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RESUMEN

Actualmente se dispone de muchas tecnologias que se han desarrollado para
extender la vida atil en fresco de los productos hortofruticolas después de su
cosecha.

Uno de los métodos con potencial para conservar la vida postcosecha de frutas y
hortalizas destinadas al consumo en fresco lo constituye el uso de peliculas o
recubrimientos comestibles, éstos se formulan con materiales naturales comestibles
gue funcionan como una barrera para el intercambio de gases y vapor de agua. Para
la mayoria de las aplicaciones de peliculas en los alimentos, la caracteristica
funcional mas importante de una pelicula comestible es la resistencia que presenta
contra la migracion de la humedad, esto es porque deben conservarse los niveles
criticos de actividad de agua para que el producto mantenga una calidad y sanidad
Optimas.

Sin embargo, al recubrir un fruto u hortaliza para retardar la pérdida de humedad, es
necesario que exista una cierta permeabilidad al oxigeno y el dioxido de carbono
para evitar una respiracion anaerébica que podria inducir desérdenes fisiolégicos y
una pérdida rapida de la calidad y vida atil en estos productos.

Actualmente las peliculas y recubrimientos comestibles se elaboran a partir de una
gran variedad de polisacaridos, proteinas, ceras naturales y resinas, ya sea como
componentes Unicos o combinados para desarrollar peliculas compuestas con las
gue se pretende crear una atmoésfera modificada en el interior del fruto para retardar
el proceso de maduracion y senescencia de una forma similar a la de una atmdsfera
controlada que es mucho mas costosa. Sin embargo, resulta que las formulaciones
gue proporcionan un adecuado intercambio gaseoso frecuentemente no son buenas
barreras para la humedad y por otro lado, las que son eficientes para reducir la
pérdida de agua tienden a crear condiciones de anaerobiosis en la atmdsfera interna
del fruto.

Los retos técnicos involucrados en la elaboracion de peliculas y recubrimientos
comestibles con propiedades funcionales incluyen la seleccion del tipo vy
concentracion de los materiales usados en la formulacion, las técnicas de
preparacion, durabilidad, adherencia, entre otras. Por lo tanto se requiere de estudios
basicos para disefiar las propiedades funcionales de peliculas comestibles para
aplicaciones especificas.

El objetivo del presente trabajo fue desarrollar recubrimientos comestibles
compuestos empleando dos productos naturales producidos en México como
ingredientes principales: la goma de mezquite como agente estructural y la cera de
candelilla sola 0 combinada con cera de abeja, aceite mineral o acido oleico en una
relacion 2:1, como fase lipidica y determinar sus propiedades funcionales como la
permeabilidad al vapor de agua, adherencia, brillo, microestructura y potencial como
recubrimiento para extender la vida postcosecha y calidad de frutos de limén Persa
evaluando su efecto en la pérdida fisiologica de peso, color y cambios en
composicién quimica. Los resultados obtenidos indicaron que la naturaleza de los
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materiales hidrofobicos seleccionados influyen en el tamafio de los globulos y su
distribucion en la emulsion, en la microestructura y propiedades de barrera de los
recubrimientos obtenidos. La mezcla de cera de candelilla con el aceite mineral
(formulacion MCOM) mejor6 significativamente la permeabilidad al vapor de agua de
la formulacién de cera de candelilla-goma de mezquite (50.00 gmmkPa*d*m? vs.
78.21 gmmkPa’td*m?). Se encontré que hay una relacién estrecha entre las
propiedades de barrera al vapor de agua y la microestructura de los recubrimientos,
ya que los recubrimientos con morfologia superficial mas uniforme y menos defectos
(fracturas, poros) exhibieron valores bajos de permeabilidad al vapor de agua

Los limones Persa exhibieron un 31.5% menos pérdida fisiologica de peso con
respecto a los frutos sin recubrimiento, ademas, retuvieron su color verde Yy no
presentaron alteracién alguna en los parametros fisicoquimicos de calidad evaluados
durante 25 dias de almacenamiento.

Palabras clave: recubrimientos comestibles; emulsiones aceite-en-agua; cera de
candelilla; goma de mezquite.
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SUMMARY

Many storage techniques have been developed to preserve fresh postharvest
horticultural commaodities.

One method for extending postharvest life of fruits and vegetables is using films or
coatings made of natural edible materials that act as barriers to gases and water
vapor. The most important functional characteristic of an edible coating or film for
many food applications is its resistance to moisture migration. This is because critical
levels of water activity must be maintained if the product is to exhibit optimum quality
and acceptable safety. However, if the edible film or coating is applied on fruits or
vegetables to retard moisture loss, a certain degree of oxygen and carbon dioxide
permeability is necessary to avoid anaerobic respiration resulting in physiological
disorders and rapid loss of quality. Films and coatings are currently being developed
from a variety of polysaccharides, proteins, natural waxes and resins, either alone or
in mixtures to produce composite films that attempt to create a modified atmosphere
inside the fruit. These films and coatings delay ripening and senescence in a similar
way to the more costly controlled atmospheres. However films or coating formulations
that provide adequate gas exchange are often unsuitable barriers to water, while
those efficient for reducing water loss tend to create anaerobic conditions in the
internal fruit atmosphere. The technical challenges involved in producing films or
coatings with functional properties include type and concentration of materials used in
the formulation, film-forming techniques, durability, adhesiveness, among others.
Therefore basic studies are needed to tailor the functional properties of edible films to
various specific applications.

The objective of this work was to develop emulsified composite edible coatings using
mesquite gum as structural material and candelilla wax alone and blended with
beewax, white mineral oil and oleic acid (2:1 ratios) as lipid phase; evaluating their
functional properties such as water vapor permeability, gloss, microstructure as well
as their potential to extend postharvest life and quality of Persian limes through their
effect upon physiological weight loss, color and chemical composition changes in
fruits. Results showed that the nature of the hydrophobic materials selected
influenced the emulsion globule size and its distribution, as well as the microstructure
and moisture barrier properties of the coatings.The blend of candelilla wax-mineral oil
(MCOM) improved WVPc of candelilla wax-mesquite gum coating formulation(50.00
gmmkPatd*m? vs. 78.21 gmmkPa*d*m?). There was a close relationship between
performance and coating microstructure. Coatings showing more uniformity and less
defects (fissures, fractures, pinholes) surface morphology were those exhibiting the
lowest WVP values. The MCOM formulation provided the lowest physiological weight
loss, most adequate green color retention and unaltered physicochemical parameters
in Persian limes, in comparison to the rest of coating formulations, tested during 25
days of storage at ambient temperature.

Keywords: edible coatings; oil-in-water emulsions; candelilla wax; mesquite gum.
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. INTRODUCCION

El creciente interés por el desarrollo de peliculas y cubiertas comestibles para
incrementar la conservacion de alimentos se debe fundamentalmente a las
exigencias, cada vez mayores, de reducir el impacto en la contaminacién ambiental
que se ha producido con el incremento de desechos generados por el uso de
envases Yy plasticos de origen sintético o no biodegradables para el empacado y

distribucion de alimentos.

La alternativa mas viable para solucionar esta problematica, la constituye el
desarrollo de materiales biodegradables con propiedades funcionales como empaque

y que ofrezcan costos competitivos a los materiales de empaque plasticos actuales.

De acuerdo con Krochta y De Mulder-dohnston (1997), una pelicula comestible se
define como aquella capa delgada de material comestible formada sobre un alimento
como un recubrimiento, o colocada (lo que implica que debe ser pre-formada) sobre
o entre los componentes de los alimentos. Su propdsito es el de inhibir o reducir la
migracion de humedad, oxigeno, diéxido de carbono, aromas, lipidos, pigmentos,
etc.; servir como vehiculo para aditivos alimentarios (antioxidantes, antimicrobianos,
saborizantes, colorantes); y/o mejorar la integridad mecanica o caracteristicas de
manejo del alimento en cuestion. En algunos casos las peliculas comestibles con
buenas propiedades mecanicas pueden llegar a sustituir las peliculas de empaque

sintéticas.
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Actualmente las peliculas y cubiertas comestibles encuentran una amplia variedad de
aplicaciones: cubiertas de chocolate para nueces y frutas, cubiertas de cera para
frutas y hortalizas, fundas para salchichas, etc. Los retos técnicos involucrados en
producir alimentos y conservarlos con calidad estable, indican que el uso de este tipo
de recubrimientos y peliculas sera mayor de lo que actualmente es. Sin embargo, a
pesar de que la informacion técnica disponible para la elaboracion de peliculas
comestibles es amplia, no es universal para todos los productos, lo que implica un

reto para el desarrollo de recubrimientos y peliculas especificas para cada alimento.

En el caso particular de frutas y hortalizas para consumo en fresco, los
recubrimientos comestibles proporcionan una cubierta protectora adicional cuyo
impacto tecnoldgico es equivalente al de una atmdsfera modificada, por lo tanto
representan una alternativa a este tipo de almacenamiento ya que es posible reducir
la cinética de los cambios de calidad y pérdidas en cantidad a través de la
modificacion y control de la atmdsfera interna en estos productos vegetales (Park,

1999).

Sin embargo, aunque estas cubiertas pueden incrementar el periodo de vida util y
mejorar el aspecto del producto, el cual resulta con mas brillo y por ello mas atractivo
para algunos consumidores, también tienen sus limitantes pues entre las principales
desventajas que se han reportado de las formulaciones actuales, se encuentra el
hecho de que pueden generar el desarrollo de sabores y olores desagradables como

resultado de la induccién de anaerobiosis, 0 que la cubierta se vuelve quebradiza



Elaboracién de recubrimientos comestibles formulados con goma de mezquite y cera de candelilla para reducir
la cinética de deterioro en fresco del limén persa (Citrus latifolia Tanaka)

proporcionando un aspecto desagradable a la superficie del producto (Nussinovitch y
Lurie, 1995).

De aqui se desprende que la conservacion de un fruto sano y fresco, cubierto con
una formulaciéon cerosa, dependera, en gran medida, del tipo y proporcion de los
materiales empleados en la formulacion, asi como de la técnica de preparaciéon, que
en el caso de la técnica de emulsificacion es importante caracterizar las propiedades
reoldgicas y de estabilidad de la emulsion de la que se obtendra la pelicula o
recubrimiento ya que esto permitira, por un lado, evaluar sus bondades como
cubriente (grosor, homogeneidad del recubrimiento, rendimiento, etc.), y por otro, es
determinante de las propiedades funcionales de la pelicula cubriente formada
(permeabilidad al vapor de H,O, O, CO,, y CoHy, , brillo, aspecto, etc.) (Hagenmaier

y Shaw, 1991a, b, 1992; Baldwin y col., 1997).

Il. JUSTIFICACION

México ocupa el quinto lugar como productor de citricos a nivel mundial, con una
superficie cultivada de 450,000 hectareas, siendo la naranja la de mayor importancia,
con mas del 60% de la superficie cultivada, seguida del limon, toronja y mandarina
(Mata, 1996).

El estado de Veracruz es el principal productor, ocupando una superficie de 153,000
hectareas cultivadas por 54,000 productores, con rendimientos entre 12 y 13
toneladas por hectarea, y cuenta con 80 empacadoras y 9 jugueras.

En 1995 se produjeron en el mundo 87.5 millones de toneladas de citricos, el 65% de

ellas correspondi6é a naranja, 6% a toronja y el 4% restante a otras especies. México
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contribuye con el 5% de la produccion mundial de citricos y con el 3% de la
industrializacion.

Cabe senalar que la exportacion en fresco de limoén persa y toronja esta adquiriendo
un potencial econdmico importante (comunicacion personal con productores y
comercializadores de la zona productora, 2001). Segun datos econémicos recientes,
la exportacion de limones en total ascendié de 129 284 toneladas en 1994 a 155 241
toneladas en 1995, y el de las toronjas y pomelos de 498,568 Kg en 1994 a 1.744 ton
en 1995 (Curti, 1996; Bancomext,1998).

En base a lo anterior, es necesario reducir las pérdidas de citricos cosechados y
conservar su calidad mediante la aplicacion de tecnologias postcosecha adecuadas
que a su vez permitan garantizar una capacidad competitiva a nivel de mercados
internacionales.

En este orden de ideas, la tecnologia de recubrimientos comestibles biodegradables
ofrece grandes alcances ya que es compatible con las actuales necesidades para
reducir las consecuencias ambientales de los envases y embalajes de materiales
sintéticos utilizados en la comercializacién y conservacion de la calidad de productos
vegetales frescos (Nussinovitch y Lurie, 1995). Por otro lado, se dispone de
diferentes materiales naturales que ofrecen nuevas oportunidades para el desarrollo
de cubiertas y peliculas comestibles que pueden implementar e incluso sustituir
muchas de las técnicas utilizadas actualmente en la preservacion de frutas y
hortalizas frescas, tales como las atmdsferas modificadas o controladas y la

refrigeracion.
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Es un hecho que las emulsiones desarrolladas a base de cera de candelilla (de
composicidon no reportada), tienen ventajas sobre otras ceras para mantener la
calidad de frutas frescas por periodos prolongados (3 meses en el caso de citricos),
tanto a temperatura ambiente como en refrigeracion (Paredes-Lépez y col., 1974.
Lakshminarayana, y col., 1974; Saucedo y col., 1978; Chavez y col., 1993); y esto
aunado al potencial que ofrece la goma de mezquite como agente estabilizador de
emulsiones acuosas, plantea la posibilidad de obtener formulaciones a base de 2
ingredientes naturales producidos en México, con mejores propiedades para su
aplicacién como recubrimientos comestibles en frutas.

Cabe enfatizar que la cera de candelilla esta considerada como GRAS (Generally
Recognized as Safe), y por lo tanto esta aprobada por la FDA (Food and Drug
Administration) para su uso en cubiertas de frutas y hortalizas, bebidas, confiteria y
salsas (Code of Federal Regulations Title 21, part 172.735.1990.U.S. Government
Print Office. Washington,D.C., citado por Hernandez y Baker, 1991).

En el caso de la goma de mezquite (Prosopis laevigata), ésta se encuentra registrada
y aprobada a nivel nacional para su uso en alimentos y actualmente se encuentra en
tramitacién su registro y aprobacion en la FDA (Vernon-Carter y col., 2000)

Asi también, hay que sefalar que la importancia econdémica y social de una
explotacion integral del cultivo de la cera de candelilla (Euphorbia antisiphylitica)
radica en que esta actividad representa una fuente de ingresos para amplios
sectores rurales en zonas aridas y semiaridas del noroeste del pais (Pozas y col.,
1975; Bosquez y col., 1993). Una situacién similar se tendria para el caso de la

goma de mezquite.
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lll. ANTECEDENTES

3.1 ANTECEDENTES TECNICO-CIENTIFICOS

3.1.1. PELICULAS Y RECUBRIMIENTOS COMESTIBLES

3.1.1.1. Historia de los recubrimientos

El uso de recubrimientos para frutas y hortalizas es una practica antigua que se
desarroll6 para imitar las cubiertas naturales de los productos vegetales comestibles.
Existen reportes que datan de los siglos Xll y XllI en los que se menciona que en
China se realizaba la inmersidén en cera de naranjas y limas para retardar la pérdida
de agua (Kaplan, 1986; Greener y Fennema,1994). Durante el S. XVI se practicaba
en Inglaterra el “enmantecado”, esto es, el recubrimiento con grasa de productos
alimentarios para prevenir también la pérdida de humedad de éstos. En el S. XIX se
emplearon peliculas a base de gelatina para la preservacion de carnes y otros
alimentos, alrededor de los 30’s ya se encontraban comercialmente disponibles ceras
parafinicas que se derretian con calor para el recubrimiento de citricos (Nussinovich
y Lurie, 1995), y en los comienzos de los afios 50’s se desarrollaron emulsiones
aceite-agua con cera de carnauba para el recubrimiento de frutas frescas y hortalizas
(Kaplan, 1986; Kester y Fennema, 1986). De mediados de los 50’s a mediados de los
80’s se realizdé bastante trabajo orientado al uso de peliculas y recubrimientos para
extender la vida de anaquel y mejorar la calidad de alimentos frescos, congelados y
procesados, el cual se ha reportado tanto en la literatura cientifica como de patente.
Desafortunadamente, la mayor parte de este trabajo es de valor limitado debido a la
carencia de datos cuantitativos de las caracteristicas de barrera de los

recubrimientos.
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Se ha reportado que las ceras fueron las primeras cubiertas comestibles empleadas
en frutas y en los afios 1930s se disponia comercialmente de ceras de parafina
derretidas en caliente para su aplicacién como recubrimiento de manzanas y peras.

En afos recientes, se ha reportado que es posible conseguir efectos similares de
barrera al vapor de agua y gases en productos tropicales utilizando diferentes
mezclas de aceites, ceras y celulosa (Nisperos-Carriedo y col., 1990, Baldwin y col.,

1995a, b).

3.1.1.2. Importancia y funciones

Las peliculas o recubrimientos comestibles pueden cumplir muchos de los requisitos
involucrados en la comercializacién de alimentos entre los que destacan el valor
nutricional, la sanidad, alta calidad, estabilidad y economia, al realizar una o0 mas de

las funciones indicadas en la Tabla 1.

Pueden emplearse como barrera a gases y vapor de agua, para este propésito se
aplican sobre la superficie del alimento como es el caso en el recubrimiento de frutas
y hortalizas frescas, en donde la funcién primordial es la de restringir la pérdida de
humedad de la fruta hacia el ambiente y reducir la absorcién de oxigeno por la fruta
para disminuir la tasa de la actividad respiratoria (Fig. 3.1) (Kester y Fennema, 1986,

1989; Hagenmaier y Baker, 1996; Debeaufort y col., 1998).
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TABLA 3.1. Usos Posibles de Peliculas Comestibles y Recubrimientos

FUNCION /APLICACION TIPO ADECUADO DE PELICULA
Retardar migracién de humedad Lipido, compuesto®
Retardar migracion de gas Hidrocoloide, lipido, o compuesto
Retardar migracién de aceite y grasa Hidrocoloide
Retardar migracién de soluto Hidrocoloide, lipido, o compuesto

Mejorar la integridad estructural o | Hidrocoloide, lipido, o compuesto
propiedades de manejo.
Retener compuestos volatiles del sabor Hidrocoloide, lipido, o0 compuesto

Vehiculo de aditivos alimentarios Hidrocoloide, lipido, o0 compuesto

Una pelicula compuesta consiste de una combinacion de componentes lipidicos e hidrocoloides
para formar una bicapa o conglomerado.
Fuente: (Greener y Fennema, 1994).

Una de las ventajas de esta tecnologia es el hecho de que estos materiales pueden
servir como vehiculos de otros ingredientes con un propdsito especifico diferente,
asi por ejemplo, se han incorporado en las formulaciones agentes antimicrobianos,
saborizantes, antioxidantes y pigmentos.

También pueden mejorar las propiedades de manejo-mecanico o integridad
estructural de un producto alimentario, como sucede en productos compuestos de
muchas particulas discretas. Tal es el caso de la parte de encima de una pizza en
donde podria utilizarse una pelicula para mantener sus componentes en su lugar
durante la distribucion del producto; las cubiertas pueden ofrecer alguna proteccion
fisica en productos que son susceptibles a dafos fisicos durante el transporte como

en frutas y hortalizas frescas.
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Adicionalmente, las peliculas y recubrimientos representan una alternativa a los
materiales comerciales de empaque que se emplean en los productos alimentarios,
pues desde el punto de vista de proteccion del ambiente, se conciben como menos
costosos que los plasticos por lo que su uso con este proposito reduciria
significativamente la basura del envasado asociada con los alimentos frescos y

procesados.

Funclones Selectivas de las Peliculas y Recubrimlentos Comestibles

Reduccién de
la
cinética
de
maduracion y
deterioro

4
Aroma
Volatiles

Recubrimientd

o Pelicula

Comestible Aditivos C>H,
(Fungicidas, Reg. Crec.
Pigmentos)

Fig. 3.1. Funciones selectivas y activas de peliculas y recubrimientos.

Es claro que las peliculas y recubrimientos comestibles en frutas y hortalizas frescas
proporcionan el mismo efecto de una atmdsfera modificada, por lo que en muchos
casos no son exitosas, y de hecho la calidad del producto vegetal se puede
empeorar; de aqui que, el éxito de los recubrimientos comestibles para productos
frescos, dependera del adecuado control que ejerzan en la composicion gaseosa

interna (Park, 1999).
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3.1.1.3. Materiales y propiedades

Las peliculas y recubrimientos comestibles se elaboran con biopolimeros naturales
de alto peso molecular que proporcionan una matriz macromolecular con resistencia
cohesiva alta. Los tipos de macromoléculas que se emplean para este propdsito son
hidrocoloides (proteinas, polisacaridos) los cuales debido a su naturaleza hidrofilica,
son muy sensibles al agua. Los otros componentes mayoritarios en la formulacién lo
constituyen los lipidos y resinas; pero las formulaciones pueden incluir plastificantes,
emulsificantes, agentes de superficie activa (surfactantes), agentes de liberacidon
especifica de compuestos, lubricantes, etc., por lo que realmente se trata de

formulaciones multicomponentes (Gennadios y Weller, 1990; Baldwin y col., 1995b).

