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Resumen

Las mayores pérdidas en cafidad y cantidad de
frutas frescas ocurren entre la cosecha y el
consumo. A través de una mayor comprension del
proceso de respiracion de las frutas frescas, los
recubrimientos comestibles pueden generar el
mismo efecto que el almacenamiento en atmdsferas
controladas, al modificar fa composicion intema de
gases y una proteccion adicional al funcionar como
material de soporte y vehiculo de aditivos,
principaimente antimicrobianos. Diversos
recubrimientos comestibles han sido desarrollados
para preservar frutas tales como naranjas,
manzanas, toronjas, duraznos, peras, tomates y
mangos, obteniéndose resultados satisfactorios en
cuanto al retardo en la velocidad de maduracion, asi
como en la reduccion en los dafios causados por la
antracnosis. No obstante existen también reportes,
donde se demuestra la poca o nula efectividad de
los recubnmientos, generando una mala calidad de
las frutas. El presente trabajo tuvo como objetivo
desarrollar recubrimientos compuestos utilizando
como material hidrofobico una mezcla de esteres de
sorbitan; y como matenal estructural goma de
mezquite y maltodextrina. La morfologia y
permeabilidad al vapor de agua, los mecanismos de
difusion y la termodinamica de los procesos de
adsorcion fueron analizados; asi como la capacidad
para reducir los dafios poscosecha causados por el
hongo Colletotrichum gloeosporides y la larva de la
mosca Anastrepha oblicua en mango var. manila.
Los resuitados obtenidos mostraron que con
biopolimeros ramificados como la goma de
mezquite, se obtuvo una mejor incorporacion de los
agentes tensoactivos, formando emulsiones de
tamafio de particula homogénea y de mayor
estabilidad. Esto pemmiti6 obtener recubrimientos
mas homogéneos, faciles de aplicar, flexibles y
menos higroscopicos, que los obtenidos utilizando
maltodxetrina como material estructural.  Sin
embargo, ia higroscopicidad y la permeabilidad al
vapor de agua fueron menores en recubrimientos de

maltodextrina. Valores de permeabilidad al vapor de
agua en recubrimientos de maitodextrina de 23.4 a
453 gmmkPadm? y de 61 6 a 782,
g-mm/kPa-d-m? fueron obtenidos en gradientes de
92-53% y de 92-86% respectivamente; mientras que
en recubrimientos de mezquite se observaron
valores de permeabilidad al vapor de aguade 58.3 a
1181 (gmm/kPa-dm? y de 947 a 2466
(g-mm/kPa-d-m?) para los mismas condiciones de
prueba. Las ventajas de formular recubrimientos con
biopolimeros también se observaron cuando estos
fueron aplicados en frutos de mango, ya que aun
cuando ambas formulaciones retardaron la velocidad
de maduracion por espacio de 10 dias, los frutos
recubiertos con la formulacién de goma de mezquite
conservaron mejores caracteristicas sensoriales
(color, aroma, firmeza). Ambas formulaciones,
mostraron que el uso de recubrimientos redujo la
incidencia de antracnosis en un 70% en los mangos
recubiertos y no permitieron el desarrollo de larvas
de mosca de la fruta. La aplicacion de
recubrimientos podria formar parte de un conjunto
de tratamientos superficiales encaminados a
garantizar la certificacion fitosanitana de frutas
tropicales como el mango, ademas de que
comprueba el extenso potencial de aplicaciones que
puede tener la goma de mezquite.

Palabras clave: maltodextrina, goma de
mezquite,  recubrimientos,  permeabilidad,
mango, poscosecha, almacenamiento,
antracnosis, mosca de {a fruta.
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Summary

The biggest losses in quality and quantity of fresh

fruits happen in between harvesting and
consumption. The savings obtained through the
reduction post-harvest losses are considered as “a
hidden crop.” Through a bigger understanding of the
process of breathing of the fresh fruits, edible
coatings can provide an additional protection to
fresh fruits and they can also generate the same
effect than controlled atmospheres storage, by
modifying the internal composition of gases. Diverse
edible coatings have been developed to preserve
fruits such as oranges, apples, grapefruits, peaches,
pears, tomatoes and mangoes, obtaining
satisfactory results in retarding the maturation rate,
and reducing damages caused by antracnosis.
Nevertheless, reports also exist where the littie or
null effectiveness of the coatings is demonstrated,
generating a bad quality of the fruits. The success of
an edible coating for fresh products depends totally
on their bamier properties and of the control they
can exercise in the internal composition of gases.
The present work had as objectives to develop
compound emulsion coatings using as structural
material mesquite gum and maitodextrin; as
hydrophobic material a mixture of sorbitan esters;
and to evaluate their morphology; permeability to
water vapor, hygroscopicity degree, and their
possible capacity to reduce the damages caused by
Colletotrichum gloeosporides and larvae of the fly
oblique Anastrepha in mango var. manila. The
results obtained showed that with a branched
polysaccharide  (mesquite gum), a beter
incorporation of the low molecular weight surface
active molecules was obtained, forming emulsions
of homogeneous particle size. This allowed to obtain
more homogeneous emulsion coating, easy to
apply, flexible and less hygroscopic than those
obtained using maltodextrin as structural material.
Permeability values to the water vapor in emulsion
coating of maltodextrin from 234 to 45.3
g-mm/kPa-d-m?and of 61. 6t0 78.2, g-mm/kPa-d-m?

were obtained in humidity gradient values ranging.

between 92-86% and of 92-53% respectively; while

. in mesquite gum coatings permeability to water

vapor ranged from 58.3 to 118.1 (g-mm/kPa-d-m?)
and 94.7 to 246.6 (g-mm/kPa-d-m2) under the same
test conditions. The advantages of formulating
emulsion coatings with biopolymers were also
observed when they were applied in mango fruits.
Both formulations slowed the maturation rate by 10
days. The fruits covered with the mesquite gum
formulation retained best the sensory charactenstics
(color, aroma, stability). Both formulations, showed
that the emulsion coatings used reduced the
antracnosis incidence in 70% in the covered
mangoes and they didn't allow the development of
fly fruit larvae. The emulsion coating application
could be part of a group of superficial treatments
guided to guarantee the fito-sanitary certification of
tropical fruits.

Key words: maltodextrin, mesquite gum,
emulsion coating, permeability, mango, post-
harvest, storage, antracnosis, fruit fly.
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l. INTRODUCCION

tas frutas y los vegetales desarroilan un
deterioro progresivo inmediatamente después de
ser cosechados. Las mayores pérdidas en
calidad y cantidad de frutas frescas ocurre en el
periodo que comprende de la cosecha al
consumo. A nivel mundial se considera que
hasta un 50% de la cosecha de productos
hortofruticolas se pierde debido al manejo y
almacenamiento- deficiente, y en un alto
porcentaje a los dafios causados por el
desarrolio de hongos y larvas de insectos. En los
Utimos cinco afos, por pate de los
consumidores de frutas y vegetales, se ha
observado un incremento en la demanda de
productos que mantengan su apariencia natural
tanto como sea posible 0 que se conserven por
sistemas de minimo procesamiento. Al mismo
tiempo, los productores hortofruticolas han
comprendido la impostergable necesidad de
reducir las perdidas poscosecha, asi como de
contar con tratamientos fitosanitarios que
ofrezcan inocuidad microbioldgica y sean
considerados como seguros para los
consumidores finales.

Con base en un mayor conocimiento de los
procesos de respiracion y de intercambio
gaseoso de las frutas frescas, ha sido posible
desarrollar diversas técnicas que tienen como
objetivo retardar la maduracién y prolongar el
tiempo de almacenamiento. El almacenamiento

en refrigeracion y en atmosferas controladas y

modificadas se han utilizado para reducir los
cambios en la calidad y las pérdidas en cantidad
durante el almacenamiento poscosecha. No
obstante, su implementacion y operacion
requiere de grandes inversiones econdmicas.

La aplicacion de peliculas y recubrimientos
sobre frutas y vegetales, es una altemativa para
extender el tiempo de almacenamiento
poscosecha ya que tienen la capacidad de
retardar la velocidad de respiracion, fa pérdida de
vapor de agua y controlar y/o prevenir el
crecimiento de larvas y hongos. El ampliar el
tiempo de almacenamientc  poscosecha
utilizando recubrimientos, puede considerarse
como un sistema anadlogo al de atmdsferas
modificadas ya que la permeabilidad diferencial
de los recubrimientos a los gases y vapor de
agua, crea una atmosfera interna, de baja
concentracion de oxigeno y alta de dioxido de
carbono; que genera una reduccién en ia
velocidad de respiracién, en la produccion de
etileno, y en la pérdida de humedad. La
aplicacién de recubrimientos puede también
considerarse como un sistema de biocontrol
poscosecha de enfermedades y dafos causados
por microorganismos, sustituyendo parciaimente
a los fungicidas, o bien como tratamiento
cuarentenario, actuando solo o en combinacion
con otros tratamientos. Para el caso especifico
del mango var. manila que se produce en
Mexico, el principal problema de conservacion y

comercializacion radica en la alta susceptibilidad
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al desarrolio de dafios causados por la
antracnosis, generada por la presencia del hongo
Colletotrichum gloeosporides que se manifiesta
con el desarrollo de manchas café oscuras en {a
cascara, ablandamiento de la pulpa y la pudricion
del fruto. También la infestacion de larvas de la
mosca de la fruta del género Anastrepha,
considerada como la principal plaga de los
frutales de México, debido a que dafia
directamente a los frutos de mayor importancia
economica, y constituye fa principal limitante
para obtener la certificacién fitosanitaria
necesaria para la movilizacion y comercializacion
tanto en el mercado nacional como para la

exportacion.

IIl. ANTECEDENTES
2.1 Vision historica y perspectivas de los
recubrimientos comestibles.

El concepto de emplear peliculas como
recubrimiento de proteccion para los alimentos
no es nuevo. Existen reportes que indican que
desde el siglo Xil, en China las frutas citricas
como limas y naranjas eran recubiertas con
ceras para retardar fa pérdida de peso, con lo
cual se retardaba la desecacion pero en algunas
ocasiones se causaba fermentacion (Baldwin y
col., 1995). A pesar de que en estos pnmeros
intentos de recubrir frutas no se percibié que la
funcion total de los recubrimientos era la de
reducir el intercambio gaseoso durante la

respiracion, si se demostrd que las frutas

recubiertas podrian ser almacenadas por
periodos mas amplios que los frutos no
recubiertos. Las ceras han sido utilizadas desde
hace ya muchos afios para reducir los procesos
de deterioro fisiologico y el crecimiento de
microorganismos, y para controlar el intercambio
gaseoso, entre el fruto o vegetal y el medio de
almacenamiento (Nisperos-Carnedo y Baldwin,
1996). La aplicacién de recubrimientos en cames
utilizando ceras y gelatina fue utilizada desde
1800 para reducir la desecacion y la profiferacion
de microorganismos (Guilbert, y col., 1996). En
1930, ceras fundidas, cera de carnauba,
parafinas y emuisiones aceite/agua liegaron a
estar  disponibles  comercialmente  como
recubrimientos para peras y manzanas, y para
frutas y vegetales frescos en general (Park,
1999). Patentes de peliculas comestibles para
extender la vida de almacenamiento de
alimentos datan desde 1950, y comprenden
peliculas para cames congeladas, para cames
de aves y para productos marinos, fabricados
usando alginatos, grasas, gomas y almidones
(Guilbert y col., 1996). Durante los titimos afios
han surgido nuevos tipos de recubrimientos
comestibles desarrollados para aplicaciones
especificas. Estos recubrimientos han sido
formulados utilizando proteinas (caseina, zeina
de maiz y gelatina), polisacaridos (almidones,
celulosa y sus derivados, y alginatos), resinas,
ceras (camauba, candelilla, abeja y de maiz), y

lipidos (acidos grasos saturados, insaturados y
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esterificados; mono y di-glicéridos acetitados)
(Nisperos-Carnedo y Baldwin, 1996).

En los ltimos cinco afios han sido disefiados
peliculas 'y recubrimientos biopoliméricos
utilizando matenales bioldgicos (Guilbert y col.,
1996; Marshall, 1997; Krochta y De Mulder-
Johnston, 1997; Park, 1899) que tienen ia
ventaja sobre los sintéticos, que pueden ser
biodegradables; por lo que pueden ser usados
de manera efectiva para hacer recubrimientos
que reemplacen a los plasticos. El desarrollo de
peliculas poliméricas comestibles y
biodegradables, usadas para prolongar el tiempo
de almacenamiento poscosecha de frutas y
vegetales, podria considerarse como una de las
mas novedosas e interesantes aplicaciones de la
tecnologia de recubrimientos en fa conservacion
de alimentos, ya que los empaques poliméricos
comestibles y biodegradables, ofrecen una
alternativa de conservacion sin costosos nesgos
ambientaies. No obstante debe considerarse que
las peliculas comestibles actualmente no estan
disenadas para reemplazar totalmente a los
empaques sintéticos (Marshali, 1997).

Para que un material sea llamado
biodegradable, este debe ser degradado
completamente a CO; agua, metano ylo
biomasa por la accion de microorganismos. La
biodegradacién incluye dos pasos: a)
despolimerizacién {rompimiento de las cadenas),
y b) mineralizacion a CO; agua y sales

principaimente; e involucra 3 elementos claves:

1) microorganismos apropiados; 2) condiciones

" ambientales apropiadas y c¢) un sustrato

polimérico biodegradable. Adicionalmente, se
requiere el uso de temperatura y pH apropiados
asi como disponibilidad de nutrientes y oxigeno
para el 6ptimo crecimiento de microorganismos,
que conduzcan a un proceso adecuado de
biodegradacién (Krochta y De Muider Johnston,
1997). En los ultimos afios se han investigado y
desarrollado  nuevas  formulaciones  de
recubrimientos a partir de matenales
biopoliméncos que permitan {a conservacion de '
frutas mediante tecnologias de procesamiento
minimo (Avena y col., 1993; Baldwin y col., 1995;
Guilbert  y col,, 1996; Nisperos-Carriedo y
Baldwin, 1996).

En la tabla 2.1 se puede observar de manera
comparativa las propiedades de barrera al vapor
de agua y oxigeno, asi como las propiedades
recubrimientos

mecanicas de diferentes

formulados con polimeros biodegradables.

2.2 Peliculas y recubrimientos: Definiciones y
oportunidades de aplicacion.

La refrigeracion, el empaque en atmésferas
modificadas y la bioconservacion son de las
opciones tecnoldgicas que pueden ayudar a
prolongar la vida de anaquel de las frutas y
vegetales frescos sin afectar la calidad sensorial
y la composicién quimica.

Para la bioconservacion, un aspecto

importante es el disefio y aplicacion de cubiertas
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Tabla 2.1 Propiedades mecanicas y de barrera de peliculas y recubrimientos biodegradables.

Barreraa Barreraal Propiedades
Material la'humedad oxigeno mecanicas
Biodegradables
Celofan Moderado Bueno Bueno
NC-WI/Celofan Bueno Bueno Bueno
Acetato de celulosa Moderado Pobre Moderado
Almidon/PVOH Pobre Bueno Bueno
PHBNV Bueno Bueno Moderado
PLA Moderado : Pobre |  Bueno
Peliculas Comestibles .
Metil celulosa Moderado Moderado Moderado
HPMC Moderado Moderado Moderado
HPMC:SA-PA/cera Bueno Moderado NA
Almidon alta amilosa Pobre Moderado Moderado
Colageno . Pobre Bueno Moderado
Gelatina Pobre Bueno NA
Zeina Moderado Moderado Moderado
Gluten Moderado Bueno Moderado
SPI Pobre Bueno Moderado
Caseina Pobre Bueno NA
Caseina-Cera - abeja Moderado Bueno NA
WP Pobre Bueno Moderado
WPI-Cera de abeja Moderado Bueno NA
Cera de abeja Bueno Pobre Pobre
EtOH = Etanol WPI = Proteina de suero
PLA = Poli (Acido lactico) PA = Acido palmitico
HPMC = Hi-droxipropilMetilcelulosa PVOH=Polivinilalcohol
SA = acido estearico PHB/V = Poli (3-Hidroxibutirato)-co-(3-
NC-W = Nitrocelulosa — Cera hidroxivalerato)
SPI = Proteina de Soya
NA = No aplica

Fuente: Krochta y De Mulder Johnston, 1997
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y materiales de empaque adecuados para un
minimo procesamiento de frutas y vegetales. En
general, las cubiertas comestibles pueden ser
aplicadas directamente a la superficie del
alimento como una barrera adicional de
proteccion para mantener la calidad y estabilidad
de un alimento. Para el caso de frutas y
vegetales, las peliculas formuladas con
polimeros comestibles y biodegradables ofrecen
una alternativa de empaque sin causar dano al
medio ambiente y tienen el potencial para
reemplazar totalmente empaques de materiales
sintéticos y no biodegradables.

Generaimente, un recubrimiento es una
delgada capa de material comestible formada
sobre un alimento a partir de una emulsién o
hidrodispersion que es aplicado, por atomizacion,
inmersion, ¢ aplicacidn mecanica o manual con
brochas.

Por el contrario una pelicula comestible es
preformada y colocada sobre o entre los
componentes del alimento (Bésquez y col.,
2000). Las funciones a desarrollar se presentan
en la tabla 2.2 y pueden describirse como: inhibir
la migracion de humedad, oxigeno, diéxido de
carbono, aromas y lipidos; funcionar como
agente acarreador de ingredientes 6 aditivos
(antioxidantes, antimicrobianos, saborizantes);
y/o mejorar las caracteristicas de manejo del
alimento (Krochta y De Mulder Johnston, 1997).

2.3 Caracteristicas y condiciones para la
formulacion de recubrimientos.

La seleccion de fos matenales utilizados para
formar recubrimientos, se realiza en funcién de
las condiciones a las que serd sometido el
recubrimiento y de las caracteristicas que
posee cada uno. En general, las peliculas y
recubrimientos deben actuar como barreras
diferenciales para el control de difusion de la
humedad, solutos y gases, ademas de ser
inocuas. Estas propiedades tienen una
estrecha dependencia con el tipo de material
usado, la técnica de formulacion y de
aplicacion, asi como las condiciones de
secado (Guilbert y col., 1996). Para que un
biopolimero pueda ser considerado con
buenas propiedades de barrera debe cumplir
condiciones como;

e Poseer una estructura compleja de
manera que la barrera formada sea
eficiente contra la difusion de gases.

e Ausencia de grupos quimicos que
interactien con las moléculas de los
gases que se difunden a través de la
barrera.

e Baja sensibilidad a los cambios de
estructura, en un rango de temperatura al

que es expuesto generalmente.
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TABLA 2.2 Tiposy usos posibles de recubrimientos

Tipo de recubrimiento Usos .

Lipidos Retardar la migracién de humedad.
Hidrocoloides, lipidos y compuestos Retardar [a migracion de gases (O, CO»)
Hidrocoloides Modificar la migracién de grasas y aceites.

Hidrocoloides, lipidos y compuestos

Retardar la migracion de solutos,

Hidrocoloides, lipidos y compuestos

Proveer integridad estructural y maleabilidad,
retener compuestos volatiles, transportar aditivos

alimenticios.

Fuente: Greener y Fennema, 1994.

2.4 Materiales utilizados como recubrimientos
Los materiales que se pueden utifizar para la
formulacién de recubrimientos se agrupan en
tres grandes grupos: lipidos, hidrocoloides y
mezclas de ambos (Greener y Fennema, 1994;
Baldwin y col., 1995). En la tabla 2.2 se presentd
una descripcién general de los materiales y las
posibles aplicaciones de los recubrimientos:
Las ceras (carnauba, candelilla), aceites (mineral
y vegetal), parafinas, acidos grasos, glicéridos
acetilados y resinas se pueden emplear en la
formulacion  de  recubrimientos  lipidicos
(Hemandez, 1994; Gontard y col., 1995; Baldwin
y col.,1997). El uso de estos recubrimientos es
limitado por la carencia de integridad estructural
y maleabilidad al formar las peliculas ylo
recubrimientos. No obstante son consideradas

como barmeras efectivas al vapor de agua, al

intercambio gaseoso, la migracion de solutos y -

al control de la pérdida de humedad.
e Los carbohidratos
gomas de plantas (alginatos, pectinas,

goma arabiga), y almidones modificados;

como almidones,

y proteinas del suero de leche, gluten de
trigo y zeinas son los componentes mas
comUnmente utitizados en recubrimientos
clasificados como hidrocoloides. La
utifizacién de los hidrocoloides se debe a
las modificaciones que ongina en las
propiedades reologicas de sistemas

acuosos, actuando como agentes
gelificantes y espesantes, asi como
aumentando la viscosidad. En la
formulacién de recubrimientos confieren
caracteristicas como: adherencia,
homogeneidad, integridad estructural,
paca susceptibilidad a dafos mecanicos y
su accion como barrera restringe la
migracion de gases, grasas, aceites y
solutos; pero son consideradas barreras
pabres al transporte de vapor de agua.

e Elusode dos 0 mas matenales de estos
grupos (lipidos e hidrocoloides) combinan
las ventajas de las caracteristicas
individuales como barreras al formar un

recubrimiento (Martin-Polo y col., 1992a;
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Gontard y col., 1994; Koelsch, 1994;
McHugh y Krochta, 1994d; Debeaufort y
Voilley, 1995).

