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INTRODUCCION

En afios recientes ha resurgido el interes por el desarrollo de peliculas y recubrimientos
comestibles por su versatilidad de aplicacion como materiales de protecciéon en
alimentos, ya que tienen capacidad para regular el flujo de agua, oxigeno, didxido de
carbono y el movimiento de lipidos en productos frescos y/o procesados. Ademas, al
estar elaborados con materiales naturales, protegen al medio ambiente de las
consecuencias de! abuso de envases plasticos para el empacado y distribucién de los
mismos.

E! éxito de la aplicacién de recubrimientos comestibles depende del desarrolio de
materiales con caracteristicas y costos comparables a los plasticos, por lo que es
necesario orientar la investigacion a la caracterizacion de las propiedades y el
desempeiio de los materiales de empaque biodegradables.

La elaboracion de recubrimientos comestibles, se realiza mediante la emulsificacién de
materiales naturales tales como hidrocoloides, ceras y otras sustancias; se debe
resaltar la importancia que tiene la composicién de estas peliculas y recubrimientos, ya
que son los ingredientes los que les confieren sus propiedades de barrera a la
transferencia de masa, asi por ejemplo, las peliculas a base de polisacaridos y
proteinas son eficientes barreras contra gases sin embargo, su funcionalidad como
barrera contra la pérdida de humedad es pobre debido a su naturaleza hidrofilica. Los
recubrimientos a base de lipidos son efectivas barreras contra la humedad. Por esto su
uso combinado en la formulacion de emulsiones para su aplicacion como
recubrimientos, pueden mejorar las propiedades de intercambio gaseoso, adherencia y
principalmente la permeabilidad al vapor de agua. Esta ultima, es una propiedad
importante que indica la habilidad de la pelicula o recubrimiento para controlar el
transporte de vapor de agua entre un alimento y el medio circundante; de ahi la
importancia de determinar la permeabilidad que ofrece el recubrimiento.

El objetivo de este trabajo fue el de desarrollar emulsiones a base de goma de
mezquite en combinacién con otros materiales hidrofébicos y evaluar su funcionalidad
de barrera al vapor de agua.



JUSTIFICACION

Las peliculas y recubrimientos comestibles representan o constituyen una alternativa
de grandes alcances para la conservacion de alimentos en general, dado que se
elaboran con materiales biodegradables. Esto tiene impacto en la economia y en la
conservacién del ambiente, ya que por un lado se reducirian las pérdidas por calidad y
cantidad de los alimentos, y por otro, se contribuye a la protecciéon del ambiente lo que
no ocurre con los materiales no biodegradables que se emplean actualmente.

En el caso particular de México, se cuenta con productos que tienen potencial de
aprovechamiento para el desarrollo de peliculas y recubrimientos. En las zonas aridas
de México crecen plantas como la candelilla (Euphorbia antysiphilitica) y el arbol del
mezquite (Prosopis juliflora), de donde se obtienen productos como cera y goma,
respectivamente, los cuales poseen propiedades para emplearse como materia prima
en la elaboracion de recubrimientos comestibles. Ademds, desde el punto de vista
socioeconémico el aprovechamiento de estos materiales permitira ofrecer una
alternativa de explotaciéon de -los mismos, generando empleos y contribuyendo al
desarrollo econdmico regional y a la preservacion ecoldgica de estas zonas.



OBJETIVOS

Objetivo General:

e Elaborar emulsiones a base de goma de mezquite en combinaciéon con materiales

hidrofébicos. Y evaluar su funcionalidad de barrera al vapor de agua.

Objetivos Particulares:

Desarrollar emulsiones formuladas con goma de mezquite cera de candelilla y/o
combinacién de ésta ultima con otros materiales hidrofébicos.

e Evaluar la estabilidad de las emulsiones mediante el calculo de la tasa de
coalescencia, utilizando fa determinacién del tamafio de particula.

e Determinar el brillo en las peliculas como una caracteristica estética de superficie.

¢ Determinar la permeabilidad al vapor de agua de los recubrimientos comestibles
bajo estudio y el efecto del grosor en las propiedades de permeabilidad.

¢ Determinar el potencial de la aplicacién de las emulsiones como recubrimientos
para la conservacion en fresco de limon persa.
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GENERALIDADES SOBRE PELICULAS Y RECUBRIMIENTOS

Las peliculas y recubrimientos han recibido un gran interés en afos recientes porque
ayudan a extender la vida atil y conservan la calidad de los alimentos ya que proveen
de una barrera a la transferencia de masa, transporte de ingredientes y facilitan la

manipulacién de los alimentos (Pérez-Gago, et al, 2000).
1.1 Componentes de las peliculas y recubrimientos:

La elaboracién de recubrimientos comestibles se lleva a cabo mediante la
emulsificacion de los ingredientes que los componen.