3.1.1.3.1 Hidrocoloides: Polisacaridos y proteinas

Los biopolimeros de alto peso molecular y solubles en agua son denominados
comunmente hidrocoloides. Las peliculas o recubrimientos formulados con
hidrocoloides tienen aplicaciones en los casos en los que el control de la migracion
del vapor de agua no es el objetivo, ya que éstas son excelentes como barrera para
la difusion del O,, CO, vy lipidos. La mayoria de estas peliculas también tienen
propiedades mecanicas y estructurales deseables que las hace utiles para mejorar la
integridad estructural de productos fragiles. Los hidrocoloides utilizados para la
elaboracién de recubrimientos se clasifican de acuerdo con su composicién, carga
molecular y solubilidad en agua (Kester y Fennema., 1986, 1989; Bosquez y col.,

2000).

10
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Polisacaridos. Entre los carbohidratos formadores de peliculas estan incluidos la
celulosa, pectinas, almidén, almidones quimicamente modificados, alginatos,
quitosano, carragenina y gomas vegetales. Las peliculas formuladas con
polisacaridos ofrecen buena barrera a los gases y se adhieren bien a las superficies
cortadas de frutas y hortalizas. Sin embargo, su funcionalidad como barrera contra la
pérdida de humedad es pobre debido a su naturaleza hidrofilica (Baldwin y col.,
1995a). Hay gran disponibilidad, generalmente son de bajo costo y no son toxicos
(Nisperos-Carriedo, 1994). Entre las ventajas potenciales de los recubrimientos a
base de polisacaridos se pueden mencionar que no son grasosos, son peliculas de
bajas calorias y pueden emplearse para extender la vida de anaquel de frutas y
hortalizas sin alto riesgo de desarrollar condiciones de anaerobiosis, por lo que su
aplicacién en la agricultura se ha vuelto popular debido a sus propiedades para
modificar la atmdsfera interna de una manera similar a las atmésferas controladas
(Nisperos-Carriedo, 1994).

Proteinas. Las proteinas como la caseina, gelatina, proteina de soya, zeina,
albumina de huevo, etc., son buenas formadoras de peliculas y se adhieren a las
superficies hidrofilicas pero en la mayoria de los casos no resisten la difusion al
vapor de agua. Los recubrimientos a base de proteinas para productos vegetales, no
han tenido mucho éxito. Sin embargo, el desarrollo de cubiertas compuestas en las
que se combinan proteinas con materiales hidrofobicos, ofrecen muchas
oportunidades para este propésito (Kester y Fennema, 1989; Gennadios y col.,
1994). Se ha reportado que la pegajosidad que comunmente se observa en frutos

como los datiles, higos, pasitas, ciruelas pasas y chabacanos deshidratados, se

11
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reduce notablemente con recubrimientos formulados con cera de carnauba, un aceite
vegetal, zeina de maiz y un agente humectante (Gunnerson y Bruno, 1990; citado
por Gennadios y col., 1994). Otro estudio revelé que la calidad de algunos productos
minimamente procesados se mejora con recubrimientos que contienen caseina en su

formulacién (Avena-Bustillos y col., 1993).

3.1.1.3.2. Lipidos y resinas

Los recubrimientos a base de estos componentes como ingredientes mayoritarios se
elaboran con ceras y aceites como la cera o aceite de parafina, cera de abejas, cera
de carnauba, cera de candelilla, aceite mineral, aceite vegetal, monoglicéridos
acetilados, acido estearico, acido laurico, o ésteres de acidos grasos-sacarosa.
Generalmente, estas cubiertas son barreras efectivas contra la humedad, mientras
que las que contienen resinas (shellac, rosin de madera, etc.) son mas permeables al
vapor de agua aunque en menor grado que algunos recubrimientos de polisacaridos
(Hagenmaier y Shaw, 1991b). Estos recubrimientos se han experimentado en frutas
y hortalizas enteras. Se ha reportado que algunos lipidos y la mayoria de las
cubiertas de resinas, pueden generar condiciones anaerdbicas debido a sus
caracteristicas de baja permeabilidad a gases; ademas no se adhieren a superficies
cortadas de naturaleza hidrofilica (Hagenmaier y Shaw, 1992; Baldwin, 1995b). Entre
los materiales lipidicos que se han empleado para la elaboracion de formulaciones
destinadas a productos ligeramente procesados, se encuentran la cera de abejas,
monoglicéridos acetilados, acido estearico, acido laurico y ésteres de acidos grasos-

sacarosa (Avena-Bustillos y col., 1994; Wong y col., 1994).
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3.1.1.3.3. Multicomponentes

Con la intencion de aprovechar las ventajas de los diferentes componentes, las
formulaciones se elaboran combinando los materiales mencionados en diferentes
proporciones. En estas cubiertas compuestas, el uso de 2 6 mas materiales
simplemente combinados o laminados permiten mejorar las propiedades de
intercambio gaseoso, adherencia y permeabilidad al vapor de agua. Las peliculas
compuestas de quitosano y algunos &acidos grasos de punto de ebullicion alto
producen una sal de &cido graso-quitosano, en donde la transmision del agua
depende de la hidrofobicidad de la cadena del acido graso, encontrandose que con la
pelicula de acido laurico-quitosano se obtiene una estructura unica de placas
sobrepuestas que mejoran la propiedad de resistencia al agua de la cubierta,
mientras que la tasa de difusién gaseosa no se afecta por la hidrofobocidad de la
pelicula (Wong y col., 1992). Este tipo de recubrimientos tienen potencial para cubrir

productos vegetales enteros 0 minimamente procesados.

Otros ingredientes. Ciertos componentes se adicionan, en menores cantidades, a las
formulaciones de los recubrimientos para modificar las propiedades mecanicas; a
estos compuestos se les clasifica como plastificantes o emulsificantes (Baldwin y
col., 1997).

Los compuestos lipofilicos se usan frecuentemente para ambos propdésitos, e incluso
pueden utilizarse como el principal ingrediente formador de la pelicula. Los
plastificantes incrementan la flexibilidad de la cubierta, mejorando la dureza y

funcionamiento disminuyendo la formacion de escamas y grietas. A nivel molecular,
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estos compuestos debilitan las fuerzas intermoleculares entre las cadenas
adyacentes del polimero, disminuyendo la fuerza tensil e incrementando
simultaneamente la flexibilidad de la pelicula. Los plastificantes lipidicos mas
comunmente empleados incluyen aceites, lecitina, ceras, acidos grasos y derivados

(Kester y Fennema, 1989; Cuppett, 1994; Greener y Fennema, 1994).

Debido a la inherente flexibilidad de los monoglicéridos acetilados, algunas veces se
incorporan en la formulacién de una cubierta a base de ceras para impartir
plasticidad adicional sin disminuir materialmente la resistencia de la cubierta a la

transferencia de humedad (Kester y Fennema, 1986).

Cualquiera que sea el propésito del aditivo, es importante considerar que siempre
existe la posibilidad de que puede alterar adversamente las propiedades de
resistencia al vapor de agua, gases o transporte de solutos. La influencia de un
aditivo dado dependera de su concentracion, estructura quimica, grado de dispersién
en la pelicula y grado de interaccion con el polimero (Kester y Fennema, 1986).

Las formulaciones actuales, demandadas por una industria dinamica como la de
frutas y hortalizas frescas, contienen una variedad de ingredientes GRAS o
ingredientes aprobados por la FDA, que se aplican en una gran variedad de formas

(Baldwin, 1997).

14



Elaboracién de recubrimientos comestibles formulados con goma de mezquite y cera de candelilla para reducir
la cinética de deterioro en fresco del limén persa (Citrus latifolia Tanaka)

3.1.1.4. Formulacion de peliculas y recubrimientos
Los recubrimientos y peliculas desarrollados con la combinacion de sustancias
hidrofdbicas y sustancias hidrofilicas basicamente pueden tener dos formas: una

cubierta en bicapa o un recubrimiento emulsificado (Fig. 3.2)

Fig. 3.2. Recubrimiento o pelicula en bicapa (a) y emulsificada (b)

Se ha reportado que las peliculas laminadas en bicapa son mas eficaces como
barrera contra la transferencia de agua (Kester y Fennema, 1989; Greener y
Fennema, 1989; Martin-Polo y col., 1992a; Debeaufort y Voilley, 1995). Sin embargo
la principal desventaja de las peliculas o recubrimientos en bicapa es que su
preparacion requiere de 4 pasos: 2 aplicaciones y 2 etapas de secado; siendo esta la
razon por la cual la industria alimentaria se inclina por el uso de formulaciones
emulsificadas en las que los lipidos (aceites o ceras) y las sustancias formadoras de
matrices estructurales estan asociadas en una emulsién. En este caso el

recubrimiento se aplica sobre la superficie del alimento y s6lo se requiere una etapa
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de secado. Es importante sefalar que la técnica de preparacion de la formulacion

afecta la estructura final de la pelicula o recubrimiento formado.

3.1.2. EMULSIONES

3.1.2.1. Concepto y clasificacion

Una emulsién es un sistema que contiene por lo menos dos liquidos no miscibles
(generalmente agua y aceite) con uno de ellos disperso en forma de pequefos
glébulos esféricos en el otro. En la mayoria de los alimentos, los diametros de los
glébulos generalmente varian entre 0.1 a 100 pm.

Las gotas de la emulsién se refieren a la fase dispersa o fase interna y el liquido
circundante se denomina fase continua o fase externa (Zografi, 1970; Mc
Clements, 1999).

Las emulsiones se clasifican de acuerdo a la forma en que se encuentran distribuidas
las fases en el sistema; asi entonces, un sistema en el que las gotas de aceite se
encuentran dispersadas en una fase acuosa se le denomina emulsién aceite en agua
(O/W emulsion, por sus siglas en inglés), mientras que un sistema que consiste en
gotas de agua dispersadas en una fase oleosa es denominada emulsién agua en
aceite (W/O emulsién, por sus siglas en inglés).

De acuerdo con la concentraciéon de fase dispersa, las emulsiones se pueden
clasificar en tres clases:

a) Emulsiones con menos del 30% de fase dispersa (baja relacién).1a. Categoria.

b) Emulsiones entre 30-70% de fase dispersa (media relacién). 2a. Categoria

c) Emulsiones con mas del 74% de fase dispersa (alta relacion). 3a. Categoria

16



Elaboracién de recubrimientos comestibles formulados con goma de mezquite y cera de candelilla para reducir
la cinética de deterioro en fresco del limén persa (Citrus latifolia Tanaka)

Por otro lado, de acuerdo con Lissant (1974), las propiedades de una emulsion
pueden ser en muchos casos mas dependientes de su configuracion fisica y
topoldgica que de las propiedades quimicas de los constituyentes. Asi por ejemplo,
en el caso de la categoria 1, las gotas individuales no se interfieren unas con otras
apreciablemente y las propiedades fisicas del sistema completo estaran
determinadas principalmente por la naturaleza de la fase externa o continua.
Conforme aumente la fase dispersa, mayor interferencia habra entre las gotas, lo
cual ocasiona un aumento en la viscosidad del sistema completo. Cuando la fase
dispersa alcanza aproximadamente un 50-52% en volumen, esto corresponderia con
una relacion de esferas uniformes empacadas en un arreglo cubico. A relaciones
mayores, las particulas de la fase dispersa son forzadas a un contacto intimo, y, a
menos que la formulacion sea polidispersa, la emulsién mostrara una viscosidad alta

y un comportamiento de flujo no-newtoniano.

Con wuna fase dispersa aproximada del 68%, se obtiene otra forma de
empaquetamiento, las esferas uniformes se acomodan en un arreglo
tetradecahédrico; sin embargo las emulsiones en este rango usualmente no son
estables, a menos que se empleen emulsificantes especiales. Cabe mencionar que
la mayoria de los emulsificantes convencionales y tradicionales pierden eficacia a, o
por encima de este rango de tal manera que las emulsiones se invierten, es decir, la
fase dispersa (antes menor) se convierte en externa.

3.1.2.2. Particionamiento o distribuciéon de ingredientes en la emulsién
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Para propodsitos practicos las emulsiones pueden considerarse como sistemas
constituidos por tres regiones con propiedades fisicoquimicas diferentes: el interior

de los gldbulos, la fase continua y la interfase (Fig. 3.3).

Fase Continua

Fase Interfase
Interna,

Fig. 3.3. Regiones en las que se distribuyen los ingredientes en una emulsion.

Las moléculas de los componentes en una emulsién se distribuyen entre estas tres
regiones de acuerdo a su concentracion y polaridad. Las moléculas no polares
tienden a localizarse principalmente en la fase oleosa, las moléculas polares en la

fase acuosa y las moléculas amfifilicas en la interfase.

Es importante sefalar que aun en el equilibrio existe un intercambio continuo de
moléculas entre las tres diferentes regiones a una tasa que depende del transporte
de masa de las moléculas a través del sistema; y esto también puede presentarse
cuando se produce alguna alteracion en las condiciones ambientales de la emulsion
(cambio en la temperatura, dilucion, etc.).

El hecho mas relevante radica en que tanto la ubicacion como el transporte de masa
de las moléculas dentro de la emulsion, tienen una influencia significativa tanto en las

propiedades sensoriales como en la estabilidad fisicoquimica de los productos finales
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emulsificados (Dickinson y Stainby, 1982; McClements, 1999). Lo que en el caso
particular de las peliculas y recubrimientos emulsificados se refleja en sus

propiedades de barrera y mecanicas.

3.1.2.3. Complejidad de las emulsiones

Las emulsiones son mucho mas complejas que los sistemas simples de tres
componentes mencionados ya que pueden contener una gran variedad de
ingredientes como los que se mencionan a continuacion:

Fase acuosa: azucares, sales, acidos, bases, surfactantes, proteinas vy
carbohidratos.

Fase oleosa: mezclas complejas de compuestos solubles en lipidos como
triglicéridos, diglicéridos, acidos grasos libres, ceras, esteroles, y vitaminas.

Regioén interfacial: puede contener una mezcla de varios compuestos de superficie

activa, incluyendo proteinas, fosfolipidos, surfactantes, alcoholes y particulas sélidas.

Por otro lado, la interaccion entre estos componentes da origen a varias entidades
estructurales en cada region: cristales de grasa, cristales de hielo, agregados
proteicos, burbujas de aire, cristales liquidos y micelas de surfactantes.

Otro factor adicional que complica aun mas el comportamiento de estos sistemas son
las variaciones de temperatura, presion y agitacion mecanica durante su elaboracion,
manejo y almacenamiento, lo cual provoca alteraciones significativas en sus

propiedades en general.
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3.1.2.4. Formacion de emulsiones

Al proceso de conversion de liquidos inmiscibles en una emulsion, o de reducir el
tamafo de las gotas de una emulsidbn pre-existente se le conoce como
homogeneizacion. Este proceso se realiza utilizando homogeneizadores que

someten ambos liquidos a una intensa agitacién mecanica.

La emulsién mas sencilla podria formarse homogeneizando aceite puro con agua
pura, pero las dos fases se separarian rapidamente dado que las gotas tienden a
unirse con gotas vecinas cuando colisionan entre ellas, conduciendo eventualmente
a una separacion completa de las fases, asi entonces, las emulsiones son sistemas
termodinamicamente inestables debido a que el contacto entre las moléculas de
agua y aceite no son favorables energéticamente, sin embargo, es posible formar
emulsiones que son cinéticamente estables (metaestables) por un periodo razonable
(algunos dias, semanas, meses, 0 afios) mediante la incorporacion de un tercer
componente previo a la homogeneizacion; el tercer componente esta conformado por
sustancias conocidas como emulsificantes y/o agentes espesantes .

Los emulsificantes son moléculas superficialmente activas, es decir, que se adsorben
en la superficie de las gotas, formando una membrana protectora que retarda la
aproximacion de las gotas y su agregaciéon. Por lo general son moléculas amfifilicas
(contienen grupos polares y no polares en la misma molécula). Los espesantes son
sustancias que se adicionan para aumentar la viscosidad de la fase continua

disminuyendo el movimiento de las gotas. Un estabilizante es cualquier sustancia
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que pueda anadirse para favorecer la estabilidad de una emulsiéon ya sea que se
trate de un emulsificante o un espesante (McClements, 1999).

La estabilidad a largo plazo de las emulsiones aceite en agua puede lograrse
mediante el engrosamiento de la fase acuosa o adsorbiendo una pelicula de
moléculas de polimeros sobre el lado acuoso de la interfase aceite-agua. La mayoria
de los polisacaridos actuan como estabilizadores modificando las propiedades

reoldgicas del medio de dispersién (Dickinson y Stainsby, 1988).

3.1.2.4.1. Mecanismos de inestabilidad en emulsiones

A la habilidad que posee una emulsion para resistir cambios en sus propiedades a
través del tiempo se le denomina estabilidad de una emulsion. Sin embargo, hay una
variedad de mecanismos de tipo fisicoquimico que pueden ser responsables de
alteraciones en las propiedades de una emulsion y por lo tanto es necesario
identificar cudles de ellos son importantes en el sistema bajo consideracion. Los

mecanismos fisicos de inestabilidad mas importantes se ilustran en la Figura 3.4.

El cremado y la sedimentacion son formas gravitacionales de separacién; en el
primer caso se debe al hecho de que las gotas tienen una densidad menor que el
liquido de la fase continua, y en la sedimentacion las gotas poseen mayor densidad.

La floculacion y la coalescencia son mecanismos de separaciéon debido a la
agregacion de las gotas o particulas. En la floculacion se observa la reunién de dos o
mas gotas pero cada una de ellas conserva su integridad individual, mientras que en

la coalescencia el proceso involucra la fusion de dos o mas gotas para formar una

21



Elaboracién de recubrimientos comestibles formulados con goma de mezquite y cera de candelilla para reducir
la cinética de deterioro en fresco del limén persa (Citrus latifolia Tanaka)

gota de mayor tamafno. Los 2 tipos ultimos de inestabilidad mencionados son los mas

comunmente asociados con una emulsion (sistema multicomponente).

Emulsiéon o Inversion 5
inéti de Fases
Cm;tl;:a';rllente O O O o
stapie >
0O ©0O
o o Ooo
Fig. 3.4_Mecanismos figicos de inestadi iones
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predecir el comportamiento de las emulsiones (McClements, 1999).
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La concentracion de las gotas o particulas en una emulsion esta dada por la fraccion
volumétrica de la fase dispersa (¢), que equivale al cociente del volumen de las gotas

de la emulsion (Vp) entre el volumen total de la emulsion (Ve):

¢ = volumen de glébulos (Vp) volumen total
emulsion (Vg)

El conocimiento del valor de ¢ es muy importante ya que la concentracion de las
gotas o particulas tiene una influencia determinante en la apariencia, textura,
estabilidad y costos de los productos elaborados por emulsificacion. En el caso
particular de las formulaciones desarrolladas para la obtencidon de recubrimientos o

peliculas comestibles la homogeneidad de la distribucion y el tamafio de las
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particulas hidrofobicas dispersas se reflejara en las propiedades de barrera finales
como la permeabilidad al vapor de agua y gases. En algunas situaciones es mas
conveniente expresar la composicion de una emulsion en términos de /a fraccion de
masa dispersada (¢m), la cual esta relacionada con la fraccién de volumen por la
siguiente ecuacion:
Om = ¢p2/p2¢ + (1-9)p1

en donde p1 y p2 son las densidades de las fases continua y dispersa,
respectivamente. Cuando las densidades de las dos fases son iguales, la fraccion de

masa es equivalente a la fraccidon volumétrica.

Normalmente la ¢ de una emulsion es un valor conocido ya que la concentracion de
los ingredientes para prepararla se conocen; sin embargo se presentan variaciones
cuando los glébulos se acumulan en el fondo o en la superficie de la emulsion debido
al cremado o sedimentacion, por lo que es importante contar con técnicas analiticas
para medir esta caracteristica.

3.1.2.5.2. Distribucion del tamaino de particula

El tamafio de las particulas (glébulos) que contiene una emulsién determina muchas
de sus propiedades mas importantes, por lo cual es importante tener un control
confiable que permita medir y predecir el comportamiento de las particulas
(Dickinson y Sainsby, 1982). Si todas las gotas o glébulos en una emulsiéon son del

mismo tamafo, caracterizada por un parametro (v. gr. radio o diametro), se le
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denomina monodispersa, pero si hay una rango de tamanos entonces se le

denomina polidispersa.

En la realidad, la mayoria de las emulsiones contienen gotas ampliamente dispersas
en tamafo, con una variacién que puede ser desde 0.1 um a 10 um en cualquier
sistema; por lo que con la caracterizacion apropiada de esta polidispersion es posible
obtener el tamafio promedio y la amplitud de la distribucion. Esta caracterizacion de
las emulsiones es importante ya que la mayoria de los tipos de inestabilidad
usualmente se manifiestan primero en el comportamiento de las gotas grandes.

En las peliculas y recubrimientos comestibles obtenidos por emulsificacion, la
transferencia de masa ocurre a través de la matriz estructural, la cual constituye la
fase continua en la emulsion, asi que el material permeante (gases o vapor de agua)
seguira una trayectoria que estara determinada por el tamafno y la forma en que se
encuentren dispersadas las particulas hidrofébicas en el sistema. En la Fig.3.5 se
ilustran los posibles mecanismos de permeacién a través de un recubrimiento
emulsificado. Cuando el tamafo de las particulas hidrofébicas es pequefio y su
distribucion es homogénea, entonces la tortuosidad del recubrimiento es mayor
ofreciendo una mayor resistencia a la permeacion, dado que las moléculas tendran

que recorrer un camino mas complejo (Fig . 3.5a); cuando la distribucion no es
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(a) (b) (c) (d)

Fuente: Debeaufort y Voilley, 1995.