241 Caracteristicas y propiedades de
peliculas formuladas con biopolimeros.

Las peliculas constituidas por polisacandos o
proteinas tienen buenas propiedades mecanicas
y organolépticas; entre estos biopolimeros, los
mas utilizados incluyen caseinas, proteinas de
suero de leche, zeina de maiz, alginatos,
almidones derivados de celulosa, pectina y otros
polisacaridos de alto peso molecular como las
gomas. Los biopolimeros usados para 1la
formacion de recubrimientos se clasifican de
acuerdo a su composicion, carga eléctrica y
solubilidad en agua. Sus peliculas se preparan a
partir de la dispersion acuosa del polimero de
caracter hidrofilico y naturaleza coloidal. La
entalpia de solvatacion y el valor elevado de
entropia favorecen la dispersion del hidrocoloide
al verse incrementada la energia libre de
solvatacion lo suficiente para superar las fuerzas
de atraccion entre las pariculas. Las
dispersiones coloidales de polimeros se
estabilizan mediante mecanismos eléctricos, en
los que la macromolécula se hidrata lo suficiente
como para generar una carga en la superficie de
las particulas coloidales y originar repulsiones
electrostaticas que mantienen 1a dispersion.

Las peliculas de biopolimeros favorecen la

integridad estructuraf de los productos en los que

se aplican y poseen propiedades de barrera
contra el dioxido de carbono y oxigeno al
contener al menos uno de los siguientes grupos
funcionales en su estructura:
-OH -CN -ClI -F -COOCH;

los cuales crean fuertes interacciones entre las
cadenas de polimero, permitiendo solamente un
mecanismo de transferencia de masa mediante
difusion activa, restringiendo a su vez el
movimiento de cadenas que permitiria, en el
caso contrano, la transferencia de los gases a
través de un mecanismo de difusion capilar. No
obstante, todos estos grupos, exceptuando ai
cloro, interaccionan con el agua mediante
puentes de hidrogeno, lo que da como resuitado
una alta sensibilidad de las peliculas a la
humedad, y escasa propiedad de barrera contra
el vapor de agua (Gennadios y col. 1994).

El grado de transferencia de vapor de agua
depende del numero de grupos polares’ que
contiene el polimero. Asimismo, el nivel de
humedad mantiene una fuerte influencia sobre la
transferencia de gases, ya que a valores altos de
humedad relativa aparecen modificaciones en la
estructura pbr hidratacion e hinchamiento, debido
a la tendencia del agua absorbida a agrupar las
moléculas de polimero en un arreglo distinto al
original, lo que probablemente conduce a la
formacion de canales o fisuras que incrementan
el grado de ftransferencia mediante un
mecanismo de difusion capilar. La carga de un

biopolimero puede ser determinante para la
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formacién de un recubrimiento. Para algunas
aplicaciones una ventaja puede ser la
combinacién de biopolimeros de carga opuesta,
tales como, gelatina y goma arabiga (Greener y
Fennema, 1994).

El mecanismo de formacién de las peliculas de
biopolimeros puede llevarse a cabo mediante
coacervacion simple, coacervacion compleja o
coagulacion térmica (Guilbert y col., 1996).

o Elfendmeno de la coacervacion simple se
presenta cuando el polimero en dispersion
expenimenta precipitacion o cambio de fase

~ después de la evaporacion del solvente

durante el secado, lo que ofigina un

rompimiento de los segmentos del polimero

y su reordenacién en una matnz o gel a

través de enlaces iénicos o de puentes de

hidrégeno. También aparece después de

adicionar un solvente en el que el polimero

es insoluble o al reajustar el pH del

sistema, el cual favorece el

entrecruzamiento de las moléculas y su

precipitacion.

¢ El mecanismo de coacervacion compleja

implica la dispersion individual de dos

polimeros de carga opuesta y su

incorporacién mutua a fin de favorecer la

precipitacion a través de un fenémeno de
neutralizacién de cargas.

e La coagulacion térmica ocurre en

polimeros que poseen NUMErosos grupos

hidrof()bicos, los cuales interaccionan al
incrementarse la temperatura de sus
dispersiones hasta fusionar la estructura
de agua atrapada en la vecindad de estos
grupos, por lo que se asocian por medio
de atracciones hidrofébicas.

Se han desarrollado diversas formulaciones de
recubrimientos  utilizando matenales como
gelatina, caseina, proteina de soya, proteina de
suero, gluten de tngo y zeinas; asi como también
derivados de celulosa, como
carboximetilcelulosa, metilcelulosa,
hidroxipropilmetilcelulosa e hidroxipropilcelulosa
(Koelsch y Labuza, 1992; Gennadios y col.,
1993; Avena-Bustillos y col., 1993; Maynes y
Krochta, 1994; McHugh y Krochta, 1994b; Park y
col., 1994a,b). Estos recubnmientos sirven como
barrera al O, y CO, y la mayoria poseen
propiedades mecanicas aceptables, por lo que
pueden ser utilizados para proporcionar
integndad estructural. Sin embargo, debido a la
naturaleza hidrofilica de estos materales, la
adsorcion de humedad tiene wun efecto
plastificante ¢ de hinchamiento que da como
resultado la pérdida de la estabilidad estructural
por la disolucién y la formacion de fisuras o
huecos que ocasionan un incremento en la
permeabilidad al vapor de agua y a los gases
(Krochta, 1992). Este efecto, limita el uso de
recubrimientos de caracter hidrofilico en
condiciones de almacenamiento que involucren

humedades relativas altas.
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También se han empleado polisacaridos como
almidones, almidones modificados quimicamente
(dextrinas y maltodextrinas), y gomas de plantas
(alginatos, pectinas y goma arabiga). El uso de
gomas para formar recubrimientos es muy
limitado, Martin-Polo y Voilley, (1990) reportaron
el uso de recubrimientos formulados con goma
arabiga debido a sus caracteristicas de coloide
estabilizante y por su adhesividad adecuada.
Mazza y Qi (1991) experimentaron el uso de
recubrimientos formulados con goma arabiga en
combinacién con cloruro de calcio, como
inhibidores del oscurecimiento post-coccion en
papas. No abstante, una aplicacion mas amplia
en la formulacién de emulsiones para formar
peliculas o recubrimientos tanto de esta goma
como de otras de caracteristicas estructurales
similares como la de mezquite adn no ha sido

estudiadas.

24.2 Caracteristicas y propiedades de
peliculas formuladas con lipidos.

Las sustancias lipidicas en estado solido
aparecen en numerosas formas cnstalinas, por lo
que cada una de estas constituyen peliculas que
posean diferentes propiedades de barmera.
Gracias a su naturaleza hidrofobica que minimiza
las interacciones con agua, todas se emplean
como barrera contra la transferencia de humedad

mediante un mecanismo de difusion capilar. Las

peliculas de lipidos se forman a partir de la

solidificacion de sus  dispersiones  por

enfriamiento, ya que para su preparacion
requieren de un calentamiento previo que
favorezca su aplicacion. La velocidad de
enfriamiento  determina en gran parte las
propiedades fisicas de la peficula resultante.
Entre los lipidos utilizados sobresalen los acidos
grasos, los acilgliceroles y las ceras. Cualquier
condicion que produzca placas de cristales,
grandes y fuertemente empacados en forma
paralela al plano de |a base a recubrir, tendera a
reducir el grado de transferencia.

Los recubrimientos hechos de lipidos
son frecuentemente usados como barreras al
vapor de agua; no obstante, su aplicacion esta
limitada debido a que carecen de integridad
estructural y durabilidad. Mateniales hidrofobicos
como ceras y eésteres de acidos han sido
aplicados como recubrimientos (Kamper vy
Fennema, 1985; Kester y Fennema, 1989a;
Heméandez y Baker, 1991; Baldwin y col. 1997),
observandose que representan excelentes
barreras que limitan la transferencia de vapor de
agua, no obstante no tienen la capacidad de
formar peliculas con estabilidad y maleabilidad
adecuada para su manejo. La resistencia al
transporte de vapor de agua de un recubrimiento
elaborado con fipidos, esta influenciada por la
polaridad de la molécula del lipido; lipidos con
tendencia hidrofflica son generalmente menos
efectivos como barreras que los iipidos no
polares; esto es causado por la migracion y

sorcion de las moléculas de agua en los grupos
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polares del lipido, facilitandose asi, el transporte

de agua.

También, los lipidos que existen en

estado fiquido ofrecen menor resistencia a la
transmision de gas y vapor de agua que aquellos
que se encuentran en estado soélido; lo cual
indica que la movilidad molecular de los lipidos
disminuye sus propiedades de barrera (Kester y
Fennema, 1989 ac). La diferencia en la
permeabilidad entre lipidos liquidos y solidos
puede ser explicada en términos de solubilidad al
vapor de agua en la fase liquida y/o la
organizacion molecular de! lipido (Fennema y
col. 1994). El uso de estas peliculas en forma
individual es limitado, debido a que la mayoria
poseen escasa integridad estructural y bajo nivel
de estabilidad. Estos inconvenientes hacen
necesaria la combinacion de estas sustancias en

una matriz de soporte.

2.4.3 Caracteristicas y propiedades de las
peliculas compuestas.

La formacion de peliculas compuestas
combina las ventajas de barrera contra el vapor
de agua de los lipidos y la capacidad cohesiva
de la estructura de hidrocoloides en el que
ademas se limita la transferencia de gases.
Estas peliculas estan cohstituidas por una capa
de lipido adherida a ofra de hidrocoloide,
formando una bicapa, o por la incorporacion de

ambos materiales para formar una emulsion.

Los recubrimientos bicapa y muiticapa
emulsificadas se han formulado para combinar
las ventajas estructurales de los hidrocoloides y
de barrera al vapor de agua de los lipidos,
minimizando asi las desventajas de cada uno de
los componentes. En estas mezclas se pueden
presentar diferentes tipos de interacciones entre
las sustancias hidrofobicas y el agente formador
de la pelicula, tales como reacciones quimicas;
dispersion del material hidrofébico y adsorcion
sobre el material. En fa figura 2.1, se presenta un
esquema tednco propuesto por Yamada y col.,
(1995); que indica la posible distribucion y
orientacion de las moléeculas hidrofébicas en una
hidrodispersion formada por un polisacarido de
matriz estructural hidrofilica.

Tedricamente se considera que en una
hidrodispersion formulada para obtener un
recubrimiento, las molécutas de lipido se orientan
en forma de esferas o “pilas compactas”
estabilizadas por interacciones hidrofobicas, fas
cuales se distribuyen en la matriz estructural
formando una capa hidrofébica. Invesﬁgaciones
previas (Martin-Polo y col, 1992b) han
demostrado que los recubrimientos obtenidos por
bicapas son los mas eficientes contra la
transferencia de vapor de agua. Sin embargo, la
primera desventaja de los recubrimientos bicapa
€S que su preparacion requiere de cuatro etapas,

dos capas y dos estados de secado; esta es la

10
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Molécula

Hidro-
dispersion

Figura 2.1 Esquema del posible arreglo vy
distribucion de moléculas de material hidrofébico
enun recubrimiento compuesto.

Fuente: Yamada y col., 1995

razon por la que se ha propuesto usar
recubrimientos emulsiﬁcadOs en los cuales el
material graso y el agente formador del
recubrimiento estan asociados en una emulsion,
la cual es aplicada en la superficie de un frutoy

solo requiere una etapa de secado.

2.4.3.1 Peliculas bicapa.

Al no desarrollarse una pelicula de un solo
constituyente, la cual sea soluble en agua y con
propiedades efectivas de barrera contra el vapor
de agua, una -posible solucion es la formulacién
de peliculas compuestas en la que se combinan
las excelentes propiedades de bamera de
peliculas lipidicas y la baja permeabilidad de los

gases en peliculas de polisacarido, a fin de

formar una pelicula bicapa. En estas
estructuras, el recubrimiento de hidrocoloide
constituye el soporte necesario para incorporar
una pelicula homogénea de lipido, que en
conjunto, limiten la transferencia de gases y
vapor de agua. Estos sistemas precisan de una
alta afinidad entre sus componentes, asi como
de una elevada capacidad para formar peliculas.
Sin embargo, existen algunos acidos grasos
participantes en formulaciones bicapa, los cuales
no se distribuyen adecuadamente al solidificarse
y solo alcanzan a aglomerarse en lentejuelas.
Ademas, la aplicacion del recubrimiento bicapa a
productos alimenticios requiere de dos periodos
de secado y de un calentamiento previo del
componente lipidico, a fin de facilitar su
aplicacion. Esto no sucede con el uso de
recubrimientos de emulsion, los cuales
regularmente se aplican a temperatura ambiente
e incluyen un solo perodo de secado
(Debeaufort y Voilley, 1995).

2.4.3.2 Peliculas emulsificadas.

Una emulsién es un sistema disperso que
contiene por lo menos dos fases liquidas no
miscibles.  Estos sistemas representan una
herramienta importante en la elaboracion de
peliculas a la medida de las necesidades del
alimento por recubrir, al favorecer la formacién
de estructuras constituidas por diversos tipos de
sustancias en diferentes proporciones. En este

tipo de peliculas, la transferencia de masa se da
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a través de la matriz estructural, la cual
constituye la fase continua de la emulsion y las
propiedades de barrera estan determinadas por
el grado de transmision tortuosa de los gases o
vapor de agua alrededor de particulas
hidrofobicas dispersas en forma homogénea. En
la figura 2.2, se presenta un esquema donde se
ilustran  los  posibles  mecanismos de
transferencia de moléculas de gas permeante, a
través de un recubrimiento emulsificado.

Si existe una distribucion homogénea del
material hidrofébico (Fig. 2.2A), la tortuosidad del
recubrimiento se incrementa y en consecuencia
se incrementa la resistencia a la permeacion, ya
que el camino a recormer por las moléculas del
gas permeante es mas complejo. Cuando la
distribucion del material hidrofébico no es
homogénea y se presentan mecanismos de
coalescencia (Fig. 2.2B), existen zonas
altamente hidrofilicas por donde la difusion del
gas permeante encuentra poca resistencia, por lo
que la permeabilidad aumenta, asi como
también la probabilidad de una pérdida de la
estabilidad estructural del recubrimiento como
consecuencia de la hidratacién. Una situacion

similar se observa en la figura 2.2C, donde la

presencia de moléculas hidrofébicas grandes, y

de distribucién no homogénea facilita el paso de
las moléculas del gas permeante. También la
permeabilidad de un recubrimiento se incrementa

5 - W2 ”’ ] " é. l

Figura 2.2 Posibles mecanismos de transferencia
de moléculas de vapor de agua en
recubrimientos  emulsificados: A. Emulsion
homogénea; B. Coalescencia; C. Heterogénea;
D. Separacion de fases, bicapas.

Fuente; Debeaufort, F. y Voiliey, A. 1995.

12



Formulacion y evaluacién de la permeabilidad de recubrimientos formulados
con hidrocoloides para ser aplicados como tratamiento fitosanitario en mango (Mangifera indica cv. manila)

cuando por efecto de la desecacion del
recubrimiento durante su formacién en la
superficie de algun matenial, se presentan
fenémenos de cremado y coalescencia (Fig.
2.2D), dando lugar a la formacién de una
“barrera bi-capa”, con una cara hidrofébica, y una
hidrofilica, facilmente hidratable con las
consecuencia en la pérdida de la estabilidad
estructural.

En estas peliculas, el componente
hidrocoloide ademas de proveer la cohesion
estructural, adhiere la estructura a las superficies
hidrofilicas y reduce la apariencia cerosa de la
pelicula suministrada por el componente graso.
Sin embargo, fa diferencia intrinseca de Ia
polandad entre el soporte estructural y las
substancias hidrofébicas podria no permitir la
formacion de una emulsion estable, ya que las
particulas de la fase dispersa se unen por
floculacion , la cual comunmente precede a la
coalescencia.

La permeabilidad a los gases en un
recubrimiento emulsificado de matnz hidrofilica
depende de la forma de preparacion (Martin-Polo
y col, 1992), tipo y estructura de los
componentes (Shelthammer y Krochta, 1997),
localizacion y concentracién del material
hidrofobico adicionado (Debeaufort y col, 1993;
Sapru y Labuza, 1994), tamaiio de particulaen la
emulsion (McHugh y Krochta, 1994a), asi como
del gradiente de presiones de vapor de agua, al

cual esta sometido el recubrimiento, tanto por las

diferencias en la magnitud de la fuerza
conductora de la difusién, como por el efecto que
tiene la humedad relativa de equilibrio (aw) que
alcanza el recubrimiento, en virtud de que al
desplazarse el gradiente a zonas de humedad
relativa alta, puede adsorberse agua,
incrementando la permeabilidad (Gontard y col,
1993; McHugh y col, 1993).

Diversas investigaciones (Hagenmaier y
Shaw, 1990; Martin-Polo y col, 1992b; McHugh y
Krochta, 1994d; Debeaufort y Voilley, 1995) han
reportado la formulacion de emulsiones, para
preparar recubrimientos hidrofobicos, donde
lipidos insaturados (C 18:1 6 C 18:2) 6 acidos
grasos estenficados incorporados a una matriz
estructural hidrofilica de caseina, zeina de maiz
0 derivados de celulosa, actian como hidro-
repelentes para reducir la adsorcion de vapor de
agua. Se sugiere el uso de componentes que
posean una estructura compleja, en lugar de
materiales de cadena lineal, ya que estos ultimos
presentan una barrera mas limitada para la
transferencia de vapor de agua y gases
(Gennadios y col., 1993). También las especies
quimicas de bajo peso molecular, utilizadas
como “soporte” de la formulacion, han mostrado
tener una alta permeabilidad. Debeufort y col,,
(1993) propusieron que a mayor densidad y
grado de cristalinidad de las estructuras
poliméricas presentes, disminuye la
permeabilidad en las peliculas formuladas como

recubrimientos. Se recomienda una seleccion
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adecuada del material hidrofobico propuesto
como agente emulsificante, pues se ha
observado que los emulsificantes no-iGnicos
pueden ser mas efectivos para reducir la
permeabilidad al vapor de agua en formulaciones
peliculas

desarroliadas ~ para  obtener

{(Hagenmaier y Shaw, 1990).

2433 Mecanismos de emuisificacion y
estabilizacion de biopolimeros.

Los hidrocoloides se emplean en alimentos
para prevenir 0 por {o menos retardar alguno o
varios fenémenos fisicos como lo son (Dickinson,
1993): la sedimentacién de particulas sélidas
suspendidas; el cremado de gotas de aceite o
burbujas; la cristalizacion de agua 0 azicar;
agregacion o desagregacion de particulas
dispersas; y la sinéresis de sistemas gelificados.
Por lo tanto, los hidrocoloides alimenticios
afectan una gran variedad de propiedades
funcionales, ya que actuan como: agente ligante,
clanficante, enturbiante, emulsificante,
gelificante, espesante y agente formador de
peliculas entre otros. Con respecto a sistemas
con particulas dispersas y emulsiones, el término
estabilidad se refiere a la capacidad de mantener
una estructura homogénea aparente def sistema
a traves de la prevencion del cremado o
sedimentacién discemible, o de cualquier
separacion ‘de grasa libre o suero acuoso

(Dickinson, 1988).

