
1.6. Ventajas y desventajas en el uso de AM en alimentos

El empaquetamiento por atmosfera modificada presenta una gran cantidad de ventajas,
pero la principal es que permite alargar la vida Gtil de los alimentos sin que pierdan su
calidad en cuanto a sabor, color, olores, etc. Por otra parte, presenta muy pocas
desventajas, las cuales tienen que ver con los altos costos de la inversion inicial y una mala
utilizacion de la técnica al adicionar mayor o menor cantidad de gases, lo que se remedia

simplemente con un estudio completo y detallado de la metodologia. 2 1]
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1.6.1. Ventajas de la técnica de atmosfera modificada 2 10

Prolonga el periodo optimo de conservacion entre un 40-60% con respecto de la
conservacion en atmdsfera coman.

Mantiene a los alimentos con alta calidad, ya que mejora la presentacion y
visibilidad clara del producto, ademés disminuye o elimina la necesidad de utilizar
conservadores quimicos.

Reduccion de fisionarias, el alimento adquiere mayor resistencia al reinicio del
metabolismo luego de la conservacion.

Reduce el flujo de respiracion del fruto debido a la minima intensidad respiratoria,
provocado por el bajo porcentaje de O en la atmésfera y la elevada concentracion
de COa.

La elevada concentracion de CO; también aporta al retardo del desarrollo de
microorganismos y mantiene las caracteristicas organolépticas durante la
comercializacion.

En algunas frutas y verduras reduce la produccion y la sensibilidad al etileno, que

es la hormona encargada de la maduracion.

1.6.2. Desventajas de la técnica de atmosfera modificada [ 2 1%

La inversion inicial es elevada debido al gran nimero de equipos que se requieren,
ademas aumentan los costos de material de envasado y de los gases.

Emplea control de temperatura y requiere formulaciones de gases especificas para
cada producto.

El volumen del empaqgue aumenta, y una vez abierto se pierden los beneficios.

En frutas y hortalizas, si los niveles de CO2 son mas altos que los que el producto
tolera, puede tener un dafio fisiologico.

En frutas y hortalizas, si los niveles de O2 son bajos puede provocar una respiracion
anaerobica y producirse malos olores debido a la acumulacién de etanol y

acetaldehido de la fermentacion.

1.6.3. Tipos de atmosferas

Segun la proporcion de los gases se puede establecer al menos 5 tipos diferentes de

atmosferas (la diferencia hasta 100% es de nitrégeno). [}
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Tipo 1: Se logra con elevadas concentraciones de Oz y CO, de tal manera que la suma
sea 21% (ej: 13% O2 y 8%COy). Se utiliza una simple aireacion de los locales, pero ya
estan completamente en desuso.

Tipo 2: Elevada concentracion de O, (10-12%) y bajas de CO2 ( 0-5%). Se utilizan para
la conservacion de naranjas, mandarinas, toronjas y limones

Tipo 3: Atmdsferas con concentraciones moderadamente elevadas de O (5-10%) y CO>
(12-20%). Son iddneas para la conservacion de frutos muy tolerantes al CO2, como lo son
las cerezas o frutos blandos como fresas, frambuesas, Moras, zarzamoras y grosellas.
Tipo 4: Atmosferas con muy bajas concentraciones de O,y CO2 (ejemplo: 1-3% O, y 3-
5% COy). Se utiliza para la conservacion de manzanas, peras, kiwi, melocotén, como
también para verduras como la col blanca, col de Bruselas, cebollas y tomates.

Tipo 5: Atmosferas con baja 0 muy baja concentracion es de Oz y CO2 (ej: 1-3% de Oz y
0-1% COy). Se utiliza en algunas variedades de manzanas y peras sensibles al CO, asi

como para diversas hortalizas también sensibles como papa, lechuga y pepino
1.7. Gases en una atmdsfera modificada

Los gases que se utilizan en la técnica de atmdsferas modificadas son el Dioxido de
Carbono (CO3), Oxigeno (O2) y Nitrogeno (N>), en diferentes concentraciones, cada uno
de estos gases cumple una funcion distinta sobre el alimento, haciendo que el conjunto de
condiciones alargue la vida til del producto. La composicién y cantidades de los gases a

utilizar dependeran especialmente de dos cosas:

e El tipo de producto, ya que cada alimento tiene un contenido de humedad, de
grasas, caracteristicas microbioldgicas y velocidad de respiracion diferentes, por
lo que se requiere un estudio previo del alimento antes de empacar. !

e El espacio de cabeza, debido a que actia como reservorio de CO; para conservar
el gas que se pierde a través de la bolsa o que es absorbido por el alimento. El
espacio debe ser adecuado para la cantidad que se quiere incorporar de gas, ya que
puede afirmarse que mientras mayor sea la vida Gtil que se desea lograr tanto
mayor sera el espacio de cabeza que se proporcione. Este dependera del material

de envase y la temperatura de almacenamiento. [©

1.7.1. Oxigeno

El oxigeno es un gas incoloro, inodoro e insipido, es altamente reactivo y comburente
[18]
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Es uno de los principales agentes que alteran los alimentos, ya que provoca varios tipos
de reacciones de deterioro como la oxidacién de grasas, reacciones de pardeamiento,
oxidacion de pigmento, entre otros, que causan malos sabores y olores. Ademas, aporta al
crecimiento de microorganismos patdgenos y alterantes (bacterias y hongos) que necesitan
de este gas para su actividad metabdlica. Por esta razén en la mayoria de atmosfera
protectora se busca principalmente eliminar o reducir su concentracion lo méas baja

posible. X 18]

Al disminuir o anular los niveles de O2 en las atmosferas protectoras se frena la
maduracion de los alimentos, debido a que se frena la actividad respiratoria y se disminuye
la sintesis de etileno y otros compuestos aromaticos, por consecuencia, aumenta la
duracion de la conservacion y la vida atil de los alimentos. También frena la degradacion
de la clorofila evitando la pérdida de color e inhibe el metabolismo de azucares, proteinas,
lipidos, acidos, vitaminas, pectinas. Etc. Finalmente a muy baja concentracion inhibe el

desarrollo de algunos géneros fungicos. (23]

Hay que tener en consideracion que una concentracion demasiado baja de oxigeno puede
provocar problemas de calidad y seguridad en algunos alimentos, como por ejemplo
cambios indeseables de color en los pigmentos de las carnes rojas, crecimiento de
bacterias patdgenas, maduracion anormal, fermentacion propia que altera sabor y aroma,

transpiracion, formacion de cavernas internas y pardeamientos superficiales e internos. (1%
1.7.2. Dioxido de Carbono

Es un gas incoloro e inodoro con un ligero sabor acido y es el Unico gas que se aplica a
atmosferas protectoras que producen un efecto bacteriostatico, fungicida e insecticida.

Para lograr estos efectos la concentracion debe ser entre 20-60%. (€]

Es un compuesto muy soluble en agua y grasas, que solubiliza aun mas a baja
temperaturas, por lo que su eficacia aumenta al estar el alimento refrigerado. Pero si se
produce una disolucion excesiva del COen el alimento se puede producir el colapso del
envase debido al descenso de la presion que ejerce el CO2en el interior del empaquetado

y la formacion de exudado. 81

Se disuelve facilmente en agua produciendo &cido carbonico (H.COs), que aumenta la
acidez del medio, lo que conlleva a la desnaturalizacion de las proteinas y la pérdida de la
capacidad de retener el agua por parte de las proteinas de los alimentos. Este problema de
exudado es comun en pescados y carnes, en este Ultimo se hace notorio con la pérdida del

color rojo brillante. (10181
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En alta concentracion tiene un efecto bacteriostatico, prolongando la fase de latencia
microbiana, en microorganismos aerobios como Gram negativas (Salmonella,
Pseudomonas sp y Escherichia coli) y mohos. En menor medida afecta a bacterias Gram
positivas como Staphylococcus aureus y levaduras. Por otra parte, favorece el desarrollo

de otros microorganismos como las bacterias acido-lacticas. [ 81

Frena la respiracion de frutas y verduras, e inhibe la produccion de etileno como también

enzimas con el fin de disminuir la velocidad de reacciones.

Evita que los alimentos se ablanden inhibiendo la hidrolisis de las pectinas, ya que esta
molécula presente en frutas es un espesante natural que unido a azlcar o &cidos forma

geles. [6

Acidifica el liquido tisular, que es un liquido que se encuentra en los espacios que rodean

a las células que ayuda a traer oxigeno y nutrientes. [
Reduce el dafio por frio de los tejidos vegetales. !

Debido a la accion antimicrobiana de este gas, las atmosferas que lo contienen reciben
el nombre de atmdsferas activas o semiactivas. Una atmosfera activa se logra cuando la
composicion es de 100% de CO», 0 combinado con oxigeno, pero el didxido de carbono
en mayor proporcion. Mientras que una atmosfera semiactiva presenta una mezcla de
gases de dioxido de carbono con nitrogeno y en algunos casos oxigeno (CO2- N2 0 CO»-
N2-O2) [18]

Cuando la concentracion de CO2es menor al limite minimo tolerable por los alimentos
se desarrollan alteraciones especificas que afectan a la maduracion, al aspecto y sabor, los
cuales serdn anormales. El aspecto se vuelve acuoso, se desarrolla una textura harinosa y
blanda, ademas se forma un pardeamiento interno y superficial. Se sensibilizan los tejidos
frente a golpes o dafios fisicos que pueda sufrir el alimento, en los cuales también ocurre
un desarrollo de alteraciones fungicas secundarias. La alteracion del sabor y aroma es

debido a la formacion de etanol, acetaldehidos y otros compuestos. !

1.7.3. Nitrdgeno
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El nitrdgeno (N2) es un gas incoloro, inodoro e insipido. Ademas, es un compuesto inerte,
debido a que no reacciona quimicamente con otras sustancias y su solubilidad es muy baja

frente al agua y otros componentes de los alimentos. €]

Su presencia ayuda a inhibir el crecimiento de organismos aerobios de forma indirecta
al desplazar el aire, pero no afecta a los organismos anaerobios, ya que no tienen efecto
sobre las propiedades quimicas o bioguimica de los alimentos. Se emplea principalmente
para equilibrar la presion gaseosa en el interior de los envases, evitando que se rompan
cuando los alimentos contienen mucha humedad o grasas, como por ejemplo la carne. La
baja solubilidad del nitrégeno en los alimentos ayuda a contrarrestar los efectos de la

solubilidad del CO, en agua y grasas de la atmosfera al interior del envase. (1%

Las atmasferas que se constituyen exclusivamente de nitrogeno se denominan atmdsferas
inertes, debido a que no inhiben de forma directa la proliferacion de microorganismos.

Este tipo de atmdsfera son muy comunes de ver en snacks (por ejemplo, papas fritas) .

Inhibe algunas enzimas como la proteasa, que se encarga de fragmentar las proteinas, la
lipasa, que causa enranciamiento en los alimentos y la descarboxilasa que es una enzima

respiratoria, aportando a la disminucion en la velocidad de respiracion. 11

Desplaza el oxigeno previniendo la oxidacion y mantiene el volumen del interior

evitando que se aplaste o deforme [
1.7.4. Otros gases investigados para su aplicacion a la modificacion de atmosfera
Monéxido de carbono (CO)

Es uno de los gases méas importantes debido a que estabiliza la coloracion rojiza de las
carnes, y, ademas, a bajas concentraciones tiene la capacidad de evitar el pardeamiento de
los vegetales. [

Al introducir monéxido de carbono en un empaguetado con una atmasfera modificada,
es factible prescindir del oxigeno e incrementar la concentracion de CO2 a una proporcion
de entre 60-100%, consiguiendo los mismos resultados frente a los problemas de

oxidacion y el crecimiento de microorganismos. 18

Pero su inconveniente es que es un gas altamente tdxico e inflamable, por lo que en la
Unién Europea no esta autorizado su uso por el riesgo que implica para los operarios.
Mientras que en Noruega se permite su uso temporal en carnes envasadas en atmosferas

protectoras hasta un maximo de concentracion de 0,5%. 8]
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Otra caracteristica es que es capaz de enmascarar un mal estado o calidad del producto,
debido a que no se aprecia la decoloracion que indica el deterioro de las carnes, por lo que

se podria utilizar con fines fraudulentos. (8
Gases Nobles

Se caracterizan porque no son inflamable ni explosivos y por su nula reactividad con
otros compuestos. Se utilizan como sustituyentes del nitrogeno en envasados con
atmosferas protectoras de carnes, frutas y hortalizas minimamente procesadas, bebidas,

pastas frescas, frutos secos y snacks. De los gases nobles se utilizan el Argén y el Helio.
[18]

Argon (Ar)