Fig. 3.5. Mecanismos de transferencia de moléculas de vapor en
recubrimientos emulsificados
homogénea y la emulsién presenta inestabilidad de floculacion o coalescencia (Fig.
3.5b), entonces se forman zonas altamente hidrofilicas en donde la difusion del
permeante encuentra poca resistencia, es decir, la permeabilidad es mayor y, debido
a la hidrataciéon, aumenta la probabilidad de una pérdida de estabilidad estructural
del recubrimiento. Lo mismo ocurriria en el caso en donde se tienen particulas
hidrofdbicas grandes con distribucion heterogénea (Fig. 3.5c). Otra forma en la que
puede incrementarse la permeabilidad ocurre cuando se presentan fendmenos de
cremado y coalescencia durante el secado o deshidratacién de la emulsion, dando
lugar a la formacién de un recubrimiento con “bi-capa” (Fig. 3.5d), es decir, con una
cara hidrofébica y una hidrofilica, con altas probabilidades de pérdida estructural de

ésta ultima por ser facilmente hidratable.

3.1.2.5.3. Propiedades interfaciales

La regidn interfacial es una regiobn muy angosta (generalmente de unos pocos
nanometros de grosor) que rodea a la gota de la emulsion y contiene una mezcla de
aceite, agua y moléculas de emulsificante. Solo representa una pequefia fraccion del

volumen total de una emulsion pero desempefia un importante papel en la
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determinaciéon de las propiedades fisicoquimicas y sensoriales mas importantes de
toda la emulsion. Por esta razéon hay un interés particular en investigacion para
elucidar los factores que determinan la composicion, estructura, grosor, reologia y
carga de esta region.

La composicién y estructura de la region interfacial esta determinada por el tipo y
concentracion de las especies de superficie activa presentes, asi como por los eventos que
ocurren durante y después de la formacion de la emulsion. Tanto el grosor como la reologia
de la regién interfacial influyen en la estabilidad de las emulsiones y determinan la difusion

de las moléculas (entran o salen de las gotas).

3.1.2.5.4. Cargay cristalinidad de las gotas

Carga eléctrica. Muchas de las propiedades fisicoquimicas y sensoriales de las
emulsiones estan gobernadas por la magnitud y signo de la carga eléctrica de las
gotas. El origen de esta carga se debe a las moléculas del emulsificante adsorbido
que pueden estar ionizadas o son ionizables (Dickinson y Stainsby, 1982;
McClements, 1999). Esta carga eléctrica determina la naturaleza de las interacciones
con otras especies cargadas o el comportamiento en un campo eléctrico; si la carga
es grande, se evita la agregacion de las gotas por la repulsion electrostatica que se
establece entre ellas; por otro lado, las emulsiones estabilizadas con emulsificantes
ionizados son particularmente sensibles al pH y fuerza idnica de la fase acuosa. Es
importante recordar que las interacciones con otras especies como biopolimeros,
surfactantes, vitaminas, antioxidantes, sabores y minerales pueden tener

implicaciones en la calidad general de un producto emulsificado.
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La acumulacion de especies cargadas sobre la superficie de las gotas y la tasa a la
que ocurre esta acumulacién dependera del signo de la carga de las especies, la
fuerza de la interaccion electrostatica, la concentracion de las especies y la presencia
de cualquier otra especie cargada que pudiera competir por la superficie.

Cristalinidad. El estado fisico de las gotas en una emulsién también puede influir en
las propiedades mas importantes de las emulsiones incluyendo su apariencia,
reologia sabor, aroma, y estabilidad. De aqui que sea importante tener un
conocimiento de los factores que determinan tanto la cristalizacion como el derretido
(fundido) y las fases de transicion de las sustancias emulsificadas, ya que éstas
usualmente se presentan durante su elaboracion, almacenamiento o manejo de las

emulsiones O/W.

3.1.2.5.5. EmulsificantesLa naturaleza fisica de la regién interfacial es crucial para
obtener una emulsion de alta calidad y para conseguirla frecuentemente se adicionan
emulsificantes; la funcion principal de estos compuestos es la de promover y/o
estabilizar una emulsion (Dickinson, 1993; Stauffer, 1999; McClements, 1999).

En la industria alimentaria, el término “emulsificante” hace referencia a los
surfactantes de moléculas pequefias, pero las proteinas y algunos polisacaridos
pueden actuar como agentes emulsificantes poliméricos y estas macromoléculas
pueden actuar también como estabilizantes (Dickinson, 1993; Stauffer, 1999). En
otras palabras, un emulsificante no necesariamente confiere estabilidad duradera,

sino simplemente tiene la capacidad de adsorberse rapidamente en la interfase
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recién creada durante la emulsificacion (Fig.3.6); mientras que la estabilidad a largo

plazo usualmente es conferida por las proteinas y polisacaridos.

Para que estos compuestos sean efectivos deben reunir tres caracteristicas
principales: Primero, debe adsorberse rapidamente en la superficie de las gotas de la
emulsién durante la homogeneizacion. Segundo, debe reducir la tension interfacial
en forma significativa. Tercero, debe formar una capa interfacial que evite el

agregado de las gotas (McClements, 1999).

LECITINA
Fig.3.6 Posicion de
diferentes tipos de
surfactantes adsorbidos
en la interfase

PROTEINA ESTER DE ACIDO
. L i GRASO
Proteil . icaridos c« les

Las proteinas son emulsificantes poliméricos naturales, la fuerza termodinamica que
impulsa la adsorcion de las proteinas en la interfase es la remocion de los residuos
de aminoacidos no polares del ambiente de puentes de hidrégeno de la solucidon
acuosa y el desplazamiento simultaneo de las moléculas de agua vecinas hacia fuera
del ambiente hidrofobico de la interfase aceite-agua. Posteriormente a la adsorcién,
las proteinas forman una barrera molecular que protege a las gotas o glébulos contra

la floculacién y coalescencia. Todas las proteinas solubles pueden emplearse como
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emulsificantes, siendo una caracteristica favorable su facilidad de desdoblamiento en
la interfase. Las proteinas adsorbidas pueden adoptar un amplio rango de
configuraciones macromoleculares, esto es, pueden ser completamente extendidas
(B-caseina) y acomodarse en forma plana en la interfase, o bien globulares
compactas (p-lactoglobulina) permaneciendo en su estado enrrollado nativo. El
grado de desdoblamiento dependera del area superficial disponible, el tiempo que
permanecera en contacto con la interfase y la estructura molecular previa a la

adsorcion (Dickinson, 1993).

Por lo que respecta a los polisacaridos, hay que senalar que contribuyen de una
manera importante en el control de la estabilidad y textura de productos
emulsificados. Los polisacaridos son hidrocoloides con actividad de superficie
relativamente baja en las interfaces aceite-agua, esto quiere decir que no se puede
esperar que formen capas principales de adsorcidn en sistemas que contengan
también surfactantes o proteinas. El papel principal de los polisacaridos se debe a
que estabilizan las emulsiones mediante la modificacion de las propiedades
reoldgicas de la fase acuosa continua. Sin embargo hay hidrocoloides naturales que
funcionan exitosamente como emulsificantes, tal es el caso de la goma arabiga, el
exudado natural de Acacia senegal. Los estudios fisicoquimicos de la goma arabiga
reportan que es un heteropolisacarido idnico ramificado de alto peso molecular que
se encuentra combinado con una pequefia cantidad de proteina (= 2%, w/w). Sus

propiedades especiales emulsificantes se deben precisamente a la presencia de
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esta pequefa fraccion proteica. La goma de mezquite (Prosopis laevigata) también
posee propiedades sobresalientes para la formacidén de emulsiones y peliculas; sus
principales caracteristicas se abordan en la seccion 3.1.3.1.

Cabe senalar que los polisacaridos que estan completamente libre de material
proteinico, también pueden tener propiedades emulsificantes si el polisacarido
contiene suficientes grupos hidrofobicos (metil, acetil, etc.), los derivados modificados
quimicamente como la metilcelulosa altamente sustituida dan actividades de
superficie similares a las de los mejores emulsificantes alimentarios. Entre los
polisacaridos naturales libres de proteina que tienen propiedades para formar
emulsiones gruesa se encuentran las galactomananas: goma guar y goma de
algarroba (Dickinson, 1993).

3.1.2.5.6. Adsorciéon competitiva

Cualquiera que sea el método utilizado para preparar una emulsion, existe la
posibilidad de competencia entre los diferentes compuestos de superficie activa para
adsorberse en la interfase recién creada (Fig.3.7) y las dos clases de moléculas que
tienen una fuerte tendencia a ser adsorbidas en la interfase aceite-agua en la
emulsiones alimenticias aceite-agua (O/W) son las proteinas y los surfactantes de
bajo peso molecular (Dziezak, 1988; Stauffer, 1999; McClements, 1999). Hay
competencia, primero, entre los diferentes surfactantes de bajo peso molecular, ya
sea que se hayan afadido deliberadamente o que estén inevitablemente presentes
en el aceite; y, segundo, entre estos surfactantes y los componentes
macromoleculares que pueden diferir en composicion, tamafio molecular o estado de

agregacion.
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Los surfactantes pueden afectar las propiedades de las emulsiones estabilizadas con
proteinas de diferentes maneras, una de ellas es produciendo una membrana
adsorbida mas gruesa y resistente; al rebasar las concentraciones de formacion de la
monocapa es posible obtener una estabilizacion adicional debida a la formacion de
cristales liquidos en la interfase o en la fase continua entre las gotas. En contraste, la
adicion del surfactante puede causar la desestabilizacion de la emulsién induciendo
una agregacion de las gotas debido a una desorganizacién o rompimiento de las
capas de proteina adsorbidas durante la emulsificacion por la incorporacion de aire.
Esta situacion se complica aun mas cuando se tiene una mezcla de diferentes
proteinas y surfactantes en donde todos compiten por un espacio en la interfase
(Courthaudon y Dickinson; 1991; Courthaudon y col., 1991; McClements, 1999).

De acuerdo con lo anterior, la composicion quimica de la interfase raramente se
ajustara a la de los ingredientes previos a la emulsificacion. Esto afecta de manera
significativa la formacion, estabilidad y reologia de las emulsiones, ya que la
distribucion de las proteinas y surfactantes entre la superficie de la gota y las dos
fases principales de la emulsién depende del tamafo molecular, concentracion y
naturaleza quimica de las moléculas estabilizantes adsorbidas, asi como del tipo de
interacciones tanto en la superficie de la gota como en la fase acuosa, determinada
por la composicion y la estructura de la capa estabilizante (Fig. 3.7) (Fisher y Parker,
1988).

biopolimero surfactante
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Fig. 3.7. Adsorcion competitiva entre surfactantes y biopolimeros

Concretando, el grueso de las propiedades fisicoquimicas y sensoriales de los
productos elaborados mediante emulsificacién, van a estar determinadas por la
concentracion, dimensiones, interacciones y dinamica de los diferentes tipos de
entidades estructurales presentes en ellos y la forma en que interaccionan unas con
otras para formar las gotas de la emulsion, la region interfacial y la fase continua
(atomos, moléculas, agregados moleculares, cristales, micelas, gldbulos, burbujas de
aire y fases individuales); por consiguiente, el estudio de las propiedades de una
emulsidon puede realizarse a diferentes niveles de organizacion estructural
(subatémica, atémica, molecular, coloidal, microscépica, macroscopica y sensorial)
dependiendo de lo que interese en una investigacion dada (McClements, 1999).
3.1.2.6. IMPORTANCIA DE LAS PROPIEDADES QUiMICA§ DE LOS
COMPONENTES DE LA FORMULACION Y TECNICA DE
PREPARACION EN LA EFICIENCIA FUNCIONAL DE PELICULAS Y
RECUBRIMIENTOS
El caracter funcional de wuna pelicula o recubrimiento comestible depende
fuertemente de la naturaleza de sus componentes, proporcion en la formulaciéon y

estructura final obtenida.
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3.1.2.6.1. Influencia de las propiedades quimicas de los componentes

Las investigaciones reportadas indican que la seleccién de una substancia formadora
de pelicula y del aditivo selectivo o activo esta en funcién del objetivo, la naturaleza
del producto y el método de preparacion y aplicacién (Kester y Fennema, 1986;
Debeaufort y col., 1998).

Asi entonces, para el caso de frutas y hortalizas frescas, las propiedades de
transferencia de masa selectiva deseadas de una pelicula comestible tendrian que
permitir el desarrollo normal de la maduracion y respiracion de estos productos sin
riesgos de anaerobiosis (intercambio gaseoso de O, CO, , C,H4), limitando en gran

medida y al mismo tiempo su deshidratacion durante el almacenamiento.

Componentes principales. Considerando el propdsito anterior, las sustancias
hidrofébicas como las ceras y resinas vy algunas proteinas no solubles en agua
resultan ser los componentes mas eficientes para retardar la transferencia de
humedad; sin embargo si se emplean como componente Unico o principal, se
obtienen peliculas gruesas y quebradizas.

Los acidos grasos y alcoholes como formadores de peliculas carecen de integridad
estructural y durabilidad en su forma libre, por lo tanto requieren de una matriz
estructural. Los cristales lipidicos en cubiertas de ceras son excelentes barreras
contra la humedad y los gases pero sus propiedades de permeabilidad dependen del
empaquetamiento de los cristales lipidicos y su orientacién en la direccién del

permeado; y en lo que respecta a los aceites, éstos no son tan resistentes a los
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gases y vapor de agua como las ceras en estado sélido. Se ha observado que la
permeabilidad al vapor de agua de las peliculas cerosas aumenta al aumentar la
polaridad, insaturacion y ramificaciéon de los lipidos, o, de la forma como el agua sea

absorbida en la porcién polar de la pelicula (Hernandez, 1994).

Por otro lado, la permeabilidad a gases de los biopolimeros como las proteinas y
polisacaridos es mucho mas baja que la que proporcionan las peliculas plasticas
sintéticas y, ademas, imparten mejores propiedades mecanicas (Krochta y De
Mulder-Johnstone, 1997; Debeaufort y col., 1998).

Dado que las propiedades de las diferentes sustancias pueden aprovecharse, es
comun elaborar formulaciones compuestas para obtener peliculas o recubrimientos
con estructura heterogénea.

Actualmente la mayoria de las peliculas y recubrimientos comestibles que se
formulan contienen al menos un componente capaz de formar una matriz estructural
con suficiente cohesividad (proteina, o polisacarido). Se ha reportado que la fuerza
cohesiva de la pelicula esta asociada a la quimica y estructura del biopolimero, asi
como al tipo de solvente, presencia de agentes plastificantes y condiciones
ambientales durante la formaciéon de la pelicula. Una mayor cohesion estructural
genera una menor flexibilidad, menor porosidad y menor permeabilidad a gases,
vapores Yy solutos sélidos. Conforme aumenta la longitud y polaridad de la cadena
del polimero, se incrementa la cohesividad; si ademas existe una distribucion

uniforme de los grupos polares a lo largo de la cadena del polimero, la probabilidad
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de formacion de enlaces por puente de hidrégeno intercatenarias es mayor y por
consiguiente también la cohesién (Banker, 1966; Kester y Fennema, 1986).

De acuerdo con Banker (1966), un factor importante es el solvente que se emplea
para la formacion de la matriz ya que influye en las caracteristicas del recubrimiento
o pelicula terminada, pues con una maxima solvatacién y extension de las moléculas
del polimero se produciran peliculas con estructuras mas cohesivas. Los solventes
empleados para peliculas y recubrimientos comestibles estan limitados al agua,
etanol o una combinacion de éstos.

Generalmente, la transferencia de agua ocurrira a través de la porcion hidrofilica de
la pelicula, por lo tanto, la permeabilidad del vapor de agua también dependera de la
relacion contenida de los materiales hidrofilicos/hidrofébicos en la formulacion
(Hernandez, 1994).

La hidratacion de las peliculas esta, a su vez, afectada por la temperatura, por
consiguiente, la permeabilidad se vera también afectada por este factor, por el % de
humedad relativa (HR) y el gradiente de humedad relativa a través de la cubierta.
Aditivos en la formulacién. Son varios los materiales que pueden incorporarse en las
formulaciones para conseguir propiedades mecanicas, de barrera, sensoriales o
nutricionales deseables en las peliculas terminadas; entre éstos, los mas usuales son
los denominados plastificantes, los cuales son compuestos de baja volatilidad que se
adicionan para conferir flexibilidad a una pelicula o recubrimiento polimérico
induciendo un debilitamiento de las fuerzas intermoleculares entre las cadenas

adyacentes del polimero (Kester y Fennema, 1986; Shaw y col., 2002).
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Se han propuesto 3 hipétesis para explicar este fendmeno; la primera plantea que el
plastificante actia como agente Iubricante interno reduciendo la friccion
intermolecular permitiendo una mayor libertad de movimiento a las cadenas
poliméricas mayores que conforman el material. La segunda considera que el
plastificante ejerce una accion de “solvatacién” de los sitios polares de las cadenas
poliméricas, sobre todo con altos niveles de plastificante, reduciendo la atraccion
intermolecular, y la tercera hipdtesis propone que el movimiento térmico en las
moléculas de plastificantes de bajo peso molecular, aumentan el volumen libre del
polimero generando un mayor espacio para el movimiento de las cadenas mayores
(Shaw y col., 2002).

Cabe sefialar que también existen reportes que indican que la energia de activaciéon
(Eq) para la difusion de un gas o vapor a través de una pelicula esta relacionado con
la energia requerida para separar las cadenas adyacentes del polimero; por lo tanto,
la reduccion en las fuerzas de atraccion de las cadenas intercatenarias ocasionadas
por un agente plastificante se reflejara en una disminucién de la E4, un incremento
en la constante de difusién y un aumento en la permeabilidad de gases y vapores a
través de la pelicula (Banker, 1966; Kester y Fennema, 1986).

Los agentes plastificantes de grado alimentario mas comunes son los polioles como
el glicerol, sorbitol, manitol, sacarosa, propilenglicol y polietilenglicol. Para obtener
beneficios Optimos de un plastificante, éste debe ser compatible con el polimero, es
decir debe tener una estructura quimica y fuerzas intermoleculares similares que le

permita asociarse y ser miscible con el polimero.
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La interaccion del agua con las cadenas poliméricas de materiales hidrofilicos es un
ejemplo de plastificacidn externa ya que el plastificante se asocia fisicoquimicamente
a la estructura del polimero reduciendo la cohesion para extender, abrir y suavizar la
estructura (Banker, 1966).

Aun cuando las peliculas y recubrimientos comestibles pueden ser vehiculos
eficaces para la incorporacion de aditivos, siempre existe la posibilidad de que su
adicidén pueda alterar adversamente las propiedades de resistencia al vapor de agua,
gases o transporte de solutos.

Cabe sefialar que ademas de su eficacia como barrera, las peliculas vy
recubrimientos comestibles tienen que ser sensorial y funcionalmente compatibles

con el producto cubierto, inocuos y biodegradables.

3.1.2.6.2. Procesos de preparacion de peliculas y recubrimientos comestibles
Las peliculas y recubrimientos comestibles multicomponentes se han ido
perfeccionando para obtener las maximas ventajas de los componentes involucrados
en su formulacion por lo que en el momento de su preparacion se busca también
establecer la mejor interaccion posible entre las moléculas bajo la accion de
tratamientos fisicos o quimicos. La microestructura y el estado fisico de la superficie
del recubrimiento o pelicula terminados depende en gran medida de la técnica de
preparacion; asi entonces la formacion de las peliculas y recubrimientos a base de
biopolimeros puede llevarse a cabo mediante alguno de los siguientes procesos
(Kester y Fennema, 1986; Debeaufort y col., 1998):

e Fusion y solidificacion de grasas solidas, ceras y resinas.
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e Coacervacion simple. Consiste en inducir la precipitacién o gelificacion de un
hidrocoloide, que se encuentra dispersado en solucion acuosa, mediante la
evaporacion del solvente, por la adicion de un solvente no-electrolito en el que el
polimero no es soluble (v. gr. alcohol), por la adicion de un electrolito que genere
un efecto de precipitacion de sales (“salting out”), o modificando el pH de la
solucion. Con este proceso se consigue el rompimiento del polimero y su
reordenacion mediante enlaces i6nicos o de puentes de hidrogeno,
favoreciéndose el entrecruzamiento de las moléculas para finalmente formar una
matriz.

e Coacervacion compleja. Este proceso involucra la dispersion por separado de dos
hidrocoloides de carga opuesta para después combinarlos induciendo
interacciones de neutralizacion y precipitacion de la mezcla del biopolimero.

e Gelacion o coagulacion térmica. Se lleva a cabo mediante el calentamiento de la
solucion del biopolimero provocando su desnaturalizacion, gelificacion o
precipitacion; o bien mediante un enfriamiento rapido de la soluciéon en caliente
del hidrocoloide para inducir una transicién sol-gel (v. gr. gelatina).

A nivel de laboratorio, las peliculas se obtienen después de que la solucion

formadora de pelicula o la emulsién se aplica sobre un soporte inerte, se seca y se

desprende, o bien, mediante solidificacion del material formador del recubrimiento o

pelicula (lipido).
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Las sustancias formadoras de cubiertas no solubles en agua como los aceites,
grasas y ceras, se aplican sobre soportes, directamente sobre los alimentos como
emulsiones 0 microemulsiones acuosas, 0 como soluciones en solventes organicos.