Un emuisificante es una sustancia con
actividad superficial, que posee una alta
tendencia a adsorberse en interfases aceite-
agua, promoviendo fa formacion y rapida
estabilizacion de gotas en una emulsion por
accion interfacial (Dickinson, 1993). En términos
moleculares estos compuestos son considerados
amfifilicos, ya que contienen partes hidrofilicas y
lipofilicas; por lo que las proteinas y algunds
polisacaridos pueden actuar como agentes
emulsificantes pofiméricos, ademas de que
actuan también como estabilizantes “de largo
plazo” en las emulsiones. Generalmente los
surfactantes de bajo peso molecutar no confieren
estabilidad “a largo plazo®, mientras que las
proteinas y polisacaridos si. El papel de ur buen
estabilizador de emulsiones es el de mantener
las gotas apartadas una vez que la emulsién ha
sido formada.

E! pnncipal mecanismo por el cual los
polisacandos de alto peso molecular estabilizan
los coloides alimenticios contra la sedimentacién
o cremado es modificando las propiedades
reologicas de la fase acuosa continua. Por lo
tanto, existe una fuerte interaccion entre el
control de la estabilidad y el conferr una
estructura en particular, lo cual se da a través de
diversas interacciones débiles  entre
macromoléculas en el medio acuoso. Estos
hidrocoloides poseen la habilidad en comin de
interaccionar con el agua, pequenos iones, otros

polimeros, asi como grupos residentes en
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interfases, con la formacion de un material
estructurado en medio acuoso con propiedades
viscoelasticas mecanicas (tiles (Dickinson,
1988).

La mayoria de los hidrocoloides son
polisacanidos que tienen una baja actividad
superficial en interfases aceite-agua. Esto
significa que no se espera de ellos que formen
capas absorbidas primaras en sistemas que
también contienen surfactantes de bajo peso
molecular o proteinas (Dickinson, 1993). A pesar
de esto, es claro que vanos hidrocoloides
naturales se pueden emplear exitosamente como
emulsificantes. El caso mas notable es el de la
goma arabiga, el exudado natural de la Acacia
Senegal, que es ampliamente utilizada en ia
emulsificacion de aceites esenciales. Estudios
fisicoquimicos de Ia goma arabiga sugieren que
consiste de una mezcla de polisacaridos iGnicos
ramificados de allo peso molecular en
combinacion con una pequefia fraccion de
proteina, aproximadamente 2% (Randall y col.,
1988; Islam y col, 1997). Sus propiedades

especiales para formar peliculas y actuar como

agente emulsificante surgen de la presencia de
esta pequefa fraccion proteica. Se cree que los
residuos hidrofobos de los aminoacidos 'se
adsorben en la interfase aceite-agua y que los
bloques de los carbohidratos hidrofilicas se
extienden dentro de la solucidn acuosa, como se
ilustra en la Figura 2.3., previniendo la floculacion

y coalescencia de las gotas a través de fuerzas

de repulsién estéricas (Williams y col., 1990;
Garti y Reichman, 1993).

Fraccion de

polisacarido
hidrofjl’ico
Fase
acuosa
" ' Fase de
aceite
Aminoacidos
hidrofobicos

Figura 2.3 Ameglo estructural de la goma arabiga
durante el proceso de emulsificacion.

Fuente: Garti y Reichman, 1983

La goma de mezquite, exudada del Prosopis
juliflora, es un biopolimero originario de México,
que tiene una estructura quimica muy similar a
la goma arabiga, pero con un mayor contenido
de fraccion proteica (Vemon-Carter y col., 2000).
Ha sido reportada como un buen agente
emulsificante (Veron-Carter yVShennan, 1980,
y como un eficiente microencapsulante de
aceites esenciales (Beristain y Vernon-Carter,
1995), de alimentos batanceados (Pédroza-ls!as
y col,, 1999; 2000), y de oteoresinas utilizadas

como colorantes naturales (Vernon-Carter y col.,
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1996, 1998) con incluso propiedades funcionales
superiores a los de la goma arabiga. Esto le
confiere gran potencialidad para su uso ¢omo
material estructural en la formacién de

recubnimientos emulsificados.

2.5 Consideraciones importantes para Ia
formacion de recubrimientos emulsificados.
2.5.1 Estructurales.

La capacidad cohesiva de la matriz depende
de manera intrinseca de la estructura del
polimero y especialmente de su masa molecular,
de su geometria y de la distribucion de sus
moléculas en el espacio. Asi como de factores
extemos como la presion atmosférica, la
temperatura y el tiempo de secado, que pueden
favorecer la evaporacion excesiva del disolvente
o el sobreenfriamiento, lo cual produce peliculas
no cohesivas debido a la inmovilizacion
distribucién no estructurada de las moléculas del
polimero. La funcién del hidrocoloide en estas
emulsiones, es provocar la formacién de una
cadena donde puedan estar dispersas las
moléculas hidrofébicas. Un polimero de cadena
lineal poco compacto forma un recubrimiento de
escasa funcionalidad. En cambio, la presencia
de polimeros con elevado nimero de
ramificaciones incrementa el nivel de cohesividad
de las peliculas a medida que aumenta su
concentracién en la dispersion. Este efecto
repercute en la funcionalidad de las peliculas y

recubrimientos al inducir {a formacién de

estructuras laminares resistentes al manejoy a la

puncién.

2.5.2 Fase dispersa.

La adicion de agentes surfactantes
hidrofobicos a la formulacién de peliculas
comestibles reduce el contenido de humedad
superficial y la velocidad de pérdida de agua en
los alimentos recubiertos con ellas.  Su
naturaleza hidrofébica y elevado nivel de
complejidad en su estructura permite utilizarlos
como elementos de tortuosidad en el trayecto de
gases y vapor de agua mediante difusion activa a
través de peliculas de hidrocoloide. McHugh y
Krochta (1994a), encontraron que los tamanos
pequefios de particula de fase dispersa
disminuyen considerablemente la permeabilidad
al vapor de agua en peliculas de emulsion, al
aumentar el area interfacial del agente
hidrofébico en la estructura laminar. Este efecto
se favorece al utilizar lipidos de estructura
compleja, los cuales aumentan el grado de
tortuosidad y la distancia de trayecto para una
molécula de gas o vapor a través de toda la

pelicula de hidrocoloide.

2.5,3 Estabilidad de la emulsion.

La longitud del camino tortuoso en las
peliculas y recubrimientos disminuye la velocidad
de transferencia de masa, por lo que se
establece que el grosor de la pelicula. y la

concentracion de particulas de fase dispersa en
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la emulsién determinan la eficacia de la pelicula
como barrera (McHugh y col, 1993). Sin
embargo, Park y col., (1994a) encontraron que ei
aumento en el grosor afecta la funcionalidad de
la pelicula como barrera selectiva contra la
transmision de gases en alimentos como frutas y
verduras; por lo que la concentracién de
particulas de fase dispersa en la emulsion
representa un factor manipulable en la
preparacion de peliculas y recubrimientos. Este
" aspecto involucra la eficacia de los agentes
emulsificantes y estabilizadores, ademas del
grado de emuisificacion alcanzado al momento
de la dispersion, a fin de obtener una adecuada
homogeneizacion del sistema que garantice la
uniformidad en el tamafio y distribucién de las
particulas de fase dispersa. Con esto se espera
que al aplicar la emulsion como recubrimiento se
obtenga la funcionalidad de las peliculas como
barrera contra la transferencia de masa.

26 Mecanismos de  difusion en
recubrimientos.

La transferencia de masa (vapor de agua y
gases) en un recubnmiento en ausencia de
reacciones quimicas o bioquimicas, puede
llevarse a cabo tanto por difusion molecular,
como por e movimiento fluido de un liquido o un
gas (Krochta, 1992). Se considera que la difusién
de un gas o vapor de agua a través de una
pelicula o recubnmiento comestible es una

consecuencia del movimiento aleatorio de fas

moléculas a favor de un gradiente de
concentracién. E! transporte neto se debe a la
presencia de mas moléculas sobre un fado del
material en comparacion al otro. El transporte de
gas puede ocurrir por dos mecanismos: difusion
a través de microporos y activa. La prnmera no
considera ningln tipo de interaccion entre fa
barrera y el agente penetrante, sea vapor de
agua 0 otro tipo de gas; por lo que la
transferencia obedece a un fenémeno capilar a
través de recubrimientos porosos o peliculas
heterogéneas con un alto grado de alteraciones
fisicas en su estructura, como canales o fisuras
que permiten el libre paso de las substancias a
través de la barrera. La difusion capilar
predomina en matenales porosos 0 con
imperfecciones. »

Et proceso de difusion activa se ilustra en la
figura 2.4, e involucra la solubilizacion del
permeante en la superficie de la estructura,
difusion a través de la misma y finalmente queda
libre al lado opuesto del recubrimiento. Este
término es aplicado en procesos de difusion
dependientes de la temperatura y requiere de
una energia de activacion. En ausencia de
imperfecciones, la difusion de un gas a través de
una pelicula o recubrimiento ocurre por difusion
activa. Si un gas es insoluble en la matriz
estructural del recubrimiento, el mecanismo
dominante es el flujo capilar (McHugh y Krochta
1994e).
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Figura 2.4 Descripcion grafica del proceso de difusion activa

Fuente: Miller y Krochta, 1995.

La difusion de vapor de agua o gas a través de
un recubrimiento es una consecuencia del
movimiento aleatorio de moléculas individuales.
Para la difusion de gases en matén'ales
poliméricos se ha propuesto un sistema de
clasificacion, basado en la velocidad relativa de
moviidad del permeante y su relajacién
estructural donde se consideran tres
posibilidades (McHugh y Krochta, 1994e):

Caso | Difusion de Fick, se presenta cuando
existe una lenta difusion del gas permeante. La
movilidad del agua es mas lenta que la relajacion
del polimero, que genera tiempos de relajacion
muy cortos en la estructura del polimero. Esto
origina un estado de pseudo-plastificacion a un
valor cercano de la temperatura de transicion
vitrea (Tg) donde el equilibrio de sorcion se

alcanza rapidamente, por lo tanto se limitan las

condiciones que puedan favorecer el

hinchamiento de la matriz estructural.

Caso |I: Es considerado un mecanismo acoplado

de difusion-relajacion. La difusion es muy rapida
comparada con la velocidad de relajacion del
polimero. Estos mecanismos de difusion se
presentan por debajo de la temperatura de
transicion vitrea (Ta) y por tanto la movilidad del
polimero es lenta, como para alcanzar un
completo equilibrio con el gas penetrante. Esta
es una caracteristica de la difusion a traves de
polimeros cristalinos. El proceso de sorcion es
dependiente de la cinética de hinchamiento del
material.

Caso_lI: Difusion andémala. Ocurre cuando la
difusion del permeante y la velocidad de la
relajacion del polimero son semejantes. Se

presenta en polimeros cristalinos y desaparece
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cuando el valor de la temperatura esta cercano a
la Tg. Bajo esta circunstancia la sorcion es
afectada por la presencia de microcavidades en
la matnz del polimero.
La difusion y la sorcion de un gas permeante en
polimeros en estado “viscoso” es generalmente
de tipo | o de Fick. A través de un modelo
molecular, podria explicarse de la siguiente
manera; Las moléculas del gas permmeante
“saftan” a través de las microcavidades, dando
como resultado una transferencia neta del
penetrante de una lado de alta concentracion al
otro de la pelicula de baja concentracion.
~ Pocas investigaciones se -han desarrollado
para caractenzar la temperatura de transicion
vitrea de peliculas y recubrimientos hidrofilicos, a
pesar de que existen suficientes evidencias de
que fos efectos de difusion anémala observados
en peliculas podrian ser consecuencia del estado
de transicion vitrea que ocasiona cambios
estructurales dentro del recubrimiento, al ser
expuesto a humedades relativas en el rango de
60 a 90% de humedad relativa.

Los cambios estructurales inducidos por
efecto de ia transicion vitrea, podrian dar como
resultado la formacion de fisuras en el

recubrimiento, induciendo la difusion anomala.

2.7 Permeabilidad
Se define como la resistencia al flujo de un
fluido a través de un recubrimiento, influenciado

por el gradiente de presion (Greener y Fennema,

1994). Se ha utilizado una combinacion de la
primera Ley de Fick de Difusién y la Ley de
Henry de solubilidad para expresar Ia
permeabilidad en estado estacionario de un gas
a través de una barrera no porosa o con
imperfecciones no significativas.

La prnmera Ley de Fick, es comunmente
usada para descnbir la permeabilidad de vapor
de agua vy oftros permeantes a través de un
recubimiento. La ecuacion para evaluar la
difusibn de un permenate a través de un

recubrimiento es la siguiente:

g =-Dyg ddQA (Ec.2.1)
V4

Donde:

J 4z es el flujo molar del componente A

* en la direccion z causado por la difusion

molecular.
D 45 esladifusion molecularde Aen B en m¥s
a través del recubrimiento.
C » es laconcentracion de A en mol kg/m?
z  es ladistancia de la difusion (espesor de la
barrera).

En casos donde se presenta wuna
transferencia de masa en estado estacionario, un
difusion

homogeneidad en el recubrimiento se deriva la

coeficiente  de constante vy

siguiente expresion:

Naz=D s (CA1 -C,qz)/Z (EC. 2.2)
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Donde:

Naz describe el estado constante de la velocidad
de transmisién del permeante, por unidad de
area en el recubrimiento.

C a1 - C 4z son las concentraciones del gas que
difunde, en la superficie del recubrimiento

z  esla distancia de la difusion (espesor de la
barrera)

La permeacion de gases y vapor a través de
una pelicula usuaimente se compara calculando
la permeabilidad (Pag). El objetivo es determinar
las diferencias de las propiedades de barrera de
los recubrimiento de espesor diferente. La
permeabilidad es igual al producto de la
solubilidad y difusividad del permeante en la
pelicula. Al aplicar la Ley de Henry, la
concentracion del permeante se puede expresar
como el producto del coeficiente de solubilidad
(S) y las presiones parciales (Pa), suponiendo
que hay un equilibrio entre la superficie del
recubnmiento y la atmosfera que lo rodea.
Combinando la primera Ley de Fick y la Ley de
Henry se obtiene [a siguiente ecuacion, aplicada
para - calcular fas permeabilidades en un
recubrimiento:

Naz=D s (SasPar-SaPaz)/z (Ec.2.3)

Nez=P s (Par- Pag)/z (Ec. 2.4)

La permeabilidad de vapor de agua en un

recubrimiento es muy compleja, ya que las

consecuencias de la adsorcion de vapor de
agua son la plastificacion y ia aglomeracion, por
lo tanto, existe una gran dependencia de las
condiciones de humedad relativa a las que es
sometido. Normalmente la permeabilidad al
vapor de agua ocurre cuando un gas entra en
contacto con un polimero y depende del grado
de hidratacion del recubrimiento. ,

La permeabilidad se ve afectada por factores
tales como:

o  Polaridad de los componentes

o Naturaleza estructural del polimero

e Naturaleza del penetrante

e Homogeneidad en la dispersion del

material en el recubrimiento.

La microestructura y el estado superficial de un
recubrimiento dependen principalmente de la
técnica de preparacion. En los recubrimientos
emulsificados la superficie es generalmente
iregular y su estructura heterogénea. El espesor,
también es un factor importante que afecta los
valores de permeabilidad. La transferencia de
vapor de agua en un recubrimiento emulsificado
disminuye al incrementar fa hidrofobicidad ya que
el paso de vapor de agua ocurre
preferentemente a través de ia matriz hidrofilica.
28 Uso de recubrimientos para el
almacenamiento poscosecha de frutas.

En los ultimos afios, la demanda de frutas y

vegetales frescas y minimamente procesados ha
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crecido debido a los cambios en ef estilo de vida,
al incremento en el poder de compra, y a las
tendencias de los consumidores por cuidar su
salud. El término de procesamiento minimo se
refiere al abriffantado, pelado, rebanado o
cortado y la eliminacion del “corazén” de frutas y
vegetales.

Se han desarroliado diferentes técnicas de
almacenamiento para productos hortofruticolas
frescos, con fa finalidad de extender sus
posibilidades de comercializacion y prolongar los
tiempos poscosecha. Se considera que las
mayores pérdidas en calidad y cantidad de frutas
frescas ocurre entre las etapas de cosecha y
consumo, debido principalmente a su corta vida
de almacenamiento poscosecha. La magnitud de
las pérdidas poscosecha de frutas se estima det
orden del 20 hasta el 70% (Baldwin y col., 1995),
por manejo y almacenamiento inapropiados, asi
como sistemas de transporte y distribucion
deficientes. Para reducir las pérdidas
poscosecha se han propuesto diferentes técnicas
de almacenamiento que consideran el control de
la temperatura, de la concentracion de oxigeno y
factores

dioxido de carbono, como

fundamentales para retardar la maduracién. La .

regulacion del proceso fisiologico de la
respiracion y la pérdida de vapor de agua en
frutos cosechados depende de la naturaleza
quimica y la disposicion de la superficie de las
capas epidémmicas. Estos procesos son

modificados de manera natural por la membrana

cuticular q‘ue cubre la epidermis, que se
considera como una barmera natural para el
intercambio bi-direccional de gases.

Un método que puede ayudar a prolongar la
vida de almacenamiento de frutas frescas y
minimamente procesadas es el uso de peliculas
y recubnmientos, que son fabncados con
materiales que pueden ser comestibles, y que
actian como envolventes del producto fresco,
generando una barrera semi-permeable a los
gases y al vapor de agua.

Erbil y Muftugil (1986), reportaron el uso de
un recubnmiento hidrofobico  emulsificado
fonnuladd con ceras y carboximetilcelulosa, para
prolongar el tiempo de almacenamiento
poscosecha de duraznos, manteniendo |la
aceptabilidad de composicién y sensonal de los
frutos por 14 dias, en comparacion con los 10
dias de los frutos no recubiertos. Otros
recubrimientos formulados con quitina y
guitosano, han sido utilizados como
recubrimientos en fresas y tomates, mostrando
efectividad para retardar la maduracion, asi
como para inhibir el crecimiento de hongos en la
superficie de los vegetales (E! Ghaouth y col.,
1991).

Una mezcla comercial de ésteres de
sacarosa-acidos grasos, carboximetiicelulosa y
mono y di-glicéndos, ha sido ampliamente
utilizada bajo los nombre de “TAL Pro-long” y
manzanas

‘Semperfresh”  para  recubrir

“Mclntosh™ y “Deficious™ (Santerre y col., 1989
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Chai y col., 1991; Park y col., 1994b,c). En estos
estudios se ha observado que los frutos
mantienen una mejor firmeza durante el proceso
de maduracion, y este es mas lento que en los
frutos  almacenados  sin  recubrimiento.
“Semperfresh” también ha sido utilizado para
recubnr peras (Sumnu y Bayindiri, 1995) y para
prolongar el tiempo de almacenamiento de
mandarinas (Bayindirli y col., 1994) y tomates
(Tasdelen y Bayindirli, 1998), observandose una
adecuada efectividad del recubrimiento para
retardar la maduracion. ‘

También han sido formulados recubrimientos
con zeina de maiz y aplicados para prolongar el
tiempo de almacenamiento poscosecha de
tomates (Park y col., 1994c), observandose que
el recubrimiento permiti6 ampliar por 6 dias el
tiempo de almacenamiento, sin dafios a la
calidad, ni indicios de fermentacion anaerobia.
Recubrimientos formulados con caseina (Avena-
Bustillos y col,1993) y denvados de celulosa
(Ayranci y Cetin, 1995) también se han
experimentado para mejorar la calidad de
zanahonas y papas durante el almacenamiento.
Se ha experimentado el uso de recubrimientos
formulados con microemulsiones, para mantener
la calidad de frutas por el método de minimo
procesamiento (Guilbert, 1988; Krochta y col,
1990; Baker y Hagenmaier, 1997).

Se ha reportado para el almacenamiento
poscosecha de mangos (Dhalla y Hanson, 1988)

la aplicacion de una mezcla de ceras naturales,

encontrandose que en niveles de concentracion
de éstas menores al 3%; no se incrementa la
vida de anaquel, mientras que a concentraciones
superiores al 5% de cera, los frutos sufrieron
dafios manifestados por sabores desagradables
y reblandecimiento de la pulpa, posiblemente
€Omo consecuencia de una baja permeabilidad al
oxigeno que promueve las reacciones de
fermentacion  anaerobia. También se ha
estudiado la aplicacién por inmersion de
recubrimientos a base de poliésteres de
sacarosa (PRO-LONGR) al 0.75% y 1% en
suspension acuosa a mangos “Keitt" para su
almacenamiento poscosecha a 25°C y 85-95%
de humedad relativa. El tratamiento con 1%
produjo condiciones anaerobias en los frutos con
la consecuente formacion de etanol en la pulpa.
En los mangos tratados con la dispersién al
0.75% se reduijo la rapidez de la carotenogénesis
y de la pérdida de peso. Ademas se increment
el tiempo de almacenamiento en 6 dias
adicionales con respecto a los frutos testigo que
fue de 8 dias. Castrillo y Bermidez (1992)
probaron la aplicacién de una mezcla de ceras
conocidas comercialmente como Primafresh C y
Primafresh 31, para retardar la maduracién de
mango tipo “Bocado” almacenado a 25-27°C y
80% de HR. Con niveles del 10 y 20% de mezcla
de ceras se encontr6 que el desarrollo de color y
el contenido de azucares y almidones fue méas
lento en frutos tratados, obteniéndose un tiempo

maximo de 14 dias de almacenamiento sin
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indicios de deterioro en el fruto, en comparacion
con B dias de almacenamiento en el lote testigo.