El argon en envasados de vino es utilizado para reemplazar al N2 con el fin de generar
atmasferas inertes, debido a que se demora menor tiempo en desplazar todo el aire desde
el espacio de cabeza hacia fuera de la botella, esto debido a que la densidad del Ar es

mayor a la del aire. ('8

Ademas, se utiliza para reemplazar al nitrdgeno en cdmaras con atmosferas controladas
para frutas y verduras, ya que favorece a la difusion del oxigeno, el didxido de carbono y
el etileno desde los tejidos de los vegetales hacia el ambiente, con el fin de retrasar la

senescencia de los alimentos. 18]
Helio (He)

Es el gas noble con menor tamafio molecular y es extremadamente ligero. Se utiliza como
un gas trazador para la deteccién y control de micro fugas en envases con AM, debido a
que sus pequefias moléculas le permiten difundir por diminutos orificios de las estructuras

poliméricas de las peliculas de plastico.
Hidrogeno (H)

Debido a su pequefio tamafio molecular, al igual que el Helio, su uso es netamente para
el control de micro fugas de envases plasticos. Su desventaja es que es altamente
inflamable y presenta una alta reactividad con otros compuestos quimico, por lo que su

manipulacion en las plantas de envasados se dificulta.
Oxido nitroso (N20)

Inhibe el crecimiento de ciertos microorganismos en envasados con atmadsferas
protectoras. Ademas, se ha comprobado que inhibe la produccién de etileno produciendo

el retraso de la senescencia de diversos vegetales.
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Dioxido de azufre (SO)

Evita las reacciones de pardeamiento e inhibe el desarrollo de mohos, por lo que es
aplicado en camaras de almacenamiento de algunas hortalizas y frutas, como las uvas y

ciertos citricos.
Cloro (CI)

Es un agente desinfectante utilizado para inhibir el crecimiento de mohos (Botrytis
cinerea) por lo que se utiliza como sustituto del dioxido de azufre en el almacenamiento

en AC de uvas de mesa.
Ozono (O3)

Se utiliza agua ozonizada para la desinfeccion de distintos productos alimenticios,
superficies y recintos. En forma gaseosa se utiliza para higienizar las salas de
almacenamiento de canales de carne, productos carnicos y vegetales. Esto debido a su
fuerte capacidad para destruir bacterias, virus, mohos e insectos.

Por esta razén también se puede introducir en las cdmaras con AC para evitar el
desarrollo de enfermedades en frutas y hortalizas, y elimina el etileno ya que reacciona
con el rapidamente. Ademas, al descomponerse forma oxigeno por lo que no deja residuos
en los productos tratados. Su inconveniente es que una sobreexposicion de Oz en algunos

alimentos puede causar reacciones de oxidacion.
1.7.5. Naturaleza de los gases permeantes

El grado de permeabilidad que presenta un gas, esta dado por la forma de la estructura
molecular que la constituye, como por ejemplo la polaridad, el tamafio y forma de la

molécula. También influyen caracteristicas fisicas como son la temperatura y presion.

Tamafio de la molécula: Si el didmetro de la molécula del gas es alto disminuye la

difusion y permeacion debido a que se dificulta el paso por los poros. ™

e Forma de la molécula: Las moléculas lineales presentan mayor difusion y
permeacién, mientras que una minima variacion en la estructura varia
significativamente la permeacion. ™!

e Polaridad: Las moléculas no polares se difunden a través de los materiales
poliméricos no polares y viceversa. Las moléculas difunden a través de materiales
poliméricos de polaridad similar. ™

e Condensacion y solubilidad: Los gases mas solubles son aquellos que se

condensan a menor temperatura, lo que es el caso para moléculas como N2, O,
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CO2 y vapor de agua. Las permeabilidades de los gases, por lo tanto, dependeran
de su temperatura y presion de condensacion. ™

e Temperatura: Mientras mayor es el punto de ebullicibn mayor serd la
permeabilidad del gas. ™

e Presion: Una vez alcanzado el equilibrio, la permeabilidad es independiente de
diferencias entre presiones. I

e Espesor: Mientras més espesa la pelicula més lenta la velocidad de transferencia

del gas. (4

1.8 Empaquetados plasticos

Los empaquetados plasticos son los encargados de separar el alimento del exterior,
conteniendo la atmédsfera deseada en su interior, con el fin de mantener el alimento limpio
y fresco. Existen una gran variedad de polimeros que se utilizan para empacar, los cuales

se deben elegir dependiendo del alimento a trabajar.

Al momento de elegir un empaquetado hay que tener en consideracion varios factores
los que estan relacionados con el producto a empacar, con condiciones ambientales y

condiciones sanitarias.
1.8.1. Condiciones relacionadas con el producto a empacar

Existen condiciones propias de los alimentos que se deben considerar al momento de
elegir una pelicula pléstica, debido a que afectaran directamente a la atmdsfera modificada

0 a la calidad del alimento.

Todos los alimentos poseen caracteristicas anatomicas y bioquimicas propias, por lo que
se requiere un estudio especifico de los gases a utilizar y en que concentracion, ya que los
alimentos poseen diferentes niveles de resistencias a la difusion frente a los gases de Oa,
CO», C2H4 y vapor de agua. Si se superan los limites de tolerancia puede ser perjudicial
para la calidad de los productos. Por ejemplo, las frutas y hortalizas toleran de entre un 1-
5% de Oy un 5-10% de CO,. !

Velocidad de respiracion

Una de las condiciones criticas para considerar es la velocidad de respiracion de frutas y
hortalizas debido a que una mayor velocidad conlleva a una maduracion mas rapida del
fruto, y por consecuencia, provocaria la senescencia en menor tiempo. Por esta razon se
busca disminuir la velocidad de respiracion, lo que se logra ralentizando el metabolismo

del producto eliminando o reduciendo al minimo la concentracion de oxigeno. Al
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encontrarse el alimento sin Oz, este no podra realizar el proceso de respiracion y por

consecuencia, madurara lentamente y se alargara su vida util.

Por esto la velocidad de respiracion de un producto empacado va a depender del tipo de
producto y la cantidad, el estado de madurez, condiciones fisicas, las concentraciones de
la atmosfera modificada dentro del empaque, temperatura y luz solar. [

La respiracion es la descomposicidn por oxidacion de moléculas de sustratos complejos
presentes normalmente en las células de las plantas, tales como almidoén, azucar y acidos
organicos a moléculas méas simples como él CO; y H>O. Con esta reaccion catabdlica se
da la produccion de energia y de moléculas intermedias que se requieren para sostener la
gran cantidad de reacciones anabdlicas esenciales para el mantenimiento de la
organizacion celular y la integridad de la membrana de las células vivas. El proposito
principal de la respiracion es mantener un suministro adecuado de adenosina trifosfato
(ATP). el proceso global de la respiracién aerobica implica la regeneracion de ATP a partir
de ADP (adenosina difosfato) y Pi (fosfato inorgéanico) con la liberacién de CO2 y H20,

Si se utiliza una azlicar hexosa como sustrato, la ecuacion seria; 12
CeH1206 + 602 + 38 ADP + 38Pi - 6CO, + 6H,0 + 38 ATP + 686 kcal (1.1)

La respiracion aumenta si el etileno junto al oxigeno produce Didxido de Carbono y

agua, por los que productos hortofruticolas maduran mas rapido.

Por otra parte, la maduracion es el conjunto de procesos de desarrollo y cambios
observados en las frutas y verduras, dependiendo de la serie de caracteristicas
fisicoquimicas que se observan se pueden clasificar en distintos estados de madurez, tales

como madurez fisiolégica, madurez horticola y madurez de consumo u organoléptica. 12

a
:

@ > Pt

DESARROLLO MADUREZ COMERCIAL SOBREMADUREZ
(NO COMESTIBLE)

Fuente: Bioestimulacién de la maduracién de cultivos hortofruticolas. 2]

Figura 1-5: Madurez de frutas y verduras
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e Madurez fisiologica: Cuando la fruta ha logrado un estado de desarrollo adecuado
para su cosecha, y luego de cosechada sigue madurando normalmente, esta es una
caracteristica de frutas climatéricas y de frutas que se cosechan verde-maduras y
que maduran en postcosecha. En cambio, las frutas no climatéricas se deben
cosechar en su punto de madurez comercial, porque una vez cortadas de la planta
maduran muy poco. 2]

e Madurez horticola: Es el estado de desarrollo en que la fruta se encuentra apta para
su consumo u otro fin comercial. Puede coincidir o no con la madurez fisioldgica.

e Madurez de consumo u organoléptica: estado de desarrollo en que la fruta retine
las caracteristicas deseables para su consumo (color, sabor, aroma, textura y

composicion interna).

»

T R I, LA

Frutos

Desarrollo .
climatéricos

Cosecha

\ Frutos no
Maduracion

climatéricos

Crecimiento

Produccion CO: (mg/kg.hr)

Tiempo

Fuente: Frutos climatéricos y no climatéricos [25]
Figura 1-6: Velocidad de respiracion de frutos climatéricos y no climatéricos

La velocidad respiratoria de los frutos no climaterios al inicio de su desarrollo es alta,
pero con el tiempo disminuye de manera constante hasta que comienza la maduracion, al
momento de ser cosechado el fruto, la respiracion aumenta levemente para finalmente
seguir cayendo hasta la senescencia y muerte, este tipo de alimento maduran muy
lentamente y no presentan cambios sustanciales durante la maduracion a excepcién de
cambios en la coloracion y firmeza. Una vez cosechados no siguen madurando, por lo que
se deben cosechar justo en su etapa de consumo. Algunos ejemplos son el limon, naranja,

uva, pifia, aceituna, pimiento, pepino, etc.

Por otra parte, los frutos climatéricos tienen una alta velocidad respiratoria al inicio de
su desarrollo que disminuye hasta que el pico de respiracion coincide con el inicio de la
etapa maduracion y cosecha. La produccién de etileno vuelve a aumentar la respiracion
hasta que llega a un maximo el pic (tiempo climaterio), en la etapa del climaterio para

luego disminuir hasta que ocurre la senescencia esta caracteristica los hace alimentos
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altamente perecederos. Estos siguen madurando luego de ser recolectados, por lo que se
deben cosechar en su etapa previa a la maduracion. Algunos ejemplos son la manzana,

pera, platano, kiwi, meldn, aguacate, higo, etc. (1% 12

Luego de un tiempo de estar almacenado un producto, la respiracion puede aumentar
debido al deterioro por accion de microorganismos; Pero los tiempos de almacenamiento

son cortos por lo que este dafio a la vida de los frutos es insignificante. X1

El factor externo que mas afecta a la velocidad de respiracion es la temperatura, ya que
un aumento de 10°C acelera al doble o triple las reacciones bioldgicas, respaldado por la

ecuacion de Arrhenius. [
Produccién y sensibilidad al etileno

El etileno es un gas natural (fitohormona) responsable de la maduracién de frutas y
verduras. Algunos alimentos producen esta hormona como por ejemplo las manzanas,
mango, meldn, el platano, el aguacate, las ciruelas, uvas, tomates, cebollas. Mientras que
otros alimentos son sensibles al etileno, como lo son el brécoli, la lechuga, los esparragos,

las patatas, las zanahorias, entre otros. [

Tabla 1-1: Clasificacion de frutas segun la produccién de etileno

Etileno (ml/kg/h a 20°C) Producto

Muy bajo <0,1 Citricos

Bajo 0,1-1,0 Pifia, melon casaba,
sandia

Moderado 1,0-10,0 Mango, meldn, platano

Alto 10,0 -100,0 Meldn reticulado, palta,
papaya

Muy alto >100,0 Maracuya

Fuente: Tabla original extraida de Bioestimulacion de la maduracion de cultivos hortofruticolas [12]

Simplemente se necesitan niveles de concentraciones menores a una parte por millon
(ppm) para que el etileno actle sobre los alimentos, por lo que ejerce gran influencia sobre
los procesos de maduracién y senescencia de la fruta, influyendo de esta manera en la

calidad del producto. [*2
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Para reducir la produccion del etileno se disminuye el O» para reducir la actividad

metabolica o se aumenta el CO> para inhibir la produccion de etileno. ™

Las bajas concentraciones de Oz, menores a un 8%, inhiben la accién de la enzima
formadora de etileno (EFE), por consecuencia, se disminuye la transformacion del cido

1-aminociclopropano-1-carboxilico (ACC) a etileno.

