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APLICACION DE DIFERENTES = RECUBRIMIENTOS
COMESTIBLES PARA LA CONSERVACION POSTCOSECHA
DE MANZANA

Augusto Beléndez, Anna Marin, Lorena Atarés, Amparo Chiralt

RESUMEN

El trabajo se centra en el estudio del efecto de la aplicacion de
recubrimientos comestibles en manzana con la finalidad de controlar
alteraciones fisicas, quimicas y biolégicas. Se elaboraron distintas
formulaciones a base de almidon de maiz pregelatinizado, utilizando glicerol
como plastificante y distintos tensoactivos (acido oleico, Span 80 y Tween
85). Se caracterizaron las propiedades mas relevantes de las dispersiones
formadoras de recubrimiento (estabilidad, comportamiento reolégico, angulo
de contacto y tamafio de particula) y de las peliculas aisladas (permeabilidad
al vapor de agua, permeabilidad al oxigeno y humedad) con el objetivo de
determinar cdmo la incorporacion de los distintos tensoactivos influia en las
mismas y en su efecto al aplicarlas sobre la superficie de manzanas. Las
distintas formulaciones se aplicaron en manzanas var. Golden delicious y en
ellas se evalud la influencia del recubrimiento en su pérdida de peso, firmeza
y tasa de respiracion, con el fin de determinar la formulacion mas adecuada.
Los resultados obtenidos indicaron que la incorporacion de tensoactivos
supuso un aumento de la viscosidad de las dispersiones, mejora de la
barrera al vapor de agua en las peliculas, y una reduccién de la pérdida de
peso, tasa de respiracion y pérdida de firmeza con el tiempo en manzanas
recubiertas, especialmente el Tween 85 y el Span 80.

Palabras clave: pelicula biodegradable, almidén de maiz, manzana,
tensoactivo, recubrimiento comestible, dispersiones.

RESUM

El treball es centra en I'estudi de I'efecte de I'aplicacié de recobriments
comestibles en poma amb la finalitat de controlar alteracions fisiques,
quimiques y biologiques. Es van elaborar diferents formulacions amb midé
de dacsa pregelatinitzat, utilitzant glicerol com a plastificant i diferents
tensoactius (acid oleico, Span 80 y Tween 85). Es van caracteritzar les
propietats més rellevants de les dispersions formadores de recobriment
(estabilitat, comportament reologic, angle de contacte i tamany de particula) i
de les pel-licules aillades (permeabilitat al vapor d’aigua, permeabilitat a
'oxigen i humitat) con l'objectiu de determinar com la incorporacio dels
diferents tensoactius influia en les mateixes i en el seu efecte al aplicar-les
sobre la superficie de pomes. Les diferents formulacions es van aplicar en
pomes var. Golden delicious i en elles es va avaluar la influéncia del
recobriment en la seua pérdua de pes, fermesa i taxa de respiracidé, amb
I'objectiu de determinar la formulaci6 més adequada. Els resultats obtinguts



van indicar que la incorporacio de tensoactius va suposar un augment de la
viscositat de les dispersions, millora de la barrera al vapor d’aigua en les
pel-licules, i una reduccié de la perdua de pes, taxa de respiracio i perdua de
fermesa amb el temps en pomes recobertes, especialment el Tween 85 i
I'Span 80.

Paraules clau: pel-licula biodegradable, mid6 de dacsa, poma,
tensoactiu, recobriment comestible, dispersions.

ABSTRACT

This essay focuses on the effect of applying edible coatings in apples with
the aim of controlling physical, chemical and biological alterations. Several
formulations were made with a base of pregelatinized corn starch, using
glycerol as a plasticizer and different surfactants such as oleic acid, Span 80,
and Tween 85. The most relevant properties of both the coating-forming
dispersions (stability, rheological behaviour, contact angle, and particle size)
and isolated film (water vapour permeability, oxygen permeability, and
humidity) were characterized in order to determine how the incorporation of
the different surfactants affected in both the films and the apples. The above
mentioned formulations were applied in apples of Golden delicious variety,
and the influence of the coating was evaluated in the loss of weight, firmness
and respiration rate, in order to choose the most accurate formulation. The
results obtained pointed out that the addition of surfactants caused a
viscosity increase in dispersions, a vapour barrier improvement in films, and
a decrease in the loss of weight, respiration rate and firmness loss with the
pass of time. It was especially notable in these apples covered by Tween 85
and Span 80.

Keywords: biofilm, corn starch, apple, surfactant, edible coating,
dispersions.

1. INTRODUCCION

La vida util comercial de un producto alimentario se define como el
tiempo estimado en el que éste es adecuado para el consumo humano. Este
rasgo es uno de los factores mas importantes para la comercializacion de
frutos como manzana fresca, por lo que es vital para garantizar la
comercializacion de productos y reducir al maximo posibles pérdidas
economicas (Costa et al., 2005).