A nivel de procesos industriales, las técnicas pueden ser por extrusion o coextrusion
para obtener peliculas de multicapas, laminados y el secado se realiza con tambores
rotatorios para eliminar el solvente de la solucién del polimero. Los empaques
comestibles usualmente se emplean como cubiertas y las técnicas tradicionales de
aplicaciéon son por aspersion, inmersién, o cepillado, seguido de un proceso de

secado.

3.1.2.6.3. Influencia de la técnica de preparacion en las interacciones entre las

sustancias hidrofobicas y los agentes formadores de peliculas

Son varias las interacciones que se pueden establecer para generar una pelicula
comestible (Martin-Polo y col., 1992; Kamper y Fennema, 1984a,b; Kester y

Fennema, 1989, Martin-Polo y Voilley, 1990):

e Reaccion quimica (desnaturalizacidn de proteinas por acidos grasos).
¢ Dispersion de sustancias hidrofdbicas en la técnica de emulsificacion .
¢ Recubrimiento sobre un soporte emulsificado.

e Adsorcién sobre un soporte mas 0 menos poroso.
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Encontrandose que las diferencias en eficiencia contra la transferencia de agua
guarda relacién con las técnicas de preparacién utilizadas (Tabla 3.2) y que entre los
factores que parece son importantes de considerar estan la diferencia de polaridad
entre el soporte y las sustancias hidrofébicas en la técnica de emulsificacion, ya que
si la diferencia es muy grande esto no permitiria la obtencion de una emulsion
estable y después del secado la distribucibn no homogénea de las sustancias
hidrofdbicas limitaria la eficiencia de la transferencia al vapor de agua; en el caso de
peliculas obtenidas por laminacion o inmersion de soportes es posible obtener capas
continuas de sustancias hidrofébicas soélidas con alta eficiencia contra la
transferencia del vapor de agua y el factor a considerar seria la estructura del soporte
(si es porosa o no) dado que esto modifica la eficiencia de las sustancias

hidrofdbicas para el transporte del agua (Martin-Polo y col., 1992).

Tabla 3.2. Influencia de las técnicas de preparacion en la eficiencia contra la
transferencia de agua de las peliculas comestibles.

MAS EFICIENTE MENOS EFICIENTE Referencia

Aplicacion de sustancias Peliculas obtenidas dispersando Schultz y col.,1949.
hidrofébicas como acidos grasos y | las sustancias hidrofobicas con el
ceras (parafina, jojoba, o cera de soporte antes del vaciado
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abejas) sobre un soporte de (casting)
pectina de baja metilacion

Peliculas preparadas por Sustancias hidrofébicas aplicadas | Kampfer y Fennema, 1984b.
emulsificacion de una mezcla de sobre un soporte polar por
acidos grasos (estearico y inmersion.

palmitico) usando hidroxipropil-
metilcelulosa, como agente
estructural.

3.1.2.7. CARACTERIZACION DE LAS PROPIEDADES FUNCIONALES DE

LAS PELICULAS Y RECUBRIMIENTOS COMESTIBLES

El uso apropiado de las peliculas y recubrimientos comestibles para prolongar la
conservacion de la calidad de los alimentos depende fundamentalmente de sus
propiedades mecanicas y de barrera. Por lo tanto, es importante conocer los
parametros que se requieren caracterizar en peliculas poliméricas comestibles asi

como los métodos disponibles para cuantificarlos (Miller y Krochta, 1997).

3.1.2.7.1. Propiedades de transporte de masa

Son varias las propiedades funcionales de una pelicula o recubrimiento comestible
que se relacionan con su resistencia al transporte de gases, vapor o solutos, y por
ello resulta conveniente revisar la derivacién tedrica de la ecuacion de permeabilidad
y como se aplica a las peliculas, para lo cual es necesario tener presente en qué

consiste el fendmeno y los términos adecuados que lo describen.
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Permeabilidad. Se define como la resistencia al flujo de un penetrante o permeante
a través de un recubrimiento (pelicula) impulsado por un gradiente de presién o
concentracion (Kester y Fennema, 1986; Greener y Fennema, 1994).

El transporte del permeante (vapor de agua o gas) puede ocurrir por dos

mecanismos:

o difusién activada. El proceso consiste en la formacion de una apertura de un
espacio (un hueco) entre una serie de segmentos de una cadena de un
polimero debido a oscilaciones de los segmentos (un ‘estado activo’) seguido
por el transporte del permeante dentro de ese hueco antes de que los
segmentos regresen a su 'estado normal’ (Miller y Krochta, 1997). Ocurre en
ausencia de fracturas, poros u otras imperfecciones de la superficie del
recubrimiento o pelicula, e involucra en parte, la solubilizacion del penetrante
en la matriz de la pelicula (del lado de mayor concentracién o presion); la
difusiéon a través de toda la pelicula es impulsada por el gradiente de

concentracion o presion vy, finalmente, su liberacion (evaporacion) en el lado

opuesto de la pelicula (Fig. 3.8).
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Fuente: Miller y Krochta, 1997.

Fig. 3.8 Proceso de difusion activada.

o difusidn capilar. Esta domina en materiales que son porosos o que tienen
imperfecciones como canales o fisuras. En este caso se considera que no
existe algun tipo de interaccién entre la barrera y el agente penetrante, y por

consiguiente el paso de las sustancias es libre.

En ausencia de imperfecciones, es muy probable que la penetracion del gas a través
de la pelicula ocurra por difusién activada. Si el gas es insoluble en una pelicula,
pero penetra en ésta, el mecanismo dominante es el de difusion capilar.

Para expresar matematicamente la permeabilidad en el equilibrio, de un material que
permea a través de una barrera no porosa sin imperfecciones significativas, se
consideran la Primera Ley de Difusion de Fick y la Ley de Solubilidad de Henry.

El coeficiente de difusion describe el movimiento de moléculas de permeante a
través de un polimero, y representa una propiedad cinética del sistema polimero-
permeante.

La primera ley de Fick en una dimension, define el coeficiente de difusibn como:
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=-D oC (Ec. 3.1)
ox

en donde J es la tasa de transferencia de masa difusiva de permeante por unidad de
area, C es la concentracion de permeante, x es el grosor y D es el coeficiente de
difusion.
El signo negativo indica que la migracion se lleva a cabo en la direccién de baja
concentracion.
El coeficiente de solubilidad describe la disolucion de un permeante en un
polimero, y representa una propiedad termodinamica del sistema polimero-
permeante.

El coeficiente de solubilidad se define como:

C=Sp (Ec. 3.2)

Donde p es la presion de vapor del permeante y S es el coeficiente de solubilidad. El
coeficiente de solubilidad esta en funcion de la temperatura y puede ser una funcion
de la presién de vapor (o concentracion del permeante disuelto).

Cuando S es independiente de la concentracién y presién de vapor del permeante
sorbido (p.ej. a concentraciones muy bajas de permeante), entonces la relacién entre
C y p se vuelve lineal y S se refiere como el coeficiente de solubilidad de la Ley de
Henry. Esta relacion se usa frecuentemente para calcular el coeficiente de solubilidad

de las isotermas de sorcion, que son graficas de la concentracién de permeante en el
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espacio de cabeza por encima del polimero contra la concentracion del permeante
dentro del polimero.
El coeficiente de permeabilidad incluye tanto las propiedades cinéticas como las
propiedades termodinamicas del sistema polimero-permeante y representa a la
propiedad de transporte de masa global. El coeficiente de permeabilidad, P se
relaciona a D y S de la siguiente forma:

P=DS (Ec. 3.3)
cuando D y S son independientes de la concentracion.
En el equilibrio, la permeabilidad esta definida con D y S constantes, integrando y
combinando la ecuacién 1 con las ecuaciones 2 y 3 para obtener:

(dM/df)eso. L

equilibrio

P= (EC 34)
A Ap

En donde M es la cantidad de permeante (el cual puede expresarse en masa o
volumen), t es tiempo, L es el grosor del polimero, A es transversal del polimero, Ap
es la diferencia de la presion parcial a través del polimero, y P es el coeficiente de
permeabilidad. El término (dM/df) es la pendiente de la curva de transmisién y se
requiere que se determine en el equilibrio para calcular el coeficiente de

permeabilidad.

Experimentalmente, la permeabilidad puede determinarse de acuerdo con la

expresion:
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Permeabilidad = __peso del material penetrante . grosor = dcm (Ec. 3.5)

Area " tiempo " diferencia de la presion parcial m? " dia’ mm Hg

Los términos “permeabilidad” y “coeficiente de permeabilidad” se usan
frecuentemente como sinénimos (ASTM, 1989). En algunos casos esta practica es
valida, en otras, sin embargo, no lo es. El término “coeficiente de permeabilidad”
deberia usarse solamente cuando se ha establecido que la permeabilidad es
constante, sin considerar gradientes de presién o concentracion (estandarizados por
unidad de presién o de concentracion). Cuando esto ocurre, ambas leyes se cumplen
(Greener y Fennema, 1994; Miller y Krochta, 1997).

La situacion en donde el término “permeabilidad” puede ser adecuado y el de
“coeficiente de permeabilidad” no lo es, se presenta cuando hay que describir la tasa
a la que el vapor de agua permea a través de una pelicula hidrofilica, ya que la
permeabilidad determinada a 50% de humedad relativa, difiere de la determinada a
95% HR. La permeabilidad al vapor de agua de un recubrimiento comestible es muy
compleja dado que al adsorberse el vapor de agua se puede producir la plastificacion
y/o aglomeraciéon del material de la matriz existiendo una gran dependencia de las
condiciones de humedad relativa, naturaleza estructural del polimero, su capacidad
de hidratacion, homogeneidad de la dispersion, entre otros factores (Greener y
Fennema, 1994). Ambos términos se emplean comunmente para describir peliculas
de composicion homogénea. Sin embargo el término “permeabilidad” se usa para
peliculas heterogéneas en las que el gradiente de la presion parcial y el grosor de la

pelicula deben reportarse.
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3.1.3. MATERIALES SELECCIONADOS EN LA PRESENTE INVESTIGACION

Como ya se ha mencionado las oportunidades que ofrecen diversos productos
naturales como materia prima para el desarrollo de cubiertas y peliculas comestibles
es amplia, y en la presente investigacion se exploraron las posibilidades de obtener
formulaciones considerando como ingredientes principales a dos materiales

naturales que se producen en México: la goma de mezquite y la cera de candelilla.

3.1.3.1. Goma de mezquite. Estructura quimica y propiedades

La goma de mezquite es el exudado en forma de lagrimas esféricas de color ambar
producida por arboles de Prosopis spp. en respuesta a factores bidticos y abioticos
como infecciones, dafios mecanicos, o que se encuentran en condiciones de estrés
por calor o de agua.

Las gomas naturales se han empleado ampliamente para una gran variedad de
aplicaciones  industriales debido a sus propiedades emulsificantes,
microencapsulante, espesantes y estabilizantes, entre otras (Vernon-Carter y
Sherman, 1980; Beristain y Vernon-Carter, 1994; Vernon-Carter y col., 2000;
Beristain y col., 2001).

Estructura

Se ha reportado que quimicamente es una sal neutra de un polisacarido ramificado
de naturaleza acidica formado por un nucleo de residuos de [-D-galactosa,
constituyendo un esqueleto de uniones (1-3) y ramificaciones (1-6) conteniendo L-

arabinosa (formas ciclicas de piranosa y furanosa), L-ramnosa, -D-glucuronato y 4-
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o-metil-p-D-glucuronato como azucares simples o cadenas laterales de
oligosacaridos. La goma de mezquite también contiene una pequena cantidad de
proteina (0.7-5.8%) ubicada en la parte central de la estructura principal, siendo
quimicamente muy similar a la goma arabiga (Anderson y Farquhar, 1982; Anderson
y Weiping, 1989; Goycoolea y col., 1997; Vernon-Carter y col., 2000).

Recientemente se ha confirmado que la goma de mesquite empleada en el presente
trabajo pertenece a la especie Prosopis laevigata y la caracterizacion quimica y fisica
de ésta, reportada por Orozco-Villafuerte y col. (2003) se presenta en la Tabla 3.3.

El fraccionamiento por cromatografia de afinidad hidrofobica revel6 que la goma
esta constituida por cinco fracciones: la fraccién 1 representa mas del 85% del total
de la goma , sin embargo se encontré que es particularmente baja en proteina (3.7%
del total de proteina); las fracciones 2 y 3 contribuyen con aproximadamente el 11%
del total de la goma y contienen aproximadamente el 25% del total proteico, mientras
que las fracciones 4 y 5 contribuyen con aproximadamente el 72% del total proteico a
pesar de constituir solamente el 3.7% del total de la goma.

Por lo que respecta al tamafio molecular, determinado por cromatografia de
permeacion en gel, se encontraron también cinco fracciones con una masa

molecular que varié de 9.3 x 10°a 3.5 x 10*. Los investigadores plantean la hipétesis
de que las fracciones 2 y 3 pueden ser las responsables de las propiedades

emulsificantes de la goma de mesquite.

Tabla 3.3. Composicion de la Goma de mezquite (Prosopis laevigata)
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Componente
Humedad 10.6 £ 0.5%
Cenizas (550°C) 22+0.1%
Rotacion especifica +77°
Nitrégeno (Kjeldahl) 0.4 £0.07
Proteina (Nx 6.25) 2.7 £0.06
Azulcares Totales 87.3+6.3

Composicion de azucares después

de Hidrolisis

Acido glucurénico 16.2+1.3
Galactosa 433+14
Arabinosa 40.4£2.04
Ramnosa 1.3+0.2

Por otro lado se ha determinado que la goma de mezquite es un polielectrolito, es
decir, una macromolécula que posee un gran numero de grupos ionizables. En
dilucion, las moléculas de la goma se disocian en un macro-ion polivalente y en un
gran numero de contraiones, generando un campo electrostatico cuya naturaleza e
interacciones determinan la conformacién de la goma de mezquite en solucion.

La viscosidad de la goma se incrementa conforme aumenta el pH de 4.0 a 7.0 debido
a la sustitucién de iones H* por los iones de Na®* . Estos ultimos al tener mayor grado
de disociacion, inducen el desdoblamiento del macro-ion con el consecuente
aumento de la viscosidad. A pH de 7.0 a 9.0 la viscosidad vuelve a disminuir debido
a que el macro-ion no puede expanderse indefinidamente debido a impedimentos
estéricos y, como la cantidad de contraiones de Na® aumenta, éstos cubren sitios
cargados del macro-ion provocando su encogimiento, disminuyendo la viscosidad de

la solucion.
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La goma de mezquite es un agente emulsificante muy efectivo, esta propiedad esta
relacionada con su contenido proteico, el cual le confiere un modelo de estructura de
“Wattle—blossom” similar a la sugerida para la goma arabiga (Fig. 3.9), en la que
los residuos de aminoacidos se anclan en la interfase y los bloques de carbohidratos
se extienden en la soluciéon acuosa, evitando la floculacién y coalescencia de las
gotas debido a efectos estéricos. Estas caracteristicas y propiedades le confieren un
gran potencial para su uso como material estructural en la elaboracion de

recubrimientos y peliculas comestibles emulsificadas.

Polisacarido
hidrafilicn

Fase
oleosa Residuos de

aminoacidos

hidrafAhirne

Fig 3.9. Modelo estructural “Wattle —blossom” segun Garti y Reichman (1993).
3.1.3.2. Compuestos hidrofébicos

Cera de Candelilla

Quimicamente las ceras son ésteres de acidos grasos y alcoholes superiores. La
cera de candelilla se extrae de la planta silvestre Euphorbia antysyphilitica, que
crece en las llanuras y lomerios de las extensas regiones semi-desérticas de los
estados de Coahuila, Durango, Chihuahua, Nuevo Ledn y Zacatecas en la Republica

Mexicana.

50



Elaboracién de recubrimientos comestibles formulados con goma de mezquite y cera de candelilla para reducir
la cinética de deterioro en fresco del limén persa (Citrus latifolia Tanaka)

En su forma cruda, la cera de candelilla es de color café y cambia a un color amarillo
claro una vez refinada, es de estructura amorfa y su dureza es de un grado
intermedio entre la de la cera de carnauba y la de abeja. Su composicién se muestra
en la Tabla 5 (Hagenmaier y Baker, 1996). Esta considerada como substancia GRAS
y sus usos en confiteria y alimentos no tiene limitaciones mas alla de las buenas
practicas de manufactura. Algunas de sus propiedades se presentan en la Tabla 3.4

(Hernandez, 1994).

Tabla 3.4. Composicion aproximada de la cera de candelilla

COMPONENTE %
Hidrocarburos 30.6 —45.6
Esteres simples 20-21
Esteres hidroxilados 6-8
Alcoholes libres, esteroles y resinas neutras 12-14
Acidos libres 7-9
Materia mineral 0.7
Material volatil 0.5-1

La proporcion de sus componentes determina la dureza, impermeabilidad al agua,
brillo y otras caracteristicas propias de la cera. Una de las principales ventajas de la
cera de candelilla en el uso de recubrimientos para frutos u hortalizas es su alta
permeabilidad al O, y CO; lo que permite que los productos cubiertos posean
adecuados niveles internos de O,y de CO,, lo que reduce la tendencia al desarrollo
de sabores extrafos.

Para este propodsito, se utiliza como componente en férmulas que contienen

carnauba, parafinas y otras ceras.
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Cera de abeja

La cera de abeja, es una secrecion natural de las glandulas que las abejas obreras
jévenes tienen en el abdomen. La cera de abeja cruda se obtiene fundiendo y
filtrando los panales para obtener una cera limpia. La cera de abeja contiene acidos
libres, ésteres y otros componentes naturales, que le dan caracteristicas especiales,
tales como propiedades emulsificantes, plasticidad y olor agradable. Su composicion

aproximada se presenta en la Tabla 3.5 (http://www.multiceras.com.mx).

Tabla 3.5. Composicion aproximada de la cera de abeja.
%

COMPONENTE

Hidrocarburos 10.5-14.5

Monoésteres de acidos céreos, hidroxiésteres y 71
triésteres

Esteres de colesterilos 1
Alcoholes libres 1-1.25
Acidos céreos libres 13.5-14.5
Lactosas 0.6
Materias colorantes 0.3
Humedad e impurezas minerales 1-2

Tabla 3.6. Propiedades de algunas ceras

Cera Punto de fusion (°C) Densidad (g/ml) Dureza
(cm x 107
Parafina 50.0-51.1 0.880-0.915 313
Carnauba 82.5-86.0 0.996-0.998 6.7
Cera de abeja 61.0-65.0 0.950-0.960 2-4
Candelilla 65.0-68.8 0.982-0.993 47

Aceite mineral (Parafina)
El aceite mineral blanco consiste de una mezcla de hidrocarburos parafinicos

liquidos y nafténicos, obtenido de las ultimas fracciones de la destilacion del petrdleo.
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Esta permitido su uso como aditivo alimentario y como agente protector como
recubrimiento en frutas y hortalizas siempre y cuando las cantidades no excedan lo
establecido las buenas practicas de manejo (Hernandez, 1994)

(www.pegasal.es/prod3.htm)

Acido oleico

Es un acido graso insaturado, liquido oleoso e incoloro, de formula
CH3(CH2);CH=CH(CH,);CO2H, proveniente del aceite de oliva. La presencia de un
doble enlace, ademas de producir cambios en la capacidad de reaccion de los acidos
grasos cambia su forma fisica y su comportamiento. Los dobles enlaces pueden
estar en posicion Cis o Trans.

El doble enlace en posicion trans mantiene la cadena casi lineal, y es parecida a la
que no tiene doble enlace. En los acidos grasos naturales la conformacion normal es

la cis.

3.1.4. LIMON PERSA (Citrus latifolia Tanaka)

3.1.4.1. Produccién. Situacion mundial y nacional del limén persa (Citrus
latifolia Tanaka). Importancia econémica

Los citricos tienen un papel relevante en la dieta de los consumidores, destacando
entre éstos la naranja, seguida de la mandarina, el limén, las limas, la toronja, entre
otras. Uno de los citricos de especial importancia es el limoén, producto que ha

registrado un fuerte incremento en la produccion mundial, lo que refleja la
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importancia que ha adquirido en las preferencias de los consumidores (Curtis-Diaz,
1996).

El limén se ubica dentro del grupo de las principales frutas producidas en México,
ocupando el primer lugar mundial en lo que se refiere a superficie cosechada, primer
lugar en importancia de volumenes de produccion (FAOSTAT, 2000), sexto sitio en
cuanto al valor de su produccién y quinto por lo a que volumenes exportados se
refiere (ASERCA, 1996).

Dentro del contexto mundial México esta considerado como el principal pais
productor de limén en las variedades persa y mexicano (CEA, 2000). El cultivo
comercial es del 30% de limén persa y el 70% de limon mexicano del total nacional.
La produccion del limoén persa (Citrus latifolia Tanaka) se destina fundamentalmente
a la exportacidon aunque también para el consumo en fresco doméstico; de hecho a la
fecha el mercado de limén de procedencia mexicana en EUA esta dominada por el
limén persa (Espinosa y col., 1992), lo que permite la generacién de divisas para el
pais y complementa al limén mexicano con su participacion en el mercado
doméstico.

El limdén es un citrico originario de Asia, de donde posteriormente fue introducido por
los arabes al norte de Africa y al continente Europeo, principalmente a Espafia y a

Ameérica a partir de la colonizacion espafiola, en las zonas de clima mediterraneo.