Por otra parte, los altos niveles de CO>, superior al 1%, reducen la sensibilidad de

vegetales al etileno. ™
Temperatura 6ptima

Una temperatura Optima de almacenamiento puede disminuir la senescencia del
producto como también mantiene su calidad. Los productos tropicales son sensibles a
bajas temperaturas, por lo que no se deben almacenar a menos de 13°C mientras que los

que no son sensibles puede almacenarse hasta del 0°C. ™
Humedad optima

Si la humedad es muy baja aumenta la transpiracién y el producto se seca. Mientras que,
si es muy alta, aumenta la actividad del agua y los microorganismos proliferan degradando

el alimento. ™
Concentracion de Oz y CO2 optimas

Una atmosfera optima sera aquella en la que la relacién CO,-O, aumente la vida del

alimento sin provocar un dafio metabélico. 11
1.8.2. Factores Ambientales

Son las condiciones ambientales propias de una region geogréafica que afectan al alimento

cuando ya se encuentra empacado.
Temperatura

Cuando el producto esta empacado la temperatura varia lentamente en comparacion a
cuando no estd empacado. La permeabilidad de la pelicula se incrementa con el aumento

de temperatura, permitiendo el paso en mayor proporcion de CO2 que Oa. [
Humedad optima

La humedad tiene un efecto ligero en la permeabilidad de la pelicula excepto si hay

condensacion de vapor de agua, las peliculas tienen una alta barrera contra este gas. [*!
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Luz

Afecta principalmente a frutas y hortalizas verdes ya que provoca el proceso de
fotosintesis en donde consumen COz, y producen glucosa y oxigeno (Oz) desbalanceando
las concentraciones modificadas de la atmosfera. La reaccion de la fotosintesis es la

siguiente:

6C0, + 6H,0 + energia - CcH,,0 + 60, (1.2)

1.8.3. Factores de sanidad

El empacado de frutas y hortalizas en empaques plasticos favorece a crear una atmasfera
de alta humedad y baja en oxigeno favoreciendo el crecimiento de microorganismos como

Botrytis y Geotrichum. ™

La técnica de AM no es tan eficaz para inhibir la accién de microorganismos patdgenos,
debido a que los niveles de O, y CO2 necesarios para afectar el metabolismo de éstos
también son toxicos para las células de frutas y hortalizas, por esta razon la aplicacion de
esta técnica se emplea en productos deshidratados como nueces, cereales y otros alimentos
a granel, o para transportar o almacenar por un corto periodo de tiempo productos
resistentes a altas concentraciones de CO, como las moras, frambuesas, cerezas, higos y

uvas. [

Las bajas concentraciones de O afectan al metabolismo de patégenos aerébicos, por
otro lado, las altas concentraciones de CO2 han demostrado tener un efecto fungistaticas
y bacteriostaticas. También el CO, en grandes concentraciones, mayores al 80%,
disminuye el pH internos de los tejidos de los alimentos. Este dato es importante ya que
en vegetales con pH mayor a 4,5 las condiciones de O y alta de CO> puede promover el

crecimiento y generacion de toxinas de clostridium botulinum.

Para controlar insectos se requieren altas temperaturas, bajas humedades relativas y
concentraciones de gas extrema por varios dias, esto hace poco viable su uso para control
cuarentenario de plagas en frutas y hortalizas frescas, en cambio para alimentos de baja
humedad si es posible su uso como tratamiento de fumigacién rapida y para

almacenamiento prolongado. [
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1.9. Disefio de un empaque para AM

Es de suma importancia el disefio del empaque ya que este es el encargado de proteger
los productos de dafios mecanicos, quimicos y bioldgicos durante el almacenamiento,
transporte y comercializacion, para esto es importante minimizar perdidas por rotura, fuga
o mal sellado. Las barreras plasticas semipermeables se utilizan para proporcionar

resistencia al paso de gases, vapores y olores.

La eleccion de la pelicula plastica para el empaquetamiento a utilizar va relacionada con
el tiempo que se desea mantener empaquetada una fruta u hortaliza y la temperatura del
sitio donde se va a conservar. También es importante saber la permeabilidad de los gases,
y la velocidad de transmision, mientras que del plastico conocer las propiedades
mecanicas, tipo de envase, transparencia, fiabilidad de la soldadura y adaptacion al

proceso de microondas. 12!

Una de las caracteristicas mas importantes de los materiales plasticos es la permeabilidad
gue presentan ante los diversos gases que componen la atmdsfera modificada, ya que, si
no se hace una correcta seleccién del polimero, puede derivar a la perdida de atmosfera

que introducimos inicialmente. (1%

Es dificil que un unico material polimérico presente todas las caracteristicas de
proteccion, técnicas y comerciales necesarias para envasar alimento con una atmaosfera
protectora, por lo que se suelen fabricar envase con estructuras multicapas. Estas
estructuras se obtienen a partir de la combinacion de dos a cinco peliculas plasticas o
laminas, cada una con distintas propiedades que en conjunto aportan todas las

caracteristicas deseadas. 1% 18]

Dnt
. <«— Poliamida
«— Poligster o
- PvdC : o— Adhesivo
. | «+——— Aghesivo «— EVOH
ey ) T e ——— Adhesivo
—_— —= <*—— Polistileno j o
. = — - Polietileno

Fuente: Envases plasticos en el envasado en atmosfera modificada [*%

Figura 1-7: Ejemplos de estructuras multicapas

Una estructura base de una multicapa consiste en un material situado en la parte externa
con propiedades estructurales, la capa central con propiedades barrera frente a gases y un
tercer material en la capa interna que facilite y permita el sellado del empacado. Por lo

general estos materiales no son compatibles por lo que se unen por capas de adhesivos.
[10]
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Principales materiales usados en la capa estructural

Polietilentereftalato (PET)
Poliamida (PA)
Polipropileno (PP)

Principales materiales utilizados como barrera

Lamina de Aluminio
Metalizados
PVDC (saran)
PVDF (Surlyn)
Copolimeros de etileno: EVOH
Recubrimientos: Oxidos de Al v Si

Principales materiales usados para el sellado

Polietileno (PE)
Copolimeros de etileno: EVA
Copolimeros de etileno: lTonémeros
Copolimeros de etileno: Acrilicos
Polietilenos metalocénicos

Barnices o recubrimeintos acrilicos

Fuente: Envases plasticos en el envasado en atmosfera modificada. [10]
Figura 1-8: Ejemplos de plasticos segun su funcion

Si la caducidad del alimento es muy corta, es posible que con materiales monocapa con
propiedades barreras aceptable como el polietilentereftalato (PET) O la poliamida (PA)
puede ser suficiente. para esto primero se debe verificar su comportamiento en base

ensayo de permeabilidad y estudios de vida util del alimento envasado.

A nivel de tipo de envases, es conveniente indicar que actualmente se consiguen
estructura multicapas en todos los formatos conocidos films, bandejas, en bases,
inyectados, botellas, entre otros. Los principales procesos de fabricacion para lograr las
estructuras multicapa, son la co-extrusion, el recubrimiento por extrusion, la laminacién

y coinyeccion 19

1. Laminacion: Se obtiene un envase de varias capas que se unen mediante adhesivos.
Este método dificulta la entrada de gases por lo que se recomienda utilizar en
alimentos de media o baja actividad metabolica, ademas de que su costo es
elevado. (8l

2. Recubrimiento por extrusion: Se une un material base con una pelicula delgada
que aporte otras propiedades, por accion del calor sin necesidad del uso de
adhesivos. Este proceso es rapido porque la estructura multicapa se obtiene en un

solo paso 28
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3. Coextrusion: Distintas peliculas son extrusionadas simultaneamente para formar
una sola lamina. En esta técnica solo se utilizan compuestos adhesivos y se utiliza
para productos con una alta tasa de respiracion ya que los gases pasan a través de
ellos con mayor facilidad que en los laminados. La mayor desventaja es su baja
aptitud para el sellado. 8

1.9.1. Tipos del polimero

Las peliculas méas utilizadas en AM para productos hortofruticolas estan constituidas
por polimeros organicos de alto peso molecular junto a aditivos plastificantes (glicerol y

ftalato de dimetoxietilo). Tienen un grosor menor a 0,254mm vy flexibilidad adecuada. ™

Los polimeros mas utilizados son los termoplasticos como el poliestireno (PS), cloruro
de polivinilo (PVC), polipropileno (PP), etileno-vinil acetato (EVA), nylon y polietileno
de baja (LDPE), media (MDPE) y alta densidad (HDPE). [

Polietileno (PE)

Son los polimeros mas utilizados, se clasifica industrialmente por su densidad y la
impermeabilidad creciente frente al vapor de agua en alta, media, baja y ultra baja. Tiene
una buena resistencia a la degradacion quimica y al rasgado, pero no a la rotura y su alta
permeabilidad a los gases. B!

Polietileno de baja densidad (LPDE)

Su permeabilidad es baja para el vapor de agua, pero alta para el O2 por lo que la
oxidacion podria ser un problema. Tiene un efecto barrera reducido frente a olores y los
aceites esenciales, los que pasan con rapidez a través de este tipo de peliculas. Presentan

una excelente soldabilidad y bajo costos en comparacion con otras peliculas. I
Polietileno de baja densidad (HPDE)

Posee las mismas propiedades que el polietileno de baja densidad, pero es de mayor

densidad y dureza. Se utiliza para producir botellas rigidas. [*%
Etileno acetato de vinilo (EVA)

Es un copolimero de etileno y acetato de vinilo con caracteristicas similares a los LPDE,
pero tienen mejores cualidades de soldadura ya que necesita menor umbral de temperatura

para sellar y es mas permeable al vapor de agua y gases. 21

Polipropileno (PP)
Es quimicamente similar al polietileno, pero extruido con un mondémero para
proporcionar caracteristicas de sellado por calor, aunque proporciona una mayor barrera

contra los gases y una excelente resistencia a las grasas y solventes. Es mas rigido, fuerte
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y luminoso que el polietileno, tiene una baja permeabilidad para el vapor de agua y es

estable a altas temperaturas por lo que puede soportar temperaturas de esterilizacion. [
Poliestireno (PS)

Es un pléstico a base de petrdleo, se produce por polimerizacion del estireno. Es
transparente, muy permeable al vapor de agua y gases. Su desventaja es su baja resistencia
al impacto por lo que es recubierto con caucho sintético o butadieno para darle una mayor

resistencia. (1%
Cloruro de polivinilo (PVC)

Se utiliza en su forma no plastificada, es la lamina base termo formable mas ampliamente
utilizada para AM. Buena capacidad barrera frente a gases y moderada al vapor de agua.
Posee una excelente resistencia frente a grasas y aceites. Esta en progresivo desuso debido
a que no se recicla facilmente y porque contiene abundantes cantidades de cloro en su

molécula que al descomponerse aportar a la destruccion de la capa de ozono. 22
Poliamida

Es utilizada en envases multicapas, especialmente en envases al vacio, como capa
estructural debido a su excelente resistencia mecanica y al calor. Un ejemplo es el Nylon

que soporta temperaturas de esterilizacion y es una buena barrera para los olores. [*°
1.9.2. Caracteristicas quimicas de los polimeros

Para escoger el polimero adecuado para la pelicula permeable se deben tener en cuenta

varios aspectos:

a) Estructura quimica: Para cada grupo funcional en un polimero existe una diferente
permeabilidad por lo que influyen en la solubilidad del gas permeante. [

b) Cristalinidad: La permeabilidad varia de manera inversa al grado de cristalinidad
del polimero, debido a que mientras mayor es la cristalinidad del polimero, menos
es el tamafio de los poros, por lo que al gas se le dificultara el paso por la pelicula
reduciendo también el movimiento de las moléculas. ™!

¢) Densidad: disminuye la densidad se incrementa la permeabilidad. [

d) Orientacion molecular: Se refiere a un alteracion mecanica y realineamiento de la
estructura molecular de un plastico, Una mayor orientacion molecular puede
aumentar la cristalinidad, y por consecuencia disminuye la permeabilidad
mejorando las propiedades de barrera 1%

e) Dobles enlaces: Incrementan la permeabilidad de los polimeros. ™

f) Aditivos y plastificantes: En ocasiones a algunos plasticos se le afiaden otros

monomeros o polimeros con la finalidad de incrementar la permeabilidad. Otros
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aditivos utilizados ayudan a retener el agua en materiales hidrofilicos, para de esta
forma provocar la plastificacion del polimero de manera que incremente el tamafio
de los poros para que le gas difunda méas rapido. [

g) Reticulacion: La reticulacion es la formacion de puntos inter y/o intramoleculares

entre las cadenas de un polimero. El efecto sobre la permeabilidad es minimo. [
1.9.3. Permeabilidad de los gases a través de peliculas plasticas

Los gases se transmiten a través de solidos porosos rigiéndose por procesos de
solubilidad y mecanismos de difusion. Un gas al entrar en contacto con una pelicula es
absorbido y se solubiliza en ella. Luego ocurre una desorcién de las moléculas por el otro

lado de la pelicula hacia el exterior ]

La difusién (D) describe el movimiento de las particulas permeantes a través del
polimero. La velocidad en la que ocurre la difusion va a depender de las propiedades

especificas de la pelicula, del gas y del grado de interaccion entre la pelicula y el gas. !