La aplicacion de recubrimientos comestibles es uno de los métodos mas
efectivos para aumentar la vida utili de los frutos, ya que estos
recubrimientos actuan como barrera al intercambio de gases, reduciendo las
alteraciones microbioldgicas y teniendo un efecto similar al almacenamiento
en atmosfera modificada o controlada (Vargas et al.,, 2008). Un
recubrimiento comestible consiste en una fina pelicula compuesta por un



material apto para el consumo humano, el cual se aplica de forma liquida
sobre la superficie del alimento por medio de diferentes métodos como
inmersion, pulverizacion o filtracion (McHugh y Senesi, 2000).

En los ultimos afos, el interés por el empleo de recubrimientos y
peliculas comestibles ha aumentado a causa de su inocuidad y de las
posibilidades que ofrecen como alternativa al uso de recubrimientos
poliméricos derivados del petroleo (Sun et al.,, 2017). Por tanto, los
polimeros sintéticos convencionales como el polietileno o el polipropileno
estan siendo sustituidos progresivamente por polimeros biodegradables,
naturales y sostenibles como los polisacaridos, las proteinas y los lipidos
(Hosseini et al., 2015). Asi, polisacaridos como la hidroxipropilmetilcelulosa o
el almidon del maiz, y proteinas lacteas y vegetales como el caseinato de
sodio y la proteina de guisante han demostrado poseer caracteristicas
adecuadas como material de base para formular peliculas comestibles que
mantengan la calidad alimentaria y sensorial del producto (Marin et al.,
2016). Ademas, es posible introducir compuestos antioxidantes vy
antimicrobianos en estas formulaciones, permitiendo de este modo la
obtencion de peliculas bioactivas que confieren propiedades beneficiosas
adicionales para el producto recubierto (Maniglia et al., 2017).

Entre los polisacaridos mas estudiados en esta linea de investigacion, el
almidon es especialmente interesante debido a su bajo coste y facil
disponibilidad en la naturaleza. El almidén se encuentra principalmente en
los cereales, algunas legumbres y tubérculos, presenta estructura granular y
esta compuesto por dos macromoléculas: amilosa y amilopectina (Cano et
al., 2014). Es un material mediante el cual pueden obtenerse peliculas
poliméricas transparentes incoloras e inodoras (Vasconez et al., 2009), con
una reducida permeabilidad al oxigeno (Jiménez et al., 2012). Para la
obtencion de las mismas se hace necesaria la incorporacién de agentes
plastificantes, que reducen su fragilidad aumentando su flexibilidad. Algunos
de los plastificantes mas utilizados para la obtencion de recubrimientos de
almidon son el glicerol, el polietilenglicol y otros polioles como sorbitol,
manitol y azucares (Souza et al.,, 2012). Algunos autores consideran al
glicerol, un polialcohol que se encuentra como glicéridos en grasas animales
y vegetales, como el plastificante mas adecuado para elaborar peliculas a
base de polimeros solubles en agua (Bertuzzi et al., 2007; Mduller et al.,
2008).

Por otro lado, las peliculas de almidon poseen una permeabilidad al
vapor de agua relativamente elevada y unas propiedades mecanicas
inestables a causa del fendmeno de retrogradacion y a su caracter hidrofilo
(Wu et al., 2010). Por ello, en las formulaciones a base de almidon, es
habitual la incorporacion de componentes lipidicos como los tensoactivos
con el objetivo de aumentar la barrera al agua y mejorar la flexibilidad de las
peliculas (Villalobos et al., 2006). Los tensoactivos son compuestos
provistos de un extremo hidréfilo y otro hidrofébico. Estos son de gran
interés ya que disminuyen la tension superficial a medida que aumenta su



concentracion gracias a su caracter anfifilico, permitiendo asi mejorar la
mojabilidad y la estabilidad de las dispersiones (Chen et al., 2009). Uno de
los factores mas importantes a tener en cuenta cuando se incorporan
tensoactivos es el balance hidrofilo-lipéfilo (BHL), relacionado con la
presencia de grupos polares y apolares en la molécula. Valores bajos de
BHL indican que predomina la estructura lipdfila, lo cual puede contribuir a
mejorar las propiedades barrera al vapor de agua, mientras que valores
superiores podrian mejorar la integracion de compuestos en la matriz
hidrofila (Ortega-Toro et al., 2014).

En general, la efectividad de cada pelicula depende de sus propiedades
fisicoquimicas y barrera, a su vez estrechamente relacionadas con su
microestructura (Vargas et al., 2008). Por este motivo, previamente a la
aplicacién de un recubrimiento comestible es importante llevar a cabo un
estudio de caracterizacion de las peliculas aisladas. Posteriormente, las
propiedades se correlacionan con las observadas en el fruto recubierto, que
en ciertas ocasiones resultan afectadas por la superficie del fruto. Ademas,
es conveniente analizar la interaccion entre la pelicula y el fruto, por lo que la
caracterizacion del fruto recubierto es uno de los analisis de mayor
importancia para conocer las propiedades de las peliculas comestibles
(Vargas et al., 2008).