La aplicacion de un recubrimiento formulado

con maltodextrinas y ésteres de sorbitan retraso

la velocidad de maduracion de mango var.

manila, ampliando el  almacenamiento
poscosecha por 12 dias adicienales al tiempo
norma! de maduracion, sin que se afectara de
manera significativa la composicion quimicay las
caracteristicas sensariales del fruto (Diaz-Sobac
y col., 1996).

Baldwin y col, 1997, reportaron la aplicacion
de recubrimientos formulados con celulosa,
comercialmenie llamado Nature Seal 2020%; y
Tropical Fruit Coating 213 (TFC) formulado con
cera de carnauba en mango; en ambos casos
hubo una marcada reduccion en fa pérdida de
peso y en la manifestacion de danos causados
por microorganismos, ayudando a mantener la
calidad sensorial poscosecha.

Una buena seleccion de las peliculas y la
optimizacién del sistema de empaque puede dar
como resuitado que fa modificacion de la
atmosfera alrededor del producto prolongue su
vida de anaquel y conserve su calidad.

Cuando un fruto es empacado en peliculas
poliméricas se forma un sistema dindmico donde
ocurren simultdneamente dos procesos: 1) la
respiracion del fruto (consumo de oxigeno y
produccion de dioxido de carbano) y 2) la
difusion de éstos gases a través de la pelicula.

La velocidad de respiracion del fruto dependera

de las caracteristicas fisiologicas, {a temperatura,

humedad relativa y concentraciones de Oz y CO;

atrededor del mismo. La veiocidad de difusion de
los gases a traves de la pelicula dependera de
los gradientes de concentracibn y de fas
caracteristicas de permeabilidad def empaque.
En el interior de un futo recubierto se
produce una atmosfera modificada,
disminuyendo en consecuencia ia velocidad de
respiracion por una reduccibn en fa
concentracion de O; y un posible incremento en
fa concentracion intema de CO, (Baldwin y col.,

1995).

2.9 Efecto de la aplicacion de recubrimientos
en el metabolismo bioquimico de respiracian.
2.9.1 Respiracion.

La respiracion es un proceso central en las
células de las frutas y vegetales después de
cosechados, que produce fa liberacion de
energia a través de la ruptura de los compuestos
de carbono y la formacion de esqueletos
necesarios para el mantenimiento y reacciones
sintéticas durante la maduracion poscosecha. En
el metabolismo respiratorio de los carbohidratos
(degradacion de azlcares procedentes del
almidon) participan tres etapas pnncipales: la
etapa inicial es la glucélisis donde [a glucosa se
rompe y se forman 2 moleculas de acido
pirdvico. Este proceso se lleva a cabo en el

citoplasma y no requiere O;. En condiciones
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aerobias el piruvato se oxida a acetilCoA, el cual
es el paso inicial en el ciclo de Krebs.

- La segunda etapa es el ciclo de los &acidos
tricarboxilicos (CAT) o ciclo de Krebs, en el que
la molécula de acetil CoA derivada del &cido
piravico se oxida hasta CO; y se genera poder
reductor en forma de los cofactores reducidos
NADH y FADH,. La tercera etapa es la cadena
de transporte de electrones, en la que se
transfieren los electrones y los atomos de
hidrogeno del NADH y FADH: que han sido
removidos desde los acidos organicos en el cicio
de Krebs y del 3-fosfogliceraldehido durante la
glucolisis. Los cofactores reducidos (NADH y
FADH,) transfieren el poder reductor (electrones
ylo moléculas de H;) a través de una serie de
intermediarios que participan en reacciones de
oxido-reduccion en las que el aceptor final es el
0,, formando agua. La energia liberada durante
este transporte de electrones genera un
gradiente de pH transmembranal que se usa
para sintetizar la molécula de aita energia,
adenosin trifosfato (ATP) que puede ser utilizada
para llevar a cabo varias reacciones que
requieren energia dentro de la célula. Otra etapa
importante es la via de los fosfatos de pentosa
(Kays, 1991). Su funcién es proveer esqueletos
de carbono, nicotinamin adenin dinucledtido
fosfato (NADP) reducido, que se requiere para
ciertas reacciones sintéticas, asi como ribosa-5-

fosfato para la sintesis de acidos nucleicos.

La glucolisis, es la ruta principal del
catabolismo de la glucosa que conduce a ia
produccion de piruvato. En condiciones
anaerobias la glucosa se degrada para producir
acido lactico. La glucolisis funciona tanto en
condiciones aerchias y anaerobias, pero en
ausencia de O; en penodos cortos de tiempo se
acelera la glucdlisis y ésta reemplaza al cicio de
Krebs como fa principal fuente de energia. La
restriccion en ia disponibilidad de O, ¢ un
suministro insuficiente en la atmésfera alrededor
del producto genera que el acido pirdvico no
pueda entrar al ciclo del acido tricarboxilico y ser
oxidado. Cuando esta situacion ocurre, el acido
pirdvico se acumula y es usualmente
descarboxilado paré formar CO; y acetaldehido,
el cual es subsecuentemente reducido a etanol.
La reaccion requiere energia que es provista por
el NAD reducido 6 NADP formado durante la
oxidacion de 3-fosfogliceraldehido.

Esta es una de las diversas rutas catabolicas
conocidas como fermentaciones anaerobias,
mediante las cuales muchos organismos
obtienen energia quimica de varios combustibles
organicos en ausencia de O,. La anaerobiosis
tiene consecuencias desastrosas para el tejido
en términos de pérdidas en el almacenamiento y
acumulacion de compuestos indeseables. La
energia potencial permanece almacenadaﬁ en la
forma de alcohol (Kays, 1991).

Las enzimas reguladoras de la via de la

glucolisis son:
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1.

La hexoquinasa, que cataliza el
paso de fa glucosa a glucosa-6-fosfato
(glucoquinasa).

La fosfofructoquinasa, que cataliza
el paso de fructosa-6-fosfato a fructosa-
1,6-difosfato.

fructosa-6-fosfato constituye el punto de

La fosforilacion de la

control mas importante de la secuencia
glucolitica. Es inhibida por
concentraciones elevadas de ATP, de
citrato y de acidos grasos de cadena
larga, pero es estimulada por el ADP o
por el AMP. Por ello cuando se produce
en la célula una concentracion elevada
de ATP o cuando se dispone de otros
combustibles como el citrato y los acidos
grasos, la fosfofructoquinasa se inhibe
interumpiéndose la glucolisis.

La fosfoenolpiruvatoquinasa, que
cataliza el paso de fosfoenolpiruvato a
piruvato. Esta enzima require de Mg* 6
Mn+, con los que debe formar un
complejo antes de unirse al sustrato. El
Ca* compite con los iones anteriormente
citados formando un complejo inactivo.
La enzima necesita también de un cation
de metal alcalino, que puede ser K*, Rb*
0 Cs* el primero es el activador

fisiologico.

2.9.2 Ciclo de los acidos tricarboxilicos.

Las reacciones de este ciclo se llevan a cabo
en la mitocondria, probablemente en la superficie
del interior de la membrana. Ei acido pirtvico, sin
embargo debe ser movilizado desde el
citoplasma que es donde ocurre la glucolisis
hasta la mitocondna para que fa oxidacion

prosiga (Kays, 1991).

2.9.3 Cadena de transporte de electrones.

Los electrones son transportados desde los
cofactores (NADH o FADH;) a través de una
redox,

gradiente protonmotriz transmembranal, hasta el

serie de reacciones formando un
aceptor final que es el oxigeno Durante este
proceso la energia liberada de las reacciones
redox se conserva mediante un gradiente de pH
transmembranal, el cual es usado principaimente
por la enzima ATP-sintetasa, para sintetizar ATP
a partir de ADP y Pi en‘ la fosforilacion oxidativa.
Otros usos del gradiente protonmotriz es para el
transporte de metabolitos a través de Ia

membrana

2.9.4 Velocidad de respiracion

La velocidad de respiracion de fa mayoria de
los frutos almacenados puede ser disminuida por
concentraciones bajas de O, que no sean
inferiores al punto de critico (2-6% para la
mayoria de las frutas, incluyendo al mango). La
concentracion critca de O, vara con la

velocidad de utilizacion de O en el tejido, la
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resistencia de difusion en el tejido y la diferencia
en las presiones parciaies del gas entre el
interior y el exterior. Sin embargo, una
temperatura mayor con la minima concentracion
externa de O, incrementara la utilizacidon de
substratos debido a una aceleracion en el
metabolismo.

En general, la disminucion en la velocidad de
respiracion para frutos almacenados en
atmosferas modificadas 6 controladas no ocurre
hasta que la concentracion de O; externo sea
reducida a menos de 10%. Por ejemplo, ia papa
dulce cambia a condiciones anaerobias a
concentraciones de O, externo mas bajas de 5 a
7%. La variabilidad entre especies contnbuye a
estas diferencias, la concentracion de oxigeno
exteno es solamente uno de los numerosos
factores que controla el nivel intemo de O, el
cual es un parametro critico. El uso de
concentraciones bajas de O; en los frutos tiene el
potencial de disminuir fa velocidad metabdlica del
fruto y regular los diversos cambios bioquimicos

asociados con él,

2.9.5 Efecto de la concentracion interna de
dioxido de carbono (CO:)

La elevacion de la concentracion intema
de CO; en numerosos tejidos vegetales
frecuentemente da como da como resultado la
reduccion en la velocidad de respiracion, El

grado en el cual la respiracion es limitada se

incrementa en relacién a la concentracion de
CO; en la atmosfera

El CO;z , sin embargo, parece retardar Ia
velocidad de respiracion, pero ésta no es
totalmente bloqueada. Se conoce que el efecto
inhibitorio no es debido a un dano permanente
del tejido, ya que al eliminar al CO, Ila
respiracion vuelve a ser normal. Ha sido
mostrado que las concentraciones altas de CO;
bajo condiciones aerobias afecta en manzanas
en dos puntos: fa conversion de succinato a
malato, y de malato a piruvato. Las influencia de -
las concentraciones altas de CO; daia a la
enzima succinato deshidrogenasa asi como a
otras enzimas del ciclo de los acidos
tricarboxilicos. Se ha reporfado que
concentraciones altas de CO; (por ejemplo 15%)
genera niveles toxicos en la acumulacion de
succinato en manzanas, causando dafios en el
tejido.

Las concentraciones altas de CO. pueden,
sin embargo, facilitar la acumulacion de
intermedianos del ciclo de los éacidos
tncarboxilicos, los cuales estimulan la
respiracion. La respiracién puede ser también
relacionada a los efectos secundanos de la
molécula de CO; en el citoplasma como Ia
alteracion del pH. El efecto que causa ta
concentracion alta de CO; en el pH celular es
complejo. La molécula es rapidamente soluble en
el citoplasma y vacuola, existiendo como

bicarbonato e iones de hidrégeno con la
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disociacion de acido carbonico. La magnitud del

cambio de pH varia con el tejido.

2.9.6 Sintesis de etileno
La velocidad de respiracidn de numerosos

frutos puede ser estimulada significativamente
por la hormona etileno, que juega un papei
principal en la iniciacion de la maduracion. Este
gas es fisiologicamente activo en cantidades de
0.1mg/L. E! caracter indispensable que tiene el
etileno para la maduracién se ha probado en
forma satisfactona ya que:

a. en suausencia no se inicia la maduracion.

b. su accion en fa maduracion no puede ser
producida por otros compuestos.

c. se aobtiene una respuesta respiratona
inmediata con etileno exogeno.

d. es necesario para completar las diversas
reacciones de maduracion.

e. su produccion se efectia justo antes del
inicio del periado climatérico y;

f. la concentracion intemna antes del ascenso
climatérico es fisiologicamente inactiva.
Pantastico y col (1979) mencionan que el

etileno se produce con facilidad a partir de

etanol, alanina, glicerol, glucosa, fumarato,
piruvato e isocitrato. En esta forma intervienen
los productos intermedios del ciclo de Krebs,
aunque no en forma directa. En las frutas, el
precursor mas aceptado del etileno es la L-

metionina , pero hay evidencias muy marcadas

de que el etileno se forma también con facilidad
del acido linolénico, del etanol y de la B-alanina.

Se cree que a nivel celular, el etileno
aumenta la permeabilidad de las membranas de
las células, ast como fa de las membranas de las
particulas subcelulares, haciendo con ello méas
accesible el substrato a las enzimas
correspondientes.

Parece por lo tanto, que el movimiento del
etileno gaseoso y su accion sobre el fruto son
bastante rapidos y esto también sugiere que los
tejidos de las frutas son bastantes permeables al
etileno, y estimula a las enzimas oxidantes e
hidrofilicas, e inactiva a sus inhibidores. Después
o durante este proceso se efectia la
solubilizacion de  componentes  celulares
insolubles, que conducen a cambios en fa
permeabilidad celular permitiendo asi, una mayor
interaccion de los sustratos del fruto con sus
enzimas y todos estos procesos. Estos eventos
junto con factores hasta ahora desconocidos,
inician en forma vigorosa una parte del sistema
metabdlico que finalmente da como resultado la
maduracion del fruto.

El O; es necesario para la accion del
etileno. Kader, (1992) reportd que el O; se
requiere para la conversion del éacido 1-
aminociclopropano carboxilico (ACC) en el paso
final de la biosintesis de efieno a partir de
metionina. De esta manera, el nivel bajo de Oz

coadyuva a retardar la maduracion de la fruta
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debido a la reduccién en la produccion y accion
de etileno.

La reduccién de la concentracion de O, en
camaras de almacenamiento, es generalmente
mas efectivo para retardar la maduracion de
frutos en estado preclimatérico; en los que la
produccion de etileno no ha sido iniciada. Para el
caso de frutas no climatencas, puede no resuitar
muy efectiva la limitacion de oxigeno, ya que la
produccion de etileno, no se presenta en efapas
bien definidas durante {a  maduracion
poscosecha, sino mas bien de manera constante
durante el tiempo de maduracion entre la

cosecha y el consumo.

2.10 Atmosferas modificadas por la accion de
barreras fisicas ;

La atmoésfera intema de frutas y verduras
comprende los gases intersticiales, asi como los
gases disueltos en el citoplasma de las células.
Ei volumen y la composicibn de los gases
intersticiales tienen un papel importante en el
almacenamiento de frutas y verduras en
atmésferas modificadas (AM) y controladas (AC).
‘A medida de que la concentracion intema de O;
disminuye, ia respiracién dismihuye hasta que la
concentracion de O; alcanza un punto de
extincion o concentracion critica. Aqui la
respiracion se inhibe, por lo tanto el ciclo del
acido trcarboxilico es bloqueado y catabolismo

aerobio da paso a la fermentacion anaerobia.

El recubrimiento aplicado en frutas y verduras
cuando excede un espesor critico, puede limitar
la difusion de oxigeno hasta concentraciones
inferiores al valor critico, causando efectos
indeseables por fa reduccion de 0. Esto
conduce a la fermentacion anaerobia que se
caracteriza por la acumulacion de acetaldehido y
etanol.

La concentracion de 1 a 3% de O: en el
almacenamiento de atmosferas controladas,
disminuye la velocidad de respiracion de frutas y
vegetales, a fravés del efecto sobre diversas
enzimas en el ciclo de los acidos trcarboxilicos.
La razon precisa para que la glucolisis sea
estimulada por fas concentraciones muy bajas de
02 en la mayoria de los frutos no es conocida,
aunque vanas explicaciones posibles han sido
sugeridas, como el efecto de inhibicion del
consumo de glucosa e interrupcion de la
acumulacion de lactato con el consiguiente
consumo de O, La enzima fosfofructoquinasa
(PKF), la cual cataliza la conversién de fructosa-
6-fosfato a fructosa-1,6-difosfato en la via
glucolitica, es requlada por el ATP y el acido
citrico, que son formados en el ciclo de los
acidos tncarboxilicos y ambos tienen
dependencia de Q; y representan los factores
moduladores. También es posible que el O;

inhiba a una o mas enzimas glucoliticas.
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2.10.1. Concentraciones criticas de CO; y 0.
durante el almacenamiento

Las atmésferas modificadas y controtadas
con muy bajos niveles de O, (<-0.58) y/o muy
atos de CO; (>-50%) son insecticidas y
potencialmente pueden ser utilizadas como
tratamientos cuarentenanos poscosecha contra
insectos en productos horto-fruticolas. Ei uso de
este método es ventajoso debido a que puede
sustituir el uso de fumigantes guimicos. Sin
embargo, no todas las frutas pueden tolerar
estas atmosferas exiremas, que en ocasiones
pueden producir anaerobiosis Y fermentacion
(Haliman, 1996). '

Uno de los efectos de la atmosfera controlada
es disminuir la pérdida de peso. En general, la
pérdida de peso incrementa progresivamente
con el tiempo de almacenamiento. Esto es
debido prmanamente a dos factores:
transpiracion y respiracion. La transpiracion,
tiene el efecto mas importante en la pérdida de
peso; es el mecanismo por el cual el agua se
pierde a causa de diferencias en la presion de
vapor de agua en la atmésfera y la superficie del
fruto (Kader, 1992; Tasdelen y Bayindirly, 1998.

La diferencia de presion de vapor esta en
funcion a la temperatura, presion y humedad
relativa de aire, y esto también es afectado por ia
transferencia de calor debido a la respiracion,
generacion de calor y efectos de conveccion
causados por los movimientos de aire alrededor

de las frutas. La reduccion de peso es debida a

la respiracion porque un atomo de carbono se
pierde en la fruta cada vez que una molécuta de
CO; se produce a partir de una moiécula de O,
absorbida y se disuelve dentro de la atmodsfera
Guilbert y col., 1996).

2.11 Efecto de los recubrimientos sobre el
control de plagas en frutas

Una parte importante en el porcentaje de
dafios presentados por los frutos y vegetales es
ocasionado por la proliferacion de plagas, como
la antracnosis causada por el hongo
Colletotrichum  gloesporides, que genera el
desarrolio de manchas café oscuras en Ila
cascara, ablandamiento de la pulpa y la pudricion
del fruto. Otro caso es la infestacion de larvas de
la mosca de la fruta del género Anastepha,
considerada como la principal plaga de los
frutales de México, debido a que dafa
directamente a los frutos de mayor importancia
economica y constituye la principal limitante para
obtener la certificacion fitosanitaria necesana
para la movilizacion y comercializacion tanto en
el mercado Nacional como para la exportacion
(NOM-075-FITO-1997).

Para reducir, eliminar o remover a las plagas
que afectan a los frutos se han experimentado
tratamientos tanto de naturaleza quimica, como
el uso de insecticidas y fungicidas, como fisica.
En esta ultima clasificacion se ubican los
tratamientos superficiales de inmersion en agua

caliente y la exposicion de los frutos a corrientes
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de aire caliente, en combinacion con
temperaturas  adecuadas de refnigeracion
~ +(Hallman y Sharp, 1990; Sharp, 1992; Heard y
col., 1992; Coates y col., 1993;); asi como la
aplicacion de emulsiones © hidrodispersiones
formuladas con mezclas de biopolimeros
(carbohidratos y proteinas) y acidos grasos para
formar recubrimientos, que pueden ejercer un

efecto similar al del almacenamiento en

atmosferas modificadas, donde concentraciones

bajas de oxigeno y elevadas de diéxido de
carbono, reducen la velocidad de respiracion y
pueden generar la destruccion de insectos y
larvas en el interior del fruto (Yahia y Vazque-
Moreno, 1993; Yahia y Tiznado, 1993; Haliman,
1996; Noomhorm y Tiasuwan, 1995).