Las cadenas de polimeros de las peliculas estan arregladas de tal forma que generen poros
de distintos tamafios por los que ingresen los gases. Una red polimérica serd mas o menos
rigida dependiendo de la vibracion de los &tomos de las moléculas que la forman. Por lo
tanto, membranas rigidas permitiran la permeabilidad de moléculas pequefas, mientras
que las membranas flexibles permiten el paso de moléculas més grande debido al

movimiento. M

En una barrera polimérica las cadenas se arreglan en redes quasi-cristalinas. Por encima
del punto de transicion vitrea, que establece la zona en la cual el arreglo cristalino se pierde
para dar origen a una estructura amorfa, los poros estardn en continua formacion-
desaparicion debido al movimiento térmico, la difusion de las moléculas ocurrira por la
existencia de gradientes de concentracion. La energia de activacion serd entonces la
energia necesaria para formar un poro que contrarresta las fuerzas que mantienen las

cadenas juntas. ™
1.10. Medicion de gases en empaquetamientos con atmésferas modificadas

La medicion de los gases de CO2 y O en los empaquetados protectores es muy
importante para la comprobacion de una correcta proporcién de estos gases en una
atmdsfera modificada ya que permite saber si los equipos de envasado funcionan
correctamente. Ademas, conociendo los valores en la proporcion se puede realizar un

analisis sobre la vida Gtil que tendra dicho alimento.



32

Para la medicion de los gases se describiran dos metodologias. La primera es utilizando
la técnica instrumental de cromatografia de gases, mientras que la segunda es con el uso

de medidores de gases.
1.10.1. Cromatografia de gases

El andlisis para cuantificar CO> de la atmosfera en alimentos se puede realizar a través

de Cromatografia de gases

La cromatografia de gases es una técnica que separa compuestos volatiles que son
transportados por una fase movil hacia una fase estacionaria donde por la afinidad polar

que tengan, son separados por adsorcion o absorcion.

La cromatografia es de tipo gas — solido (GSC), en la que la fase estacionaria es un
solido de piedra de diatomita depositada sobre las paredes internas de la columna, la cual
permite la separacion de compuesto por adsorcion debido a los grupos OH de los silanoles
le da caracteristicas polares, mientras que la fase mavil es un gas inerte a alta presion, el
cual no interfiere en la separacién, solo transporta al analito, los gases utilizados son

Nitrégeno, Argén, Helio e Hidrogeno.

Los detectores ponen evidencia que esta pasando analito por el equipo, para
posteriormente, dibujar la sefial en el cromatograma. Existen distintos tipos de detectores
que utilizan diversos mecanismos para realizar la deteccion, como por ejemplo los
detectores por conductividad térmica (DCT) o por ionizacion por llama (FID), entre

muchos otros mas.
Detector de conductividad térmica

El funcionamiento del DCT esta basado en el hecho que la velocidad de pérdida de calor
de un cuerpo caliente para un cuerpo mas frio es proporcional. El detector tiene un
filamento metalico caliente dentro de un bloque metalico por donde pasa el gas de arrastre,
la proporcion de perdida de calor se vuelve constaste y la temperatura del filamento no
varia formandose la linea base, luego viene el gas de arrastre con el analito desde la
columna produciendo una variacion de temperatura. El calentamiento del filamento causa
una variacion en la resistencia eléctrica que es transformada en una variacion de voltaje
debido a un puente de Wheatstone para luego ser recolectada en un registrador y generar

la sefial. La gran ventaja de este detector es que es universal.
Detector de ionizacion por llama

Se basa en la formacion de iones cuando un compuesto es quemado con una llama de

Hidrogeno + Oxigeno. Los iones formados conducen electricidad los cuales quedan



33

contenido entre dos electrones formando un diferencial de potencial y finalmente registra

la senal.

Cuando no hay ningin compuesto, la linea base es dibujada por la quema de la llama de

Hidrogeno + Oxigeno.

Para realizar la medicion se debe contar con un metanizador, el cual permite al detector
FID detectar niveles bajos de CO y CO». Este debe calentarse a 380°C. Cuando el efluente
de columna se mezcla con el suministro de hidrogeno del FID, pasa a través del
metanizador, donde el CO y CO; se convierten en metano para luego pasar por el detector
y finalmente entregar la lectura. Dado que la conversion ocurre luego de que los

compuestos pasan a través de la columna los tiempos de retencion no cambian. [20]

Si se utiliza esta via, el pico de lectura que aparecera sera del metanol y a través de
estequiometria y relaciones de masas se puede calcular la concentracién de CO2 en la

muestra.
El metanizador en su interior esta repleto de un catalizador de niquel en polvo. 2]

CO, + 2H, , CH, + 0, (1.3)
20, + 4H, J2CH; + 0,  (1.4)

Como se muestra en las ecuaciones (1.2-3), Los dioxidos de carbonos pueden ser

reducidos usando un catalizador de niquel para formar metano.

El catalizador puede ser envenenado por grandes cantidades de azufre provocando la

desactivacion inmediata y completa del catalizador. [2°]
1.10.2. Medidores de gases para atmosferas modificadas

Existen medidores de gases de CO2y Oz que han sido creados especificamente para
atmosferas modificadas, los que permiten cuantificar la concentracion total de ungas o la

mezcla de estos. 28]

Si se quiere determinar la concentracion de O, ésta es la Unica via. En cambio, para la
determinacién de CO; se puede realizar a través de cromatografia de gases o con un
medidor de gases para atmdsfera modificada. Ahora, para saber que metodologia es mejor

se debe realizar un estudio estadistico para determinar cual es mas preciso y exacto.

Los principales medidores de los gases para alimentos empaquetados con atmosfera

modificada presentan una pantalla, un detector y una jeringa. 2°!

La pantalla indica las proporciones de los gases de CO2/O;, la bateria, la hora y fecha de

la medicion. Ademas, permiten guardar datos de varios alimentos envasados. [2¢]
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La jeringa tiene una forma de lapiz y se utiliza para introducir los gases al equipo. Se le
coloca un sello al empacado y sobre él se inyecta y se toma la muestra. Una vez retirada

la jeringa el empaque queda sellado gracias al sello. 2]

Presentan un detector que permite convertir la sefial en concentracion debido a que las
variables son directamente proporcionales (sefial /s concentracion). Las sefiales se dan
debido a alguna caracteristica fisicoquimica propia de los gases, como por ejemplo la
absorcidn, reacciones quimicas y de contacto con el gas, y las longitudes de ondas como
la infrarrojas o ultrasonicas. Por esta razon existen distintos tipos de sensores que

funcionan con una de estas caracteristicas.

Los sensores mas utilizados en los equipos para analizar gases son los sensores

electroquimicos y los sensores infrarrojo.

Sensor electroquimico

Gas transmittable fim

// ////////////////////////___ 0, Current
co,out |fH Electrolyte ;
-¢ H'
( v
et
ounter
COin clectrode
H,0
i Resistor
(A A
Detection A Reference
electrode ' electrode

Potentiostat

Fuente: Funcionamiento de los medidores de gas [26]

Figura 1-9: Sensor electroquimico para medir gases.

Este tipo de sensores poseen dos electrodos que se dividen por una capa de electrolitos,
la que puede ser liquida, solida o en forma de gel. El gas se introduce al sensor a través de
una membrana y la tension de polarizacion esté aplicada a los electrodos, luego ocurre una
reaccion redox (oxidacion-reduccion) que provoca una corriente eléctrica, la cual, es
proporcional a la concentracién del gas. De modo que la concentracién del gas aumenta

seglin cuan alta es la corriente eléctrica. 128!
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Sensores infrarrojos

El gas absorbe energia proveniente de la emision de la longitud de onda infrarroja.

'Fuents del *\Ventanas

| 5

|
*Detector de
Referencia

*Detector de
medicion RSO s | _~ *Reflector

*Divisor de luz

Fuente: Funcionamiento de los medidores de gas [26]
Figura 1-10: Sensor de absorcion de longitud de onda infrarroja.

Los principales medidores de CO> utilizan sensores de Absorcion de luz infrarroja, la
cual es seleccionada con unos filtros opticos. La radiacion se dirige a una celda, donde la
mezcla de gases es medida con un detector. La concentracion del gas detectado es

proporcional a la cantidad de luz infrarroja absorbida. 26271

Existen un gran nimero de analizadores de gases de distintas marcas, se describira un

medidor CheckPoint de la compafia PCE Ibérica.
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Fuente: Analizador de gas para atmdsferas modificadas CheckPoint [20]
Figura 1-11: Analizador de gases O2,CO> para empaques de alimentos CheckPoint

El analizador de gases CheckPoint especifico para atmosfera modificada es un medidor
utilizado para controlar y verificar concentraciones en alimentos envasados. Posee un
sensor electroquimico para cuantificar oxigeno y se puede equipar un sensor infrarrojo
para el dioxido de carbono. Al ser sensores de alto nivel se requieren cantidades pequefias

de gas y el periodo de medicion es bastante corto. 2%

Tabla 1-2: Especificaciones técnicas del medidor

Especificaciones Técnicas

Gas para analizar Oxigeno Dioxido de Carbono
Tipo de sensor Electroquimico Infrarrojo
Rango de medicion 0-100% 0-100%
Limite minimo de 0,1% de O> 0,1% de CO>
deteccion

2% en un rango de 0-20%
3% en un rango de 20-
100%

Precision 0,25% absoluto + 2%

relativo cuando CO; <25%

0,5% absoluto + 2%

relativo cuando CO; 225%

Fuente: Tabla basada en especificaciones de analizador de gas para atmésferas modificadas

CheckPoint (2%
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1.10.3. Método matematico con la ley de los gases ideales

El método matematico se utilizara para hacer un estudio estadistico. En este caso solo es
aplicable cuando se tiene un gas puro, ya que toda la presion correspondera a dicho gas,
lo que permite determinar los moles y la masa del gas. En cambio, cuando se tiene una
mezcla de gases la presion obtenida corresponderéa a la presion total de toda la mezcla, por
ende, no es aplicable ya que para utilizar la férmula se necesita conocer las

concentraciones. de igual manera se explicara la aplicacion de las ecuaciones.

Al obtener la temperatura, volumen y presion de la celda que contiene al gas podemos
cuantificar el nimero de moles del analito con la ley de los gases ideales que es la

siguiente:
PV =nRT (1.5)
Donde:
P: Presion
V: Volumen del contenedor
n: Numero de moles
R: Constante de los gases ideales
T: temperatura expresada en grados Kelvin.

Despejando el nimero de moles la ecuacion se expresa de la siguiente manera:

_ PV 16
n_RT (1.6)

Obteniendo el nimero de moles podemos calcular la masa, la ecuacion se expresa como:
m=nx*PM (1.7)
Donde:
m: masa (g)

PM: Peso molecular (g/n)
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En el caso de una mezcla de gases de COz, Oz y Nz, las incognitas son la presion total y
las presiones parciales, pero se deben conocer los moles de los gases, la temperatura,

volumen y la constante de los gases ideales.

El valor de presion correspondera a la presion total, que es la suma de todas las presiones

parciales de los gases presentes en la mezcla:
Potat = Pco, + Po, + Py, (1.8)
Al reemplazar la ecuacién 1.5, en cada una de las presiones se obtiene que:

RT RT RT
Piotar = Nco, *7"‘"02 *—+ Ny, *—

7 7 (1.9)

De esta manera se puede calcular la presién total y las presiones parciales.

1.11. Difusion y la Ley de Fick

La difusion es el movimiento aleatorio de particulas individuales o de una mezcla. La
causa principal es la existencia de un gradiente de concentracion del componente que
difunde, que provoca que la concentracion se iguale en todo el sistema de manera que se

anula el gradiente. 11

t=0 t t=e0

Fuente: R, Bird., W, Stewart., E, Lightfoot. Fendmenos de transporte. México. (171
Figura 1-12: Difusion en distintos tiempos

En la figura 1-12 se puede observar que en un comienzo (t=0), Se tienen dos fases
separadas cada una con una sustancia distinta y aun no comienza la difusion.. La primera
sustancia se encuentra con una baja concentracion y la segunda sustancia tiene una alta

concentracion.

Cuando el tiempo comienza a correr, las sustancias empiezan a difundir y mezclarse , la
zona de mayor concentracion se movera a la zona de menor concentracion y se empezaran

a homogeneizar las moléculas.

Finalmente, el sistema alcanza el estado estacionario cuando se homogenizan las

concentraciones de las sustancias (t=o).
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La difusion se modela mediante la ley de Fick, la cual plantea que las particulas se
mueven desde un sistema de alta concentracion hacia uno de baja concentracion hasta que
se distribuyen aleatoriamente por todo el sistema, alcanzando un equilibrio, que es la
constante de proporcidn, en este punto se dice que el sistema es estacionario. Es lo que
ocurre con el CO2 y Oz que entran y salen a través de la pelicula semipermeable hasta

quedar en equilibrio. 7]
1.11.1. Mecanismos de difusién

Desde el punto de vista atdbmico, la difusion es la migracion de &tomos de un sitio a otro,
para gque ocurra este fendmeno debe haber un sitio adyacente vacio y el &tomo debe tener
la suficiente energia necesaria para romper los enlaces de los atomos vecinos. Existen dos

modelos que predominan al explicar este movimiento atémico, los cuales son: [2]

a) Difusion por vacantes: Se basa en el intercambio de atomos desde una posicion
normal en la red hacia un lugar vacante donde no hay atomos. 24

b) Difusion intersticial: Se basa en la migracion de atomos o moléculas a través de
una zona intersticial hacia el otro lado sin producir cambios en la red de &tomos.
Este mecanismo se produce en moléculas como hidrégeno, carbono, nitrégeno y

oxigeno. 21
1.11.2. Mecanismos de permeabilidad.