De este modo, los objetivos de este trabajo fueron (1) la formulacion y
caracterizacion de dispersiones formadoras de recubrimiento y de peliculas
a base de almidon, estudiando la incorporacion de diferentes tensoactivos, y
(2) la aplicacion de las formulaciones sobre manzana fresca para analizar su
efecto sobre distintos aspectos fisicos de las mismas.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Preparacion y caracterizacion de las dispersiones formadoras de
recubrimientos

Se dispers6 almidon de maiz pregelatinizado (AM, Quimidroga,
Barcelona) al 4% (wt.) en agua desionizada estéril durante 24 horas a 100°C
con agitacion continua a 750 rpm. Se corrigid la masa de agua perdida
durante la dispersién y se adiciond glicerol (Panreac Quimica, S.L.U.,
Barcelona) como plastificante en una proporcibn masica polimero:
plastificante de 1:0,25.

Se prepararon cuatro dispersiones formadoras de recubrimientos
comestibles (DFR), tres de las cuales incluian un tensoactivo en su
formulacion, en proporcidn masica polimero:tensoactivo 1:0,1. En la cuarta
formulacion no se incorporé tensoactivo. Los tensoactivos utilizados fueron
acido oleico (OA, HLB: 1; Sigma — Aldrich, Madrid), monooleato de sorbitan
o Span 80 (S80, HLB: 4,3; Sigma — Aldrich, Madrid) y trioleato polietilenglicol
de sorbitan o Tween 85 (T85, HLB: 11; Sigma — Aldrich, Madrid). La



concentracion de polimero, asi como la de tensoactivo, se seleccionaron en
base a estudios previos (Jiménez et al., 2012; Sanchez-Gonzalez et al.,
2009; Sanchez-Gonzalez et al., 2013). Una vez incorporados los
tensoactivos, las dispersiones se homogeneizaron a 13500 rpm durante 4
minutos con un rotor stator ultraturrax (D125, Janke and Kunkel, Alemania).
Las DFR se denominaron como: AM, AM-OA, AM-S80 y AM-T85, y se
caracterizaron en las siguientes propiedades:

2.1.1. ANGULO DE CONTACTO

El angulo de contacto (0) se midioé sobre la superficie de piel de manzana.
Se depositdo una gota de DFR y se analiz6 la forma de la misma a los 10
segundos con un medidor de angulo de contacto en video (modelo OCA 20,
DataPhysics Instruments GmbH, Filderstadt, Alemania). Los analisis de
imagenes (10 réplicas por formulacién) se realizaron con el software
SCAZ20.

2.1.2. COMPORTAMIENTO REOLOGICO

El comportamiento reoldgico de las DFR se analizé por duplicado a 25°C
utilizando un redmetro rotacional modelo HAAKE RheoStress 1 (Thermo
Electron Corporation, Karlsruhe, Alemania), equipado con sistema de
sensores tipo Z34DIN Ti de cilindros coaxiales. Las curvas de flujo se
obtuvieron después de un tiempo de estabilizacion de 5 min a 25 °C. El
esfuerzo cortante (o) se midio en funcién de un gradiente de velocidad (y) de
0 a 512 s™, con el objetivo de obtener la viscosidad (1) de las dispersiones,
el indice de consistencia (K) y el indice de comportamiento de flujo (n). Para
la obtencion de estos parametros se utilizaron las ecuaciones del modelo de
Ostwald de Waele (ecuacion 1 y ecuacion 2), uno de los mas utilizados para
la descripcidon del comportamiento reoldgico en fluidos pseudoplasticos
(Gomez-Diaz y Navaza, 2004).

o=K-y" (1)
Nap = K'yn_l (2)

Donde: o= esfuerzo cortante (Pa); K = indice de consistencia; y=
gradiente de velocidad (s™); Nap = Viscosidad aparente (Pa's); n = indice de
comportamiento de flujo.

2.1.3. ESTABILIDAD FiSICA

Para estudiar la estabilidad fisica de las DFR, éstas se depositaron en
probetas de 50 mL y se dejaron en reposo durante 48 horas. Transcurrido
ese periodo se reviso el aspecto de las mismas para comprobar la presencia
0 ausencia de fendmenos de desestabilizacion como cremado o separacion
de fases.



2.1.4. TAMANO DE PARTICULA

El tamafo de particula de las DFR se analiz6 por duplicado con un
difractometro laser (Mastersizer 2000, Malvern Instruments, Worcestershire,
Reino Unido). Las muestras se diluyeron en agua desionizada, ajustada a
pH 7 previamente, a 1800 rpm hasta que se obtuvo una tasa de
oscurecimiento del 10%. Se determind la distribucion del tamafio de gota, el
diametro medio de superficie (Ds2) (ecuacién 3) y el diametro medio
volumétrico (D4 3) (ecuacion 4).

Y nd?