3.1.4.2. Caracteristicas botanicas. Fisiologia Postcosecha. Atributos de calidad.
El limén persa (Citrus latifolia Tanaka) o sin semilla también recibe los nombres de

lima de Persia, lima de Tahiti o lima Bears (Soule y Grierson, 1986).
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Botanicamente, una fruta citrica es un hesperidium, un tipo particular de baya con
una cascara correosa e internamente dividida en segmentos

Las frutas citricas se desarrollan de un ovario superior con un eje que contiene
ovulos sujetos a una columna central. En un corte transversal del fruto, se pueden
distinguir claramente varios tejidos como el flavedo, albedo, segmentos, semillas, eje
central y sacos vasculares (Wardowski y col., 1986).

El limén persa es un fruto de forma globosa a ovalada, que presenta un leve pezon,
perteneciente a la familia de las rutaceas del género Citrus y especie latifolia, de
cascara lisa gruesa y resistente, de color que va del verde obscuro brillante al
amarillo, de pulpa jugosa y sabor acido, sin semilla, dividido en gajos.

El flavedo, porcién exterior de color verde de la cascara, esta compuesto
propiamente por el epicarpio, hipodermis, mesocarpio exterior, glandulas de aceite,
pigmentos carotenoides, clorofila y vitaminas (Sinclair, 1984; Wardowski y col., 1986;
Salunkhe y Kadam, 1995).

Sobre el epicarpio se encuentra una “piel protectora” o cuticula, de origen, estructura
y desarrollo complejo usualmente separada de él por una capa de pectina. La
cuticula consiste de una capa interna de cutina (un polimero heterogéneo de acidos
grasos), celulosa y una capa exterior constituida principalmente de cutina, con
materiales semejantes a ceras en forma de placas, barras u otras formas embebidas
dentro y sobre la superficie cuticular. Las ceras epicuticulares son un complejo de
alcoholes primarios y secundarios, parafinas, aldehidos, dicetonas, etc., con la
composicidon y proporcién de estos compuestos se renueva continuamente conforme

la fruta se desarrolla (Esau, 1976; Fahn, 1978).
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El epicarpio también contiene células con plastidios, que inicialmente contienen
clorofila y gradualmente se transforman en cromoplastos cuando la fruta pierde el
color verde (Esau,1976; Fahn, 1978; Wardowski y col., 1986).

Las capas de células sin color, llamada hipodermis y mesocarpio externo, esta
inmediatamente abajo del epicarpio y contiene las glandulas de aceite. El tamano de
estas glandulas son de 10 a 100 um o mas. El numero y distribucién de los
constituyentes aromaticos (volatiles) en gran parte son terpenos y sesquiterpenos. El
aceite es altamente fitotoxico, causando necrosis de las células del epicarpio si las
glandulas se rompen por abrasion o por un golpe, la lesion caracteristica se
denomina oleocelosis (Wardowski y col., 1986). El albedo, porcién interna esponjosa
de la cascara, esta compuesta principalmente de celulosa, carbohidratos solubles,
sustancias pécticas (protopectina y pectina), flavonoides, aminoacidos y vitaminas
(Sinclair, 1984). Consiste de una red holgada de células parenquimatosas con
grandes y numerosos espacios de aire como parte de un mesocarpio interno. Las
células del albedo originan unas esferas empacadas fuertemente. Conforme el fruto
crece, estas células se estiran a los puntos de contacto con las células de los
alrededores, resultando en una red de delgadas paredes celulares y conectando con
una alta porcién de espacio intercelular lleno de aire. Este es un efectivo mecanismo
amortiguador contra la presion, pero un fértil medio de cultivo si el flavedo se perfora
y penetran esporas fungicas dentro de éste (Wardowski y col., 1986).

La serie de segmentos triangulares alrededor del eje central forma la porcion

comestible de los frutos citricos maduros, tipicamente tienen de 8 a 15 segmentos
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(Sinclair, 1984). Cada segmento esta rodeado por una resistente membrana
continua, el endocarpio, y con una fragii membrana de mesocarpio extendida
radialmente entre los segmentos adyacentes. El interior de cada segmento tiene dos
componentes principales: las vesiculas de jugo (o pulpa) y las semillas, éstas ultimas
varian en numero desde ninguna como es el caso del limén persa, hasta 40-50 en la
toronja (Sinclair, 1984; Wardowski y col., 1986).

La pulpa de las frutas citricas esta dividida en segmentos (carpelos), sus paredes no
son facilmente permeables, y cada segmento estd compuesto de cientos de
vesiculas o sacos de jugo (Sinclair, 1984).

Las vesiculas de jugo son sacos multicelulares cada una encerrada en una
membrana y consiste de un tallo multicelular filiforme y un cuerpo multicelular
fusiforme con una diminuta glandula de aceite en el centro (Esau, 1976; Fahn, 1978;
Wardowski y col., 1986).

Las vesiculas estan compuestas de celulosa, hemicelulosa, protopectina, pectina,
azucares, flavonoides, aminoacidos, vitamina C y sales minerales. Los constituyentes
solubles del jugo estan compuestos de carbohidratos solubles (glucosa, fructosa y
sacarosa), acidos organicos (principalmente acido citrico), vitamina C, vitaminas del
complejo B, sales minerales y una pequena concentracion de sustancias pécticas
(Fig. 3.10) (Sinclair, 1984).

Composicion quimica

Los componentes principales del limén son carbohidratos e incluyen sacarosa,
glucosa, fructosa, mas trazas de otros azucares (Wardowski y col., 1986). Los

sélidos solubles en el jugo de limén estan representados principalmente por el acido
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citrico (5-7%), y la acidez es debida primordialmente a este acido y al malico, pero
también se ha reportado la presencia de acido tartarico, ascorbico, benzoico, oxalico

y succinico (Hui, 1992; Salunkhe y Kadam, 1995).

Tabla 3.7. Azucares totales y Acidez del Limon

Limén Azucares totales (%) Acidez (ml 0.1M/100 g)
Porcion comestible 219 5.98
Cascaray 4.14 0.49
Jugo 1.92 7.20

*Como acido citrico
Fuente: Salunkhe y Kadam, 1995.

El contenido de nitrégeno de los frutos citricos varia entre 0.1 y 0.2% en base seca.
Los constituyentes nitrogenados incluyen proteinas, péptidos simples, aminoacidos,
fosfatidos y sustancias relacionadas. Las proteinas son relativamente insolubles y se

encuentran asociadas con las porciones solidas del fruto como son las semillas,

flavedo, albedo y pulpa.

Tabla 3.8. Composicion proximal del jugo de limén (g/100 g)

Agua Energia Proteina Lipidos Carbohidratos
Kcal N X 6.25 Totales totales Cenizas
90.21 27 0.44 0.10 9.01 H 0.24

Fuente: Hui, 1992.

Los frutos citricos contienen carbohidratos insolubles, celulosa y pectina que

provienen del material estructural. La cascara es particularmente rica en pectina. La
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principal vitamina en los citricos es el acido ascérbico (vitamina C), ademas, el jugo
de los citricos contiene complejo de vitamina B y provitamina A (carotenoides). Otras
vitaminas que han sido reportadas son la biotina, acido fdlico, piridoxina, inositol,
riboflavina, tiamina y niacina. Los citricos también poseen un alto contenido de
potasio (100-350 mg/100g porcion comestible) y bajo contenido de sodio (1-100

mg/100 g) (Salunkhe y Kadam, 1995).

Calidad del limén persa de exportacion
La norma oficial mexicana (NMX-FF-077-1996-SCFI) clasifica al limén persa en:

Extra, Primera A y Primera B y establece las siguientes especificaciones minimas de
madurez: contenido de jugo no menor a 42% en relacién a la masa (peso) total del
fruto; solidos solubles totales con un valor minimo de 6.8% y acidez titulable no
menor a 7% expresado como acido citrico.

En la practica comercial, se consideran como atributos de calidad el tamanio, el
porcentaje de la superficie verde, la integridad del fruto y la madurez, la cual se

relaciona con el contenido de jugo (Espinosa y col., 1992).

FLAVEDO O EPICARPIO

Pigmentos: clorofila, carotenoides
Vitaminas
Aceites esenciales

ALBEDO O MESOCARPIO
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Celulosa y carbohidratos solubles
Protopectina, pectina, flavonoides,
Aminoacidos, vitaminas

ENDOCARPIO

MEMBRANAS CARPELARES O SEGMENTOS
Y VESICULAS DE JUGO.

Celulosa, protopectina, pectina, azlcares, /4

Flavonoides, aminoacidos, acido ascorbico,
minerales
JUGO

Carbohidratos: Glucosa, Fructosa, Sacarosa,
Acido citrico

Acido ascérbico (Vit. C)
Complejo de vitamina B
Minerales

Fig. 3.10. Ubicacion de los constituyentes mas importantes del limén.

El porcentaje de superficie de color verde del fruto es una caracteristica de calidad
muy importante. El porcentaje de color verde demandado por Japon es del 95%,
Europa el 75% y EUA del 50 a 60%. En lo que respecta al grado de madurez, solo se
exporta el producto cuyo contenido de jugo es igual o mayor de 42.7%. Los dafios
ocasionados por el manejo, hongos o insectos son causa de rechazo en productos
de exportacion, aunque en época de escasez se tolera discrecionalmente un minimo
de danos. El transporte se realiza con una temperatura de 12.8°C. Los frutos que no
reunen satisfactoriamente las caracteristicas para la exportacion se destinan al

mercado nacional (Espinosa y col., 1992).

Fisiologia postcosecha
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El periodo de cosecha de los citricos esta asociado con cambios expresados
notoriamente en el contenido de sdlidos solubles totales (SST), acidez titulable (AT);
la relacion SST:AT, asi como en el contenido de jugo (Ziegler, 1961; Wardowsky y
col., 1986). El patrén respiratorio postcosecha que exhiben los citricos es del tipo no
climatérico y en estas frutas los cambios bioquimicos postcosecha son muy
graduales. La relacién azucar/acido tiende a elevarse bajo condiciones adecuadas de
almacenamiento, ya que los acidos tienden a disminuir mas rapidamente que los
azucares. La palatabilidad tiende a incrementarse tanto como se controle el deterioro
y la deshidratacion, aunque los componentes volatiles del sabor podrian perderse
durante el almacenamiento prolongado (Ting y Attaway, 1971; Sinclair, 1984;
Wardowski y col., 1986; Braverman y Berk, 1993; Wills y col., 1989).

Las principales causas de la reduccion o terminacion de la vida comercial de las
frutas citricas cosechadas son:

1. Deterioro, 2. Deshidratacion y consecuente pérdida de peso, 3. Sobremadurez,
desarrollandose sabores extrafios y/o cambios de color indeseables, 4.
Ablandamiento y 5. Dafo por frio en el almacenamiento refrigerado. De éstas, la
pérdida de peso durante el almacenamiento constituye el factor determinante del
deterioro postcosecha de los citricos.

Se ha demostrado que la transpiracion es el principal proceso de su deterioro
fisiolégico, pues es el evento primario que induce la pérdida de peso y subsecuentes
alteraciones fisiolégicas como la desecacion, arrugamiento, suavizacién acelerada y
pérdida de la apariencia atractiva de la fruta, de tal manera que el estrés de agua

resultante acelera la senescencia (Ben-Yehoshua, 1967; Ben-Yehoshua y col.,
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1983). La pérdida de peso involucra principalmente a la piel y no a la pulpa de la
fruta; y dado que la piel es una caracteristica de calidad comercial visible, su
apariencia es tan importante econémicamente, si no es que mas, que el sabor de la
pulpa. De los tratamientos prealmacenamiento, el encerado de los citricos
desempena un papel importante en la reduccién de la pérdida de peso por
transpiracion, en la apariencia y prolongacion de su vida util (Saucedo y col., 1978;

Chavez y col., 1993; Hagenmaier y Baker, 1994,1995).

3.1.4.3. Tecnologias de conservacion en fresco
Los citricos, como todas las frutas, transpiran y respiran aun después de la cosecha

y consecuentemente estan expuestos a deterioros fisicos y microbianos que pueden
generar pérdidas econdmicas considerables. El procedimiento comercial para reducir
estos cambios indeseables involucra el lavado, desinfectado y aplicacion de
recubrimientos protectores en los que, en ocasiones, se incorporan productos
quimicos como fungicidas. Los productos asi acondicionados pueden conservarse
aun mas al almacenarlos en condiciones adecuadas de temperatura, humedad
relativa y ambiente atmosférico.

Las tecnologias desarrolladas para el almacenamiento prolongado de los productos
vegetales en estado fresco tienen como fundamento retardar las reacciones
bioquimicas naturales que se generan en estos productos, especialmente las
relacionadas con la respiracion. Entre las mas comunes se encuentran: la
refrigeracion, las atmdsferas controladas y modificadas o al vacio (Hatton y

Cubbedge, 1982; Kader, 1986).
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Probablemente la refrigeracion sea la técnica mas antigua y la mas empleada; el
almacenamiento en atmdsferas controladas/modificadas (CA/MA, por sus siglas en
inglés) es, respecto a la refrigeracion, un avance tecnoldgico para prolongar la vida
util de los productos agricolas, sin embargo el producto asi envasado precisa
siempre un almacenamiento bajo condiciones de refrigeracion, lo cual incrementa la
infraestructura requerida para controlar con precision las concentraciones de bidxido
de carbono y oxigeno para conseguir las condiciones 6ptimas para cada producto en
particular. Por consiguiente, ambas tecnologias resultan costosas, por la inversion de
instalacion, mantenimiento, almacenamiento y transporte, amén de los costos
energéticos. Es debido a esto que la tecnologia del desarrollo de recubrimientos y
peliculas comestibles a base de ceras y otros compuestos naturales, resulta atractiva
ya que es posible conseguir la extensién de la vida util de frutas y hortalizas en
fresco por periodos similares a los que pueden lograrse con la refrigeracion y
atmosferas modificadas pero a menor costo. La mayoria de estos recubrimientos
proporcionan un brillo atractivo, reducen la pérdida de peso, evitan el marchitamiento
y reducen la incidencia de pudriciones microbianas. Para el caso de los frutos
citricos, el control del deterioro que se logra con la aplicacion de peliculas o
recubrimientos esta relacionado con la reduccion del estrés de agua en las frutas
cosechadas (Ben-Yehoshua,1967; Ben-Yehoshua y col.,1979, 1983).

Recubrimientos y permeacién

Todas las frutas y hortalizas estan cubiertas con una cuticula que constituye una
barrera natural para el intercambio gaseoso y al vapor de agua; sin embargo en la

epidermis se encuentran también estomas y/o lenticelas que son poros naturales a
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través de los cuales se realiza la mayor parte de la difusion de O, y CO, mientras
que el vapor de agua se desplaza a través de los poros, la cicatriz peduncular, la

cuticula y heridas existentes sobre la epidermis.

H.0 0,CO, micro-fracturas de la cuticula

cuticula

células epidérmicas

O

células parenquimaticas de la pulfpa

Fig. 3.11. Intercambio gaseoso y de vapor de agua en el tejido vegetal.

Con la aplicacion de recubrimientos sobre la superficie de la fruta, se bloquean los
poros, reduciéndose la difusion de gases y el transporte de vapor de agua,
generandose, en este ultimo caso, una reduccién en la pérdida de masa del producto
cubierto.

Sin embargo con la modificacién de la atmosfera interna por el uso de peliculas y
recubrimientos comestibles existe el riesgo de provocar fisiopatias (alteraciones
fisiologicas) asociadas con altas concentraciones de CO; o bajas concentraciones de
O,, de aqui que sea de vital importancia determinar los efectos de estos
recubrimientos en la composicion gaseosa interna y sus interacciones en los
parametros de calidad del producto fresco en estudio (cambios de color, pérdida de
firmeza, fermentacién alcohdlica, tasa de decaimiento o pudricidn, pérdida fisiologica

de peso, etc.).
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recubrimiento

H,O 0, CO, micro-fracturas de la cuticula

=
(=]

cuticula

células parenquimaticas de la pulpa

Fig. 13. Intercambio gaseoso y de vapor de agua en el tejido vegetal con
recubrimiento.

Lo anterior implica que en el desarrollo de peliculas y recubrimientos comestibles
también deben contemplarse los siguientes aspectos para establecer su potencial de
aplicacion:

a) Determinar las propiedades de permeacién a gases de los recubrimientos
seleccionados.

b) Determinar las propiedades de difusion de la piel y pulpa de las frutas u
hortalizas seleccionadas.

c) Predecir las composiciones de gas internas de los productos vegetales cubiertos
con las peliculas o recubrimientos.

d) Determinar los efectos del recubrimiento en los cambios de calidad de los

productos vegetales frescos.

En algunas frutas recubiertas se han detectado niveles considerables de etanol y

acetaldehido que producen cambios indeseables en el sabor lo cual se atribuye a un
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insuficiente suministro de oxigeno a través de la cubierta cerosa que genera una
respiracion anaerdbica (Ben-Yehosua, 1967; Nisperos-Carriedo y col., 1990;

Hagenmaier y Shaw, 1992).

De acuerdo con la informacion revisada, se puede inferir la complejidad de la
elaboracién de recubrimientos y peliculas comestibles funcionales para la
conservacion de alimentos; y resumiendo, cabe destacar lo siguiente:

Los recubrimientos y peliculas comestibles con propiedades funcionales de mayor
potencial son de formulaciones multicomponentes (Kester y Fennema, 1986;
Gennadios y Weller, 1990; Greener y Fennema, 1994; Nisperos-Carriedo, 1994;
Baldwin y col., 1995b; Debeaufort y col., 1998).

Es importante la seleccion del tipo y concentracion de los materiales empleados en la
formulacién dado que la naturaleza quimica determinara el caracter hidrofilico o
hidrofébico, y por consiguiente las propiedades mecanicas y de barrera de los
recubrimientos o peliculas finales (Kester y Fennema, 1986,1989; Hagenmaier y
Shaw, 1992; Wong y col., 1992; Avena-Bustillos y col., 1993; Baldwin y col., 1997;
Krochta y De Mulder-Johnstone, 1997; Debeaufort y col., 1998).

De las técnicas disponibles para la preparacion de recubrimientos, la emulsificaciéon
ofrece la posibilidad de obtener materiales estructurales en donde todos los
componentes pueden estan asociados en una emulsion, siendo relevante el
conocimiento de las propiedades y comportamiento de las emulsiones. (Dickinsony
Stainby, 1982, 1988; Greener y Fennema, 1989; Martin-Polo y col.,, 1992a,

Debeaufort y Voilley, 1995, McClemens, 1999; Dickinson, 2003).
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El desarrollo y aplicacion especifica de materiales en forma de pelicula o para
recubrimiento de los alimentos, dependera de sus propiedades de transferencia de
masa y mecanicas, lo cual es un trabajo complejo que implica la caracterizacion de
éstas y el estudio de los factores que las afectan (Kamper y Fennema, 1994a;
Greener y Fennema, 1994; Gennadios y col., 1994; Miller y Krochta, 1997;

Debeaufort y col., 1998; Diaz-Sobac y col., 2002).

Con base en lo anterior, se plantearon para la presente investigacion los siguientes

objetivos general y especificos.

IV. OBJETIVO

Desarrollar formulaciones multicomponentes emulsificadas a base de goma de
mezquite (como material estructural) y cera de candelilla (como principal material
hidrofobico disperso) para obtener recubrimientos comestibles que permitan

disminuir la cinética del deterioro en fresco de limon persa (Citrus latifolia Tanaka).

OBJETIVOS PARTICULARES

1. Establecer la relacion de fase dispersa a fase continua que produzca
emulsiones aceite-en-agua estables, tomando como criterio de estabilidad el

tamano promedio y la distribucion de particula
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2. Determinar el efecto producido por modificaciones en la naturaleza de la fase
dispersa de las emulsiones O/W, consistentes en la combinacion de aceite
mineral, cera de abeja y acido oleico con cera de candelilla, sobre el tamafo
medio y la distribucién de particula.

3. Obtener recubrimientos a partir del secado de las emulsiones O/W aplicadas
sobre una superficie sélida y evaluar:

» su aspecto fisico (facilidad de desprendimiento, inspeccion visual para
detectar imperfecciones, maleabilidad al tacto, brillantez);
» microestructura mediante Microscopia Electrénica de Barrido (SEM); y

» permeabilidad al vapor de agua (WVP).

4. Determinar el efecto del grosor del recubrimiento sobre la permeabilidad al
vapor de agua.

5. Determinar el efecto de la aplicacion de los recubrimientos en la conservacion
de la calidad y la cinética de deterioro de frutos de limoén persa (Citrus latifolia
Tanaka), mediante la evaluacion de los siguientes cambios en el tiempo:
composicién quimica, color y peso

6. Establecer relaciones entre la estabilidad de las emulsiones, la propiedad de
barrera al vapor de agua, la microestructura de los recubrimientos y su efecto

en la vida de anaquel de los frutos.

V. HIPOTESIS
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Las emulsiones multicomponentes formuladas con biopolimeros como la goma de
mezquite (material estructural) y diferentes materiales hidrofébicos generaran
emulsiones estables y homogéneas con particulas de tamano pequefio, que
permitiran obtener recubrimientos con una microestructura adecuada para funcionar
como barreras fisicas a la difusion de vapor de agua y aumentar la vida util en fresco

de frutos de limén persa.

VI. MATERIALES Y METODOS

6.1 MATERIALES

6.1.1. Emulsiones

Estructural

Goma de mezquite (Prosopis juliflora, recatalogada como Prosopis laevigata). Se
recolect6 manualmente en forma de lagrimas en el estado de San Luis Potosi y se

purificod siguiendo el método informado por Vernon-Carter y col. (1996).