La permeabilidad es el proceso del paso de moléculas a través de un material poroso,

este mecanismo es el que se observa en una difusion intersticial.

t=0 Adsorcion Difusion Desorcidn
O O
o DD - Dc%llp'- O DO g'l O
- © ODC OO G OC C O
o DO htt C"D b (@) O‘Clﬁ o
o OO | o] o0 L8] 91
ool 1 &€ oy Its old®
@] o) o)
@] d > > D
Permeabilidad
Absorcidn >

Fuente: Imagen extraida de memoria realizada por Cecilia, A. (2007) [28]

Figura 1-13: Permeabilidad de moléculas a traves de un material poroso

La difusion intersticial es el proceso resultante de tres mecanismos:

e Adsorcion de las moléculas permeantes hacia el interior de un polimero.
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e Difusion de las moléculas permeantes a través del polimero.

e desorcion de las moléculas hacia el otro lado del polimero.

El coeficiente de permeabilidad (P) de una molécula a través de un material poroso es el
producto entre el coeficiente de solubilidad (S) y el coeficiente de difusion (D). [?8]

P=D=xS (1.10)
Donde D y S son independientes de la concentracion. 2l

El coeficiente de permeabilidad es una medida que expresa la permeacion de un gas a

través de una membrana y varia principalmente por la presion. 2

El coeficiente de difusién va a indicar la velocidad en que las moléculas de gas
permeantes son transportadas a través de la membrana. Se vera influenciado por el tamafio

y forma de la molécula del gas penetrante. 2

El coeficiente de solubilidad es una medida de la cantidad méaxima de gas que puede ser
sorbido por la membrana polimérica a una presion equilibrada. Incrementara dependiendo
la condensacidn del gas penetrante, la cantidad de volumen libre y las interacciones entre

polimero y gas permeable. 2°]

Para la cuantificacion del coeficiente de solubilidad y de difusién se utiliza un equipo de
sorcion. El equipo también conocido como celda de sorcion, mide la cantidad de gas
permeable que es difundido y absorbido dentro del polimero en funcion del decaimiento

de la presion. 2
1.12. Primera Ley de Fick.

La primera ley de Fick postula que el flujo va desde una region de alta concentracion a
una de baja concentracién hasta que se igualan y se alcanza un estado estacionario. Hallar

el flujo difusivo (J) tal que satisface a la siguiente ecuacion:

C
J=-D+ (1.11)

Donde:
J = Velocidad de flujo o Flujo difusivo: Mide la cantidad de sustancia que fluye a través
de una sustancia de area durante un intervalo de tiempo. Las unidades de medidas pueden

. [mol g kg
expresarse COmo: |—=1, | =210 |7/
m2sl’ Lem?2s m2s

D = Coeficiente de difusividad de A en B. Se expresa como [mz] 0 [C—mz]

N
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Ac = Variacion de concentracion. Cantidad de sustancia por unidad de volumen, se puede

expresar como m—"l] [L] 0 [k—g]
P cm3l’ Lem3 m3
Az = Variacion de posicién, dado en dimensiones de longitud [cm]

1.12.1. Ley de Fick en una difusion intersticial

Cuando las particulas difunden a través de los poros de una membrana se debe considerar

el area efectiva y el espesor del material frente al compuesto, la ley de Fick queda como:

AC
J=-D *A*? (1.12)

Donde:
A = Area efectiva de la pelicula permeable [m?] 0 [cm?]
e = Espesor de la pelicula permeable [mm] o [cm]

AC = Variacion de concentracion (g)

1.12.2. Deduccion de la primera ley de Fick.

A continuacion, se tiene un modelo que se utilizara para explicar la obtencion de la
primera ley de Fick (Figura 1-14). El sistema consiste en una disolucion sélida intersticial,
en este fendbmeno se observa que los atomos o moléculas de un solido se introducen a
través de una red cristalina y ocupan el espacio vacio que queda disponible entre la
estructura del disolvente.

En otras palabras, los &tomos del metal base (disolvente), estan dispuestos de tal manera
que forman una red cubica y los atomos del soluto (Cg) encajan entre los intersticios sin
producir ninguna distorsion en la red. Los 4&tomos comenzaran a difundir a través del
solido hasta igualar la concentracion en todo el espacio. Hay que considerar también que

la solucidn diluida se encuentra rodeada de seis huecos por los que se puede mover.
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Fuente: Diagramas y transportaciones de fase [21]
Figura 1-14: Sistema de difusion intersticial
A) Posicion de los atomos intersticiales en los planos 1y 2.

B) Gradientes de concentracidn en esos planos. La concentracion de Cg en el plano 1 es

mayor que en el plano 2

El problema se limita en averiguar como se relaciona esta difusion con el movimiento al
azar caracteristicos de los a&tomos intersticiales. Se considera que el nimero medio de
saltos de los 4&tomos intersticiales por segundo es Mg Yy que cada salto es en una direccion
al azar, 6sea una probabilidad de que el &tomo salte en uno de los seis sitios adyacentes.
Si el plano 1 contiene ni dtomos de B por m?, por lo tanto, el nimero de 4tomos que

saltaran del plano 1 al 2 en un segundo vendra dado por:

atomos
] (1.13)

1
Jo = Mo | s

Durante el mismo intervalo de tiempo el nimero de atomos que saltan desde el plano 2

al 1, estard dado por

I = EMan mZxs (1.14)

1 étomos]

Al tener el plano 2, menor numero de atomos que el plano 1 (n1-ny), el flujo neto seréd

desde la izquierda hacia la derecha, lo que se traduce a Jg = Jgz) — Je() O Visto de otra
manera:

1
s = EMB (n; —ny) (1.15)
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Donde n1y nz se relacionan con la concentracion de B en la red. Si la separacion de los
planos 1y 2 es a, la concentracion de B en la posicion del plano 1 y la concentracion de

B en la posicion del plano 2 sera:

n, atomos

CB(l) = ; T (1.16)
n, atomos

CB(Z) = ; T (1.17)

Por lo tanto, la ecuacién quedara como:

(ny —ny) = a[Cs1) — Cozy] (1.18)

En la figura puede verse que (CB(1) - CB(Z)) =—a (‘%’:), en la que el signo negativo

se debe a que la materia se mueve de una alta concentracion a una baja concentracion, en
otras palabras, indica que la difusion siempre tiende a disminuir la concentracion del

compuesto que la transfiere. Al reemplazarla en la ecuacion 1.18 obtenemos que:

= (1M 2) 9Cs 1.19
= —|— * *
.]B 6 B a ax ( . )

. . ac - . . . .y, .
La derivada parcial a_;? se utiliza para indicar que el gradiente de concentracion varia

con el tiempo. En presencia de un gradiente de concentracion el salto al azar de un atomo

individual produce un flujo neto de atomos que disminuye el gradiente al llegar al estado

. . o 1 .
estacionario. Al sustituir Dg = - Mga? se obtiene que:

_ _p, %z 1.20
]B - B ax ( . )
La cual corresponde a la primera ley de Fick. Aunque esta se deduce a partir de una red

cubica simple, es igualmente aplicable a cualquier red cubica y a cualquier atomo. [21]
1.13. Segunda ley de Fick

Predice la forma en que la difusion causa que la concentracion cambie con el tiempo (t)
en un estado no estacionario, en otras palabras, la concentracion de soluto variard

dependiendo la posicion en un tiempo determinado. [13]

Hallar el coeficiente de difusion (D) tal que satisface a la siguiente ecuacion diferencial

parcial.

dc dzcl
=D|— (1.21)

E_D dz?
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Donde:

D = Coeficiente de difusion

dC = Derivada de la variacion de concentracion

dt = Derivada de la variacion de tiempos

d?C = Segunda derivada de la variacion de concentraciones
dz? = Segunda derivada de la variacion de posiciones
1.13.1. Derivacion de la segunda ley de Fick

En ejercicios de difusion es comdn encontrarse con estados no estacionarios en los que
la concentracion cambia segun la posicion y el tiempo. Para realizar el célculo de la

concentracion en funcion a la posicion y tiempo C(r,t), considerar lo siguiente:

Se tiene un sistema con una capa permeable, con un area A y un espesor dz, situada en
una posicion Zo, por donde difunden las moléculas. La difusion ocurre en direccion Z

como se muestra en la figura 1-10. (3

difusionen la direE;i'Jn z

Al 4z J(z+ AF)

| Capa delgada de espesor dz

Fuente: Fendmenos de transporte [13]
Figura 1-15: Sistema de difusion con una capa permeable.
En la figura 1-15 se observa lo siguiente:
J:(Z) = Corresponde al nimero de moles de la sustancia

Jz (z+Az) = Corresponden al nimero de moles de la sustancia que han abandonado la capa

hacia el otro lado.

El nimero de moles de la sustancia que difunde (J2(Z)), que entra por Zo por una unidad

de tiempo se puede expresar como densidad de flujo por el area: J,(Zo) *A.

Por el otro lado, el numero de moles difundidos que abandonan la capa por unidad de

tiempo es: J; (zotAz)*A.

Por lo tanto, la variacién que ocurre con el nimero de moles de la sustancia que se difunde

por unidad de tiempo en la capa es:
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d
6_’; = (J2(Z,) * A) — (Jz (Zo + Az) * A)  (1.22)

0
= =402 (Z) - 02 o+ 82))]  (1.23)

Si se divide ambos lados de la expresion por el volumen de la capa (V= A*Az), se

obtiene que:

aC _ Jz(Zy) —Jz(Zy + Az)
a Az

(1.24)

En el limite cuando Az tiende a cero (dz), la parte derecha se convierte en la definicion

de derivada (cambiada de signo);

aC _ Jz(Zy) —Jz(Zy + Az)

— = 1.25
ot 0z ( )
Lo que se resume a:
ac 2],
E = —E (1.26)

Esta es una ecuacion de continuidad ya que equivale a decir que la velocidad de cambio
en la concentracion es la diferencia entre lo que entra y lo que sale. Al sustituir la
densidad de flujo por el valor dado por la primera ley de Fick se obtiene la ecuacion

diferencial parcial no lineal, la cual es:

ac 9 ac
= [ (1.27)

at~ azl oz
Si el coeficiente de difusién no depende de la composicion, pero si de la posicién, se

puede sacar de la derivada, quedando:

ac 92C
=D|— (1.28)

at  |az2
1.14. Coeficiente de Difusion.
El coeficiente de difusion se mide en m?/s en el SIl y en cm?/s en el cegesimal. el

coeficiente de difusion de los gases depende so6lo ligeramente la composicion, es mayor

al aumentar la temperatura y desciende cuando aumenta la presion. 131

En liquidos, el coeficiente de difusion depende de la composicion (debido a las
interacciones intermoleculares) y aumenta al incrementar la temperatura, mientras que es

practicamente independiente de la presion. [t

En solidos, el coeficiente de difusién depende de la concentracion y aumenta

rapidamente con la temperatura. (2%l
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Las drdenes de magnitud de los coeficientes de difusién son muy distintos en gases,

liquidos y sélidos.

Todas las moléculas viajan con mayor o menor facilidad dependiendo del medio en el

que se propagan cada molécula en cada medio tiene una constante de difusion especifica.

La Difusividad es la constante de proporcionalidad que aparece en la ley de Fick de la

difusion, relaciona la densidad de flujo molar J, con el gradiente de concentracion V¢. 14

La difusividad es una propiedad de una mezcla ya que no se puede hablar de transferencia
de masa en sustancias puras. Generalmente se tiene que Dag es distinto a Dga excepto en

el caso de gases a baja presion.