D3,2 = Znid:'l (3)
T nd}

D,y =22 (4)

Donde: n; = numero de gotas de un determinado intervalo de tamanos; d;
= diametro de particulas (um).

2.2, Obtencidn y caracterizacion de las peliculas

Para la obtencion de las peliculas, las DFR se vertieron en placas de
teflon de 15 cm de diametro colocadas sobre una superficie nivelada. En
cada placa se vertio la masa de DFR necesaria para mantener constante la
masa de polimero por placa (1,5 g), y se secaron a 25°C y 45% HR durante
48 horas. Transcurrido el tiempo de secado, las peliculas se separaron de
las placas utilizando pinzas estériles. Las peliculas se almacenaron a 25°C
durante 7 dias en desecadores a 68% HR (con una disolucién sobresaturada
de nitrato de magnesio, Panreac Quimica, S.L.U., Barcelona), hasta la
realizacion de los siguientes ensayos de caracterizacion:

2.2.1. HUMEDAD

El contenido en humedad de las peliculas equilibradas se determiné con
un método gravimétrico en tres etapas, utilizando una balanza analitica
(ME36S, Sartorius, Alemania). Pequenos fragmentos de pelicula se
depositaron en crisoles y se secaron en una estufa de conveccion a 100°C
durante 24 horas. Después se pasaron a una estufa de vacio a 60°C, donde
permanecieron otras 24 horas. Finalmente, se almacenaron en un
desecador con pentéxido de fésforo (Panreac Quimica, S.A. Castellar de
Vallés, Barcelona) hasta que alcanzaron masa constante. El contenido en
humedad se calcul6 en porcentaje, tanto en base seca (g agua/100 g
pelicula seca) como en base humeda (g agua/100 g pelicula humeda).



2.2.2. PERMEABILIDAD AL VAPOR DE AGUA

La permeabilidad al vapor de agua (WVP) se determind mediante una
modificacion del método gravimétrico ASTM E96-95 (McHugh et al., 1993)
para un gradiente de humedad 53-100%. Para ello, se recortaron tres
muestras circulares de 3,5 cm de diametro por cada formulacion. Las
muestras se colocaron sobre copas de aluminio del mismo diametro (Payne,
elcometer SPRL, Hermelle/s Argenteau, Bélgica) rellenas con 5 mL de agua
destilada (100% HR), posicionando la cara de la pelicula secada hacia el
aire, cara al ambiente (53% HR). Se colocaron dos mordazas y una anilla de
caucho con el fin de garantizar la hermeticidad del sistema. Las copas se
colocaron en ventiladores con soporte, y éstos se introdujeron en
desecadores sobresaturados con una solucidn de nitrato magnésico
(Panreac Quimica, S.A. Castellar de Vallés, Barcelona), almacenando los
desecadores en una camara Hotcold UL (JP Selecta, Barcelona). A
intervalos de 1,5 horas, se controlé la masa de las copas utilizando una
balanza analitica (ME36S, Sartorius, Alemania) durante 24 horas. La
pendiente de la representacion de la pérdida de masa frente al tiempo, se
dividié entre el area expuesta para calcular la velocidad de transferencia del
vapor de agua (WVTR). La presion de vapor de agua en la cara interior de la
pelicula (p2) se calcul6 con el método empleado por (McHugh et al., 1993), a
partir de la ecuacion (5).

p. _Ln[(P-Pz)

(P-p1) (5)

RT-Az

WVTR =

Donde: P = Presion total (atm); D = Difusividad del agua en aire a 25°C
(m?/s); p1 = Presién de vapor de agua en la superficie de la solucién (atm);
p2 = presidn de vapor corregida en la cara interior de la pelicula (atm);
R = Constante de los gases (82,0572 m® atm kmol” K™); T = Temperatura
(K); Az = Altura media del espacio de cabeza (m), considerando su altura
inicial y final.

Para el calculo de la WVP, se utilizo la ecuacion (6).

WVP = WVTR
(w2-1r3)

(6)
Donde: ps = presion de vapor de agua en la cara exterior de la pelicula
(atm); e = espesor (mm).

2.2.3. PERMEABILIDAD AL OXIGENO

Para determinar la permeabilidad al oxigeno (OP) de las peliculas se
utilizé un equipo OX-TRAN modelo 2/21 ML Mocon (Lippke, Neuwied,
Alemania), mediante el cual se midié en tres muestras recortadas de 50 m?
por cada formulacion a 25°C y 53% HR. De este modo, se determin¢ la tasa
de transferencia de oxigeno (OTR) cada 20 minutos hasta que se alcanzé el



equilibrio. A partir de este valor, se obtuvo la permeabilidad al oxigeno (OP)
dividiendolo por el gradiente de presion de oxigeno a ambos lados de la
pelicula y multiplicandolo por el espesor de la misma.