En estudios realizados por Hallman (1996),
se ha considerado que las peliculas y
recubrimientos  aplicados en frutas, son
" tratamientos efectivos para limitar el desarrollo y
propagacion de insectos como fa mosca de la
fruta, tanto por la restriccion en los niveles
criticos de oxigeno necesarios para el desarmollo
de larvas, como por la acumulacién intema de
dioxido de carbono y compuestos volatiles que
generan un efecto toxico sobre el insecto, sin
afectar la calidad del fruto. También altos niveles
de CO; reducen fa pudncion por retardamiento
del detenoro fisiologico y por inhibicion directa

del crecimiento de hongos (Salunke y col., 1991).

IHl. JUSTIFICACION
Aln cuando se han desamollado y reportado
diversas formulaciones  para  obtener

recubnmientos  utiizando  mezclas  de
polisacaridos o proteinas con acidos grasos
estenficados, en el presente trabajo y con base a
trabajos  previos, se propone utilizar
maltodextina y goma de mezquite como
biopolimeros estructurales para fa formacién de
recubrimientos emuisificados utilizando esteres
de sorbitan como agentes hidrofobicos debido a
que:
* |a maltodextrina, es un hidrolizado de
almidon de bajo costo y alta disponibilidad en
el mercado nacional, que aun cuando es un
emulsificante pobre, en estudios previos ha
mostrado tener capacidad para la formacion
de recubrimientos.
* |a goma de mezquite ha mostrado una
gran capacidad emulsificante y por ser un
biopolimero de estructura ramificada, podria
contribuir a presentar propiedades de barrera
que ofrezcan mayor resistencia a fa difusion
de gases. Esta propuesta de formulacion con
goma de mezquite, permite ampliar la gama
de posibilidades de aplicacion de una goma
que se produce en grandes cantidades en las
zonas desérticas de México y que sin
embargo se encuentra muy poco explotada.
» Los ésteres de sorbitan son acidos
grasos, de bajo costo y alta disponibilidad

comercial, ~clasificados como  GRAS
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(Generally Recommended as Safety) y
aprobados para su uso en alimentos por las
FDA (Food Drug Administartion) y fa
Secretaria de Salud en México.

= Es necesano desarrollar sistemas de
bioconservacion, que garanticen de manera
individual o en combinacién con otros
sistemas de minimo procesamiento, la
reduccién de dafios causados por plagas y la
certificacion fitosanitaria del mango, para una
adecuada comercializacion. El mango manila
(Mangifera indica cv. manila) es una fruta
. climatérica, que tiene una vida de
almacenamiento poscosecha muy corta, que
oscila entre 6§ y 8 dias, y una alta
susceptibilidad al ataque de

microorganismos, en comparacién con otras

frutas. En el estado de Veracnuz, e} cultivo de -

mango ocupa el segundo lugar en
importancia dentro de la produccion fruticola.
No obstante se estima que hasta un 60 % de
la produccion se pierde como consecuencia
de métodos de manejo y almacenamiento
inadecuados (SEDAP, 1998), asi como por la
especulacion comercial de acaparadores e
intermediarios, con el consecuente daio en la
economia de los productores primarios. Por
tanto es necesario desarrollar e implementar
métodos adecuados para el rﬁanejo y
almacenamiento poscosecha con fa finalidad

de prolongar el tiempo de vida util de la fruta

fresca, para su comercializacion en el

mercado nacional, como para la exportacion.

IV. HIPOTESIS.

Los  recubrimientos  formulados  con
biopolimeros que posen grupos hidrofobicos en
sus cadenas estructurales, como la goma de
mezquite, seran mejores agentes formadores de
recubnmientos emulsificados, que biopolimeros
carentes de grupos superficialmente activos,
como la maltodextrina. Esto dara como resultado
la obtencion de emulsiones estables, con tamario
de particula pequefio y homogéneo, que permita
formar una microestructura de la barrera fisica

con mayor resistencia a la difusion de gases.

OBJETIVOS
GENERAL
Formular recubrimientos con maltodextrina 10
DE y goma de mezquite como materiales
estructurales y mezclas de esteres de sorbitan
como agentes surfactantes de bajo peso
molecular como fase dispersa hidrofébica y
evaluar:
a. Las caracteristicas estructurales y de
barrera al vapor de agua.
b. Su capacidad para reducir el desarrollo
de larvas de "mosca de la fruta" y de

dafios causados por la antracnosis.
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PARTICULARES

|, Evaluar el tamafio de particula y su
distribucion en cada emulsion formulada.

II. Evaluar las caracteristicas superficiales de
los recubrimientos formados.

lll. Evaluar el espesor de los recubrimientos
obtenidos

IV. Analizar la microestructura de los
recubrimientos.

V. Determinar la permeabilidad al vapor de
agua de los recubrimientos bajo distintos
gradientes de humedad relativa y temperatura.

Vi. Estudiar el efecto de {a adsorcién de vapor
de agua a través de la construccion de
isotermas de adsorcion y su analisis
termodinamico.

VIl. Determinar el efecto del grado de
hidratacion de los recubrimientos sobre los
mecanismos de difusion de vapor de agua.

Vill.  Determinar {a relacién entre el fipo de
formuiacion, tamario y distribucion de particulas
y microestructura con fas propiedades de
barrera al vapor de agua de los recubrimeintos.
IX. Determinar el efecto de la aplicacion
de recubrimientos sobre la incidencia de dafios
causados por antracnosis y por el desarrollo de

larvas de la “mosca de la fruta”.

V1. MATERIALES Y METODOS

6.1 MATERIALES

6.1.1 Estructurales

a) Goma de mezquite (Prosopis juliflora). Se
recolectd manualmente en la forma de
lagrimas en el estado de San Luis Potosi,
Meéxico. La goma se moli6 en un molino Pulvex
y para inhibir la actividad enzimatica, se
disolvid en agua caliente a 77 °C por una hora
en un recipiente enchaquetado de acero
inoxidable (Polinox, S.A. de C.V.) acoplado a
un agitador tipo propela. La solucion resultante
se filtro con la ayuda de tierra de diatomeas en
un fitro-prensa Shriver y se sec6 en un
secador de planta piloto Bowen BLASA, con
una temperatura de entrada de 175 + 5 °C y
una temperatura de salfida de 87 + 5 ¢C. La
goma de mezquite es una sa!.neutra de un
polisacarido acido complejo, altamente
ramificado en su estructura pnmaria, formado
de residuos de (3-D-galactosa(forma piranosa),
L-arabinosa (en sus formas furanosé y
piranosa), L-ramnosa, {3-D-glucoronato y acido
4-O-metil-B-D-glucoronato. Contiene ademas
un componente proteico ligado de forma
covalente a la fraccion de polisacarido, qué le
confiere la propiedad de absorberse en la
interfase agua-aceite. El peso molecular de la
goma se estima en 18096126 g/mol
determinado a través del valor de ia viscosidad

intrinseca y de la ecuacion de Mark-Houwink-
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Sakurada (Martinez-Sanchez, 2002) y su

contenido de proteina de 2.49%, determinado

- por andlisis de Kjeldhal (AOAC, 1998),
utilizando un factor de 6.25 (Anderson vy
Farquhar, 1982).

b) Maltodextrina 10 DE. Comercialmente
identificado como AMIDEX 10-DE, (Arancia
Division Carbohidratos. México). £l AMIDEX
10 DE es una maltodextrina que se obtiene de
la hidrélisis parcial, acida 6 enzimatica, del
almidén de maiz, con un grado de dextrosa
equivalente (DE) de 10, que es una medida del
grado de hidrdlisis del polimero del almidén,
expresado como el porcentaje del poder
reductor de la muestra comparado a un peso
igual de dextrosa. Su peso molecular es
aproximadamente de 1800 g/mol (Kuntz,
1997). La estructura quimica de las
maltodextrinas  (CgHiOs)n  puede  ser
considerada como intermedia entre las
cadenas complejas del polisacarido almidon, y
las moléculas simples de los azlcares

6.1.2 Mezcla hidrofébica.

Se prepard una mezcla hidrofobica de
balance hidrofilico-lipofilico de 6 (BHL 6.0),
utilizando:

a) Monoestearato de sorbitan, de balance

hidrofilico-lipofilico 47 (BHL 47).

Comercialmente es identificado como SORBAC

60 (Arancia Tensoactivos SA de Ccv, México

D.F). Es obtenido de la reaccion de

esterificacion del sorbitol con acido estearico. Es

de caracter lipofilico. Esta aprobado por la FDA
(Food Drug Administration, USA) para su uso en
alimentos (Dziezak, 1988). Los esteres de
sorbitan también son conocidos comercialmente
como SPAN.

b) Monooleato de polioxietilen sorbitan, de BHL

154, identificado comerciaimente como

POLISORBAC 80 (Arancia Tensoactivos SA
de C.V., México D.F). Comunmente llamado
polisorbato, es obtenido de la reaccion entre un
éster de sorbitan y oxido de etileno. Es de
caracter hidrofilico y esta aprobado por la FDA
para su  aplicacion en  alimentos.
Comercialmente es conocido también como

Tween 80.

6.1.3. Coadyuvantes

En Jas formulaciones de recubrimientos

donde se utilizd maltodextrina como agente
estructural, se utifizé:
a) Carboximetilcelulosa (CMC) de baja

viscosidad (Sigma Aldrich Chem Co. St Louis
MO). Su funcion fue la de actuar como agénte
estabilizante mediante el incremento de Ia
viscosidad de la fase acuosa, para mantener la
dispersion homogénea de la fase hidrofoba.
b) Polietilenglicol-400 (PEG-400. J.T. Baker,
Inc. Phillipsburg, N.J). El PEG 400 es un aicohol

polihidnico, polimero del etilenglicol (C:HsO2)s. Es

considerado como un emulsificante no-iGnico,

ademas que puede actuar como agente

plastificante, dando lugar a peliculas y
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recubrimientos mas flexibles y maleables
(Turhan y col., 2001).
6.1.4 Frutos de mango

Se utilizaron frutos de mango var.
manila (Mangifera indica cv. manila) de floracién
normal, cosechados en estado pre-climatérico en
la localidad de Jalcomulco, Veracruz;
manteniendo tanto como fue posible un cnterio
de homogeneidad en ef tamafio (12-15 cm), peso
(220-250 q) y grado de madurez preclimatérica.
También se cuido que los mangos estuvieran

libres de dafios fisicos aparentes.

6.2 Formacion de emulsiones*
6.2.1 Maltodextrina

Como fase continua, se preparo una solucion

acuosa de 40% (peso/peso) de maltodextrina 10

DE, a la cual se le adiciono 1% de
carboximetilcelulosa y 3% - de Polietilenglicol
(PEG-400). La dispersion se mantuvo en
agitacion a hasta la total hidrodispersion de los
materiales. Por separado, la fase dispersa se
formuid con una mezcla de compuestos de
superficie activa, de BHL 6, ‘utilizando 0.874
partes de Sorbac 60 y 0.126 partes de Polisorbac
80, dispersados en agua a 60 °C en una relacion
1:9 mezcla tensoactiva:agua. De igual forma, la
mezcla se mantuvo en agitacion constante hasta

la total homogenizacion de los componentes. La

* En la bibliografia referente a este tema se la llama
emulsion a la hidrodispersion formada para obtener
recubrimientos.

cantidad necesaria de fase dispersa para obtener
emulsiones con 0.10 y 0.20 partes de agente
fensoactivo fue adicionada gota a gota, a la
dispersiobn de maltodextrina, con agitacion
constante y manteniendo la temperatura a 60 °C.
Las emulsiones fueron homogenizadas usando
un equipo Ultratumax T-25 (IKA-works, Inc.,
Cincinnati, OH) a 9500 rpm durante 1 minuto.
6.2.2 Goma de mezquite

Como fase continua, se prepard una solucion
acugsa conteniendo 10% (peso/peso) de goma
de mezquite, la cual se mantuvo en agitacion
constante hasta obtener una dispersion
homogeénea. La fase dispersa se formul6é con una
mezcla de compuestos de superficie activa, de
BHL 6, utilizando 0.874 partes de Sorbac 60 y
0.126 partes de Polisorbac 80, dispersados en
agua a 60 C en una relacion 1:9 mezcla
tensoactiva:agua. La emulsion se formé de igual

manera que la descnta para maltodextrina.

6.3 Analisis de tamafio de particula.

El tamafio volumétrico superficial medio inicial
(D32) y la distribucion de giobulo de las
emulsiones formadas se analizd6 con un
analizador de tamario y distribucion de particula
Malvern MasterSize 2600 (Malvemn instruments,
Worcs, Inglaterra) definido como (Sherman,
1968):

D,, = (End’rEnd?)  (Ec.6.9)
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en donde ns es el nimero de gldbulos con
diametro d.
6.4 Formacion de recubrimientos.

Las emulsiones formadas tanto con goma de
mezquite como con maltodextrina, fueron
aplicadas manualmente utilizando una brocha de
cerdas suaves, sobre superficies de plastico
rigido de 5 x 5 cm, dejandose secar por
conveccion natural en condiciones ambientales
de 22-26 °C y 75-85% de humedad relativa. Una
vez formados los recubrimientos fueron retirados
de la superficie plastica y cortados en pequefias
secciones de aproximadamente 2 cm y
almacenadas dentro de desecadores gque
contenian solucion sobresaturada de cloruro de
sodio para generar una humedad relativa del
75%. Posteriormente se evalué visualmente su
apariencia fisica, para determinar si presentaban
defectos como huecos o fisuras, y su flexibilidad
tactil.

6.5 Espesor de los recubrimientos formados.

A segmentos de aproximadamente 2 cm,
equilibrados a 75% de humedad relativa dentro
de desecadores que contenian solucion
sobresaturada de cloruro de sodio, se les
realizaron cinco mediciones aleatorias  en
diferentes puntos, utilizando un micrémetro
digital Mitutoyo (Mitutoyo Ltd. Tokio Japdn) para
determinar el espesor. El valor promedio de fas
mediciones se empled en todos los calculos de la

permeabilidad al vapor de agua.

6.6 Microscopia electronica de barrido

La microestructura, la morfologia
superficial y la distnbucion del material hidrofobo
fueron analizados con un Microscopio electronico
de barrido JEOL JSM-35 de bajo vacio (JEOL
Ltd, Akishima, Japon).

aproximadamente 5 mm? fueron equilibradas

Peliculas de

dentro de un desecador a una humedad relativa
del 75% generada por wuna solucidn
sobresaturada de cloruro de sodio, antes de ser
montadas en tubos de cobre y fijadas ccn una
cinta de doble lado adhesivo y recubiertas con
oro utilizando un equipo para recubrimiento de
iones JFC 1100 (JEOL Ltd., Akishima, Japon).
Esta condicion se consideroé similar a la de
almacenamiento  poscosecha de mangos
recubiertos. Las muestras fueron observadas
usando un voltaje de aceleracion de 20 kV, con

un angulo de 45°.

6.7 Permeabilidad al vapor de agua

La permeabilidad fue determinada a 15, 25 y
35%C en gradientes de humedad relativa de 92-
85% y 92-53% respectivamente para cada
temperatura de prueba, utilizando el método
gravimétrico sugerido por la ANFOR (Asociacion
Francesa de Nommalizacion, NF HOO-030) y
reportado por Marti-Polo, y col, 1992a;
Debeaufort, y col., 1993, Gontard y col.,, 1995.
Este método es similar al métedo de la ASTM
E96-80 (Association of Standar Testing Methods,
USA)
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Figura 6.1 Arreglo esquematico de las celdas de prueba para determinar la permeabilidad a los
gases.

reportado por McHugh, y col, 1993, que a Dentro del vial se colocd una solucion

continuacion se describe:

- Discos del recubrimiento de espesor promedio
100 + 10um fueron equilibrados dentro de
desecadores que  contenian solui:ic’m
sobresaturada de cloruro de sodio a 75% de
humedad relativa antes de ser colocados en las
celdas de permeacién (Figura 6. 9. Una seccion
circular del recubrimiento se coloco en la barte

superior del vial y se fijo con grasa de silicon.

sobresaturada de nitrato de magnesio para
generar una humedad relativa constante de 53%,
y de cloruro de potasio, para 86% de humedad
relativa, de acuerdo a las condiciones de
gradiente necesarias. El vial se colocd en una
celda con tapa esmerilada que contenia también
una solucion saturada de sal de Nitrato de
potasio que generd una humedad relativa
constante de 92%. Debido al gradiente de
presion existente, el vépor de agua difunde a
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traves de {a membrana, observandose una
ganancia de peso en ia sal de menor humedad
relativa, durante el tiempo de la prueba. Cuando
el peso de la sal de menor humedad relativa
alcanza el equilibrio, ya no existe variacion en el
peso, y este se utiliza para calcular la velocidad
de transmision de vapor de agua.

La varacion en el peso de la celda de
permeacién fue registrada cada hora en una
balanza analitca Ohaus. La velocidad de
transmision de vapor de agua (VIVA) fue

calculada usando la ecuacion:

vva = AW

Ec. 6.2
Afx A (Ec.6.2)

g -m-2. 51

donde Aw es la ganancia de peso (g)de la

celda de permeacion durante el tiempo At (,
con un area de recubrimiento constante de
0.012 m2,

El valor de VIVA fue utilizado para
determinar fa permeabilidad P, a través de la
refacion:

P = V_T_Vé x L ge'm2-st«Pal(Ec.6.3)

Ap

donde Ap es el gradiente de presion de
vapor entre los lados del recubrimiento y L el
espesor del recubrimiento experimentado. La

determinacion de  permeabilidad  fue

realizada por quintuplicado para cada
temperatura experimentada.

El valor de ia permeabilidad fue convertido a
unidades de gmm/kPa-d'm?, que son
comunmente encontradas en los reportes sobre
permeabilidad al vapor de agua de peliculas y
recubrimientos. Sin embargo, las unidades de
g'ms'Pa’, son las aprobadas por Sistema

Intemacional de Unidades (S!).

6.7.1Estimacion de la permeabilidad para
condiciones estaticas

Los datos de permeabilidad obtenidos en
esta etapa del trabajo de investigacion fueron
comegidos, utilizando las ecuaciones 6.5 y 6.6
reportadas por Gennadios y col., 1994, en la cual
se considera el efecto que la resistencia del aire
ejerce sobre la difusion de vapor de agua a
través de recubrimientos de matriz hidrofilica. En
la figura 6.2 se presenta un esquema de las
condiciones de ubicacion de las presiones de
vapor y del espacio de aire estatico, usados en
esta prueba.
El valor estimado de la velocidad de transmision
de vapor de agua (VTVA ¢} es:

ww;vm{éﬂ gm?s' (Ec.6.5)
APr §; :
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Figura 6.2 Representacion esquemética de las condciones de prueba para el andlisis de permeabilidad al

vapor de agua.

Donde:

VTVAc =Velocidad de transmision de
vapor de agua coregida. '

VTVAM = Velocidad de transmision de
vapor de agua medida (9/m2dia).

T = Temperatura absoluta durante la
prueba (K).

APa = Diferencia de presion parcial
aparente a través de la pelicula (Pa).

APr = Diferencia de presion parcial real
aftravés de la pelicula (Pa).

El valor de la permeabilidad corregida (Pc)
fue calculado de la ecuacion:
Pc=(1.157 x 109) VIVAc-UAPa  (Ec. 6.6)
Donde:
- Pc =Permeabilidad al vapor de agua
corregida
L = Espesor de la pelicula.

6.7:2 Efecto de la temperatura sobre la
permeabilidad al vapor de agua.

La permeabilidad al vapor de agua fue
relacionada con la temperatura a través de la

-

38



Formulacion y evaluacion de la permeabilidad de recubrimientos formulados
con hidrocoloides para ser aplicados como tratamiento fitosanitario en mango (Mangifera indica cv. manila)

ecuacion de Arrhenius, que ha sido utilizada por

Rayas y col., 1997

P =P, x efaRl (Ec.6.4)
Donde Po es un factor pre-exponencial, Ea la
energia de activacion, R la constante Universal
de los gases, y T la temperatura. La energia de
activacion se obtiene de la pendiente de la
grafica 1/T vs logantmo de la permeabilidad, al

linearizar la ecuacion 6.4.