Los valores tipicos de la Difusividad para los distintos estados de la materia van entre:
[14]

e Gases: 0,1 C’:—Z (1,7 el més alto para Ha-He).

e Liquidos: la mayoria 10 ”:—2 (excepto solutos de alto peso molecular que pueden

ser hasta 107 ":—2 ).

o cma2

e Solidos: menor o igual a 109 (hasta 10 para Al en Cu). [14]}

N

A continuacion, se presentaran dos métodos para obtener el coeficiente de difusion, el
primero para difusion por vacante de gases y el segundo para una difusion intersticial de

un gas frente a una membrana permeable
1.14.1. Teoria cinética de Chapman-Enskog

Esta teoria se puede utilizar cuando se trabaja con presiones bajas de aproximadamente
1 atmdsfera, consiste en una formula matematica que se utiliza cuando no se cuenta con
datos experimentales, por lo que el valor corresponde a una estimacion del coeficiente de
difusion. Hallar el coeficiente de difusion de A en B (Dag) tal que satisface a la siguiente

ecuacion; [14 331

0.002662T15

= 05 2
PMyug 0% 45 Qp

(1.29)

Dy

Donde:
PMag = Suma de los pesos moleculares de los dos compuestos que difunden (g/mol)

T = Temperatura en grados Kelvin.
oaB = Diametros de colisidn entre los compuestos que difunden en unidad angstrom

Qp = Integral de colision
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En primer lugar, se deben especificar las variables iniciales que son la presion en bares
y temperatura absoluta en Kelvin. Luego se especifican las propiedades de la sustancia A
y sustancia B, como por ejemplo sus pesos moleculares, voliumenes molares y

temperaturas de ebullicion.
Pesos moleculares combinados (PMag)

Para calcular el PMag se utiliza la siguiente expresion:

s =2[(5r) + ()] 130
Donde:

PMa = Peso molecular del compuesto A

PMg = Peso molecular del compuesto B
Diametro de colision (caB)

Para el célculo del diametro de colisién entre dos compuestos se utiliza la siguiente

ecuacion:
1
. Opp =3 (o4 +05) (1.31)
Donde:
o = Diametro de colision para un compuesto especifico en angstrom

Los valores de a4 y o son valores reportados por Lennard-Jones y se encuentran

tabulados en la siguiente tabla:
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Tabla 1-3: Parametros de Lennard — Jones.

sustancia % s sustancia i £
(A) (K) (A) (K)

H; 2.827 59.7 UFg 5.967 236.8
He 2.551 10.22 Hg 2.969 750.0
Ne 2.820 32.8 CH, 3.758 148.6
Ar 3.542 93.3 C:Hs 4.443 215.7
Kr 3.655 178.9 CaHa 4.163 2247
Xe 4.047 231.0 C:H: 4.033 231.8
Aire 3.711 78.6 CaHs 5118 2371
N2 3.798 71.4 CHs-CH=CH; 4678 298.9
0, 3.467 106.7 CH.-C=CH 4.761 251.8
H;0 2.649 356 n-C.H,q 4.687 5314
co 3.690 91.7 is0-CsH,qo 5.278 330.1
CO; 3.941 195.2 n-CsH,2 5.784 3411
Cos 4.130 336.0 C(CH3), 6.464 1934
CS, 4.483 467.0 n-CgH,ya 5.949 399.3
Cz2N2 4.361 348.6 ciclopropano 4.807 248.9
NH» 2.900 558.3 ciclohexano 6.182 2971
NO 3.492 116.7 benceno 5.349 412.3
N:0 3.828 232.4 CHa-OH 3.626 481.8
S0: 4112 335.4 C:Hs-OH 4.530 362.6
Fs 3.357 112.6 CH.-CO-CH, 4.600 560.2
Cl, 4.217 316.0 CH,-0-CH: 4.307 395.0
Br, 4.296 507.9 C,Hs—0-C,H, 5.678 313.8
1. 5160 4742 CH.CI 4182 3500

Fuente: Metodos de estimacién para difusividad (14]

Los valores de a4 y g se reemplazan en la ecuacion 1.31 para obtener el diametro de

colisién entre ambos compuestos.
Integral de colision (Qp)

El integral de colision se encuentra tabulada en funcion a la temperatura adimensional

T* en la siguiente tabla:
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Tabla 1-4: Integral de colision

T ng |7 a8 e 0; | T 0;

0.25 2.8611 1.30 1.2746 2.7 0.9781 4.8 0.8503
0.30 2.6502 1.35 1.2538 2.8 0.9681 4.9 0.8467
0.35 2.4705 1.40 1.2344 29 0.9588 5.0 0.8431

0.40 2.3164 1.45 1.2163 3.0 0.9500 6.0 0.8128
0.45 2.1832 1.50 1.1993 3.1 0.9418 7.0 0.7895
0.50 2.0675 1.55 1.1834 3.2 0.9341 8.0 0.7707

0.55 1.9664 1.60 1.1685 33 0.9268 9.0 0.7551
0.60 1.8776 1.65 1.1544 34 0.9199 10 0.7419
0.65 1.7993 1.70 1.1412 35 0.9133 12 0.7201

0.70 1.7299 1.75 1.1287 3.6 0.9071 14 0.7026
0.75 1.6680 1.80 1.1168 3.7 0.9012 16 0.6879
0.80 1.6127 1.85 1.1056 3.8 0.8956 18 0.6753

0.85 1.5630 1.90 1.0950 39 0.8902 20 0.6643
0.90 1.5181 1.95 1.0849 4.0 0.8850 25 0.6416
0.95 1.4774 2.00 1.0754 4.1 0.8801 30 0.6236

1.00 1.4405 2.1 1.0576 4.2 0.8753 35 0.6087
1.05 1.4067 2.2 1.0413 43 0.8708 40 0.5962
1.10 1.3758 2.3 1.0265 44 0.8664 50 0.5758

1.15 1.3474 2.4 1.0129 4.5 0.8622 75 0.5405
1.20 1.3212 2.5 1.0004 4.6 0.8581 100 0.5167
1.25 1.2971 2.6 0.9888 4.7 0.8541 150 0.4850

Fuente: Metodos de estimacion para difusividad [14]

Para obtener la integral de colision se necesita la temperatura adimensional, la cual se

obtiene a partir de la ecuacion:

kT
T+=—y> (1.32)
€AB
También se puede expresar como:
T
K

Donde:

T= Temperatura en grados Kelvin

€ . _ .
% = Energia caracteristica entre Ay B en grados Kelvin

. & - . . -/
Finalmente, para calcular % se utiliza la siguiente ecuacion:

0.5

‘%B: (%A*%B) (1.34)

& &
Los valores de ?A y ?B se encuentran reportados por Lennard-Jones en la tabla 1-3
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1.14.2. Método del tiempo de retardo

El método del time lag o tiempo de retardo para difusiones intersticiales, consiste en
utilizar el cambio de presion que ocurre al pasar gas a través dos celdas que se encuentran
separadas por una membrana permeable para posteriormente con la utilizacion de

formulas determinar los coeficientes de difusion, permeabilidad y solubilidad. %!

Las celdas deben ser impermeables y con un volumen conocidos y constante. Por la celda
A se hace ingresar el gas (alta presién, pi), mientras que en la celda B se realiza la
medicion de cuanto gas difunde a través de la membrana permeable (Baja presion, p2) en

un determinado tiempo (s). Para la medicion se utilizan transductores.

Se debe medir el espesor y diametro del polimero permeable a utilizar.

dp
dt

Estado
Transitorio

Estado
Estacionario

Fuente: Imagen extraida de tesis: Transporte gaseoso en membranas poliméricas densas de

LLDPE [32]
Figura 1-16: Grafica de presion Y/s tiempo

Se puede observar en la figura anterior que en t=0 la celda A esta a una presion conocida
y constante, mientras que la celda B parte registrando una baja presién hasta que en un
momento. las presiones se igualan y se alcanza el estado estacionario. El tiempo que
demora en pasar de un estado transitorio a un estado estacionario corresponde al tiempo

de retardo (0). Para calcular el coeficiente de difusion se utiliza la siguiente ecuacion: ¥

D=— (1.35)

Donde:
©® = Tiempo de retardo (S)

| = Espesor de la membrana (cm)
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Coeficiente de permeabilidad
Se mide al determinar el volumen de gas que pasa por unidad de tiempo en un estado

estacionario en el volumen de la celda A. Se calcula utilizando la siguiente ecuacion: %

P= A 1.36
AT Ap (136)

Donde:
T = Temperatura de operacion en kelvin.

Ap = Diferencia de presiones entre las dos caras de la membrana, debido a que p2 es cercana

a 0 corresponde a la presion del volumen A. (mmHg).
V = Volumen de la celda de permeacion 1 (cm?®).
| = Espesor de la membrana (cm).
A = Area efectiva de permeacion (cm?).
Coeficiente de solubilidad
Una vez obtenido estos dos valores se puede calcular el coeficiente de solubilidad, la

férmula es: (39

(1.37)

th
I
whlliae]
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1.15. Estadistica de datos

Los pardmetros estadisticos sirven para analizar la precision y exactitud que poseen los
datos experimentales que se obtienen al cuantificar la concentracion de CO2 por

cromatografia de gases, con el fin de validar el experimento

Precision: Es el grado de concordancia que hay entre los valores resultantes, mientras
menor sea el coeficiente de variacidn mas preciso sera la cuantificacion, aceptando hasta
un maximo de un 5% y se expresa en desviaciones. Para el clculo se utiliza el coeficiente

de variacion:
S
CV =—=+100 (1.38)

Donde:
S = desviacion estandar
x = Promedio entre los valores experimentales

La desviacion estdndar (S) indica que tan alejados se encuentran los valores

experimentales con respecto al valor de la media. Se calcula con la siguiente ecuacién:

(1.39)

Donde:

x = Valor experimental

x = Promedio entre los valores experimentales
n = Ndmero total de valores

Exactitud: Mide la cercania entre un valor experimental y el valor real. Se expresa en error

absoluto (E,ps) Y la ecuacion es:
Egps = Vexp — Vyeawr (1.40)
Donde:
Vexp = Valor experimental
Vyear = Valor real
Finalmente se mide el error relativo que corresponde a:

E abs

Epo = «100  (1.41)

real
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CAPIULO 2: METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen los protocolos a seguir de dos experimentos que ponen a
prueba el fendmeno de difusion de la ley de Fick en alimentos empaquetados, como
también los equipos, materiales, reactivos, soluciones y muestras que se necesitan para

realizar las experiencias.
2.1 EQUIPO Y MATERIALES
Sistema de difusion

e Recipiente rectangular con volumen conocido, material debe ser 100%
impermeable y sellado.

e Tapa parael recipiente con 2 septas en los extremos, 100% impermeable y sellado.

e Separacion impermeable para primer experimento.

e Plastico permeable por estudiar para segundo experimento.

e Mandmetros de presion.

e Bomba de vacio.
Experimento de validacion y difusidn por vacante

e Equipo cromatografo de gases

e Detector de conductividad térmica (DCT) a 350°C o un detector de ionizacion de
Ilama (FID) con un metanizador acoplado

e Columna de fase solida porosa, supel-Q PLOT de 30m X 0,32mm X 40um, ya que
ésta permite separar gases muy volatiles e inyeccion directa sin necesidad de
enfriamiento criogénico previo.

e Jeringa de gases para cromatografia de gases

e Termdmetro ambiental
Experimento de difusion intersticial

e Medidor de CO,/O,
e Pelicula permeable.

e Temporizador.
2.2 REACTIVOS Y SOLUCIONES
2.2.1 Reactivos:

e Patron de CO..

e Fase movil de Hidrogeno.
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2.2.2 Muestra
e Alimento empaquetado con una atmosfera modificada.
2.3. Construccién del sistema de difusion

El sistema permitird contener los gases en volimenes conocidos para realizar las

mediciones correspondientes al experimento.

A B

Fuente: Elaboracién propia, basada en método de time lag [32]

Figura 2-1: Sistema de difusion

Como se observa en la figura 2-1. El sistema de difusion consiste en un recipiente
rectangular de vidrio que en medio tiene una separacion y una tapa con septas a cada lado.
De esta forma se obtienen dos celdas de permeacion (celdas A y B), las que tienen un
volumen definido. El sistema debe estar completamente sellado e impermeable y en medio

debe tener un pequefio compartimiento donde colocar y quitar la separacion de celdas.

Se le coloca una bomba de vacio a ambos lados para eliminar gases indeseados que

afecten la medicion.
La tapa debe contener dos septas ubicadas en los centros de las celdas A y B.

Se le afiade un transductor a cada lado para saber las presiones correspondientes en cada

celda.
2.4. Validacién del experimento

Antes de realizar los experimentos es importante saber si la metodologia es aplicable,
por lo que se realiza una validacion del sistema y a la cuantificacion por cromatografia de
gases, por lo que se utilizan condiciones y concentraciones conocidas. Primero se
construye un sistema de difusion (titulo 2.3), en este caso la separacion debe ser una
membrana impermeable para separar ambas celdas. A la celda A se realiza un vacio, es
importante que el manémetro marque un valor lo mas cercano a 0 mmHg, mientras que la

celda B contiene aire. Ambas celdas deben tener el mismo volumen y ser constante.
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Una vez realizado el vacio a la celda A, se le afiade gas CO> hasta conseguir una presion
de 760 mmHg a temperatura ambiente (20°C). Conociendo la presién, temperatura y
volumen del recipiente podemos calcular la concentracion de gas que introducimos al
sistema utilizando la ecuacion de los gases ideales, esa serd nuestra concentracion teorica.
Finalmente, al sistema con CO. se analizara la concentracion utilizando la técnica de
cromatografia de gases, de esta manera obtendremos el valor experimental. Con los datos
obtenidos podemos saber si la cuantificacion de CO2 entrega valores precisos y exactos a

través de un estudio estadistico.
2.4.1. Protocolo de difusion por vacante para validar sistema de difusién

Se construye un sistema de difusion (titulo 2.3), en este caso la separacién debe ser una

membrana impermeable para separar ambas celdas

Las mediciones de CO, se realiza con la técnica de cromatografia de gases. Las
inyecciones se realizan con una jeringa de 5 ml para gases y se hace directamente en el
cromatografo de gases, el inyector y el horno deben estar a una temperatura de 250°C. Se
construye una curva de calibracion de 5 niveles de 1 ppm, 2 ppm, 3 ppm, 4 ppm y 5 ppm

con un estandar de CO- y las lecturas se hacen en duplicado. !