2.3. Aplicacion de los recubrimientos en manzana

Para la aplicacion de recubrimientos, se utilizaron manzanas var. Golden
delicious adquiridas en un mercado de Valencia, que se lavaron con agua
corriente durante 10 segundos y se dejaron secar durante 24 horas a 25°C y
68% HR. La aplicacion del recubrimiento se llevdé a cabo de forma manual
por mojabilidad, siguiendo el protocolo descrito por Bai et al. (2002). Cada
DFR se extendi6 sobre la superficie de la manzana manualmente
empleando guantes de latex inocuos. Las manzanas recubiertas se
almacenaron a 25°C y 67% HR, hasta la realizacion de los siguientes
ensayos de caracterizacion.

2.3.1. DENSIDAD SUPERFICIAL DE SOLIDOS

La densidad superficial de solidos (DSS) en cada manzana recubierta se
determind por diferencia de masa antes y después de la aplicacion del
recubrimiento, utilizando una balanza de precision (Kern PFB 120-3). Una
vez cuantificadas las masas de la manzana recubierta y sin recubrir, se
aplico la ecuacion (7):

DSS = (MR=mo)XsprR 1 (7)

mg Pm Se

Donde: mgr = masa de la manzana recubierta (g); mp = masa de la
manzana sin recubrir; Xsprr = Fraccidn masica de sélidos en la DFR (g
solidos/g disolucién; pm = Densidad de la manzana (g/m?); Se = Superficie
especifica de las particulas en la manzana (m2 particulas/m® manzana). Para
la obtencién de la superficie especifica (Se), se calculd el diametro de la
manzana asimilando su volumen al de una esfera.

2.3.2. FIRMEZA

La firmeza de las manzanas se obtuvo utilizando un texturémetro (TA-
XTplus, Stable Micro Systems, Surrey, Reino Unido) provisto de un punzén
de 10 mm de diametro, a una velocidad de 10 mm/min. Los analisis se
llevaron a cabo sobre mitades de manzana pelada, realizando dos
punciones por cada mitad de la manzana (cuatro punciones por muestra)
hasta una distancia de penetracion de 10 mm. El ensayo se hizo en 5
manzanas por formulacién, asi como en 5§ manzanas control sin recubrir,
tanto después de una semana como después de dos semanas de la
aplicacidon. Se registro la fuerza maxima (N) necesaria para romper cada
muestra, asi como la distancia (mm) a la que se aplicaba esta fuerza.



2.3.3. PERDIDA DE MASA

Para determinar el valor de pérdida de masa, se utilizaron 5 manzanas
recubiertas para cada una de las DFR y, ademas, 5 manzanas control sin
recubrir. Se llevd a cabo un seguimiento de la masa de las manzanas cada 2
dias con una balanza de precision (Kern PFB 120-3) a condiciones
controladas de almacenamiento (25°C, 67% HR) durante 20 dias. La pérdida
de masa (g) se refirid a la masa inicial, y finalmente los resultados se
expresaron como velocidad de pérdida de masa (dias™).

2.3.4. TASA DE RESPIRACION

La tasa de respiracion de las manzanas se midi6 en 4 manzanas por
formulacion, utilizando el equipo CheckMate 9900 PBI (Dansensor, S.L.U.,
Espafna). Como control se consideraron 4 manzanas sin recubrir. En cada
caso, las manzanas se introdujeron en botes de vidrio cerrados y se
monitorizo la concentracion de oxigeno y dioxido de carbono en cada bote a
intervalos de 30 minutos durante 3 horas. La velocidad de respiracion de las
muestras en términos de generacién de CO; y consumo de O, se determino
a partir de la pendiente de la ecuacion lineal ajustada, mediante la ecuacion

(8).

Yie = Yio £100-R; -

<IR

-t (8)

Donde: yii = concentracidn de gas a tiempo t; yio = concentracion de gas
inicial; R; = velocidad de respiracion (mL/kg-min); M = masa de las muestras
(k@); V = volumen del espacio de cabeza (mL); t = tiempo (min).

También se determiné el cociente de respiracion (RQ) determinado como
la relacién entre la produccion de CO; y el consumo de Os.

2.4. Analisis estadistico

Los resultados se analizaron por medio de un ANOVA con un nivel de
significacion del 95% y empleando para las comparaciones multiples el test
LSD. Los calculos se realizaron con el Software STATGRAPHICS Centurion
XVII - X64.
3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Caracterizacion de las dispersiones formadoras de recubrimiento
3.1.1. ANGULO DE CONTACTO

La tabla 1 muestra los resultados del angulo de contacto de las DFR

sobre la superficie de piel de manzana (8). En todos los casos se obtuvieron
valores suficientemente inferiores a 90°, por lo que puede afirmarse que



todas las DFR serian capaces de humectar la superficie del fruto. No se
observaron variaciones estadisticamente significativas (p < 0,05) debidas a
la presencia de tensoactivos en la proporcion ensayada.

TABLA 1. Resultados de angulo de contacto 6 (°), diametro medio
volumétrico D43 (wm), diametro medio superficial D3> (um), viscosidad
aparente a 100 s v (mPa-s), indice de comportamiento de flujo n e indice
de consistencia K para las diferentes DFR.