6.8 Analisis de difusion

6.8.1 Cinéticas de adsorcion de vapor de agua
para el analisis de la difusion.

El anlisis de los mecanismos de transporte
de agua a través de los recubrimientos, el calculo
de los valores de difusién constante y variable,
se realizé a partir de las curvas de adsorcion de
vapor de agua vs tiempo a 25, 35y 45 °C
(Pepas, N y Brannon-Peppas, L.1994, Vimal y
Labuza, 1994), para lo cual, fracciones del
recubrimiento se colocaron en charolas dé
aluminio, manteniéndolas sobre pentoxido de
fosforo por 15 dias, para eliminar la humedad y
obtener el valor de peso seco. Posteriormente
dentro de celdas de vidrio herméticamente
cerradas, similares a las utilizadas para la
determinacion de la permeabilidad (Seccion 6.7),
los segmentos de recubrimientos fueron
expuestos a una humedad relativa de 100%

originada por agua destilada. La ganancia en

peso fue determinada cada 10 min hasta que se
alcanzé el equilibrio, punto que se considero al
no existir variacion en el peso después de tres

mediciones.

6.8.2 Andlisis del mecanismo de transferencia

de vapor de agua.
Se utilizd la ecuacion semiempirica

propuesta por Pepas y Sinclair, (1983), y
réportada por Pepas, N y Brannon-Peppas,
L.(1994).

M
Wt— =kt" (Ec.6.7)
M.
donde:
Mt = humedad en g H,0/g s6lido seco al
tiempo t
Ma = Humedad de equilibrio (g H.O/g
ss)

k = es una constante que incorpora las
caracteristicas de la red de macromoléculas del
sistema y del penetrante. '

t = tiempo (horas)

n = es el exponente difusional, indicativo
del mecanismo de transporte.

n = 0.5 Difusion Fickiana

n = 1.0 Difusion No-Fickiana

nentre 0.5 a 1.0, difusion anémala
La ecuacién 6.7, en forma logaritmica permite
construir la grafica de In M/Ma vs In t, y del valor
de la pendiente es posible calcular el valor de

n.
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6.8.3 Caiculo de la difusion.
Basado en la “Segunda ley de Fick” , Crank

en 1975 propuso que la difusion en una pelicula
plana en contacto con un medio infinito podria
ser calcutada con la siguiente ecuacion (Ec. 6.8},
la cual fue utiizada para estimar los coeficientes

de difusion.

(Ec.6.8)

donde:

Mt= humedad en g H.0O/g s6lido seco al
tiempo t

Ma =Humedad de equilibrio (g H20/g
55)

t= tiempo (horas)

lo= un medio del espesor del
recubrimiento (m)

Dw= coeficiente de difusion constante
(m/h)

La ecuacion 6.8 se ajusta a un modelo lineal,

obteniendo:

112
_:/_’!’i: (;D‘” L2 (Ec.6.9)
a .U

al graficar Mt/Ma vs t'2, |a pendiente de la recta

obtenida se utiliza para calcular el coeficiente de

difusion:

2
Dw:(’;) (i) (Ec. 6.10)

6.9 Construccion de isotermas de adsorcion
Para la construccion de las isotermas de
adsorcion, fue necesario lievar el recubrimiento
a cero en contenido de humedad, para lo cual se
coloc6 en celdas de vidrio como las descritas en
la figura 6.1 sobre pentoxido de fésforo durante
5 a 7 dias, hasta obtener peso constante
después de 5 mediciones. Las muestras de
recubrimiento se pesaron en una balanza
analitica digital marca OHAUS. El peso
registrado al final de este tiempo se considerd
como el peso seco. Posteriormente, se utilizd un
meétodo gravimétrico continuo, en el cual las
muestras secas contenidas en charolas de
aluminio se expusieron en las celdas de vidrio
con sellado hermético, que contenian diferentes
soluciones sobresaturadas de sales, que
generan humedades relativas constantes (Tabla
6.1), en un rango de 11 a 92%, como se muestra
en la tabla 6.1 (iglesias y col, 1989). La
ganancia de peéo de! recubrimiento por la
tendencia a alcanzar el equilibrio se registro
hasta que se flegb a un peso constante,
considerado este punto como el de humedad de
equilibno, cuando la diferencia entre pesada y

PS8 e ey 3 1y deqies & 1R
pesadas consecutivas. Esta determinacion se

realizd a temperaturas de 15, 25 y 35°C, en
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Tabla 6.1 Sales que generan humedades
relativas constantes

S

cloruro de litio 0.1131
CH;COOK  acetato de potasio  0.2311
MgCl, cloruro de magnesio  0.3307
K:COs  carbonato de potasio 0.4316
Mg (NO3); nitrato de magnesio  0.5587
NaNO; nitrito de sodio 0.6379
NaCl clorurode sodio  0.7547
KCl cloruro de potasio  0.8610
KNO3 Nitrato de potasio  0.9200

Fuente: Iglesias y col., 1986

incubadoras marca LAB-LINE. Las isotermas se
construyeron por triplicado. Las isotermas se
obtuvieron graficando el contenido de humedad
en el equilibio vs la actividad de agua
correspondiente. Para determinar el estado fisico
del agua sorbida en la monocapa se utilizo la
ecuacion de GAB (Guggenheim-Anderson-De
Boer) (Lewicki, 1997) con la que se realiz el
ajuste de las isotermas usando anélisis de
regresion no lineal a través del paquete Minitab
10.0.

e C-K-a,-W,
(1-K-a,)1-K-a,+C-K-a,)

Donde:

M = Contenido de agua.

Wn = Contenido de agua de monocapa.

C = Constante de GAB relacionada con las

propiedades de monocapa.

Ec.6.11

K = Constante de GAB relacionada con las

propiedades de muiticapa.

6.9.1 Caiculo de parametros termodinamicos.

Utilizando las isotermas de sorcion se
calculé la entalpia diferencial de sorcion (AHs).
De acuerdo a la ecuacion 6.16 los valores de
(AHs) se obtuvieron al graficar el logaritmo
natural de la actividad de agua contra el inverso
de la temperatura de sorcion (temperatura
absoluta 1/T) a intervalos de humedad constante

fijados en el grafico de sorcion, todo para las tres

temperaturas.
dina, : - AHs Ec.6.12
d/T) R

Para calcular la energia libre se usé la
ecuacion de Gibbs (Ec. 6.17) donde R es Ia
constante universal de los gases (1.984cal / mol
°C), T es la temperatura absoluta en %K.

AG =RTina, Ec.6.13

La entropia (Ec. 6.18) se determiné con los
valores de entalpia y energia libre sobre la

temperatura expenmental respectiva:

_—AH-AG
T

AS Ec.6.14
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6.10 Aplicacion de emulsiones para formar
recubrimientos en mango var. Manila.

Se utilizaron las emulsiones formuladas con
goma de mezquite y  maltodextrina
respectivamente, preparados con 20% (p/p) de la
mezcla hidrofébica. Se formaron cuatro lotes de
mango de 60 unidades, y a dos se les aplico la
emuision de maltodextrina y a los dos restantes

la de mezquite. La aplicacion se lievd a cabo

utilizando una brocha de cerdas suaves,

procurando formar una pelicula continia y
homogénea, que no modifique significalivamente

la apanencia superficial del fruto.

6.10.1 Aimacenamiento

Un lote de cada tipo de formulacion, fue
almacenado por separado a 15y 25 °C, junto con
lotes testigo con igual numero de unidades. El
almacenamiento se realizé durante 20 dias, en
una camara de temperatura y humedad relativa
controlada (85+5%HR) Blue-M Mod. AC.

6.10.2 Perdida de peso

Para conoccer el efecto de la aplicacion
del recubrimiento sobre la pérdida de pesd
debido a la transferencia de vapor de agua hacia
el exterior del fruto durante el almacenamiento,
los cambios en el peso de los frutos de mango
fueron registrados utilizando una balanza

analitica Sartorius. Los resuitados se expresan

como porcentaje de pérdida de peso en funcion
del tiempo.

6.10.3 Evaluacion de dafios causados por
antracnosis y larvas.

De cada lote experimental, cada tres
dias una muestra representativa de 3 mangos sin
reemplazo se retiraron durante un pericdo de 18
dias, para evaluar los dafios por antracnosis y el
desarrollo de larvas de mosca de la fruta. Para el
muestreo se utilizo una tabla de nimeros
aleatorios, lo cual garantizd que cada unidad
tuviera igual probabilidad de ser exiraida
(Mendenhall y Sincich, 1997). Cada muestreo
incluyo tres mangos recubiertos y tres control.
Adicionalmente, a los mismos tiempos de
muestreo se retiraron 6 mangos de los lotes
recubiertos y almacenados a 15 y 25 0C,
eliminandoles el recubrimiento por lavado con
agua y se almacenaron en condiciones
ambientales (23 + 2 °C y 85% + 5% de humedad
relativa) para gue continuaran con el proceso de
maduracion y determinar el tiempo minimo
necesario que debe mantenerse el recubrimiento
para minimizar y/o eliminar la antracnosis Y

presencia de larvas.

6.10.4 Incidencia de anfracnosis.

Se evalud visualmente, de acuerdo al
criterio reportado por Noomhorm y Tiasuwan
(1995), estimando el porcentaje de la superficie
afectada por manchas color café. Los dafios

fueron medidos como:
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Ninguno: 0% de antracnosis -

Huellas: 2% o menos

Ligeros: 2-10%

Moderados: 10-20%

Severos: mas de 20% de la superficie
afectada.
6.10.5 Intensidad de las alteraciones por
antracnosis.
La intensidad de las alteraciones por antracnosis
fue calculada usando un indice arbitrario en un

rango de 0 a 1 (Kane y col., 1982) y se determind

como sigue:
i 0.25N1+ 0.50N2 + N3 Ec. 6.45
N
donde:

i = intensidad de las alteraciones.

N1 = nimero de frutos alterados entre 0
Yy 25% de su superficie.

N2 = nimero de frutas alteradas entre
26 y 50% de su superficie.

N3 = nimero de frutas alteradas entre
51y 100% de superficie.

N = nimero total de frutas

6.10.6 Desarrollo de larvas,

El desarrolio de larvas se determing
de acuerdo a la forma descrita por Heard y
col., (1992), donde los frutos de mango se
cortan en rebanadas y se inspeccionan las
farvas adultas presentes, asi como las que

han pupado.
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VIl. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 Anilisis de tamaiio de particula

El tamafio de particula medio y el porcentaje
de distribucion de éste para las emuisiones de
maltodextrina y de goma de mezquite, fue
analizado  para  asegurarse que la
homogenizacién de las emuisiones fuera
correcta. Las emuisiones de maltodextrina
preparadas con 10% de la mezcla sorbac-
polisorbac, presentaron un tamafio de particula
medio de 16.5 pm y distribucion multimodal con
un rango de dispersion entre 5 a 22 um (span
0.80-0.89)), mientras que las formuladas
utilizando 20% tuvieron un tamario de particuia
promedio de 6.5 um y distribucion unimodal
(span 0.82-0.84), como se observa en la figura
7.1.

Las emulsiones de goma de mezquite
mostraron una distribucién unimodal para las
concentraciones de 0.10 y 0.20 de mezcla
hidrofobica (figura 7.2), con una dispersion
(span) de 0.81-0.84, la cual se considero
aceptable e indicativa de unma distrbucion
homogénea del matenal hidrofébico. No obstante
el tamario de particula promedio se incrementd
de 5 a 10 um conforme la concentracién de la
mezcla surfactante disminuy6 de 0.20 a 0.10.

Los valores medios de tamafio de particula y
el rango de distribucion se presentan en la tabla

7.1. Se obhservaron diferencias entre estos

valores por efecto de la concentracion de
material hidrofobico y tipo de biopolimero
estructural para la formacion del recubrimiento.
Sin embargo, no se observaron diferencias
importantes en los rangos de distribucién por
efecto de la concentracion de mezcia hidrofébica
en las hidrodispersiones de maltodextrina y

mezquite.

Tabla 7.1 Tamafio de particula medio y rango de
dispersion en emulsiones formuladas con
mattodextrina y goma de mezquite.

Tamafio de
Emulsion particula
promedio rango
(im)
Mezquite/0.10 10 2.0-15.3
Mezquite/0. 20 ) 1.3-8.5
Maltodextrina/0.10 16.5 5.3-22.1
Maltodextrina/0.20 6.5 2.8-9.8

Las vanaciones en el tamafio de particula
medio y en {a distrbucién observadas en las
formulaciones de maltodextrina y mezquite
pueden ser atribuidas a las siguientes razones:

a) el incremento en la concentracion de mezcla
hidrofobica de 0.10 a 0.20, aumentd Ila
viscosidad de la emulsion, con lo cua} se redujo
la velocidad de difusion y acercamiento de
particulas hidrofobicas a través de la emulsion,
manteniendo estables las gotas hidrofébicas.
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Figura 7.1 Distribucion del tamaiio de particula de la
formulacion maltodextrina/sorbac-polisorbac . —a— 20 % Sorbac-Polisorbac
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Figura 7.2 Distibucion del tamafio de particula de la
formulacion goma de mezquite/sorbac-polisorbac
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b) con la concentracion de 0.10, se favorece
el movimiento de particulas, generando
una mayor dispersion, la posibilidad de
acumulacion de gotas de matenal
hidrofébico (coalescencia), dando como
resultado un mayor tamario de particula.

La goma de mezquite posee propiedades
emulsificantes (Beristein y Vemon-Carter, 1995;
‘Vemon-Carter y col., 2000), que pueden generar
emulsiones con distribucion homogénea del
material hidrofobico y mayor estabilidad. De
acuerdo a los resultados antes descritos, se
consider que las emulsiones formadas con 0.20
de mezcla hidrofébica, tanto con maltodextrina
como con mezquite, son apropiadas para la
formacion de .recubrimientos, tomando como
base que presentaron el menor tamaiio de
particula medio, 6.5 y 5 um respectivamente; y la
mayor homogeneidad en la distribucion en la
emulsion.

Vimal 'y Labuza (1994), McHugh y Krochta
(1994a) y Debeaufort y Violley (1995) han
repotado que las
permeabilidad al vapor de agua de un

caracteristicas  de

recubrimiento van a depender del tamafio de
particula del matenal hidrofébico utilizado y de la
homogeneidad de éste dentro de la matriz
estructural hidrofilica, ya que estos factores
principalmente condicionan |a estabilidad de una
emulsion. Si un recubrimiento se formara con
emulsiones inestables, de tamaiio de particula

grande y vanable; podria existir separacion de
fases durante el secado para la formacion del
recubrimiento, generando zonas altamente
hidrofikicas, de facil hidratacion y zonas de mayor
concentracion hidrofobica, con la consecuente
disolucion parcial del recubrimiento y la
afectacion a las caracteristicas de barrera al
vapor de gases que se desean.

7.2 Apariencia fisica y de la microestructura
de recubrimientos.

Los recubrimientos formulados  con
maltodextrina fueron de apariencia homogénea,
translucidos, blanquecinos, flexibles a la
manipulacidn manual, faciles de desprender de
la superficie sobre la que se formaron e

higroscopicos (Figura 7.3). El espesor medio
medido fue de 150 + 10 um.

Figura 7.3 Aspecto del recubrimiento formulado
con maltodextrina y la mezcla sorbac 60-
polisorbac.
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Los recubrimeintos obtenidds con emulsiones
de goma de mezquite, fueron mas trasparentes
que los de maltodextrina, con una ligera
coloracién café, de apariencia homogénea,
faciles de desprender de la superficie plastica,

flexibles a la manipulacion manual (Figura 7.4), e
higroscopicos. El espesor medio fue de 110 + 10

um.

= A

Figura 7.4. Aspecto del recubrimiento formulado
con goma de mezquite

La diferencia en el espesor se atribuy6 a una
mayor concentracion de solidos en la matriz
estructural, lo que frae como consecuencia una
mayor densidlad por area de aplicacion,
manifestandose en mayor espesor del
recubrimiento formado.

7.2.1 Microestructura

El analisis por microscopia electronica de
barrido fue utilizado para observar la superficie y
la microestructura de los recubrimientos

emulsificados. En los recubrimientos formulados
con maltodextrina, la superficie se observd
homogénea y continGa, solo con algunas
fracturas que pudieron haberse formado durante
la manipulacion y montaje de las muestras para
el andlisis de microscopia (figura 7,5a). No se
aprecia acumulacion de matenal hidrofébico en
la superficie. En la micrografia 7.5b se puede
observar que las particulas hidrofobicas de la
mezcla sorbac-polisorbac estuvieron
homogéneamente distribuidas y alojadas en la
matriz estructural que formé la maltodextrina
10DE, lo cual podria reflejarse en las
propiedades de bamera del recubrimiento. Sin
embargo, la microestructura mostré que existen
huecos 0 canales que pudieran favorecer el
movimiento y difusion de moléculas de gas, y
que podrian formarse como consecuencia de la
de aplicacion manual del recubrimiento.

En el recubrimiento formulado con goma de
mezquite se observd una superficie irregular y
estructura heterogénea (Figura 7.6a y b) en la
que se observan huecos y canales por donde
puede facilitarse el paso y transfarencia de vapor
de agua y otras gases a través del recubrimiento,
disminuyendo sus propiedades de barmera. El
material hidrofobico se observd distribuido de
manera  heterogénea y  concentrado
principaimente en la superficie del recubrimiento
(figura 7.6b), lo cual puede afectar seriamente

las propiedades de barrera ya que al existir un
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Figura 7.5 Microfotografias de: (a) superficie y , Figura 7.6 Microfotografias de (a) superficie y (b)
(b) microestructura de recubrimientos preparados microestructura de recubrimientos preparados
con maltodextrina y 0.20 de MH con goma de mezquitey 0.20 de MH.
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gradiente de concentracion de concentracion del
material hidrofobico, “el lado hidrofilico” que
forma fa matnz estructural de goma de mezquite
es mas susceptibié a la hidratacion y en
consecuencia a  cambios  estructurales
ocasionados por la disolucion parcial. Este efecto
de acumulacion de la mezcla hidrofébica en la
superficie del recubnmiento se gener6 durante el
secado para la formacion del mismo, debido
probablemente a que durante la salida del vapor
de agua se genera un efecto desestabilizante en
la emulsion, donde las particulas de materal
hidrofobico tienden a depositarse en la superficie
y a tomar una distribucién heterogénea en la
matriz estructural del recubnmiento. Esto, se
propone que se presente por alguna de las
siguientes razones: a) la inadecuada afinidad
entre la fase continua, formada por la
hidrodispersion de goma de mezquite de caracter
i6nico, y el material hidrofobico de caracteristicas
no iénicas; b) una baja viscosidad de la fase
contin‘ua que facilite el movimiento de las
particulas hidrofébicas para su floculacion y
cremado. Las caracleristcas de la
microestructura observadas, principaimente para
el recubrimiento de goma de mezquite, son
contranas a las reportadas en la seccion anterior,
referente al tamafio de particula, sin embargo
esto demuestra que, contraria a lo afirnado en
algunas publicaciones (Vimal y Labuza (1994),
McHugh y Krochta (1994a) y Debeaufort y Violley

(1995), la propiedades de barrera de un

recubrimiento van a depender fundamentalmente
de las caracteristicas de la microestructura, y
que esta no necesariamente esta directamente
relacionada con las propiedades de tamafo de
particula y distribucion de la emulsién de origen,
ya que durante la aplicacion, secado y formacion
del recubrimiento pueden ocurmir modificaciones
por efecto de viscosidad, no afinidad de
materiales, forma de aplicacén y condiciones de
secado.

Por lo que es mas conveniente analizar el
tamarfio y homogeneidad en la distribucién del

material hidrofobico dentro del recubrimiento ya

~ formado, a través del anélisis por microscopia

electronica.