Hidrofébicos
a) Cera de candelilla refinada, proporcionada por Ceras Desérticas, S.A. de C.V.
b) Cera de abeja, obtenida con productores locales del estado de Morelos.

c) Aceite mineral y acido oleico (grado alimenticio) Hycel de México, S.A. de C.V.
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6.1.2. Sales para la preparacion de las soluciones salinas.
El NaCly el KNO3; que se emplearon para obtener soluciones salinas de actividad
de agua conocida, fueron de grado analitico (J.T. Baker, Inc. Phillipsburg, NJ, EUA).

Toda el agua empleada en la elaboracion de las formulaciones fue destilada.

6.1.3. Material bioldgico: limén persa (Citrus latifolia Tanaka)
Todos los frutos de limén que se emplearon en esta investigacion se obtuvieron

directamente de una huerta localizada en Martinez de la Torre, Veracruz, México.

6.2METODOS

6.2.1 Determinacién del volumen interno maximo de las emulsiones (¢)

6.2.1.1. Formulaciones

En la formacion de una emulsion, hay dos concentraciones basicas de interés, y se
refiere a las cantidades de las dos fases que forman la emulsion. Como se ha
puntualizado antes, a la cantidad total de fase dispersa presente en la emulsién se le
denomina volumen interno o fraccion volumétrica (¢). Varios investigadores han
reportado que se requieren de concentraciones del 10% (p/p) de goma arabiga o de
goma de mezquite para dispersar 20% (p/p) de fase dispersa para obtener un
tamafo minimo de particula y una alta estabilidad de la emulsién contra la
coalescencia (~ 10% a 10® s ") (Williams y col., 1990; Vernon-Carter y col. 1996,

1998; Beristain y col. 2001; Vernon y Sherman, 1981; Diaz-Sobac y col., 2002).
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Con base en lo anterior, en la presente investigacion se empled una concentraciéon
constante de goma de mezquite del 10% (peso) y se varié el contenido de cera de
candelilla (fase dispersa hidrofébica), considerando una relacion de goma de
mezquite:cera desde 1:1 hasta 1:2, con incrementos de 0.25 de cera en la emulsion.
En la tabla 6.1 se presentan las formulaciones de estas emulsiones. Cabe sefialar
que se adiciond benzoato de sodio como conservador. Las emulsiones se formaron

empleando las disoluciones de goma de mezquite a su pH natural (~ 4.6).

Tabla 6.1. Formulaciones de emulsiones de aceite-en-agua, con goma de mezquite

como material estructural, y distintas fracciones volumétricas de cera de candelilla.

Componente Formulacién
E-1 E-2 E-3 E-4 E-5

Relacién goma:cera 1:1 1:1.25 1:1.50 1:1.75 1:2

(9) 0.10 0.125 0.15 0.175 0.20
Candelilla (g) 25 (10)* 31.25(12.5) 37.5 (15) 43.75 (17.5) 50 (20)
G. mezquite (g) 25 (10) 25 (10) 25 (10) 25 (10) 25 (10)
Benzoato (g) 0.25 (0.1) 0.25 (0.1) 0.25 (0.1) 0.25 (0.1) 0.25 (0.1)
Agua destilada 199.75(79.9) 193.50 (77.4) 187.25(74.9) 181.0(72.4) 174.75 (69.9)

Cadigos de las formulaciones: E-1= emulsion 1, E-2= emulsién 2, etc.
* Los datos en paréntesis indican el porcentaje en la emulsion total

La fraccion volumétrica de la fase dispersa mas adecuada se selecciond
considerando como criterio fundamental el tamafio de particula y su distribucion, asi

como las caracteristicas de la emulsion en términos de viscosidad y estabilidad;
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como caracteristica apreciativa también se consideré el aspecto que presentaron los

frutos al recubrirlos con las emulsiones.

6.2.1.2. Preparacion de las emulsiones

La fase continua se prepard dispersando la goma de mezquite en agua destilada,
manteniendo una agitacién constante hasta obtener una dispersion homogénea. En
todas las formulaciones, el material estructural estuvo constituido por la dispersion
acuosa de goma de mezquite al 10% (p/p), a la cual se le adicioné benzoato de sodio
en una concentraciéon del 0.1% (p/p) como conservador. Esta dispersion se mantuvo
a 70°C. Al mismo tiempo, por separado, se formul6 la fase dispersa, con distintas
concentraciones de cera de candelilla como se indica en la tabla 6.1. La fase
dispersa correspondiente a cada emulsion, se fue adicionando gota a gota en la
dispersion del polisacarido, aplicando una agitacion de 8000 rpm, en un
homogeneizador Silverson L4R (Silverson Machines, Ltd., Waterside, Chesham,
Bucks., Inglaterra) durante 5 minutos. Las emulsiones asi preparadas se dejaron

enfriar a temperatura ambiente.

6.2.2. Emulsiones con diferente composiciéon hidrofébica

6.2.2.1. Formulaciones

Debido a que las emulsiones preparadas unicamente con cera de candelilla, como
material hidrofébico, presentaron naturaleza quebradiza al ser aplicadas a frutos de
limoén, se considerod la posibilidad de combinar la cera de candelilla con plastificantes,

para mejorar la flexibilidad de las peliculas (Cuppet, 1994; Baldwin y col., 1997). Los
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plastificantes utilizados fueron: aceite mineral, acido oleico y cera de abeja, todos de
origen graso. El uso de plastificantes con ceras de alto punto de fusién como la cera
de candelillas, se recomienda para reducir dicho punto de fusioén, ya que altos puntos
de fusion se asocian a peliculas quebradizas (Hernandez, 1994). Los puntos de
fusién se determinaron con un calorimetro diferencial de barrido DSC 2010 (TA
Instruments, New Castle, Delaware, EUA). Se emplearon muestras de 10 mg de
cada material, las cuales de calentaron a una velocidad de 5°C/min. Todas las
determinaciones se hicieron por triplicado.

En la Tabla 6.2, se muestran las composiciones y los puntos de fusion de las fases
dispersas empleadas en las emulsiones reformuladas. La fraccion volumétrica se
mantuvo en 0.175 y la concentracion de goma de mezquite en 10% (p/p) en todas las

emulsiones.

Tabla 6.2. Composicion y punto de fusion de la fase hidrofébica dispersa de
las emulsiones

Formulacion Composicion de la fase dispersa Punto de fusién (°C)
MC 100% cera de candelilla 69.0 £ 0.01
MCOM 67% cera de candelilla -33% aceite mineral 59.0 £ 0.00
MCO 67% cera de candelilla -33% acido oleico 61.5+0.10
MCB 67% cera de candelilla -33% cera de abeja 68.5 £ 0.50

MC = Mezquite-Candelilla; MCMO = Mezquite-Candelilla:AceiteMineral (2:1); MCO= Mesquite-Candelilla: Acido
Oleico (2:1); MCB = Mezquite-Candelilla: Cera de abeja (2:1)

La preparacion de las emulsiones incluidas en la Tabla 6.2, se realizd en forma

similar a lo expuesto en el punto 6.2.1.

6.2.3. Caracterizacion de las emulsiones
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6.2.3.1. Determinacion del tamaino de particula y la estabilidad de las

emulsiones

El tamafo de las particulas y su distribucion en las emulsiones se determind
utilizando un analizador de tamafo de particula Malvern Series 2600 (Malvern
Instruments, Ltd. Worcs., Inglaterra), aplicando un modelo log-normal (McClements,
2000) y definiendo el diametro volumétrico superficial medio (D3 ) de particula, de

acuerdo a lo informado por Sherman (1968):

D32 = (3Xnidi®/nd;?) (Ec.6.1)

Donde n; es el numero de globulos o particulas de diametro d;.
La constante de coalescencia (C), se determiné a partir de la tasa de cambio en la
concentracion del numero de glébulos por mL (N) de la emulsiéon al tiempo (1),
utilizando la siguiente ecuacién (Sherman, 1968):

Nt = No exp (-Ct) (Ec.6.2) y

N;=6 ¢ 10"/ D32 (t) (Ec. 6.3)
en donde: ¢ es la fraccidn volumétrica de la fase dispersa y D33 (t) el diametro
volumétrico superficial medio (um) al tiempo t (s). Para cada emulsién se grafico el
Ln N; contra t, obteniéndose una linea recta a partir de la cual se calculé C (s™). Las
determinaciones del tamafio de particula se realizaron a partir de las 24 h de la

preparacion de las emulsiones y cada tercer dia durante un afio.
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6.2.3.2. Viscosidad de las emulsiones

A todas las emulsiones se les hizo un barrido de velocidad de deformacion () entre

1 a 1000 s en incrementos logaritmicos para determinar su efecto en la viscosidad

(n) de las emulsiones. Se obtuvieron graficos de n versus y para visualizar el

comportamiento de flujo de las emulsiones. Todas las mediciones se realizaron a 25

°C. Los puntos graficados son el promedio de 3 repeticiones.

6.2.4. Formacion de las peliculas

Las emulsiones de cada formulacion (Tabla 6.2) se aplicaron sobre placas de
polimetiimetacrilato (Plexiglas) empleando un aplicador para peliculas humedas (Paul
N. Gardner Company, Inc., Pompano Beach, Florida, EUA); este ultimo permite
obtener 8 grosores fijos diferentes. Las placas se colocaron en un horno con
temperatura controlada (Felisa Mod. FE, México) y se secaron a una temperatura
de 45°C por un periodo aproximado de 5 horas. Las peliculas obtenidas se
desprendieron de las placas con una espatula y de ellas se cortaron muestras

circulares (Fig. 6.1).

Fig. 6.1. Aspecto de las peliculas-recubrimientos y de las muestras circulares
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6.2.5. Caracterizacion de las peliculas

6.2.5.1. Determinacion del grosor

El grosor medio de las peliculas se calculé a partir de los datos obtenidos de 5
mediciones aleatorias efectuadas en las muestras circulares, usando un micrémetro

Mitutoyo Mod. ID-C112E (Mitutoyo Corp., Japdén) con una precisiéon de 0.001 mm.

6.2.5.2. Determinacion del brillo

El brillo de las peliculas se determin6 con un brilldmetro Novo-Gloss™ 60°, de angulo

sencillo (Rhopoint Instrumentation Ltd., Inglaterra). El brillo se reporta en unidades de
brillo (GU, por sus siglas en inglés), medido a 60° de una linea normal a la superficie
de la pelicula, realizandose tres determinaciones por muestra de cada una de tres

réplicas por formulacion.

6.2.5.3. Determinacion de la permeabilidad al vapor de agua (WVP)

La permeabilidad al vapor de agua de las peliculas (WVP por sus siglas en inglés),
se determiné empleando una modificacion del Método gravimétrico estandar de la
ASTM, E 96-80 (ASTM, 1989), conocido como el “método de la copa” o “celda de
prueba”. En la figura 6.2 se presenta el esquema de la celda de permeacion
empleada para este propdsito, en donde se indican los valores de las presiones
parciales de vapor de agua, los valores de humedad relativa y la altura de los

espacios de estancamiento de aire.
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Las muestras circulares de las peliculas de grosor semejante, se equilibraron
previamente en un desecador a una humedad relativa de 60%; posteriormente se
colocaron cuidadosamente sobre la parte superior de viales (celda de prueba),
fijandolas mediante un engargolado con tapas de aluminio perforadas. En el interior
de los viales se colocé una solucidon sobresaturada de KNO3; para generar una
humedad relativa constante de 92.5%; cada vial se colocé en un pequeino desecador
con tapa plana, el cual contenia una solucion saturada de NaCl que gener6 una
humedad relativa constante del 75%. Estas condiciones permitieron generar un
gradiente de presién para que el vapor de agua difundiera a través de la pelicula o
recubrimiento, ocasionando una pérdida de peso en la sal de mayor humedad
relativa (interior del vial) durante el tiempo de la prueba. Los cambios en el peso de
las celdas se registraron cada hora utilizando una balanza analitica Ohaus con
precision de 0.0001g, hasta el momento en el que no se observé cambio en el peso
en dos determinaciones consecutivas, esto es, cuando se alcanzé el equilibrio. El
analisis de regresién de los datos registrados de la pérdida de peso en funcion del
tiempo se empled para calcular la velocidad de transmisién de vapor de agua
(WVTRy), en los casos en que se obtuvieron coeficientes de regresion mayores o
iguales a 0.997 (p<0.01) (McHugh y col., 1993). Todas las pruebas se llevaron a
cabo a una temperatura de 25°C y se hicieron por quintuplicado para cada

formulacién y grosor ensayado.
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El area del recubrimiento o pelicula expuesta en la celda de prueba fue de 7.85 x 10
m? vy la velocidad de transmisién de vapor de agua medida (WVTR., por sus siglas
en inglés) se calculd utilizando la siguiente ecuacion:
Aw
WVTRp= ——  g-m?-s” (Ec.6.4)
Atx A
en donde Aw es el cambio de peso (g) de la celda de permeacién durante el tiempo
At con una area constante de 7.85 x 10° m?.
6.2.5.4. Correccidon del método para la determinacion de la permeabilidad de
peliculas comestibles en condiciones estaticas de las celdas de prueba
Se ha reportado que es importante considerar el efecto que ejerce la resistencia del
aire sobre la difusiébn de vapor de agua a través de peliculas o recubrimientos con
matrices hidrofilicas, sobre todo cuando se emplean sistemas estaticos (Gennadios y
col., 1994).
El sistema empleado para la determinacion de la permeabilidad al vapor de agua en
esta investigacion es estatico y como puede observarse en la Fig. 6.2, existen dos
puntos en donde el aire puede afectar la difusién: el espacio de aire (h; = 1.5 cm)
entre la pelicula y la superficie de la solucion saturada de KNO3 en el interior de la
celda (vial), y el espacio que se encuentra entre la pelicula y la parte superior de la
tapa del desecador que contiene a la celda (h, = 1.8 cm); en éstos, las capas de aire
ejercen una resistencia significativa al transporte del vapor de agua de tal manera
que la presion parcial del vapor de agua en el aire sobre la superficie de la solucion
saturada de KNO; (pw1) s mayor que la presion parcial del vapor de agua en el lado

interno de la pelicula (pws), que a su vez es mayor que la presion parcial del vapor de
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agua en lado externo de la pelicula (pws), y ésta ultima es mayor que la presion
parcial del vapor de agua en la superficie de la solucion saturada de NaCl en el

desecador (pw2).

Esta condicion del sistema genera una diferencia de presion parcial aparente (Aps =
Pwi-Pw2) ¥ una diferencia de humedad relativa aparente (AHR, = HR¢-HR3) con
respecto a las que realmente prevalecen a través de la pelicula, (Apr = pws-Pwa) Y
(AHR; = HR3-HR4). Considerando los espacios de aire estatico y el efecto de la
resistencia de aire ejercida sobre la difusion del vapor de agua en esta prueba, se
hicieron correcciones en los calculos para obtener la permeabilidad al vapor de agua

corregida (WVP,), aplicando las ecuaciones reportadas por Gennadios y col. (1994):

Pwi= Po (HR1/100) (Ec. 6.5)
Pw3= Po (HR2/100) (Ec. 6.6)
pw2= Pt— (P1 - pw1) EXP (WVTR, R T h;/PrD) (Ec. 6.7)
pwa= Pt— (P1 - pws) EXP ((WVTR, R T ho/PtD) (Ec. 6.8)
HR3 = pw2 100/ po T (Ec. 6.9)
HR4 = pwa 100/ po T (Ec. 6.10)
WVTR:= WVTRq (Pw1 - Pwa / Pw2- Pw3 ) (Ec. 6.11)
WVPm,=WVTRy L/ pwi - Pwa (Ec. 6.12)
WVP, = WVTR; L/ pwz2 - Ppus (Ec. 6.13)
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En donde :

Pt = Presion total atmosférica ( kPa)

po = Presion del vapor de agua a la temperatura de la prueba (3.167 kPa)

D = Difusividad del vapor de agua a través del aire a 25 °C = (2.81956 m?/ dia )
R = Constante universal de los gases (0.000462 m® kPa/ g°K)

T = Temperatura absoluta durante la prueba (298°K)

L = Grosor del recubrimiento o pelicula (mm)

hi = espacio de aire entre la pelicula y la solucion de KNO3; (m)

h, = espacio de aire entre la pelicula y la tapa del desecador (m)

HR1= Humedad relativa de la solucion saturada en el interior de la celda (%)
HR2 = Humedad relativa de la solucion saturada en el interior de la celda (%)
HR3 = Humedad relativa real en el lado interno inmediato a la pelicula (%)

HR4 = Humedad relativa real en el lado externo inmediato a la pelicula (%)

pwt = presion parcial de vapor de agua sobre la solucion saturada de KNO; (Pa)
Pwz2 = presion parcial de vapor de agua sobre la solucién saturada de NaCl (Pa)
Pw3 = presion parcial de vapor de agua sobre el lado interno de la pelicula (Pa)
Pwa = presion parcial de vapor de agua sobre el lado externo de la pelicula (Pa)
WVTR., = Valor medido de la transmisién de vapor de agua (g /m? dia)

WVTR., = Valor corregido de la transmisién de vapor de agua (g /m? dia)

WVP,, = Permeabilidad al vapor de agua medida (g mm /kPa m? dia)

WVP, = Permeabilidad al vapor de agua corregida (g mm /kPa m? dia)
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En el anexo 2 se presenta un ejemplo de cdmo se realizan los calculos.
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Camara ambiental a 25°C
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Fig. 6.2. Esquema de la celda de prueba empleada para determinar la
permeabilidad al vapor de agua.
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6.2.5.5. Analisis microestructural de las peliculas por microscopia electrénica
de barrido (SEM)

Las emulsiones de las diferentes formulaciones se aplicaron en cubreobjetos de
vidrio y se dejaron secar; posteriormente se cubrieron con una capa de oro previo a
su observacién por microscopia electrénica de barrido para conocer las
caracteristicas de morfologia superficial, distribucion del material hidrofébico y
microestructura. Para esto se utilizé un microscopio electronico de barrido Zeiss DMS

940 A (Karl Zeiss, Oberkochen, Alemania) operado a 10 kV.

6.2.6. Aplicacion y evaluacion del efecto de las formulaciones en limén persa

Los limones persa (Citrus latifolia Tanaka) utilizados para esta parte del estudio se
lavaron y secaron antes de aplicarles los recubrimientos. Se emplearon unidades
experimentales de diez frutos con tres repeticiones por formulacién, en cada analisis
realizado durante todo el periodo de almacenamiento (25-30 dias). Las emulsiones
se aplicaron por inmersion y los frutos se dejaron secar a temperatura ambiente,
después de lo cual se almacenaron a 22 + 1°C y 80-85 % HR. Los frutos
permanecieron bajo esas condiciones por un periodo total de 25-30 dias. Durante el
periodo de almacenamiento se extrajeron muestras para su analisis, cada tercer dia.
Todos los analisis se realizaron por triplicado. Los parametros evaluados fueron los

siguientes:
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Analisis inicial

Para la seleccién de los limones se considerd: homogeneidad en peso (78-82 @),
forma, tamafo, color verde oscuro brillante (es decir con un angulo de matiz
h°=145.9), libres de dafos mecanicos, defectos, fisiopatias y pudriciones. Los
parametros de madurez iniciales fueron los siguientes: % de jugo (49.68+2.03),
acidez (6.62+0.06 mg acido citrico/100 ml jugo), °Brix (8.15+ 0.18). Para estas

determinaciones se tomaron 15 limones al azar.

Analisis durante el almacenamiento

Cinética de pérdida de peso: Para esta determinacion se seleccionaron al azar 3
grupos de 5 limones cada uno por cada formulacién (emulsion) aplicada; estas
muestras se conservaron especificamente para este propédsito durante todo el
periodo de almacenamiento, registrandose el peso inicial y los cambios observados
durante los dias de muestreo sefalados, empleandose una balanza digital Ohaus
Explorer con una sensibilidad de 0.01 g.

Los parametros quimicos de calidad evaluados fueron: porcentaje de jugo, grados
°Brix, acidez titulable y pH, los cuales se determinaron siguiendo los métodos
estandar establecidos en el AOAC (1995).

Color. Se determiné individualmente en cada uno de los limones de cada muestra,
utilizando un colorimetro Hunter-Lab DC-25 (HunterLab Associates, Reston, Virginia,
EUA), utilizando un iluminante C, un observador estandar de 2° y los valores

estandar de L= 91.9, a= -0.7 y b= -0.3. Los datos colorimétricos tridimensionales
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estan basados en funciones trigonométricas. (Kramer y Twigg, 1970; Little, 1976).
Para obtenerlos, se aplicé el programa reportado por McGuire (1992), el cual permite
el calculo de los valores de croma (C) y angulo de matiz (°h) a partir de los valores de

ayb.

6.2.7. Analisis estadistico de datos

6.2.7.1. Efecto de la fraccion volumétrica

El efecto de la fraccidn volumétrica de la cera de candelilla en las emulsiones se
evalué6 mediante un diseio experimental completamente al azar, en donde las
variables de respuesta fueron: viscosidad, tamafo de particula y tasa de
coalescencia. A los valores obtenidos de las variables de respuesta de cada

emulsion, se les determiné su desviacion estandar, como medida de dispersion.