AM AM-OA AM-S80 AM-T85

67 (7)° 64 (7)° 66 (6)° 66 (5)°

13,022 (0,433)° | 12,283 (0,041)° | 11,938 (0,013)° | 12,093 (0,015)®

7,486 (0,007)° 6,778 (0,013)° 6,309 (0,002)* 6,838 (0,005)°

14 (3)° 25,9 (1,1)° 16,40 (0,06)* 66,6 (0,9)°
0,88 (0,07)° 0,59 (0,05)* 0,7726 (0,0009)° | 0,494 (0,004)*
0,027 (0,013)? 0,17 (0,05)° 0,0467 (0,0004)° 0,69 (0,02)°

Distintos superindices (* °) indican diferencias significativas (p < 0,05) entre formulaciones.
3.1.2. COMPORTAMIENTO REOLOGICO

La figura 1 muestra las curvas de flujo correspondientes a las cuatro
dispersiones elaboradas, y la tabla 1 muestra los parametros del ajuste al
modelo de Ostwald de Waele, asi como la viscosidad aparente a 100 s™.
Todas las formulaciones tuvieron un comportamiento de fluido
pseudoplastico, como también puede deducirse de los valores del indice de
comportamiento al flujo (tabla 1), en todos los casos inferior a 1. La
formulacion con acido oleico (AM-OA) mostré cierta tixotropia en su
comportamiento, con una pequefa area de histéresis (figura 1).
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FIGURA 1. Curvas de flujo de las DFR.

La formulacién AM-T85 tuvo los valores mas elevados de viscosidad para
un valor de gradiente 100 s™, seguida de la dispersion AM-OA. Por otro lado,
no hubieron diferencias significativas (p < 0,05) en los parametros reoldgicos
de las dispersiones AM y AM-S80, las cuales tuvieron las menores
viscosidades.

3.1.3. ESTABILIDAD

La figura 2 muestra el aspecto de las DFR después de 48 horas de
reposo en probetas, donde puede comprobarse la homogeneidad de las
mismas, puesto que no se observd cremado ni separacion de fases. Esto
demuestra que las DFR eran estables fisicamente en la escala de tiempo
ensayada.

o e
34
o

;:M‘ wp rop

| 50:1 ml
M8 AM-580 h2%| AM-T85

t1miB,
0

FIGURA 2. DFR tras 48 horas de reposo. AM: dispersion almidén de maiz
sin tensoactivo. AM-OA: dispersion con acido oleico. AM-S80: dispersién con
Span 80. AM-T85: dispersion con Tween 85.
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3.1.4. TAMANO DE PARTICULA

En la tabla 1 se muestran los diametros medios de las particulas (D43 y
de superficie D32) de las dispersiones. La figura 3 ilustra la distribucion de
tamanos obtenida para las DFR.

Particle Size Distribution
8
S
E 4
=
S 2
8.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)
— AM-OA
— AM-S80
— AM
— AM-T85

FIGURA 3. Distribucidn del tamafo de particula para cada DFR. AM:
dispersion sin tensoactivo. AM-OA: dispersion con acido oleico. AM-S80:
dispersién con Span 80. AM-T85: dispersidén con Tween 85.

Como muestra la figura 3, la distribucion de tamafios fue similar para
todas las dispersiones, coherentemente con las pequefias variaciones de los
diametros promedios debidas a la presencia de tensoactivos. La formulacion
AM, a pesar de no contener tensoactivos, mostré la presencia de particulas.
Estas corresponderian a agregados de cadenas de amilosa, asociadas entre
si principalmente por puentes de hidrogeno. Se observo un ligero efecto de
reduccion de los diametros promedio por la incorporacion de tensoactivos, lo
que podria atribuirse a cierto grado de agregacion de los tensoactivos con el
almidon. Las hélices de amilosa generan en su interior un entorno
hidrofébico donde se ubicaria la cola apolar de los tensoactivos
incorporados, generandose una ligera reduccion del tamafo de los
agregados. Esto es coherentes con los resultados de Chin et al. (2011), en
los que la incorporacion de tensoactivos en dispersiones de almidon redujo
el tamano de particula de las mismas.

3.2 Caracterizacion de las peliculas
3.2.1. HUMEDAD

En la tabla 2 se muestran los resultados obtenidos para la humedad de
las peliculas equilibradas, tanto en base seca como en base humeda. No se
encontraron diferencias significativas debidas a la presencia de tensoactivos
(p < 0,05), aunque si se observo cierta tendencia al descenso de la
humedad por la incorporacion de tensoactivos, especialmente Tween 85.
Esta tendencia es coherente con el aumento del caracter hidrofébico de la
pelicula debido a la presencia de lipidos. Es interesante que, de los tres
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tensoactivos ensayados, es precisamente T85 el que menores valores de
humedad mostrdé, a pesar de ser el de mayor BHL (mayor caracter
hidrofilico). Esto sugiere que no solo el balance hidrofilo-lipofilo determina la
afinidad de las peliculas por el agua, y por tanto su contenido en humedad,
sino también las interacciones especificas almidon-tensoactivo-agua en la
estructura de las peliculas.