7.3 Permeabilidad

Los valores de la permeabilidad al vapor de
agua de los recubrimientos formulados con
maltodextrina y goma de mezquite en funcion de
la concentracion y el gradiente de humedad
relativa de prueba se presentan en la tabla 7.2.
En esta misma tabla se incluyeron valores de
permeabilidad de recubnmientos formulados con
biopolimeros, para poder realizar una
comparacion rapida de las caracteristicas de
barrera al vapor de-agua, de los recubrimientos
fomulados en este trabajo; sin embargo es
necesarno mencionar que los valores
presentados en la tabla no consideran la
comeccion por la “resistencia de la capa de aire

estatico” presente en la celda de prueba, que se
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tomé en cuenta al calcular la permeabilidad de y con goma de mezquite. Asi también las

los recubrimientos formulados con maltodextrina condiciones de humedad relativa de prueba no

Tabla 7.2 Efecto de la concentracién de mezcia hidrofébica y del gradiente de humedad relativa de prueba
sobre la permeabilidad al vapor de agua (PVA) en recubnimientos formulados con maltodextrina

10 DE y goma de mezquite.
Tipo de re'cubrimiento Permeabilidad Condicién de
(g - mm/kPa-d-m? prueba
AMIDEX® /10% MH* 45.3 92-53% HR
AMIDEX® /10% MH* 78.2 92-86% HR
AMIDEX® /20% MH* 234 92-53% HR
AMIDEX® /20% MH* 61.6 92-86% HR
Goma de mezquite 10% MH® 118.1 92-53% HR
Goma de mezquite 10% MH* 246.6 92-86% HR
Goma de mezquite 20% MH* 58.3 92-53% HR
Goma de mezquite 20% MH* 94.7 92-86% HR
HPMC/PEG 400 (Ayranci et al., 1997) 775 0-53% HR
MC+parafina (Martin-Polo et al., 1992) 10.37 22-84% HR
Proteina de suero/sorbitol (McHugh et al., 1994b) 62 0-795 RH
Proteina de total de leche (Maynes and Krochta, 81 0-62% HR
1994)
Pure de durazno 57.8 0-75% HR
Quitosano (Butler et al., 1996) 21 11-50% HR
Zeina comercial (Parris et al., 1997) 29.0 0-100% HR
Zeina-almidon (Parris et al., 1997) 21.8 0-100% HR

* Los datos de permeabilidad al vapor de agua representan el valor medio de los valores obtenidos
usando el método de correccion.
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son similares, lo que puede hacer que los valores
sean considerados solo como referencia.

Los resultados obtenidos en este trabajo,
mostraron que la efectividad de un recubrimiento
formulado con biopolimeros de estructura
hidrofilica depende principalmente de la
concentracion de  matenial  hidrofobico
incorporado a la formulacion y de las
caracteristicas de la microestructura. Se observd
que la concentracion de mezcla hidrofébica tuvo
efecto sobre la permeabilidad. A 25 °C, en
recubnmientos de maltodextrina, cuando la
concentracion de mezcla hidrofobica se
incrementd de 0.10 a 0.20 la permeabilidad
disminuyo de 45 a 23.4 g-mm / kPa-d-m? cuando
el gradiente de prueba fue de 92-53% de
humedad relativa. Para cuando se utilizo el
gradiente de 92-86%, la permeabilidad disminuyo
de 78 a 61 g-mm / kPad-m? cuando la
concentracion de material hidrofobico se
incremento de 0.10 a 0.20. En los recubrimientos
formulados con goma de mezquite, se observd
un efecto similar al descrito anteriormente, no
obstante el efecto de la concentracion de
material hidrofobico sobre la permeabilidad fue
mayor ya que ésta se redujo de 118.1 a 58.3
g-mm / kPa-d-m? para el gradiente de 92-53 % de
humedad relativa y de 246.6 a 94.7 gmm /
kPa-d-m2 para el gradiente 92-86%. Para ambos
tipos de recubnimientos formulados, este fue un
comportamiento  esperado, ya que la

incorporacion del material hidrofébico, modifica la

polaridad de la matriz estructural hidrofilica,
reduciendo fa higroscopicidad y permeabilidad al
vapor de agua.

La mezcla Sorbac 60-Polisorbac 80 contiene
dentro de su molécula grupos tanto polar como
no polar, que en consecuencia poseen diferente
afinidad quimica. Esto les permite tener afinidad
entre la estructura polar de ia maltodextrina y de
la goma de mezquite generada por la gran

cantidad de grupos hidroxilo, y los grupos polar-

hidrofilos de OH - con que cuenta la estructura

primaria del sorbitol; y por el lado hidrofobo no-
polar formado por moléculas esterificadas de
acido, esteanco y oleico, pemite dar las
caracteristicas hidrofobas a la emulsion. La
polandad del surfactante utilizado en la
formulacion del recubnmeinto, puede reducir
también la capacidad de éste para absorber
agua. Es importante considerar, que lipidos y
surfactantes altamente hidrdfobos (BHL < 6),
puede ser barreras eficaces para limitar la
transferencia de vapor de agua a través de
recubrimientos, sin embargo las diferencias en la
polaridad, entre la matnz estructural y los
materiales hidréfobos,. podnian generan una

distribucion no homogénea de! material hidréfobo

y afectar la eficacia de la pelicula emulsionada,

aumentando la permeabilidad al vapor de agua.
Recubrimientos obtenidos por emulsificacion,
con distribucion amplia del material hidrofobo,

tienen propiedades de las barreras pobres en
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comparacion con peliculas que tienen
distribucion homogénea de material hidrofabico.

El comportamiento de la pemmeabilidad
observado en este trabajo, no fue consistente
con los resultados de andlisis de tamafio de
particula descntos en la seccion 7.2, ya que los
recubrimientos obtenidos con goma de mezquite,
con tamafios de particula de distrbucion
unimodal, presentaron la permeabilidad mayor
que los formulados con maltodextrina, que
mostraron tamarfios de particula mayores y méas
homogéneos. Sin embargo, es importante hacer
notar que tanto para goma de mezquite, como
para maltodextrina las emuisiones con 10% de
mezcla hidrofobica con tamafio de particula
mayor y de distibucion heterogénea,
presentaron caracteristicas de barrera al vapor
de agua mas pobres que los obtenidos con 20%
de mezcla hidrofébica.

En cuanto al efecto del gradiente de
humedad relativa de prueba, se observd que
tanto en los recubrimientos formulados con goma
de mezquite como en los de maltodextrina para
las dos concentraciones de matenal hidrofobico,
los valores de permeabilidad fueron menores en
el gradiente de humedad relativa de 92-53% en
comparacion al de 92-86%, (ej. 23.4 vs 61.6
g-mm / kPa-d-m?, para la formulacion AMIDEX
/20% MH) debido a que en esta dltima condicion
puede existir una mayor absorcion de agua
dentro de la matnz estructural hidrofilica del

recubrimiento que genera la desestabilizacion

parcial de Ia estructura, favoreciendo la
formacion de huecos o canales que podrian
incrementar fa velocidad y posibilidades de
permeacion a través de ia barrera.

La permeabilidad de los recubrimientos
mantuvo una relacién directa con lo observado
en el andlisis de la microestructura. Los
recubrimientos de maltodextrina, que
presentaron una estructura y distribucion
homogénea del tamario de particula, presentaron
valores de permeabilidad menores que los
formulados con mezquite, en el cual se observan
huecos y una posible separacion de la mezcla
hidrofébica, que se deposita mayormmente en Ia
superficie del recubrimiento. El incremento en la
pemeabilidad de los recubnmientos formados
con goma de mezquite en funcién del gradiente
de humedad relativa de prueba, comobora lo
propuesto en este trabajo, acerca de que al
existir una inadecuada distribucion del material
hidrofébico, como se observd en el andlisis de
tamanio de particula y de ia microestructura, se
favorece la existencia de extensas zonas
hidrofilicas dentro de! recubrimiento, que lo
hacen altamente susceptible a la hidratacion por
absorcién de vapor de agua, lo que genera un
hinchamiento y desestabilizacion e fa estructura,
incrementando {a permeabilidad.

Solo los valores de permeabilidad al vapor de
agua de los recubrimientos formulados con
maitodextrina en el presente trabajo, pueden

considerarse competitivos y adecuados para ser
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considerados como barrera al vapor de agua, en
comparacion con algunos de los reportados en la
bibliografia y de los presentados en la tabla 7.2.
Definitivamente, los recubrimientos obtenidos
con goma de mezquite son barreras pobres a la
transferencia de vapor de agua.

De los resultados obtenidos, se decidié que
las mejores condiciones de barrera a la
transferencia de vapor de agua se obtienen
utilizando la mezcla de 20% sorbac-polisorbac,
por lo que los recubrimientos de esta formulacion
fueron sometidos para evaluar el efecto de la
temperatura sobre la permeabilidad a 15, 25y 35
°C.

Los resultados obtenidos mostraron que a
medida que la temperatura se incrementd, la
permeabilidad al vapor de agua también se
incrementd como se muestra en la tabla 7.3,
como consecuencia de una mayor movilidad
molecular por efecto de la temperatura y una
posible mayor relajacion en la estructura del
recubrimiento, que puede favorecer la difusion de
vapor de agua.

Se observd un efecto mayor de Ia
temperatura sobre la permeabilidad en los
recubrimientos formulados con goma de
mezquite y en gradientes de humedad relativa de
prueba de 92-86%, donde a 35 °C se observaron
los valores mas altos de permeabilidad. Las
variaciones por efecto del gradiente de humedad
relativa tuvieron un comportamiento similar al

descrito anteriormente. Al incrementarse la

humedad relativa de prueba, se incrementa la
permeabilidad.

Los valores de la energia de activacion
calculada para la permeabilidad se presentan en
la tabla 7.4. Se puede observar que es necesaria
mayor energia para llevar a cabo la transferencia
de vapor de agua a través de los recubrimientos
formulados con maltodextrina, en comparacion
con los de goma de mezquite, y que esta
aumenta también en la medida que las
condiciones de humedad relativa de prueba son
menores (gradiente 92-53% HR). Los valores
obtenidos pueden considerarse adecuados,
considerando que la migracién de gases a través
de peliculas poliméricas generalmente exhibe
valores de energia de activacion del orden de 3 a
15 kcal/mol (Greener y Fennema, 1994). Valores
muy pequefios de energia de activacion pueden
ser indicativos de fisuras o “huecos” dentro de la
estructura del recubrimiento, que genera
permeacion de vapor de agua por mecanismos
de difusién a través de capilares 6 microtubulos.
Esto podria estar ocumiendo en los
recubrimientos formulados con goma de
mezquite, en los cuales del analisis de fa
microestructura, se observd la presencia de
huecos 6 canales que podrian facilitar la difusion.
Sin embargo, estas canales, no se observan de
manera vertical hacia la superficie de la
estructura del recubrimiento, por lo que esta

morfologia podria también retardar la difusién, al
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Tabla 7.3 Efecto de la temperatura sobre la permeabilidad al vapor de agua en recubrimientos formulados
con maltodextrina y goma de mezquite.

Tipo de recubrimiento Permeabilidad Condicion de
(g mm/kPa-d-m?3 prueba
150C  25°C 35°C
AMIDEX® /20% MH* 199 234 30.8 92-53% HR
AMIDEX® /20% MH* 522 616 78.2 92-86% HR
Goma de mezquite 20% MH* 436 583 756 92-53% HR
Goma de mezquite 20% MH* 741 947 1649 92-86% HR

incrementar la tortuosidad (resistencia a la
difusion) de la estructura. En este caso, aun
cuando las moléculas migraran a traves de los
huecos o canales, la trayectoria es aleatona y
sinuosa, retardando el movimiento de estas y
haciendo necesaria una mayor energia para el
mecanismo de permeacion.

Los valores de permeabilidad obtenidos
hasta el momento deben considerarse como
efectivos bajo las condiciones de humedad
relativa y temperatura expenmentada. Muchos
datos de permeabilidad al vapor de agua de
recubrimientos, han sido obtenidos usando el
metodo estandar E 96-80, o vanaciones de este,
como el utilizado en este trabajo; sin embargo
este método esta disefiado para determinar la
permeabilidad de peliculas de polimeros

hidrofobicos sintéticos, utilizados como material

de empaque, por lo tanto se puede suponer que
este no es aplicable a peliculas hidrofilicas. Esta
metodologia supone que la resistencia a la
transferencia de masa es insignificante en fase
gaseosa a ambos lados de la pelicula 6
recubrimiento (h), colocada en la celda de
prueba. Esto es comecto para peliculas y
recubrimientos con valores bajos de transmision
de vapor de agua, y en los que contengan una
alta concentracién de materiales hidrofobos
{Gennadios y col., 1994). Sin embargo, esto no
es aplicable a recubrimientos con alta
sensihilidad a la humedad, como lo son las A
formulaciones con polisacaridos y proteinas,
caracterizados por altos valores de transferencia
de vapor de agua (VTVA). En estos casos la
resistencia generada por el aire estatico en el

espacio (h;) entre fa pelicula o recubrimiento y la
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Tabla 7.4 Energia de activacion para la permeabilidad al vapor de agua en recubrimientos emulsificados

preparados con maltodextnina y goma de mezquite.

Tipo de recubrimiento Energia de activacion Condicion de
{kcal/mol) prueba
AMIDEX® /20% MH* 127 92-53% HR
AMIDEX® /20% MH* 8.8 92-86% HR
Goma de mezquite 20% MH* A 10.0 92-63% HR
Goma de mezquite 20% MH* 6.4 92-86% HR

superficie de la solucién saturada de sal es
significativa. La existencia de una capa de aire
estitica en las celdas de prueba podria dar
como resultado una resistencia significativa para
el transporte de vapor de agua. No considerar el
efecto de la resistencia del aire conduce a
erores en el calculo de fa permeabilidad al
vapor de agua. La mayoria de los datos de
permeabilidad repartados en la bibliografia no
consideran la comeccion antes citada. McHug y
col., (1993), considera valores de coeccidn
para algunos recubrimientos formulados con

polisacaridos y proteinas.

7.4 Cinéticas de adsorcién de vapor para
el analisis de la difusion.

Las cinéticas de adsorcion de agua, para el
calculo del exponente difusional, y de los valores

de difusion constante y variable de los

recubnimientos formulados con maltodextrna y
goma de mezquite respectivamente se muestran
en las figuras 7.7y 7.8.

En los recubrimientos formulados tanto con
maltodextrina como con goma de mezquite,
durante la adsorcion, a contenidos de humedad
inferiores a 0.08 g agualg sdlido seco, que
ocurren durante las dos primeras horas dei
proceso de adsorcion, se presentd un
cruzamiento entre las cinéticas de adsorcion
ocasionado probablemente a un efecto
endotérmico generado por el reacomodo
estructural de la matiz hidrofiica del
recubrimiento, generado por ia entrada de agua,
pero después de este punto el proceso de
adsorcion fue exotérmico.

Se observaron claramente tres zonas de
adsorcion de vapor de agua, las culaes

presentan diferentes pendientes, {o cual se debe
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a que en recubnmientos de matriz hidrofilica
como la maltodextrina y la goma de mezquite, la
adsorcion de agua suele ser desordenada y
conforme entra a la red estructural genera un
incremento en el movimiento de las cadenas del
bioplimero, induciendo cambios como el
hinchamiento de fa estructura, la fomacion de
microcavidades, el reacomodo de la estructura o

de segmentos de esta.

741 Analisis del mecanismo de
transferencia de vapor de agua.
En las figuras 7.9, 7.10, se presentan las
graficas de In (Mt/Ma)vs In 1. de la ecuacion
semiempirica reportada por Pepas, N vy
Brannon-Peppas, L.(1994). De la pendiente de
la graficas se calculd el exponente difusional.
Para el caso del recubrimiento formulado con
maltodextrina como matenal estructural, se
observé una zona de difusion anémala para
grados de hidratacion menores a 0.08 g agua/g
solido seco, con valores de n entre 0.5 y 1.0.
Conforme a hidratacion aumento, se alcanzé un
mecanismo de difusion Fickiano, con valor de n
=0.50

En el recubrimiento formulado con
goma de mezquite, se presentd una zona de
difusion anomala menos amplia, para estados
de hidratacion menores a 0.06 g agua/g solido
seco de hidratacion. Por arriba de este estado

de hidratacion, se observd un mecanismo de

difusion Fickiano (n = 0.5). Las desviaciones del
comportamiento Fickiano ha sido atnbuida a la
velocidad con la cual la estructura del
biopolimero se reacomoda o “re-arregla” por
efecto de la entrada de las moléculas de agua y
ha sido observado en diferentes polimeros
hidrofilicos (McHugh y Krochta, 1994e; Pepas, N
y Brannon-Peppas, L.,1994). Para el caso de
esta invetigacién, los mayores reacomodos
estructurales se presentan a humedades bajas,
cuando las moléculas de vapor de agua
empiezan a penetrar en la matrz estructural del
recubrimiento.

El * comportamiento observado en los

recubrimientos de maltodextnna y mezquite era

esperado como consecuencia de Ias

caracteristicas hidrofilicas de la estructura del
polimero. En la zona de difusion anémala, que
esta definida por valores de n entre 0.5y 1, la
adsorcion de agua es rapida y genera que los
tiempos de relajacion y difusion son del mismo
orden de magnitud. Conforme las moléculas de
vapor de agua difunden dentro de fa estructura
del biopolimero, el reacomodo de las cadenas

ocurre a la misma velocidad. Por lo tanto la

configuracion macromolecular y el equilibrio

estructural estan determinados por la
concentracion de humedad. En la zona de
difusion Fickiana, (n = 0.5) la adsorcion de vapor
de agua es mas lenta y la movilidad de las
moléculas de agua que difunden a través de la

estructura de un matenal es mas fenta que la
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velocidad de relajacion., en consecuencia la
velocidad de difusion disminuye continuamente
con el tiempo. Este tipo de difusion se presenta
comlnmente en sistemas que Se encuentran por
encima de su temperatura de transicion vitrea, y
pueden considerarse poco estables ya que su
estructura puede cambiar rapidamente de
acuerdo a las condiciones del entomo. Estos
resultados muestran la importancia que tiene el
conocer el tipo de mecanismo de difusion de
vapor de agua ya que esta puede influir en el
disefio y la funcionalidad del recubrimiento
formulado. Adicionalmente deben considerarse
factores estructurales como el peso molecular
del biopolimero, el grado de complejidad
estructural y de cadenas ramificadas, asi como
de la temperatura de prueba.
7.4.2 Estimacion de la difusion
Los valores de difusion se obtuvieron ai graficar
Mt/Ma vs t12 . Como se puede observar en las
Figuras 7.11 y 7.12. El calculo de los valores de
difusion se realizé por segmentos, identificando
dos en los que el modelo de Fick puede ser
aplicado. Los valores de la pendiente se
obtuvieron por separado para cada zonay para
cada temperatura.

En la tabla 7.5 se presentan los valores
estimados para las dos zonas de difusion

Fickiana, a las tres temperaturas de prueba. Se

observo que los valores de difusion obtenidos

para los recubnimientos de maltodextrina y

mezquite fueron muy similares en la zona | de
difusion fickidna, y que en esta zona el efecto de
la temperatura es minimo. Los valores fueron
similares a los reportados en recubrimientos
formulados con mezclas de derivados de
celulosa y &cidos grasos, en los que se estimo
una difusion de 1,34 x 109.(Sapru y Labuza,
1994). En ia zona ll, existe un incremento en e}
valor de la difusion como consecuencia del
grado de hidratacion. Estos valores pueden
considerarse representativas de una difusion de
vépor de agua moderada, e indican
caracteristicas de barrera limitadas para evitar la
transferencia de humedad, Los valores del
coeficiente de difusion aparente encontrados en
esta etapa experimental, mantienen una refacion
directa con la permeabilidad al vapor de agua
calculada. Se puede observar que los
recubrimientos formulados con maltodextrina
presentaron menores coeficientes de difusion
que los de goma de mezquite, lo que resulta en
una menor permeabilidad al vapor de agua.

Adicionalmente se comobord, que para
recubrimientos de matriz hidrofilica, es
necesario calcular la difusion bajo distintas
condiciones de hidrataciéon, pues esta va a
depender de las caracteristicas estructurales vy,
del grado de hidratacién y de la temperatura.
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Tabla 7.5 Valores de difusion constante de recubrimientos.

Dw (m2/h)
Tipo de recubrimiento 25C 35C 45C
AMIDEX 20% MH
Zonal 5.38 x10° 5.389 x10% 5.30 x10¢
Zonall 1.10x 104 1.33x10 8 1.45 x108
Goma de mezquite 20% MH
Zonal 468 x10° 4.81x10° 5.30x10°¢
Zonalll 1.852x10# 241 x10°8 2.57x10°%

Los resultados encontrados en esta etapa
corroboran que los recubrimientos formulados
con goma de mezquite pueden considerarse
como barreras limitadas para reducir la pérdida o
el intercambio de vapor de agua cuando son
aplicados como recubrimientos. Martin-Polo y
Voilley (1990) reportaron la formulacion de un
recubrimiento utilizando goma arabiga como
matenal estructural, encontrando también una
resistencia limitada para el intercambio de vapor
de agua (1.56 x10® m#h). La temperatura
también tuvo un fuerte efecto en los valores de
difusividad ya que al incrementarse Ia
temperatura, el coeficiente de difusion se
incrementa como consecuencia de una mayor
movilidad aleatoria de las moléculas de vapor de
agua que incrementan ia transferencia de masa

a través de la matriz estructural del hidrocoloide.