6.2.7.2. Efecto de la composicion de la fase hidrofébica y del grosor de las
peliculas en la permeabilidad al vapor de agua

El efecto de la composicién de la fase dispersa en la permeabilidad de las peliculas
obtenidas de las distintas emulsiones se determind a través de un Analisis de
Varianza, seguido de una prueba de comparacion de medias de Duncan,
estableciendo una significancia (o) < 0.05. Los analisis se efectuaron utilizando el
paquete computacional estadistico Statistica para Windows (Statsoft, Inc., Tulsa, OK,

EUA, 1997).
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La interrelacion entre el grosor y la permeabilidad al vapor de agua de las peliculas,
se determind mediante un analisis de regresion no-lineal, usando el software

Microcal Origin version 6.2.

6.2.7.3. Efecto de la composicion quimica de la fase hidrofébica de las peliculas
en la calidad del limén persa

Cada una de las diferentes emulsiones sefaladas en el punto 6.2.7.2., se aplicé a
100 limones. Las variables de respuesta evaluadas a los limones durante el
almacenamiento fueron: contenido de sdlidos solubles totales, porcentaje de acidez,
porcentaje de jugo y datos de color. Los valores obtenidos de las variables de
respuesta (parametros de calidad de los limones) se sometieron a Analisis de
Varianza y a prueba de comparacion de medias de Duncan, estableciendo una
significancia (o) < 0.05. Los analisis se efectuaron utilizando el paquete
computacional estadistico Statistica para Windows (Statsoft, Inc., Tulsa, OK, EUA

1997).
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VII. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1. Fraccion volumétrica de las emulsiones

La variacion de la fraccién volumétrica afectd el tamafio y distribucién de particula,

viscosidad y tasa de coalescencia de las emulsiones (Tabla 7.1).

Tabla 7.1. Caracteristicas de las emulsiones goma de mezquite-candelilla

Formulaciéon Parametros ?
n (cP) tam. particula C
(um) (s)

E-1, ¢=0.1 16.8 + 0.1 0.90+ 0.1 1.89 £ 0.01 E-09
E-2, ¢=0.125 18.2+ 0.1 097 +£0.2 1.01 £ 0.05 E-08
E-3, ¢=0.15 21.1+£0.2 1.74 £ 0.3 2.98 £ 0.03 E-09
E-4, p=0175  27.4+£0.1 1.81+0.2 3.49 £0.05 E-09
E-5, ¢=0.2 36.4+0.2 1.94 +0.5 3.17 £0.00 E-06

a . L
Los resultados son valores promedio de 10 determinaciones en cada caso.
Cadigos de las formulaciones: E-1= emulsion 1, E-2= emulsion 2, etc.

Conforme aumento la fraccién volumétrica (¢) de la cera de candelilla, se incremento
el tamano de particula de la emulsién. El efecto de la concentracion de volumen de
la fase dispersa ha recibido especial atencion por los investigadores. La ecuacion
basica que relaciona la viscosidad de una suspension (n) con la del liquido (no) que
la suspende vy la fraccion volumétrica (¢) es la de Einstein (citado en Macosko, 1994;

McClements, 1999)

n =1,(1+2.5¢) (7.1)
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Esta ecuacion supone que el liquido es Newtoniano, que las particulas son rigidas y
esféricas, que no existen interacciones particula-particula, y predice que la
viscosidad de una suspension diluida de particulas esféricas incrementa linealmente
con la fraccién volumétrica de la fase dispersa, y es independiente del tamafno de
particula y de la velocidad de deformacion. Sin embargo tan solo es valida para
concentraciones de fase dispersa hasta de alrededor del 5 %. Manley y Mason
(citado en Heldman y Singh, 1981) desarrollaron una expresién para concentraciones
de fase dispersa mayores (considerada valida hasta concentraciones del 20% en

volumen)

n=n,(1+2.54+10.05¢") (7.2)

Esta ecuacion predijo con buena aproximacién los valores experimentales de la
viscosidad mostrados en la figura 7.1, tomando en cuenta que la viscosidad de la
solucion de goma de mezquite al 10 % (p/p) fue de 13 cP.

Todas las emulsiones presentaron una distribucion unimodal de tamafio de particula
(las graficas correspondientes se presentan en el anexo 3), lo cual indicé que se
obtuvo una distribucién homogénea del material hidrofébico con la concentracién de
goma de mezquite utilizada. La homogeneidad de tamafio de particula es deseable,
porque tamafos heterogéneos de particula tienden a formar peliculas con mayores
defectos y canales por los que se produce una difusion capilar (Krochta y De Mulder

Johnston, 1997).
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Figura 7.1. Curvas de flujo de emulsiones de mezquite con diferente fraccion
volumétrica de cera de candelilla

En lo referente a la estabilidad, las emulsiones con fracciones volumétricas desde un
0.1 a 0.175, exhibieron tasas de coalescencia del orden de 10% a 10° que
corresponden a emulsiones muy estables (Kitchener y Musselwhite, 1968), mientras
que aquella con una fraccion volumétrica de 0.2 fue relativamente menos estable con
una tasa de coalescencia de 10°. Estos resultados son indicativos de que el
incremento en viscosidad producido por el aumento en la concentracion de la fase
dispersa ocasiondé un mayor tamafno de particula en la emulsion, debido a que a
mayor viscosidad de las particulas de fase dispersa, mas actuan como esferas
rigidas, y mayor energia se requiere para dispersarlas (McClements, 1999).

Concentraciones mayores al 20% en la fase dispersa inducen un comportamiento no-

89



Elaboracién de recubrimientos comestibles formulados con goma de mezquite y cera de candelilla para reducir
la cinética de deterioro en fresco del limén persa (Citrus latifolia Tanaka)

Newtoniano en el flujo de las emulsiones, debido a que a mayor empaquetamiento
de particulas, un mayor grado de interaccion surge entre las particulas por su mayor
proximidad, formandose fléculos. En un campo de flujo hidrodinamico (como el
creado en una medicion rotacional de viscosidad), a mayor velocidad de deformacion
se destruyen los floculos y las particulas individuales se alinean con el campo de flujo
ocasionando una disminucién en la viscosidad (Sherman, 1968).

El resultado de todo lo discutido arriba se reflejé en la apreciacion visual y
adherencia de las peliculas cuando se aplicaron a los frutos. Se sabe desde hace
muchisimos anos que existe una estrecha relacion entre el tamafo de particula, la
apariencia y propiedades o6pticas de las emulsiones (Becher, 1972). Las emulsiones
con particulas de tamano bastante pequeino pueden ser transparentes confiriendo
brillantez, debido a que las fases continua y dispersa tienden a tener el mismo indice
de refraccibn. A mayor tamafo de particula aumenta la turbidez produciendo
opacidad. Mayores tamanos de particula también estan asociados a mayores tasas
de coalescencia, lo cual incrementa la heterogeneidad en el tamafio de particula,
pudiéndose manifestar esto en la visualizacion de lagunas macroscopicas que al
secarse dan el aspecto de formacion de grumos. La adherencia de una emulsion
sobre un fruto puede relacionarse a sus propiedades reolégicas. En general en
sistemas dispersos (emulsiones y espumas) se ha observado que las peliculas
superficiales e interfaciales “corren” o se “drenan” a una tasa mas lenta (0 se
adhieren mejor) conforme aumenta la viscosidad de las peliculas (Lobo y Wasan,
1990). Muchos autores llegan a opinar que es conveniente que las emulsiones o

peliculas exhiban cierto grado de plasticidad, en donde se requiere exceder el valor
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de un esfuerzo de cedencia finito para que las peliculas puedan “correr” (Aubert y
col., 1989; German, 1990). En este trabajo se encontré que las formulaciones de las
emulsiones E-1, E-2 y E-3, no tenian buenas caracteristicas de adherencia, y aunque
al secar, la apariencia del fruto era brillante. La emulsion E-5 presentd buenas
caracteristicas de adherencia, sin embargo los frutos mostraron un aspecto de
manchado blancuzco, mientras que con la emulsién E-4 se obtuvo una buena
adherencia y los frutos mostraron un aspecto brillante. Estos resultados son
consistentes con lo mencionado con anterioridad. Asi pues, se seleccion6é como la
mejor relacion de fase dispersa a fase continua la emulsién E-4 en donde la fraccion
volumétrica de cera de candelilla fue de 17.5 % (p/p) y la concentracién de goma de
mezquite del 10 % (p/p). A pesar de los alentadores resultados obtenidos con las
formulaciones de cera de candelilla-goma de mezquite, todas estas emulsiones
produjeron peliculas fragiles, que tendian a cuartearse formando micas sélidas. Con
esto en mente se buscd reformular la fase dispersa mediante la adicion de

plastificantes para modificar la fluidez de la fase dispersa.

7.2. Tamaio de particula y estabilidad de las emulsiones reformuladas

Como se ha mencionado con anterioridad, el alto punto de fusion de la cera de
candelilla hace que sus particulas dispersas se comporten como esferas rigidas. Al
modificar |la fase dispersa mezclando a la cera de candelilla con otros materiales de
caracter lipofilico de menor punto de fusién, el punto de fusion de la mezcla
disminuye (Tabla 6.2). El efecto global que causa esta disminucién en el punto de

fusidn de la fase dispersa es la de proporcionarle un caracter mas fluido a las gotas
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dispersas. Estas gotas son mas facilmente deformables cuando se encuentran en un
campo de flujo (como cuando se esta formando la emulsién) por lo que el flujo de
una gota dispersa a lo largo de otra ocasiona una pérdida relativamente menor
energia debido a la friccibn que cuando las esferas son mas rigidas y menos
deformables, manifestdndose en una viscosidad de la emulsibn menor, y en la
produccion de tasas mayores de corte de la fase continua sobre la superficie de las
particulas, produciendo menores tamanos de particula (Tabla 7.2) (Vernon-Carter,

1980; McClements, 1999).

Todas las emulsiones mostraron distribuciones unimodales y tasas de coalescencia
del orden que 10® a 10°s™ (Tabla 7.2), indicando una alta estabilidad (Kitchener y

Musselwhite, 1968).

Tabla 7.2 Tamafno Medio de Particula y Tasa de Coalescencia de las

Emulsiones
Tamaiio inicial C

Emulsiéon de Particula )

(um) (%)
MCMO 1.67 +0.10 7.65 E-09
MC 2.55+0.05 2.98 E-08
MCO 1.93+0.10 8.24 E-09
mMcB 1.82 +0.10 6.57 E-09

MC = MezquiteCandelilla; MCMO = Mezquite-Candelilla: Aceite Mineral (2:1) ;
MCO = Mezquite-Candelilla: Acido oleico (2:1) ; MCB = Mezquite-Candelilla:Cera abeja

(2:1)
Cabe senalar que la mayoria de las ceras naturales como la de abeja, carnauba y

candelilla poseen propiedades emulsificantes ya que quimicamente son alcoholes o
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ésteres de cadena larga (Hernandez, 1994), y dicha estructura probablemente
permita establecer interacciones con la goma de mezquite en la interfase aceite-agua
dando lugar a la formacién de un complejo interfacial que promueva la estabilidad de

las emulsiones.
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Fig. 7.1 a. Distribucidn del tamario de particula de las formulaciones emulsificadas
después de 24 h
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Fig. 7.1 b. Distribucion del tamario de particula de las formulaciones emulsificadas
después de un afno de envejecimiento.
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7.3. Permeabilidad de los recubrimientos

Los valores de permeabilidad al vapor de agua de los recubrimientos formulados con
la goma de mesquite y las diferentes mezclas de los materiales hidrofébicos se
presentan en la Tabla 7.3 en donde se pueden observar los valores obtenidos tanto
de la permeabilidad al vapor de agua medida vapor (WVP,,) como la permeabilidad al
vapor de agua corregida (WVP.). Como puede apreciarse, los valores de WVP,
resultaron considerablemente mas bajos que los de la WVPy,, lo que confirmd que
tanto la capa de aire estatica por encima como por debajo de la pelicula
incrementaron la resistencia a la transferencia del vapor de agua ocasionando una
reduccion considerable entre las diferencias de humedades relativas aparentes y las
presiones parciales de vapor aparentes a través de la pelicula, con respecto a las
diferencias reales de humedad relativa y presion parcial de vapor, que son las que
determinan la fuerza impulsora para que se lleve a cabo el mecanismo de
transferencia.

La permeabilidad de todas las peliculas aumentd con el grosor, y varid con la
composicion de la fase dispersa (Tabla 7.3). La permeabilidad corregida exhibida por
las formulaciones estudiadas fue aparentemente de menor a mayor la siguiente:
MCMO < MCO < MC < MCB. Sin embargo el grosor de las peliculas fue distinto para
las distintas formulaciones debido a la diferencia que exhibieron en viscosidad. A
pesar de esto, los datos experimentales de la permeabilidad en funcién del grosor de

las peliculas se ajustaron con modelos de regresién no-lineales.
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Tabla 7.3. Grosor, Permeabilidad al vapor de agua y brillo de recubrimientos a
base de goma de mezquite
Grosor WVP,, WVP, Error Brillo
Formulacién (mm) (g.mmkPa’.d’m?) (g.mm.kPa’.d’.m? % (U.G.)
0.152+0.013 67.32 59.31+ 7.45 134 521
MCMO () 25340.021 128.29 111.01+ 868 155 516
0.345+0.024 164.34 143.60 + 13.04 143 522
0.445+0.042 238.84 203.10+18.04 167 543
0.169+0.012 126.12 102.60+ 7.22 228 457
MCO  0.237+0.010 161.38 133.11+11.65 21.06 435
0.349+0.012 191.81 163.98 +22.86 1664 416
0.420+0.015 272.92 207.61+2241 1974 457
0.192+0.010 110.92 94.32+11.49  17.43 221
MC 0.253+0.013 176.52 14548 +17.08 21.16  31.6
0.351+0.01 225.74 188.59 £20.39 1954 322
0.431+0.010 234.11 200.98 +10.56 1044 223
0.187+0.011 164.92 155.38 +15.07  27.12 389
MCB  0.275+0.015 199.53 178.52 +24.34  22.06  44.4
0.388+0.018 260.87 210.02 +2390 2045 433
0.476+0.021 299.65 262.08+54.81 2031 438

Los datos son promedio de 5 determinaciones .
MC= Mezquite-Candelilla, MCMO= Mezquite-Candelilla:AceiteMineral (2:1); MCO= Mesquite-Candelilla: Acido

Oleico (2:1); MCB = Mezquite-Candelilla: Cera de abeja (2:1)
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En las formulaciones MC, MCOM y MCO el efecto del grosor en la permeabilidad al
vapor de agua exhibié una relacién polinomial de tercer orden (WVP = A + B grosor +
C grosor’ + D grosor’) con un coeficiente de correlacion (r*=1) , mientras que la
formulacion MCB mostrd una relacién exponencial de segundo orden (WVP = A + B
e 9°%°"Cy y un coeficiente de correlacion (r°=0.998) entre la WVP y el grosor (Fig. 7.2
(@) , (b) ). Para establecer una base comparativa del efecto del grosor de las
peliculas sobre la difusion de vapor de agua para las distintas formulaciones se
estimaron las permeabilidades utilizando los modelos descritos arriba para grosores
de 0.150, 0.250, 0.350 y 0.450 mm (Tabla 7.4).

La pelicula que exhibié la mejor barrera contra la humedad fue la formulacion
preparada con goma de mezquite y la mezcla de candelilla-aceite mineral (MCMO).

La permeabilidad corregida estimada por las formulaciones estudiadas, de menor a

mayor fue la siguiente: MCMO < MCO <MC < MCB.
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Fig. 7.2 (a). Relacion entre la permeabilidad al vapor de agua y el grosor de

las peliculas comestibles MCO y MCOM.
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Fig. 7.2 (b). Relacion entre la permeabilidad al vapor de agua y el grosor de las

peliculas comestibles MC y MCB.

Tabla 7.4. Permeabilidad al vapor de agua (g.mm.kPa™.d".m? en funcion del grosor,
estimadas con los modelos de regresion no-lineales

Grosor MCOM MCO MC MCB
(mm)
0.150 50.00 7417 78.21 153.56
0.250 104.46 125.47 133.38 167.54
0.350 115.74 134.67 144.82 193.32
0.450 155.87 233.53 176.55 240.86

Diversos autores han reportado que las peliculas comestibles que contienen
sustancias hidrofobicas en su formulacion tales como las ceras contribuyen a limitar
la transferencia del vapor de agua, sin embargo estas peliculas tienden a ser mas

gruesas y quebradizas (Kester y Fennema, 1986; Greener y Fennema, 1989; Martin-
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Polo, Mauguin y Voilley, 1992). Por otro lado, es importante considerar que las ceras
compuestas pueden generar efectos especiales que no se pueden obtener de otra
manera; asi por ejemplo, en la presente investigacion la presencia del aceite mineral,
el 4cido oleico y la cera de abeja actuaron como diluyentes de la cera de candelilla
modificando la maleabilidad de ésta de tal manera que se facilitd la dispersion de la
fase hidrofébica durante la emulsificacién, dando lugar a diferencias importantes en
lo que se refiere a la homogeneidad en la distribucidn final de las sustancias
hidrofébicas en la matriz de la goma de mezquite.

Otro aspecto importante a sefialar es el hecho de que la permeabilidad al vapor de
agua de las peliculas comestibles esta asociada con el grosor de las mismas. En el
caso de las peliculas poliméricas ideales la WVP es totalmente independiente del
grosor y esto es considerado como una propiedad del material; sin embargo para el
caso de peliculas comestibles se han reportado incrementos en los valores de WVP
al aumentar el grosor de las peliculas hidrofilicas. McHugh y col., (1993) reportaron
que la permeabilidad al vapor de agua aumenté con el grosor de peliculas hidrofilicas
formuladas con caseinato de sodio, atribuyendo a la humedad relativa como la causa
principal de los efectos observados. Estos autores mencionan que se han formulado
Otras hipotesis y diferentes mecanismos para explicar los efectos del grosor, asi por
ejemplo mencionan que se pueden formar diferentes estructuras con diversos
grosores del mismo material y que ello puede producir el hinchamiento de la pelicula
como consecuencia de las fuerzas de atraccion entre la pelicula y el agua, entre

otras.
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El mecanismo de este fendmeno podria explicarse de la siguiente manera: para una
pelicula dada la WVP es la misma al comienzo de proceso de difusion a través de la
pelicula independientemente de su grosor. Sin embargo, conforme la difusiéon de
vapor de agua procede a través de la pelicula, una porcién del vapor de agua es
absorbido por las moléculas hidrofilicas que conforman la matriz hidrofilica de la
pelicula. Entre mas delgada la pelicula, hay menos moléculas hidrofilicas disponibles
para la absorcion de una masa unitaria de moléculas de agua, de manera que el
hinchamiento de estas moléculas ocurre a una tasa mas rapida que en peliculas de
mayor grosor en donde hay un mayor numero de moléculas hidrofilicas disponibles
para absorber la misma masa unitaria de moléculas de agua. Asi pues la difusividad
efectiva de lo que deberia ser, es debido a dos razones: (1) el area transversal libre
se ve restringida conforme el tamano de los poros en la pelicula se aproximan a la
trayectoria libre media de las moléculas de gas, de manera que una molécula tipica
de agua se colisiona predominantemente con las paredes de los poros en vez de
con otras moléculas de agua; y (2) con el incremento en hinchamiento la trayectoria
de los poros se distorsiona y la tortuosidad de su trayectoria aumenta la distancia
que tiene que viajar una molécula de vapor de agua para atravesar un espesor dado

en la pelicula.
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7.4. Efecto de los recubrimientos en la conservacién y calidad del limén persa
(Citrus latifolia Tanaka)

Pérdida de peso postcosecha y brillo del limén persa

En la figura 17.3 se ilustra la evolucién de la pérdida fisiolégica de peso de los
limones recubiertos con las diferentes formulaciones. Como se observa, en todos los
tratamientos el comportamiento en la pérdida de peso (W) describié una cinética de
primer orden (- dW/dt = k W) con un coeficiente de correlacién r? en el intervalo de
0.990 y 0.996 (Fig. 17.3). Comparando los resultados con la formulacién base de
mezquite-candelilla (MC), el unico tratamiento con el que los frutos exhibieron una
pérdida de peso menor que con MC fueron los limones que se recubrieron con la
formulacion MCOM,; los frutos tratados con el recubrimiento con MCO mostraron casi
la misma tasa de pérdida de peso que los recubiertos con la MC, mientras que los
recubiertos con la formulacion MCB exhibieron una pérdida de peso a una tasa
mayor que la que presentaron los frutos control (sin recubrimiento alguno).

La constante de velocidad (k) para cada formulacion se presenta en la Tabla 7.4.
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Fig. 7.3 Efecto de los recubrimientos en la cinética de pérdida de peso de los frutos
de limon persa (Citrus latifolia Tanaka) .

En general, todas las formulaciones impartieron un brillo atractivo a los frutos, sin
embargo la formulacion MCOM fue significativamente mas brillante que el resto de
las formulaciones (Fig. 7.4).

Entre los efectos benéficos que pueden obtenerse con la aplicacion de
recubrimientos se encuentra el mejoramiento de la apariencia, en el caso de los
frutos no-climatéricos como los citricos es muy importante reducir la tasa de
transpiracion ya que el estrés de agua se manifiesta fisicamente en una marchitez de

los frutos que reduce su valor comercial y la deshidratacion también acelera
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drasticamente su senescencia disminuyendo su vida util postcosecha (Sinclair, 1984;
Chavez y col., 1993).