TABLA 2. Humedad en base seca (g agua/100 g pelicula seca) y base
humeda (g agua/100 g pelicula humeda), permeabilidad al vapor de agua
WVP ((g/Pa-s'm)-10°) y permeabilidad al oxigeno OP ((cm®Pa-s'm)-10'")
para las diferentes peliculas.

AM 23,1 (3,0)° 18,7 (2,0)° 44,8 (5,3)° 12,1 (0,9)°
AM-OA 20,8 (5,0)° 17,1 (3,4)° 27,0 (2,2)° 17,9 (1,4)°
AM-S80 19,1 (0,6)° 16,1 (0,4)° 24,0 (3,6)° 20,6 (1,2)>
AM-T85 17,9 (0,9)° 15,2 (0,7)° 21,1 (1,3)° 22,9 (1,8)°

a, b, C

Distintos superindices (™ ") indican diferencias significativas (p < 0,05) entre formulaciones.

3.2.2. PERMEABILIDAD AL VAPOR DE AGUA

La presencia de tensoactivos tuvo un efecto significativo sobre las
propiedades barrera de las peliculas (tabla 2). Las peliculas AM, sin
tensoactivo, presentaron la mayor permeabilidad al vapor de agua, de tal
modo que la incorporacion de tensoactivos se tradujo en una mejora de las
propiedades barrera. Este efecto es coherente con estudios previos (Chen et
al., 2009; Ortega-Toro et al., 2014), donde la incorporacion de tensoactivos a
peliculas de almidon redujo su WVP. Esta reduccion es probablemente
debida al caracter anfifilico de los tensoactivos, cuyo componente lipidico
favoreceria la reduccion de WVP.

3.2.3 PERMEABILIDAD AL OXiGENO

Una de las grandes ventajas del empleo de almidon para la obtencion de
peliculas biodegradables es su capacidad para actuar como barrera al
oxigeno (Chen et al.,, 2009; Wu et al., 2010). La incorporacion de
tensoactivos tuvo un impacto negativo sobre la OP de las peliculas (tabla 2),
coherentemente con los cambios observados en WVP. Este efecto parece
estar de nuevo relacionado con el caracter parcialmente hidrofébico de los
tensoactivos, que reducirian las propiedades barrera al oxigeno por tratarse
de compuestos con cierto caracter apolar (Fabra et al., 2008). Estudios
anteriores con peliculas de almidén y tensoactivos mostraron resultados en
el mismo sentido (Ortega-Toro et al., 2014).
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3.3. Aplicacion de los recubrimientos en manzana
3.3.1. DENSIDAD SUPERFICIAL DE SOLIDOS

La tabla 3 muestra los resultados de la densidad superficial de sdlidos
(DSS) aplicados sobre la superficie de las manzanas. Esta se vio
significativamente afectada por la presencia de tensoactivos en las
formulaciones (p < 0,05). Fue superior en las muestras sin tensoactivo y con
Tween 85. Los resultados obtenidos son contradictorios con Villalobos-
Carvajal et al. (2009) quien afirma que la presencia de tensoactivos con un
valor de BHL reducido en dispersiones acuosas aumenta notablemente la
DSS.

TABLA 3. DSS (g/m?), velocidad de pérdida de masa (dias™), velocidad de
consumo de O, y de produccién de CO, (mL/kg-h), cociente de respiracion
(RQ) y fuerza maxima de puncion (N), distancia hasta la maxima fuerza de
funcion (mm) y relacién fuerza—distancia (N/mm) para las manzanas
recubiertas con diferentes dispersiones y sin recubrir (control).

Control AM AM-OA AM-S80 AM-T85

5 3,5 (0,5)™ 2,8 (0,5) 3,0 (0,3)® 3,7 (0,3)°

-0,3268 -0,3033 -0,2891 -0,2627 -0,2759

-1,6 (0,5° | -2,3(0,4)° -1,7 (0,2 | -1,3(0,4)° | -1,38(0,07)°

1,7 (0,3 2,8 (0,5)" 2,0 (0,4)® | 1,64 (0,10)* | 1,673 (0,019)°

1,08 (0,12)° | 1,222 (0,009)* | 1,20 (0,08)* | 1,3(0,3)° | 1,21 (0,08)°

26 (9)* 26 (9)* 26 (9)*' 26 (9)* 26 (9)*'
36 (3)* 40 (6)*2 35 (7)* 37 (7)* 38 (7)*
28 (11)* 37 (10)* 38 (7)™ 42 (7)* 36 (6)"
3 (1) 3 (1) 3 (1) 3 (1) 3 (1)
4 (1)" 4 (2" 4 (1)" 42" 4 (1)

3 (1)a1 5 (1)b1 5 (1)b1 4 (1)ab1 5 (1)b1

Distintos superindices (a—bC) indican diferencias significativas (p < 0,05) debidas al
recubrimiento aplicado.