1. El movimiento mas rapido de las
moléculas de vapor de agua a través del
recubrimiento, y

2. Reducir el tiempo de relajacion y la
capacidad de adsorcion de agua en la
configuracibn  macromolécular de la
estructura del recubrimiento.

Los comportamientos observados son una
fuerte evidencia para sostener que para el caso
de recubrimientos emulsificados y en peliculas
formuladas con materiales  estructurales
hidrofilicos, debe considerarse tantc las
condiciones de prueba a la que este sometido el
material, asi como al grado de hidratacion del
mismo, pues esto determinara las propiedades
de barrera a la transferencia de vapor de agua, y
que no puede considerarse valido el calculo de
un solo coeficiente de difusion constante, pues
esto puede generar errores en |a prediccion de

las condiciones de manejo y almacenamiento.
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Los resultados obtenidos mostraron que para el
‘caso de recubrimientos formuiados con
maltodextina y goma de mezquite la
transferencia de vapor de agua estara
determinada por las condiciones de hidratacion
de la matnz estructural y por la temperatura, y
por tanto los valores de difusion no deberan
considerarse  constantes  bajo  diferentes
gradientes de presion de vapor a que puedan ser
sometidos, ya que dada ia naturaleza de los
componentes de la formualcién existe una
tendencia a interaccionar fuertemente con el

vapor de agua.

1.5 Isotermas de sorcion ‘

Las curvas de sorcion de los dos tipos de
recubrimientos presentaron un comportamiento
tipico de los polimeros sensibles al vapor de
agua, utilizados para formar peliculas de celulosa
y de proteinas como el gluten (Gontard et al.
1993). La forma sigmoidal de las isotermas de
adsorcion (figuras 7.13 y 7.14) es caracteristica
de la adsorcion de biopolimeros. Las isotermas
mostraron una ligera pendiente a bajas
actividades de agua (a«<0.63), incrementandose
la pendiente de manera drastica por amiba de
0.75 de aw . Este comportamiento indico que la
absorcion de agua es minima a humedades
relativas bajas; no obstante en condiciones de
humedad relativa alta, se produce wuna
hidratacion mayor, que puede tener un efecto

significativo sobre la estabilidad conformacional y

estructural del récubrimiento, donde un mayor
efecto plastificante se puede producir por la
entrada de moléculas de agua a la matriz
estructural del recubrimiento. Este

comportamiento  observado conﬁrrﬁa los
resultados obtenidos en la determinacion de ia
permeabilidad y de la difusion de vapor de agua,
donde se observd que a medida que se
incrementa fa humedad relativa de la prueba, el
valor de permeabilidad también se incrementa,
asi como el coeficiente de difusion. También es
importante destacar, que a medida que éi grado
de hidratacion del recubnmiento se incrementa,
se favorece el hinchamiento de Ja matnz
estructural tanto de maltodextrina como de goma
de mezquite, desestabilizando {a estructura del
recubrimiento,  modificando  también  la
distribucion del matenal hidrofobico, el cual
puede fener mayor movilidad dentro de 1la
estructura, | que permite fa union de particulas
hidréfobas, generando de esta manera una
desestabilizacion parcial de la estructura, y la
existencia de zonas hidrofilicas por donde puede
flevarse a cabo mas rapido y en mayor
proporcion la difusion de vapor de agua. En ia
tabla 7.6 se presentan los valores de monocapa
obtenidos mediante el modelo de GAB. Se puede
observar que el recubrimiento formulado con
maltodextrina tiene valores ligeramente mayores

que el de goma de mezquite.
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Tabla 7.6 Valores de monocapa obtenidos con el
Modelo de GAB.

Recubrimientp 15°C | 25°C | 35°C

Maltodextrina/20 MH | 2.44 | 2.41 2.34

Goma de 227 | 213 | 2.045
mezquite/20 MH

Asi también se observa que la temperatura
tuvo un efecto sobre el valor de monocapa,
presentando una reduccion de este valor
conforme aumenta la temperatura, lo cual puede
ser causado por la reduccion del nimero de
sitios activos para la sorcion de agua, originado
por los cambios fisicos o quimicos al aumentar la
temperatura, también puede ser debido a la
existencia de un aumento en el nivel de energia
a altas temperaturas, causando que las
moléculas de agua pierdan estabilidad para
unirse a los sitios activos.

En el recubrimiento formulado con
maltodextrina el efecto de la temperatura parece
ser tan marcado como en mezquite, ya que solo
hay una ligera variacion a 35°C, lo que nos
indica que fa susceptibilidad a cambios
estructurales o la inestabilidad de las
interacciones entre moléculas de agua y la matriz
estructural a esta temperatura, es menos
significativa que en el recubrimiento de mezquite.

El efecto de la hidratacion también se pudo
observar en las caracteristicas fisicas del
recubrimiento al ser sometido a humedades

relativas altas, originando  disofucion y

plastificacion con lo cual se puede ver afectada

{a difusividad a través del recubrimiento.

7.5.1 Entalpia de sorcion

Los cambios en la entalpia  (AH)
observados en los recubrimientos formulados
con maltodextina y goma de mezquite
respectivamente y 0.20 de la mezcla sorbac-
polisorbac, graficados contra el contenido de
humedad se presentan en las figuras 7.15y 7.16.
Los valores de entalpia observados a bajos
contenidos de humedad indicaron la existencia
de fuerzas de atraccion dentro de los dos tipos
de recubrimientos, no obstante los valores de AH
mas altos fueron de 3.2 kcal/mol para el
recubrimiento de goma de mezquite y de 2.6
kcal/mol para maltodextrina, lo cual indicd que
las fuerzas de atraccion agua-sitios activos de
sorcién son débiles tanto en la maltodextina
como en la goma de mezgqite, esto debido a que
las interaciones agua sitio de sorcion se dan
principalmente por enlaces por puente de
hidrageno, ya que tanto la maltodextrina como la
goma de mezquite son polisacaridos que poseen
una gran cantidad de grupos OH, que aun
cuando poseen una alta capacidad de
interaccion con el agua, son considerados como
enlaces débiles. Esta baja fuerza de interaccion
agua-soluto genera una alta movilidad de
moléculas de agua en el interior de la

microestructura de recubrimiento y lo hace muy
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sensible a los cambios de humedad relativa y
temperatura del medio que lo rodea.

‘Cuando el recubrimiento es expuesto a
humedades relativas bajas, facilmente pierde
agua y podria cambiar su apariencia fisica,
haciendose mas susceptible a la fractura
mecanica, pues al perder agua, pierde el
Vpn'ncipal agente plastificante que le da
maleabilidad. Un efecto similar se presentaria al
incrementarse la temperatura.

Conforme el grado de hidratacion aumento la
AH, disminuy6é gradualmente hasta alcanzar
valores casi constantes del orden de 2.1
kcal/mol. Estos valores podrian confimar lo
anteriormente expuesto e indicar que la matnz
estructural del recubrimiento no posee sitios
activos de sorcion que puedan unir fuertemente a
las moleculas de agua y que la mayor parte de
las interacciones del agua se da a través de
interacciones por puentes de hidrégeno, por
tanto el recubnimiento puede adsorber y desorber
agua con mucha facilidad, comportamiento que
hace que la permeabilidad al vapor de agua varie
dependiendo de las condiciones de hidratacién
de la matriz estructural del recubrimiento.
También debe considerarse, que la mezcla
hidrofobica presente puede ejercer un efecto
termodinamico  desfavorable  para  las
interacciones agua-sitios de sorcion, ya que
dentro del recubrimiento actia como

hidrorepelente.

El recubnmiento de maltodextrina muestra un
cambio en la energia de enlace en el conténido
de humedad del valor de monocapa, este cambio
también se presenta en la isoterma de adsorcion
de la misma region de humedad, lo cual puede
ser indicativo de un cambio estructural
independiente de! efecto de la temperatura. La
energia de enlace en este punto es menor que

en el recubrimiento de goma de mezquite.

7.5.2 Entropia de sorcion (AS)

Los valores de la entropia de sorcion en
funcién del contenido de humedad se presentan
en las figuras 7.17 y 7.18. No se observo un
efecto significativo de la temperatura sobre la
AS. En valores de humedad muy bajos se
obtuvieron.los mayores valores de entropia (-4.1
Kcal/mol). Conforme la hidratacion aumento, la
AS cambié de manera gradual hasta aicanzar
valores constantes a humedades de equilibrio
bajas, debido al reacomodo estructural que sufre
el recubnmiento por efecto de la hidratacion.
Cuando las moléculas de agua penetran a la
estructura estas son “ligadas” mediante enlaces
por puente de hidrbgeno, generados por los
grupos OH de la estructura del polisacarido, el
agua que penetra puede tambien presentar
interacciones = agua-agua por puente de
hidrogeno. La AS no muestra una alteracion
significativa que pueda ser atrbuida a

modificaciones estructurales drasticas
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ocasionadas por el hinchamiento de la estructura
como consecuencia de la hidratacién, o
modificaciones consecuencia de a solubilizacion
parcial de la estructura hidrofilica de la goma de

mezquite.

7.5.3 Energia libre de sorcion (AG)

Los valores de (AG) con respecto al
contenido de humedad y de la temperatura se
presentan en las figuras 7.19 y 7.20. Los valores
encontrados revelan una higroscopicidad
moderada de los recubnmientos, la cual esta
dominada por interacciones débiles (por puente
de hidroégeno) y no por sitios de sorcidn que
pudieran generar una alta atraccioén de moléculas
de agua. La (AG), lleg a ser constante conforme
el contenido de humedad se increments. La

temperatura no tuvo un efecto significativo sobre

la (AG).

7.6 Efecto del recubrimiento sobre la pérdida
de peso poscosecha en mango.

En la figura 7.21 se presenta la
evolucion en la pérdida de peso durante el
almacenamiento poscosecha a 150 y 25°%C. A 15
C la pérdida de peso es similar para ambaos tipos
de recubrimientos, alcanzando un 4% durante los
18 dias de almacenamiento, en comparacidn con
los mangos testigo. Sin embargo a 25 °C, si se
presentd una menor pérdida de peso en los

mangos recubierfos con maltodextrina, con

respecto a los almacenados con recubrimientode
mezquite; observandose un 6% de pérdida de
peso utilizando recubrimientos con maltodextrina,
contra un 10% utilizando mezquite. Sin emabrgo
ambos recubrimientos logran retardar la pérdida
de peso, que los mangos testigo llegd hasta el
14%. Los resultados mostraron que para el
almacenamiento a 25 9C, los recubrimientos si
logran ser efectivos para retardar la pérdida de
peso, aun cuando se debe considerar que esta
efectividad dependera de las condiciones de
humedad relativa y temperatura de la camara de
almacenamiento, ya que como en las secciones
anteriores se mostré, fa permeabilidad al vapor
de agua de recubrimientos formulados con
maltodextrina y goma de mezquite como material
estructural, estara determinada por el grado de
hidratacién de los mismos, el cual durante el
almacenamiento dependera de las condiciones

de humedad relativa del entomo.

7.7 Efecto sobre el desarrollo de larvas y
dafios por antracnosis.

En fa tabla 7.7.a,b se muestran los resultados del
efecto del recubrimiento formulado con
maltodextrina sobre la extensién en el dafio
causado por antracnosis a los mangos
almacenados a 15 y 25°C, respectivamente. El
recubrimiento formulado con mezquite tuvo un

efecto similar al que se describe para
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maItodextﬁna, por tal razén y para evitar
confusiones la descripcion se realiza utilizando el
término recubrimiento de manera genérica. En
los mangos testigo almacenados a 15°C se
presentaron ‘trazas’ de dafios (2% de la
superficie afectada) a partir del tercer dia de
almacenamiento en aproximadamente el 50% de
los frutos. A partir del sexto dia la extension del
dafio se incrementé a “ligero” en un 50% de los
mangos, alcanzando la clasificacion de
‘moderado” a “severo” después de 12 dias, en la

mayoria de los frutos (80% de los mangos). A

25°C, 17% de los mangos testigo mostraron
dafos moderados a partir del sexto dia,
alcanzando el 50% la calificacién de “moderado”
a “severo” a partir del 9° dia. Después de 12
dias de almacenamiento, en ambas
temperaturas, hasta un 60% de los mangos
testigo presentaron dafios “severos” (mas del
20% de la superficie afectada).

Los mangos recubiertos almacenados a 15 y
25°C presentéron “trazas” de dafios por

antracnosis durante los primeros 12 dias de
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Tabla7.7 ayb. Dafio por antracnosis observado en los mangos durante el almacenamiento

a) Dafio observado a 15°C
Tiempo de
almacenamiento ninguno trazas ligero moderado severo
(dias)
3 50 50 0 0 0
Control 6 0 50 50 0 0
9 0 50 50 0 0
12 0 0 20 40 20
15 0 0 0 20 80
18 0 0 0 0 100
3 100 0 0 0 0
Recubierto 6 100 0 0 0 0
9 100 0 0 0 0
12 920 10 0 0 0
15 80 20 0 0 0
18 70 10 20 0 0
b) Dario observado a 25°C
Tiempo de
almacenamiento ninguno trazas ligero moderado severo
(dias)
3 50 50 0 0 0
Control 6 0 30 50 20 0
9 0 00 50 50 0
12 0 0 20 30 50
15 0 0 0 20 100
18 0 0 0 0 100
3 100 0 0 0 0
Recubierto 6 100 0 0 0 0
9 100 0 0 0 0
12 0] 10 0 0 0
15 80 10 10 0 0
18 70 10 20 0 0

* Los valores dentro de

la

tabla corresponden al

porcentaje de frutos observados.
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almacenamiento.  Posterior a 15 dias, la
extension del darfio fue de “trazas” a “ligero” en
un maximo del 30% de los mangos. Después de
eliminares el recubrimiento a los mangos
almacenados a 15°C durante 3, 6 y 9 dias,
presentaron dafios “ligeros” por antracnosis al
alcanzar fa maduracion en condiciones
ambientales (23 + 2 C, 85 + 5 % H.R), mientras
que los mangos testigo a 25°C, desde los 6 dias
de maduracion ya presentaban dafios
“‘moderados”. En los frutos recubiertos
almacenados a 25°C cuando el recubrimiento
fue eliminado a fos 3 y 6 dias, se observaron
dafios ‘ligeros” entre los 6 y 12 dias que
alcanzaron la madurez.

La incidencia de la antracnosis se incremento
con el tiempo de almacenamiento y puede
considerarse estrechamente refacionada con el
grado de madurez del mango. Sangchote (1989)
reportd que para mango, la incidencia de dafios
por antracnosis se incrementd cuando el fruto
alcanzo su maxima madurez y un promedio de
solidos solubles de 20°Bx. Los resultados
obtenidos demuestran que el recubrimiento
ejerce un control efectivo para reducir hasta un
70% en promedio el desarrollo y manifestacion
de los dafos causados por antracnosis, siempre
que el recubrimiento sea mantenido por mas de
6 dias. El efecto del recubrimiento es nulo por
menos de este tiempo, y los frutos desarrollan

danos que van de moderados a severos.

La intensidad del dano (i) por antracnosis {Tabla
7.8 a,b) no se detectd durante los primeros 12
dias en mangos recubiertos. Se observd que en
los almacenados a 15°C, i fue de soio 0.05 al
final del estudio. Cuando el recubnmiento se
eliminé despueés de 6 dias de almacenamiento, la
intensidad de! dafio sdlo alcanzé 0.15 (datos no
mostrados en la tabla). Este valor puede
considerarse aceptable dentro de la escala de 0
{sin dafos} a 1 (dafios severos). A 25°C un
indice de 0.05 en la intensidad del dafio se
detecta a partir de los 12 dias mientras que este
valor se observo a partir del dia 3 en los mangos
testigo a la misma temperatura.

En los mangos recubiertos aimacenados tanto a
15 como a 25°C, no se observd desarmollo de
larvas de mosca de la fruta Anastrepha obliqua.
En los mangos testigo, las larvas emergieron a
los 9 dias cuando se almacenaron a 15°C y a los
6 y 9 dias en los mangos a 25°C. No obstante
que el presente trabajo no tenia como objetivo
evaluar los cambios fisicos y quimicos durante la
maduracion del mango, fue claramente
perceptible que fa fimeza de la pulpa se
mantuvo en mayor grado en los mangos
almacenados con recubrimiento, y los cambios
en el color se presentaron a partir del noveno dia
de almacenamiento, de manera similar a lo
reportado en experimentos previos (Diaz-
Sobac y col., 1996) para el almacenamiento

poscosecha de mango con recubrimientos
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Tabla7.8 ayb. Indice de intensidad de! dafio por antracnosis durante el almacenamiento de mango
a) 15°C

Tiempo de intensidad del

Almacenamiento (dias) dafo

3 0.05

6 0.10

Control 9 0.25
12 0.31

15 0.50

18 0.75

3 ND

6 ND

Recubierto 9 ND
12 0.05

15 0.05

18 0.05

b) 25°C
Tiempo de Intensidad del

Almacenamiento (dias) dano

3 0.05

6 0.10

Control 9 0.25
12 0.75

15 1.00

18 1.00

3 ND

6 ND

Recubierto 9 ND
- 12 0.05
15 0.05

18 0.10

ND = No detectado
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formulados a base de maitodextrina. En las
figuras 7.22 y 7.23 se presenta la apariencia
fisica de los mangos tratados con recubrimientos
contra los testigos. Visuaimente es evidente la
diferencia, ya que los frutos tratados se
encuenton libres de daflos poscosecha,
mientras que los no fratados (testigos)
desamollaron manchas negras durante los
primeros 12 dias de almacenamiento.

Figura 7.23 Apariencia de mangos no tratados

Una relacion directa entre fa reduccién en |
proliferacion de mosca de la fruta y el retardo e
la maduracion ha sido observado por Haliman
col. (1894), sugiendo que el recubrimient
puede generar una accién toxica hacia el interic
de la fruta similar al efecto de las atmésfers
modificadas, sumado a un posible incremento e
la concentracion intema de volatiles que puede
contribuir a reducir la manifestacion de mosca d
la fruta en frutas recubiertas (Nisperos-Carried
y col., 1990).

8. CONCLUSIONES
- Tanfo la maltodextrina como la goma d
mezquite son biopolimeros con capacida
para formar emulsiones con agentes d
superficie activa ‘como el sorbac 60
polisorbac 80, que pueden ser aplicada
para formar recubrimientos.
- Las emulsiones formadas con goma d
mezquite presentaron menor tamaiio d
particula y distribucion més homogénea d
los giébulos de mezcla hidrofobica, que la
de maltodextrina.
- El analisis de la microestructura de Ic
recubrimientos de goma de mezquit
demostd sin embargo, que el tamaiio d
particula y su distribucidn homogénea en lg
emulsiones, no necesariamente permit
obtener recubrimientos homogéneos.
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- Las caracteristicas de la microestructura
guardan una estrecha correlacion con las
propiedades de barrera al vapor de agua.

- Aun cuando los recubrimientos de
maltodextrina preséntaron menor
permeabilidad al vapor de agua que los de
mezquite, ambos tienen propiedades de
barrera al vapor de agua similares a los
recubrimientos formulados con
carbohidratos y proteinas.

- Al ser recubnmientos hidrofilicos, la
permeabilidad al vapor de agua esta
‘determinada por las condiciones de
humedad relativa.

- Lasisotermas de adsorcion y el analisis
termodinamico de los recubrimientos de
maltodextina y goma de mezquite
mostraron que el agua retenida en la
estructura esta débilmente ligada, por lo que
hace a los recubrimeintos altamente
susceptibles al intercambio de vapor de
agua (adsorcién-desorcion), por efecto de la
humedad relativa y temperatura del medio
de almacenamiento.

- A bajos contenidos de humedad, los
procesos de difusion presentaron un
comportamiento anémalo y la difusion
fickiana se presentd cuando el recubrimiento
se encontraba hidratado por exposicion a
humedades relativas superiores al 60%.

- Tanto los  recubrimientos  de

maltodextrina como los de goma de

mezquite, son efectivos como tratamientos
cuarentenarios para inhibir ef desarollo de
larvas de mosca de la fruta, en frutos de
mango var. manila.

- Los dafios causados por la antracnosis
también puede ser inhibidos por Ila
aplicacion  de  recubrimientos  de
maltodextrina y goma de mezquite.

- ElL

espacio de diez dias es suficiente para

mantener el recubrimeinto por

inhibir los dafios causados por larvas de

mosca de la fruta y por antracnosis
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