Dioxido de carbono —l
B ||

A B

"Fuente: Elaboracién propia, basada en método de time lag [32]
Figura 2-2: Primera instancia del experimento.

En primer lugar, se realiza un vacio en la celda A, luego se afiade el volumen de CO:
necesario para que se llene la celda. Con el volumen, presion del transductor y la
temperatura podemos calcular la concentracion inicial de CO> a traves de la ecuacion de
los gases ideales, esto debido a que el gas ocupa todo el volumen. Por otro lado, la celda

B contiene aire atmosférico.
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Elaboracion propia, basada en método de time lag [32]
Figura 2-3: Segunda instancia del experimento.

Luego se quita la separacion del medio y se espera el tiempo necesario en que demora el
sistema en quedar en estado estacionario, esto queda identificado cuando en ambas celda

se tiene la misma presion.

A B
Cfinal

Elaboracion propia, basada en método de time lag

[32]

Figura 2-4: Tercera instancia del experimento.

Una vez alcanzado el estado estacionario, se vuelve a colocar la separacion y se realiza
la segunda medicion de CO2 en el recipiente A, esta vez con la técnica de cromatografia
de gases. Para esto se inyecta la jeringa en la septa de la celda A y se lleva directamente

la muestra al cromatdgrafo, el valor calculado correspondera a la concentracion final.

Obteniendo la diferencia de concentraciones, el largo del sistema y el coeficiente de

difusion entre el CO2 y el aire se puede encontrar el flujo difusivo.
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2.5. Protocolo del experimento sobre la difusion intersticial
Obtencion del espesor

En primer lugar, se mide el espesor del polimero permeable, para esto se utiliza un
micrémetro digital de 0-25mm con sensibilidad de 0,001 mm, que sirve para determinar

las dimensiones de un objeto con una gran precision

Escala
Yunque Husillo  gaquada  Escala Nonios

Perilla del Trinquete

Manguito

Cuerpo o Bastidor

Rango de Precision

Escala

Fuente: ;Qué es el micrémetro y para qué sirve? [31]
Figura 2-5: Micrémetro y sus partes

La pelicula se coloca entre el yunque y husillo, luego se comienza a girar el mango hasta
que apriete ligeramente la pieza, finalmente se gira 3 veces la perilla del trinquete y se

coloca el seguro para poder retirar el polimero y no se mueva la medicion. BY

Fuente: ;Qué es el micrémetro y para qué sirve? (31]

Figura 2-6: Medicion con el micrémetro
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La escala graduada nos indica la medida en milimetros de la pelicula mientras que la

escala del tambor sefiala las centésimas de milimetros. [

En la figura 2-6, se observa un ejemplo de la medicion en donde la escala graduada nos
indica 5 mm y un poco mas, como no llega a la linea siguiente se suma las centésimas de
la linea de abajo. Finalmente se suma el valor con las centésimas que indica la linea de
tambor, entregando un valor final de 7,78 mm de espesor. Este mismo procedimiento se

realiza para medir la pelicula polimérica. B!
Obtencion del coeficiente de difusion

Para este experimento se utiliz6 un sistema de difusion, para separar las celdas se utiliza

la pelicula polimérica que se desea analizar, a la que se le mide el didmetro y el espesor.

Las celdas poseen el mismo volumen el cual permanece constante e inalterable. En la
primera etapa, se realiza un vacio por 24 horas en ambas celdas para eliminar cualquier
gas residual que pueda existir en el sistema. Luego, al tiempo t=0, se alimenta a una
presion y temperatura especifica en el volumen A, mientras que en el volumen B se

mantiene el vacio.

Se utiliza como gas Didxido de Carbono puro a una presion de 3 atm y a temperatura
ambiente (20°C). En el primer volumen se introduce el gas (alta presion, pl), mientras
que en el segundo se monitorea la cantidad de gas permeado a través de la membrana (baja

presion, p2) utilizando un transductor de presion.

Conocemos la presion inicial de ambas celdas. La celda A tiene una presion de 2280
mmHg, mientras que la celda B tiene una presion cercana a 0 mmHg debido al vacio. Una
vez que comienza la difusion, la presion de la celda B empieza a aumentar, mientras que
en la celda A disminuye hasta que ambas celdas alcanzan la misma presion, es decir el

sistema se vuelve estacionario.

Con un temporizador se debe monitorear el tiempo en que el sistema demora en llegar al
estado estacionario desde que comienza la difusion. Obteniendo las dimensiones de la
pelicula permeable y el tiempo de retardo se pueden calcular los coeficientes de difusion,

permeacion y solubilidad.

Una vez obtenido el coeficiente de difusion del dioxido de carbono frente a una pelicula
polimérica especifica, se puede aplicar la ley de Fick para el célculo de la velocidad del
flujo difusivo de CO: de la atmosfera del empaque que difunde hacia el exterior a traves

de los poros del material permeable.

La medicidn se realiza directamente en el alimento envasado utilizando un analizador de

CO», debido a que a través de esta via no se destruye el empaquetado. Los medidores de
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CO: tienen un sensor infrarrojo que emite energia, la cual es captada por el gas y genera

una sefial que es proporcional a la cantidad de concentracion del dioxido de carbono.

s 'I@0

Fuente: Analizador de gas para atmosferas modificadas CheckPoint [20]
Figura 2-7: Como utilizar un medidor de gases

Primero al envasado se le coloca la septa (autoadhesivo), luego sobre esta se coloca la
jeringa, una vez introducida se aprieta el boton medio para realizar la medicion. La septa
permite que, una vez retirada la jeringa, la atmoésfera modificada del empaque permanezca

inalterable. [2°

Para esto se le coloca un sello o septa al empaque donde se inyecta la aguja y se aprieta
una tecla para comenzar la medicion de los gases. La medicidn toma solamente unos 15

segundos. Permite medir hasta el 100% del CO2 contenido en la atmosfera.

Se hace una medicién de COz inicial y luego se espera un tiempo. Se supondra esperar
un tiempo de 24 horas para asegurar que el sistema se vuelve estacionario. Pasado ese
tiempo se realiza la segunda medicion que corresponderd a la concentracion final.
Finalmente se mide el espesor de la pelicula plastica y se ocupa el coeficiente de difusion

del gas frente a la pelicula plastica
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CAPITULO 3: RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS
3.1. Hipotesis de experimentos

El primer experimento estd ideado con el fin de validar que la cuantificacion por
cromatografia de gases sea la correcta al comparar los valores que entrega con los valores
tedricos que se obtienen al utilizar la ecuaciones de los gases ideales. Luego se realiza una
difusion por vacantes con la finalidad de poner a prueba el equipo de difusion y la ley de
Fick que en este caso nos indica el comportamiento del flujo difusivo de dioxido de

carbono en el aire.

En el segundo experimento se realiza una difusion intersticial. En primera instancia, se
determinan los coeficientes de difusion, permeabilidad y solubilidad con el método del
tiempo de retardo y finalmente se puede conocer el flujo difusivo del diéxido de carbono

en la atmosfera modificada del alimento hacia el exterior del empaquetado.

Debido a que ambas experiencias no se realizaron en el laboratorio se van a suponer

valores para explicar el desarrollo de las ecuaciones a utilizar.
3.2. Validacion de la cuantificacion de CO>

Para validar la cuantificacion por cromatografia de gases se realiza un estudio estadistico.
Para esto se utilizd un sistema de difusion de 60 cm de largo, por lo que cada celda es de
30 cm de largo, una altura de 15 cm y un ancho de 6 cm, en la celda A afiade una cierta

cantidad de CO- de manera que se alcanza una presion de 1360 mmHg a 20°C.

Primero debemos conocer el volumen de la celda A, debido a que el recipiente tiene

forma rectangular, se utiliza la siguiente ecuacion:

A = largo * alto * ancho (3.1)
A=30cm=*15cm*6 cm (3.2)
A =2700 cm3 (3.3)

Debido a que el CO> utiliza todo el volumen de la celda A, se puede obtener la

concentracion tedrica utilizando la ecuacién 1.6 de los gases ideales:

1360 mmHg * 2,7 L

n= (3.4)
623636 THI* L 99315k
mol * K
n = 0,2008 moles (3.5)

Finalmente, para calcular la masa de la concentracidn final se utiliza la ecuacion 1.7:
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m = 0,2008n * 44,01% (3.6)

m = 8,8372 grde CO, (3.7)
Los 8,8372 gramos de CO; corresponden a la concentracion tedrica.

Suponer que al cuantificar por cromatografia de gases por triplicado se obtienen los

siguientes valores: 8,8360 — 8,8373 — 8,8400 gramos

Tabla 3-1: Resumen de calculos estadisticos

Datos experimentales (g) Eqps Erel (x—%) | (x—x)2
8,8360 -0,0012 | -0,014% | -0,0009 | -8,1*10°
8,8373 0,0001 0,001% 0,0004 1,6*107
8,8400 0,0028 0,032% 0,0022 4,8*10°
Promedio 8,8378 0,012%
Suma 26,5133 5,77*10°°

Fuente: Tabla propia para resumir célculos estadisticos

Los calculos de exactitud se realizaron directamente en la tabla 3-1 debido a su simpleza

de calcular, en cambio para la precisibn se indica la sumatoria de

(x — x)? para posterior calculo de varianza y coeficiente de variacion:

s |@ooooos77
S = 408+10- (3.9)
oy = BOBI0T 0 (310
= — .
8,8378 (3.10)
CV = 0,00005% (3.11)

Posibles casos:

1. El coeficiente de variacion y el error relativo del conjunto de valores estan dentro

de los parametros permitidos, por lo cual, la cuantificacion por cromatografia de

gases es aplicable para el experimento.
2. El coeficiente de variacion y el error relativo son muy alto, por lo que la

cuantificacién por cromatografia de gases no es aplicable al método o se realizd

mal la medicion.
3. El error relativo de algunos datos es mayor del 5%, se descartan y se utiliza los

datos que sean aceptados.
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4. El coeficiente de variacion es muy alto. Se calcula el limite de confianza, el que
entregara el rango donde se encuentre el valor cercano y los valores fuera del rango

son descartados.
3.2.1. Difusion por vacantes de COzen aire

Una vez que se demuestra que la cuantificacion por cromatografia de gases es aplicable,
se realiza una difusion por vacante de CO: en aire para validar que el sistema funciona
correctamente. Para esto primero se debe realizar el calculo del coeficiente de difusion del
Didxido de Carbono en aire utilizando la ecuacion de la teoria cinética de Chapman —
Enskog, la que permite realizar el calculo de forma matematica basado en la energia y
movimientos de las moléculas que interacttan cuando se utiliza una presion baja. Para el

calculo del coeficiente de difusion de CO> frente al aire se necesitan los siguientes datos:

Tabla 3-2: Datos obtenidos para calcular coeficiente de difusion

Datos Valores
A Dioxido de carbono
B Aire
Temperatura 20°C ; 293,15°K
PMcoz 44 g/mol
PMaire 28,96 g/mol
OA 3,941
oB 3,711
£a 195,2
K
i 78,6
K

Fuente: Valores obtenidos segln teoria de Chapman — Enskog [33]
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[ TEORIA CINETICA DE CHAPMAN-ENSKOG |

Especificar variables iniciales Presion
(P) en Bares y Temperatura
absoluta (T) en Kelvin

Especificar propiedad de la sustancia Ay la
sustancia B. Temperatura de ebullicion (Tb) en Kelvin,
Masa Molar (M) en g/mol y Volumen Molar
(Vb) en cm*mol

Calcular masa molar combinada (Mas)
Map = 2[(1/M,) + (1/Mg)] ™

Especificar el didmetro de colision para
la sustancia A (O») en angstrém y energia
caracteristica/constante de Boltzmann (€/K)
en Kelvin

Calcular (Oa) y €/K)a
- ( 1,585V )"’
1+ 1,348°
= 1,18 (1 + 1,363)7,

x=|m™

La sustancia
A se encuentra
en el cuadro

Especificar el diametro de colision
para la sustancia B (=) en angstrom y

Tomar el valor de el
Cuadro 5 de (0a) y (E/K)

/

energia caracteristica/constante
de Boltzmann (£/K) en Kelvin

Calcular (08) y €/K)e

e ( 1,585Vy )‘/’
A1+ 1362

=118(1 + 13697,

=,

La sustancia
B se encuentra en

Calcular diametro de colision combinado
(Oas) y (energia caracteristicalconstante de
Boltzmann combinado (E/K)ag