Distintos superindices (‘%) indican diferencias significativas (p < 0,05) debidas al tiempo de
almacenamiento.
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3.3.2. FIRMEZA

En la tabla 3 se muestran los resultados de firmeza en funcion del tipo de
recubrimiento y el tiempo de almacenamiento. El recubrimiento aplicado tuvo
un efecto significativo sobre la fuerza maxima de puncion en funcion del
tiempo, obteniéndose un valor similar entre la primera y segunda semana, a
diferencia de las muestras control, cuya fuerza maxima de puncion se redujo
significativamente con el paso del tiempo. Respecto a la distancia a la que
se alcanza la fuerza maxima de puncion (punto de fractura), no se
encontraron diferencias significativas entre las muestras.

3.3.3. PERDIDA DE MASA

En la figura 4 se muestra la pérdida de masa de las manzanas
recubiertas y no recubiertas (control) durante 20 dias de almacenamiento, y
en la tabla 3 se pueden consultar los correspondientes valores de las
pendientes (dias™). Se observd un ligero efecto de la presencia de los
recubrimientos sobre el mantenimiento de la masa de los frutos, asi como
cierto efecto positivo de la incorporacion de tensoactivos en los
recubrimientos. Probablemente, el efecto de reduccion de WVP debido a la
adiciéon de tensoactivos en las formulaciones tuvo cierto impacto en el
transporte de humedad a través de los mismos, lo que tuvo como
consecuencia una menor pérdida de humedad por parte de las manzanas
durante el almacenamiento. Las peliculas que mostraron los valores mas
bajos de WVP (AM-S80 y AM-T85), corresponden a las formulaciones con
menor velocidad de pérdida de masa (Tabla 3, Figura 4).

Tiempo (Dias)

0 L 5 10 15 20 25

Control
AM
AM-OA
AM-S80
® AM-T85

% Pérdida de masa

FIGURA 4. Pérdida de masa de manzanas recubiertas con cada dispersiéon
y sin recubrir (control) durante 20 dias de almacenamiento. AM: dispersion
sin tensoactivo. AM-OA: dispersion con acido oleico. AM-S80: dispersién con
Span 80. AM-T85: dispersion con Tween 85.
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3.3.4. TASA DE RESPIRACION

La aplicacidon del recubrimiento AM (sin tensoactivos), en comparacion
con las manzanas control sin recubrir, tuvo un efecto de aceleracion de la
respiracion, tanto para el consumo de O, y como para la generacion de CO;
(Tabla 3). Este efecto podria atribuirse al estrés sufrido por la fruta por efecto
de la presencia del recubrimiento, que acelera el intercambio de gases con
el ambiente. Por otro lado, las manzanas recubiertas con AM-S80 y AM-T85
mostraron unas velocidades de consumo de O, y de generacion de CO;
inferiores a aquéllas recubiertas con AM y AM-OA, y similares a las de las
manzanas control sin recubrir, a pesar del limitado poder barrera a los gases
de las correspondientes peliculas. Por lo tanto, puede concluirse que la
incorporacion de estos dos tensoactivos en la formulacion de almidén tiene
un papel positivo sobre la respiracion de la fruta, compensandose el efecto
negativo de la aplicacion del recubrimiento.

En cuanto al RQ, no se encontraron diferencias significativas entre
tratamientos, por lo que se puede concluir que la aplicacion de los
recubrimientos ensayados no tuvo un efecto destacable sobre la fisiologia
del fruto.

4. CONCLUSIONES

Todas las DFR mostraron buena estabilidad fisica y mojabilidad sobre la
superficie de la manzana. Ademas todas tuvieron comportamiento
pseudoplastico, con cierta tixotropia en el caso de AM-S80 y siendo AM-T85
la mas viscosa. Respecto al tamafio de particula de las dispersiones, la
incorporacion de tensoactivos supuso una ligera reduccion.

La incorporacion de tensoactivos influyo significativamente en las
propiedades barrera de las peliculas, produciéndose un descenso de la
permeabilidad al agua y un incremento en la permeabilidad al oxigeno,
coherentemente con el caracter hidrofobico de los lipidos.

Las manzanas recubiertas con AM-S80 y AM-T85 mostraron los menores
valores de pérdida de masa durante el almacenamiento, asi como las
menores tasas de respiracion entre las muestras recubiertas, por lo que
cabria esperar una extensién de la vida util en estos casos. Ademas, las
manzanas con recubrimiento mantuvieron una mayor firmeza durante 2
semanas que las manzanas sin recubrir.

En investigaciones futuras podria considerarse como variable el aspecto
del fruto, sus propiedades sensoriales y el deterioro microbiologico de la
manzana recubierta, con el fin de estudiar el parametro limitante de la vida
util de la manzana, y el efecto de los recubrimientos sobre la misma.
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