En la presente investigacion, no soélo se logr6 un mejor control en la pérdida
fisiologica de peso de los limones persa tratados con la formulacién de mezquite-
candelilla:aceite mineral (MCOM) sino que también se mejoré su estética al
impartirles mayor brillo que los frutos control, y una apariencia mas fresca y sana

comparada con el resto de los frutos tratados con las otras formulaciones.

Fig. 7.4. Aspecto de los limones persa tratados con las diferentes formulaciones,
después de 25 dias de almacenamiento a 25°C £ 2°C, 80 % HR

Efecto de las formulaciones en la composicion quimica y el color.
En la Tabla 7.4 se presentan los resultados obtenidos en los diferentes parametros

de calidad analizados en los frutos tratados con las formulaciones estudiadas. Como
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puede observarse ninguno de los recubrimientos tuvo efecto alguno en la

composicién quimica de los frutos (p <0.05).

Tabla7.4. Composicion Quimica de los Frutos de Limén Persa

Acidez

Tratamiento SST (% ac. citrico) % jugo k1

(d7)
Control 7.9° 6.27 2 50.1°2 0.01031
MC 7.8° 6.17 2 49.8° 0.00830
MCOM 8.1°2 6.00 2 48.8° 0.00699
MCO 8.0° 6.20 2 48.7° 0.00832
MCB 8.1°2 6.13° 49.1° 0.01177

Medias en la misma columna con letra diferente son significativamente diferentes (P <0.05).
SST = Sdlidos solubles totales, k= constante de la cinética de la pérdida de peso

MC= Mezquite-Candelilla; MCMO= Mezquite-Candelilla: AceiteMineral (2:1); MCO= Mezquite-
Candelilla: Acido Oleico (2:1) ; MCB = Mesquite-Candelilla: Cera de abeja (2:1)

Por lo que respecta al color, los valores determinados de luminosidad (L), Croma (C)
y angulo de matiz (°h) que se presentan en la tabla 7.5 indican que los frutos de los
diferentes  tratamientos aplicados exhibieron los siguientes colores: aquellos
recubiertos con la formulacién MCOM mantuvieron un color verde- vivido, los limones
recubiertos con las formulaciones MC, MCO vy los frutos control presentaron algunas
tonalidades de amairillo, finalmente, los frutos recubiertos con la MCB exhibieron un

color verde seco opaco.
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Tabla 7.5. Efecto de los recubrimientos comestibles en el color de limén persa (Citrus
latifolia Tanaka)

Tratamiento Caracteristicas del color?

L* a* b* C h°
Control 49.8°2 -20.5° 39.3° 44.3° 117.5 ¢
MC 325°¢ -10.1°¢ 13.9° 17.2°¢ 125.9 ¢
MCOM 48.2 2 -32.02 222° 38.9° 145.2 2
MCO 32.2°¢ -10.3°¢ 12.3°¢ 16.1 ¢ 130.0 ¢
MCB 37.3° 24.1° 21.7° 32.4° 138.0°

L* = luminosidad, a*= verde/rojo, b*= amarillo/azul

C* =[ (a** + b**)"? ] = croma, h°= (‘angulo arcotangente b*/a*) = angulo de matiz (0°= rojo-

purpura, 90°= amarillo, 180°= verde, 270°=azul.

Y media de veinticinco frutos por cada recubrimiento, las diferencias entre medias se calcularon

con la prueba multiple de Duncan (p=0.05) (McGuire, 1992).

MC=Mezquite-Candelilla; MCMO=Mesquite-Candelilla: Aceite mineral (2:1); MCO=Mesquite-
Candelilla: &cido oleico (2:1). MCB = Mesquite-Candelilla: cera de abeja (2:1)

7.5. Microestructura de la superficie de las peliculas

El andlisis realizado por microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en
inglés) de la superficie de los recubrimientos de las diferentes formulaciones
emulsificadas revelé que hubo una estrecha relacion entre la morfologia de la
superficie y las propiedades de barrera detectadas (Fig. 17.5). Las microfotografias
muestran que la morfologia, tamafio y distribucion de los glébulos de la fase
hidrofdbica guardaron relacion con la mezcla lipidica empleada; asi por ejemplo en el
caso del recubrimiento MCO se observaron glébulos de tamafios mas pequefios y

mas esféricos, individualmente dispersados en la matriz del polisacarido con una
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superficie caracterizada por “montecillos” muchos de los cuales presentan poros en
forma de crater (Fig. 7.5a). Este recubrimiento exhibié propiedades de barrera al
vapor de agua similares al del recubrimiento de la formulacion base de mezquite-
candelilla (MC), hecho que permite suponer que el acido oleico y la cera de candelilla
no formaron una mezcla compatible (al menos en la proporcion ensayada en este
estudio) y por consiguiente no se consiguid6 mejorar la microestructura de la
formulacion MC que exhibié una estructura amorfa mas agregada en la que los
glébulos de la fase lipidica presentaron tamafnos mas grandes y aunque se observa
una superficie mas homogénea hay un alto grado de montes y de microporos (Fig.
7.5b). La formulacién del recubrimiento MCMO presenté caracteristicas superficiales
similares a la de la formulacion MC, pero con estructuras lipidicas amorfas
separadas por areas de masas hidrofébicas no definidas formando en su conjunto
una superficie mas continua y homogénea con minimos defectos superficiales (Fig.
7.5c), por lo que en este caso resultd evidente que la mezcla de los materiales
hidrofébicos empleados fueron compatibles. Este recubrimiento fue el que presentd
la mejor barrera contra la humedad. Por ultimo, en el recubrimiento MCB se observé
una superficie plana indefinida de material hidrofdobico como derretido mostrando

perforaciones grandes y la presencia de cavidades debidas probablemente a la alta
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Fig. 7.5. Microfotografias de la topografia exhibida por las peliculas emulsificadas de
las diferentes formulaciones.
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maleabilidad que resulté de la mezcla de la cera de candelilla con la de cera de abeja

(Fig. 7.5d), lo que se reflejé en la pobre barrera que exhibié al vapor de agua.

Los datos que se presentan en la tabla 7.6 ilustran la estrecha relacion que se
observo entre la permeabilidad al vapor de agua, la proteccion que confirieron a los
frutos de limén y la microestructura de las peliculas. Los datos de permeabilidad que
se eligieron son los que corresponderian a un grosor de 0.150 mm, ya que como se
menciond anteriormente, las emulsiones obtenidas exhibieron flujos de tipo
newtoniano y su capacidad de formar peliculas gruesas es pobre, por lo que es de
esperarse que en los frutos tratados la cubierta sea mas bien delgada.

Tabla 7.6. Relacién entre la permeabilidad, microestructura de las peliculas y
pérdida de peso de los limones recubiertos.

Formulaciéon WVP * % Pérdida de Caracteristicas topologicas
(g'mmkPa™-d"":m?) peso de los de la microestructura de
frutos ** las peliculas
MCMO 50.00 15.4 Superficie continua de masas

hidrofébicas con minimos defectos.

MCO 7417 17.8 Superficie con numerosos glébulos
pequefios y alto grado de poros.

MC 78.21 19.0 Estructura amorfa agregada con
glébulos grandes y poros.

MCB 153.56 25.0 Superficie con aspecto de una
masa de grasa fundida y presencia
de hundimientos

Control ND 22.5 ND

* Considerando el grosor de 0.150 mmm
** A'los 25 dias de almacenamiento
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Los resultados obtenidos en esta investigacion demuestran que la hipotesis
planteada en la presente tesis es valida y que las propiedades de barrera al vapor
de agua determinadas son perfectibles ya que el tipo y cantidad de material
hidrofdbico pueden modificarse y optimizarse, dado que se ha corroborado que el
efecto que tiene el material hidrofébico en la permeabilidad al vapor de agua guarda
relacion con las propiedades viscoelasticas de los lipidos lo cual concuerda con lo
reportado ya que se sugiere que entre mas viscoelasticas sean las particulas, podran
deformarse mejor para producir una red lipidica interconectada en la matriz (Pérez-
Cago y Kochta, 2001).

La literatura disponible relacionada con peliculas o recubrimientos en los que se han
empleado gomas para la formulacion de recubrimientos comestibles destaca las
propiedades de coloide estabilizante y de adhesividad de la goma arabiga, o bien, su
potencial como inhibidor del obscurecimiento post-coccién en papas, pero no precisa
datos de permeabilidad al vapor de agua con los que pudiera establecerse una
comparacién con esta goma que es muy similar en propiedades (Martin-Polo y
Voilley, 1990; Mazza y Qi, 1991), sin embargo recientemente, Diaz-Sobac y col.
(2002) reportaron que con formulaciones a base de goma de mezquite y una mezcla
de ésteres de sorbitan se obtienen peliculas homogéneas y flexibles con propiedades
de barrera al vapor de agua del orden de:

58.3 a 118.1 g'mmkPa'-d™"'m? en un gradiente de 92-53% HR y de

94.0 a 246.6 g'mm-kPa'-d™"'m? con un gradiente de 92-86% HR.

Al comparar los datos anteriores con los obtenidos en el presente estudio (Tabla 7.3)

se observa que los valores son similares y que ademas del material hidrofébico, hay
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interacciones de los factores como el gradiente de humedad y el grosor de la pelicula
que influyen en esta propiedad de barrera. Por otro lado, la literatura reporta
permeabilidades tan bajas como de 1.5 g'mm'kPa™*d™"*m? (Park y col., 1994; Fang y
col., 2002) hasta de 140 gmm'kPa’:d"'m? (Shaw y col., 2002) con valores
intermedios entre estos extremos en los que también se destaca el papel que
desempenan el tipo y concentracion de los plastificantes en las formulaciones. Sin
embargo cabe sefalar que no se reporta si los datos consideran la correccion por la
resistencia de la capa de aire estatico.

En sintesis, la obtencion de un recubrimiento o pelicula comestible funcional para un
alimento dado, implica la seleccion de los componentes, su concentracion,
interaccién y comportamiento en conjunto para conferir todas las propiedades
deseables a partir de una formulacion multicomponente especifica y con la presente
investigacion se han sentado las bases para desarrollar recubrimientos a base de

goma de mesquite con propiedades de barrera mas eficientes.
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VIIl. CONCLUSIONES.

e La goma de mezquite posee buenas propiedades estructurales vy
emulsificantes, brindandole una alta estabilidad a las emulsiones en que se
incorpora.

e Las propiedades reoldgicas y tamafno medio de particula son afectadas por la
concentracion de la fase dispersa, lo que se traduce en cambios en la
funcionalidad de las peliculas.

e El punto de fusion de la fase dispersa es de suma importancia en la topografia
superficial, maleabilidad y propiedades de barrera de las peliculas. Altos
puntos de fusidn originan peliculas quebradizas. Puntos de fusion medios
brindan una mejor flexibilidad y barrera a las peliculas. Pero el disminuir
demasiado el punto de fusion resulta en peliculas muy maleables, pero
también mas permeables.

e Las caracteristicas topoldgicas de las peliculas guardan una estrecha relacion
con las propiedades de barrera al vapor de agua.

e Se logré conservar con una buena calidad por un periodo de 25 dias al limon
persa con el recubrimiento de la formulacion Mezquite-Candelilla:Aceite
Mineral (2:1). El producto control dejaba de presentar caracteristicas de
calidad a los 15 dias. Esto significa que el uso de la formulacién Mezquite-
Candelilla:Aceite Mineral (2:1) prolongé la vida util del limén persa en por lo

menos en un 66 %.
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e El grosor de las peliculas afecto la permeabilidad al vapor de agua. A mayor
grosor, mayor permeabilidad. Sin embargo, dado que las peliculas
desarrolladas exhibieron un comportamiento de flujo Newtoniano, las peliculas
tienden a “correr” al aplicarse a los frutos, resultando en peliculas de grosor

minimo, lo que maximiza sus propiedades de barrera.
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ANEXOS
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ANEXO 1

Calculo de la tasa de coalescencia.

La tasa de coalescencia se define como el tiempo que tarda la fase dispersa en
aumentar su tamano, al unirse unas gotas con otras.

Es importante su determinacién ya que permite conocer el grado de estabilidad de
la emulsion. Se calcula a partir de la variacion del tamafo de particula por unidad
de volumen de la emulsion con respecto al tiempo, en donde el nimero de gotas
de la fase dispersa a cierto tiempo (N;), esta relacionado con el numero inicial de
gotas de fase dispersa (N,) mediante la siguiente expresion:

N; = No e= (Ec. 1)

Donde C es la tasa de coalescencia, y N; esta dado por:

N; = (6 6 x 10"?) / (= D(t)) (Ec.2)

Donde 6 es la fraccion volumétrica de la fase oleosa, D(t) es el tamafo promedio
de particula a un tiempo ty 10"? es un factor de conversién de micras a cm®. Dado
que existe una relacion lineal entre el logaritmo natural de N; y t (en segundos); C.
0 sea la tasa de coalescencia, estara dada por la pendiente de la recta resultante.
En las emulsiones del presente trabajo la fraccion volumétrica de la fase dispersa
fue de 0.175, sustituyendo en la ecuacion (2) :

N; = (6 * 0.175 *10'?) / (3.1416 * D(t))

En la presente investigacion, el diametro utilizado fue el diametro volumétrico
superficial D 3, , el cual se obtuvo de la grafica que proporciona el analizador de
tamafo de particula Malvern MasterSize 2600 (Fig. A-1), realizando los calculos
se tiene :

N; =(1050000000000)/(3.1416* 1.79) = 1.87 x 10"

Este calculo se realiza para cada una de las determinaciones obtenidas con
respecto al tiempo.

Se calcula el Ln de N; obteniendo un valor de 25.95286, esto valores de Ln de N;
se grafican con respecto al tiempo convertido en segundos, posteriormente se
realiza una regresion lineal para obtener el valor de la pendiente que representa
en la ecuacioén 1 la tasa de coalescencia.
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Estos calculos realizan para todas las formulaciones, tomando como criterio la
escala reportada (Sherman, 1968).

Rangos de C:
<10™" Muy estable
10°-10™ Estable
>10° muy inestable
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ANEXO 2

Ejemplo del calculo para determinar los valores de permeabilidad al vapor de
agua aplicando la correccion al método ASTM E96-80 para el caso de
peliculas o recubrimientos comestibles en condiciones estaticas de las

celdas de prueba.

1) Primero se determina la tasa de transmision del vapor de agua (WVTR,,) con
los datos obtenidos de los cambios en peso de las celdas de permeacion a través

del tiempo y empleando la ecuacion 2.1, de la siguiente manera :

WVTR = pendiente (Ec. 2.1)
area pelicula o recubrimiento

En donde la pendiente = Pérdida de peso vs. Tiempo; el analisis de regresion
debe realizarse para asegurar que se obtiene el equilibrio y los coeficientes de
regresion deben ser > 0.97.

La pendiente para el ejemplo es de 0.011348756 [ g/dia]

El area del recubrimiento fue de 0.0000785 [ m?]

.. WVTR,,= 0.01348756/ 0.000075 = 171.816051 [ g /m*dia]

2) De acuerdo con el sistema estatico empleado (Fig. 13) la presion parcial del
vapor de agua en el aire sobre la superficie de la solucion saturada de KNO3 (pw1)
es > la presion parcial del vapor de agua en el lado interno de la pelicula (pws3), la
que a su vez es mayor que la presion parcial del vapor de agua en lado externo de
la pelicula (pws), y ésta ultima es > la presidn parcial del vapor de agua en la

superficie de la solucién saturada de NaCl en el desecador (puw2).
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Esta condicién del sistema genera una diferencia de presién parcial aparente :

APa = Pwi-Pw2 (Ec. 2.2)
y una diferencia de presion parcial de vapor real a través de la pelicula :

APr = Pw3-Pwa (Ec. 2.3)

3) Elvalor de pw1 y de puws, Se pueden calcular de la siguiente manera:
pw1 = Po (HR1/100) (Ec. 2.4)
pws = Po (HR2/100) (Ec. 2.5)

en donde P, es la presion de vapor de agua a la temperatura de la prueba (en este
caso a 25°C) y se obtiene de tablas reportadas por la literatura (Geankopolis,
1999), y equivale a 3.167 kPa.

Sustituyendo datos en las ecuaciones 2.4 y 2.5, se tiene:

pw1=3.167 (92.5/100) =2.929475 kPa
pw3=3.167 (75/100) =2.37525 kPa

4) Las ecuaciones que permiten calcular la presion parcial de vapor corregida en
el lado interno y externo de la pelicula o recubrimiento hidrofilico, son las
siguientes:
pw2 = Pt = (Pt - pw1) EXP (WVTRy, RT h;/ P+ D) (Ec.2.6)
pwa = Pt — (P1 - pus) EXP ((WVTR,, RT h, / Pt D) (Ec.2.7)

en donde Pt es la presion atmosférica total, que considerando la altura de la
Ciudad de México, equivale a 78 kPa; T es la temperatura absoluta durante la
prueba = 298°K; R = Cte. Universal de los gases= 0.000462 m> kPa / g °K; D es el
coeficiente de difusion del vapor de agua en el aire, el cual dadas las condiciones
de la prueba, puede estimarse mediante la siguiente ecuacion (Bennety Myers,
1974) :
D= 1x10°T""[(1/Ma) + (1/Mg) "2 (Ec. 2.8)
PLEaw"” + (Zsv)” T

128



Elaboracién de recubrimientos comestibles formulados con goma de mezquite y cera de candelilla para
reducir la cinética de deterioro en fresco del limon persa (Citrus latifolia Tanaka)

En donde May Mg son los pesos moleculares del agua y del aire, respectivamente,
T en °K, P es la presidon absoluta en kPa, v; representa el volumen de difusion
atémica (de tablas) y D esta dado en m?/dia.

Para el caso en particular D = 2.819561 m%/dia

hi = 1.5 cm , es el espacio de aire entre la pelicula y la superficie de la solucién
saturada de KNOj3 en el interior de la celda (vial), y h, = 1.8 cm es el espacio que
se encuentra entre la pelicula y la parte superior de la tapa del desecador que
contiene a la celda.

Sustituyendo datos en las ecuaciones 2.6 y 2.7, se tiene que:

Puz = 78 — (78 — 2.929475) EXP [(171.816051(0.000462) (298)(0.015) / 78(2.81956) ] =
= 78 — (75.070525) e°%°'® = 2.80826 kPa, y

Pwa = 78 — (78 — 2.37525) EXP [(-171.816051(0.000462) (298)(0.018) / 78(2.81956) ] =
= 78 — (75.62475) e %% = 251893 kPa

5) Con los datos anteriores se puede obtener la tasa de transmision de vapor de

agua corregida con la siguiente ecuacion :

WVTRC= WVTRm (pw1' pw4/ pW2 = pW3) (EC. 2.9)
Sustituyendo datos:
WVTR, = 161.873525 g /m? dia

6) Con la tasa de transmision de vapor de agua corregida y considerando el
grosor de la pelicula o recubrimiento, entonces se puede calcular la permeabilidad

al vapor de agua medida del recubrimiento hidrofilico con la ecuacién siguiente:
WVP, = WVTR, (grosor) / pwi- Pwa (Ec. 2.10)
Sustituyendo datos,

WVP,, = 171.816051 g /m®.dia (0.152mm) / (2.929475 - 2.51893) kPa =
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=64.0173185 g.mm / kPa m? dia
7) La permeabilidad al vapor de agua corregida, puede entonces obtenerse con la
siguiente ecuacion:
WVP. = WVTR. (grosor) / pw2- pw3s (Ec. 2.11)

Y sustituyendo datos, se obtiene que:

WVP, = 161.873525 g /m? dia (0.152mm) / (2.80826 - 2.37525) kPa =
= 56.822673 g.mm / kPa m? dia

8) Finalmente, el porcentaje de error se calcula de la siguiente manera :

% error = (WVP, - WVP. / WVP,) 100 (Ec. 2.12)
el cual para el ejemplo es de:

% error = (64.0173185 - 56.822673 / 56.822673 ) 100 = 12.66

Estos calculos se realizan para cada una de las peliculas de prueba formuladas y

para cada grosor.
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ANEXO 3

Graficas de tamano de particula y distribucion de emulsiones aceite en
agua de goma de mezquite con diferente contenido de cera de candelilla.
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ANEXO 4

Ajuste y estadistica de la curvas de las figuras 7.2 ay 7.2b

Ajuste y estadistica figura 7.2 a. Formulacion MCO

Y =A+B1"X + B2*X"2 + B3"X"3

Parameter Value Error
A -369.43779 0

B1 5248.03734 0

B2 -18560.17624 0

B3 21945.48637 0

R2 SD N P

1 0 4 <0.0001

Ajuste y estadistica figura 7.2 a. Formulacion MCOM

Y =A+B1"X + B2*X"2 + B3"X"3

Parameter Value Error
A -329.26831 0

B1 4232.7064 0

B2 -13537.59599 0

B3 14505.22112 0

R2 SD N P

1 0 4 <0.0001
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Ajuste y estadistica figura 7.2 b. Formulacion MC

Y =A+ B1"X + B2*X"2 + B3*X"3

Parameter Value Error
A -1035.04054 0

B1 10660.49811 0

B2 -31748.06896 0

B3 31202.79248 0

R2 SD N P

1 0 4 <0.0001

Ajuste y estadistica figura 7.2 b. Formulacion MCB
Model: yO+Ae”(x/t)

Chi*2 = 44.94575
R*2 = 0.99299

yO 137.738 +22.4054

A1 6.61368 +8.71417
t1 0.16339 +0.06503
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