Tomar el valor de el
Cuadro 5 de (Je) y (€/K)s

0'4+05
%0 ==

€as _ (%A, 55)0'5
K K B

Calcular la temperatura
adimensional (T*)

T 2=

&an/K

Calcular la integral de colisién empirica Qo*

106036 0,19300 1,03587

1,76474

W' = Goomsen * (0476357 T exp(15299677) T exp(3.894117)

Calcular difusividad Dse
DB = 0,002662T*5
T PMIoQ,

Fuente: Marfa, P., Angela, B. (2017). [

Figura 3-1: Resumen célculo del coeficiente de difusion
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Pesos moleculares combinados (PMag)

Para calcular los pesos moleculares combinados, se reemplazan los pesos moleculares en

la ecuacion 1.30:

-1

1 1

PM,, = 2 [(E) + (%)] (3.12)

PM,, = 3422-2 (3.13)
AB " mol '

Calculo del didmetro de colision combinado (og,5)

El didametro de colision entre los compuestos se calcula con la ecuacién 1.31:
1
Opp =5 (3,941 + 3,711) (3.14)

o = 3,826 (3.15)
Finalmente se eleva al cuadrado, dando como resultado:

O—ZAB = 14‘,64‘ (316)

Célculo de la Integral de colision

Para determinar el didmetro de colisién, primero se calcula la energia caracteristica

combinada, utilizando la ecuacién 1.34:

&

% = (195,2 = 78,6)°5 (3.17)
€AB

=~ = 123,86 (3.18)

Una vez obtenido podemos encontrar la temperatura adimensional (T*) reemplazando en

ecuacion 1.32:

293,15K 319

= —
123,86 (3.19)
Tx=24 (3.20)

Utilizando la tabla 1-4, se obtiene un valor del diametro de colision es de 1,0129
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Célculo del coeficiente de difusion
Una vez obtenido todos los datos se reemplazan en la ecuacion 1.29:

Dab — 0.002662 * (293,15)15 -
40 = (34,22)05 « 14,64 * 1,0129 (321

cm?
Dab = 0,1540 — (3.22)

El coeficiente de Difusion de CO- en aire es de: 0,1540 cm?/s
Determinacion del flujo difusivo

Una vez obtenido el coeficiente de difusion de didxido de carbono en aire (Dag) y
teniendo los demas valores provenientes de la experiencia en el laboratorio, se puede
calcular el flujo difusivo (J) con la ley de Fick que se describe en la ecuacion 1.11:

CO, final — CO, inicial
Az

J=-D (3.23)

Ac: Es la diferencia entre la concentracion final y la inicial.
Az: distancia entre los recipientes.
D: El coeficiente de difusion de CO; en aire, que en este caso corresponde a 0,1055 cm?/s

La experiencia en el laboratorio no se realizo, por lo supondré valores a las variables para

explicar el desarrollo de la ecuacion de la ley de Fick.

Tabla 3-3: Valores experimentales para difusion por vacantes

Datos Valores
Concentracién de CO: inicial 5 ppm
Concentracion de CO; final 2 ppm
Largo del recipiente 30cm
Coeficiente de difusion 0,1540 cm?/s
Fuente: Basado en valores propios, en excepcion del coeficiente de difusién que se calculd en el titulo
3.2.2.

Las ppm corresponden a los gramos por m3, por lo que se debe decidir en que unidades

se van a trabajar. Al reemplazar los valores de la tabla anterior en la ecuacion 3.23 se

obtiene que:
emz 0,002 0,005
= —0,1540 3.24
J S i 30 cm ( )
mg
J =0,0000154 (3.25)

cm? x s
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Por lo tanto, el flujo difusivo de CO; frente al aire es de 0,0000154 mg/cm?*s
3.3. Determinacion del flujo difusivo en una difusion intersticial
Para el segundo experimento vamos a suponer lo siguiente:

Para el calculo del coeficiente de difusion se utilizé el método del time lag en el sistema
de difusion. Se inici6 con una presion de 1520 mmHg a una temperatura ambiente (20°C)
en la celda A, mientras que en la celda B se aplicé vacio. El estado estacionario se alcanz6
a los 5 segundos registrando una presion de equilibrio de 760 mmHg. Previamente se
midio el espesor del polimero PET con un micrometro registrando 3,2 mm de espesor, un

largo de 10 cm y una altura de 15 cm.

Para finalizar se midi6 la concentracion inicial de un alimento envasado en un polimero
de PET a 20°C entregando un valor de 4,5 ppm de CO,. Se esperaron 24 horas para realizar

la medicion final entregando un valor de 3,2 ppm de CO2.

Tabla 3-4: Valores obtenidos para difusion intersticial

Datos Valores
presion inicial 1520 mmHg
Presion final 760 mmHg
Tiempo de retardo 5 segundos
Espesor del polimero (1) 3,2mm
Largo del polimero 10 cm
Altura del polimero 15cm
Area efectiva de permeacion 150 cm?
Volumen de las celdas 4L
Concentracién inicial 4,5 ppm
Concentracion final 3,2 ppm

Fuente: Basado en valores propios asignados
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Calculo del coeficiente de difusion por método del tiempo de retardo

Para el calculo del coeficiente de difusion del gas CO> frente a la pelicula permeable se

utiliza la ecuacion 1.35, al reemplazar los datos se expresa como:

(0,32 cm)?
= T6wss (5:26)
cm?
D = 0,0034— (3.27)

El coeficiente de difusion del CO- frente a la pelicula permeable es de 0,0034 cm? por

segundo.
Flujo difusivo de CO: frente a un polimero permeable

Una vez obtenido el coeficiente de difusion a través del método de retardo, se puede
calcular el flujo difusivo manteniendo las mismas condiciones. Los datos se reemplazan

en la ecuacion 1.14:

em? 000459 —0,0032 7%
= 0,0034 3.32
J S * 0,32 cm ( )
m
J = 0,00001386 szg* - (3.33)

Por lo tanto, el flujo difusivo del CO- hacia el exterior del empaquetado es de 0,00001386

mg/cm?*s
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DISCUSION

Gracias a la técnica de cromatografia de gases y los medidores de CO2/O; se puede
cuantificar las concentraciones de los gases, por lo que puede ser utilizado para chequear
que los equipos utilizados para empaquetar alimentos funcionen correctamente, ya que se
puede comparar la cantidad de CO que indican los equipos, con el valor que entregan los
analizadores. Ademas, conociendo la concentracion podemos analizar si el alimento se
esta conservando con una cantidad de gas favorable o desfavorable en caso de ser muy
bajo. Existen tablas que recomiendan una cantidad optima de CO_ dependiendo del tipo

de alimento que se esta utilizando.

El primer experimento esta disefiado para validar que el equipo de cromatografia esté
cuantificando correctamente, haciendo un estudio estadistico de la exactitud y precision
de los datos. Se obtuvo un CV de 0,00005%, un valor bastante bajo que indica que la
cuantificacion de valores es muy precisa, ademas se obtuvo un error relativo medio de

0,012% por lo que los datos fueron muy exactos con respecto al valor real.

La difusion por vacante se realiza con una concentracion inicial conocida de CO2 con la
finalidad de probar el sistema de difusion, ver si funciona correctamente y ver si es que

existen fugas en el sistema que afecten la cuantificacion.

El segundo experimento permite calcular un coeficiente de difusion de manera
experimental para una difusion intersticial entre el gas y un polimero permeable, para
finalmente calcular el flujo difusivo. Este experimento es bastante interesante, ya que, en
primer lugar, sirve para comparar el comportamiento de difusion de los gases frente a
distintas peliculas poliméricas, y, en segundo lugar, nos permite estimar el tiempo que
toma un gas en difundir completamente fuera del empaquetado plastico gracias al valor

del flujo difusivo.
Afirmaciones sobre la ley de Fick:

Si ambas celdas tienen la misma concentracion Ca=Csg, asumiendo que la temperatura y
presion es igual, el potencial quimico es igual y por lo tanto el flujo difusivo es igual, no

existe flujo neto o es igual a cero.

Si Ca<Cg, el potencial quimico del soluto en Cg es mayor, por lo tanto, el flujo de BA
es mayor al de AB, debido a que las concentraciones se mueven de la zona de mayor

concentracion a la de menor concentracion.

El Flujo (J) es directamente proporcional a la diferencia de concentracion, mientras

mayor diferencia de concentracion, mayor es el flujo.

J «< AC
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Si el Area de la membrana es mayor, el flujo difusivo también lo sera, ya que hay mas

espacio para que las moléculas pasen, por lo que son directamente proporcionales.
J x A

Si tengo una membrana de mayor espesor el flujo sera menor, ya que sera mas largo el
camino que deben recorrer las moléculas a traves de la membrana. Por lo que el flujo neto

es inversamente proporcional al espesor de la membrana de intercambio.

oc —
AX
El flujo para cada soluto es distinto debido al tipo de membrana, medio y érea.
El gradiente de concentracion mientras mas grande, menor distancia y mayor flujo.

Si la Unica variable que interviene es la variacion de concentraciones (todas las otras
variables son constantes) se puede dibujar una ecuacién lineal J = P * AC, Donde P* es la

permeabilidad de la pared permeable.
Tomando en cuenta la temperatura, si esta aumenta la difusién ocurrird mas rapido.

En el caso de que el experimento estuviese comprobado, para una persona que no es del
area cientifica y quisiera comprobar que el experimento para cuantificar CO2 en un
alimento es valido debe hacer lo siguiente: Primero revisar una tabla que indique cuanto
dioxido de carbono necesita un cierto alimento empaquetado para su conservacion (tabla-
anexo)y luego elegiria un alimento, por ejemplo, cerezas. Analizaria varias cerezas
empaquetadas con atmosfera modificada, las cuales, al ser el mismo alimento deberian

contener la misma cantidad de COx.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Existen una gran cantidad de técnicas de almacenamiento para los alimentos, destacando
el empaquetamiento con atmosfera modificada, ya que es una gran tecnologia que cumple
con todas las funciones esenciales para conservar un alimento, las cuales son inhibir el
crecimiento de organismos, mantener la calidad y frescura del producto y evitar reacciones

enzimaticas que apresuren la maduracion.

Los empaquetados plasticos son el perfecto envoltorio debido a que no afectan el
alimento, contienen atrapada a la atmosfera de gases y se pueden lograr permeabilidades
especificas para cada alimento, debido a la mezcla de polimeros se han logrado obtener
una gran variedad de peliculas de distintas cualidades, por lo que hay mas opciones a la
hora de escoger un envoltorio para un alimento, segun las caracteristicas que se desean
obtener. La gran desventaja es que al utilizar plasticos se sigue aportando a la
contaminacion del medio ambiente, principalmente de mares y rios, ya que estos se

demoran muchos afios en degradar.

Se logro describir las leyes de Fick, que provocan el efecto de la difusion de los gases al
interior del alimento como también hacia fuera de las peliculas plasticas que tienen una
permeabilidad especifica, por lo que este estudio es muy importante a la hora de analizar
la relacion de los gases con los alimentos. Ademas, se describe la deduccion de donde

nacen las dos leyes junto con su desarrollo matematico.

Es posible cuantificar la concentracion de los gases de CO2 y O gracias a la técnica de
cromatografia de gases e instrumentos de medicidén que son especificos para alimentos
empaquetados. Ademas, con la ayuda de estos es posible verificar cuanta cantidad de gas

ird difundiendo fuera del empaque a lo largo del tiempo.

Se ided un procedimiento para la cuantificacion del flujo difusivo utilizando un sistema
de difusion, que nos permite generar difusiones por vacantes o intersticiales entre
cualquier tipos de compuestos y en los tres estados de la materia, simplemente hay que
adecuar las condiciones dependiendo del estudio que se quiera llevar a cabo y calcular el

coeficiente de difusion segun la metodologia correspondiente.

Se recomienda a proximos tesistas llevar a cabo la experiencia en el laboratorio debido
a que lamentablemente por la pandemia del Covid-19 no pude realizar la practica, por lo
que no se pudo validar la metodologia, lo que puede provocar que existan posibles errores

en el procedimiento.
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ANEXOS

Tabla 3 — 5: Condiciones sugeridas para AM de diversos productos horticolas

Productos Temperatura %02 %C0O2
Arandanos -0,5 5-10 15-20
Durazno prisco | 0-5 1-2 3-5
Kiwi 0-5 1-2 3-5
Mora 10-5 5-10 15-20
Apio 0-5 1-4 3-5
Brdcoli 0-5 1-2 5-10
Cilantro 0-5 8-10 8-10
Espinaca 0-5 7-10 5-10
Tomate 12-20 3-5 2-3
Manzana -05-2 1-3 1-5
(Golden delicius)

Fuente: Tabla basada en trabajo de J, Welti., F, Vergara., J, Guerrero., R, Garcia. y R. Villa. (2005). 1