Los ingredientes principales en la formulacién de los recubrimientos y peliculas
comestibles son: Hidrocoloides y lipidos, cada grupo de materiales tienen ventajas y
desventajas, por esta razén, algunos recubrimientos son actualmente compuestos de
algunos o todos ellos en la formulacion (Baldwin, et al, 1997).

Dado que una emulsion es un sistema heterogéneo termodinamicamente inestable en
su preparacion, se incluye siempre un tercer agente que es el emulsificante. A
continuacion se describen las principales caracteristicas de los componentes

mencionados.
1.1.1 Hidrocoloides.

Los hidrocoloides son polimeros de alto peso molecular, y solubles en agua, por
ejemplo los polisacaridos y proteinas que son excelentes como barrera para la difusion
del Oz, CO: y lipidos.

Entre los polisacaridos y sus derivados que se emplean en la formulacion de peliculas y
recubrimientos comestibles, se incluyen: alginatos, pectinas, carragenina, almidon y
almidones hidrolizados, derivados de celulosa y gomas. Debido a la naturaleza
hidrofilica de estos polimeros, su funcionalidad como barrera contra la pérdida de
humedad es pobre. Tienen gran disponibilidad y son de bajo costo (Kester, et al, 1986;
Bosquez, et al, 2000).



Los polisacaridos solubles en agua son polimeros de cadena larga que se disuelven o
dispersan en agua aumentando la viscosidad de! medio en el que se encuentran
(Becher, 1972).

Las proteinas como la caseina, gelatina, albimina de huevo, proteina de soya, efc,
también son buenas formadoras de peliculas y ademas se adhieren mejor a las
superficies hidrofilicas, aunque en la mayoria de los casos no resisten la difusion al
vapor de agua (Bosquez, et al, 2000).

1.1.2 Lipidos.

Los lipidos se empleaban desde la antigiedad, porque previenen eficazmente la
pérdida de peso por deshidratacion. Esto se debe a que los lipidos son hidrofébicos y
presentan una buena barrera contra la humedad.

La permeabilidad al oxigeno es una caracteristica importante para los recubrimientos
en alimentos; en el caso particular de los frutos frescos, una baja permeabilidad
provoca una respiraciéon anaerdbica en éstos resultando en una acumulacién de
acetaldehido, etanol y deterioro del producto. Mientras que una alta permeabilidad al
oxigeno no permite modificar la composicion interna de gases lo suficiente como para

producir una reduccidn significativa en la sintesis de etileno y retardar el proceso de
maduracion.

1.1.3 Emulsificantes.

Se define como emulsificante a las sustancias que promueven y/o estabilizan la
emulsién o dispersién de un liquido en otro liquido inmiscible (Stauffer, 1999).

Estas sustancias incrementan la viscosidad del medio reduciendo el desplazamiento de
ias particulas o gotas del material inmiscible en la emulsién evitando que se reagrupen,
también pueden disponerse sobre la superficie de las gotas del liquido inmiscible
reduciendo la tension superficial.

Los emulsificantes pueden ademas tener una funcién plastificante dentro del sistema
ya que debilitan las fuerzas intermoleculares entre las cadenas adyacentes del



polimero disminuyendo la fuerza tensil e incrementando simultaneamente la flexibilidad

de la pelicula (Bosquez, et al, 2000).
Por lo tanto modifican las propiedades mecanicas de las peliculas y recubrimientos

formados.
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TEORIA DE EMULSIONES

2.1 Emulsién.
2.1.1 Definicién de emulsién.

Una emulsidon es un sistema heterogéneo, que esta formado por la dispersion de
gotitas muy finas de un liquido inmiscible denominado fase dispersa o interna disperso
en otro, denominado fase continda o externa. Tal sistema posee una estabilidad
minima que puede ser mejorada con la adicidn de productos tensoactivos o
emulsificantes que se adsorben en las superficies de las gotas, sin los cuales la
emulsion desapareceria formando 2 capas (Becher, 1972, Fennema, 1982).

2.1.2 Clasificacion de las emulsiones.

Las emulsiones se clasifican dependiendo del caracter del liquido disperso, en dos
tipos; aceite en agua (O/W) y agua en aceite (W/O); en ambos casos, el primer término
se refiere a la fase dispersa y el segundo a la fase continua o medio de dispersién. La
forma mas simple de hacer una emulsién es agitando los liquidos inmiscibles (aceite y
agua, por ejemplo), el aceite puede estar ciertamente dispersado en gotas, pero la
emulsién no es estable, ya que las gotas tenderan a juntarse otra vez y los liquidos se
separaran en 2 fases (Becher, 1972).

2.1.3 Grado de dispersion.

El grado de dispersiéon en una emulsién se refiere al tamario de las gotas o glébulos o
particulas que forman la fase dispersa, el cual depende de! tipo de emulsificante y su
concentracion.

Las dimensiones de los glébulos de la fase dispersa varia, sin embargo en la mayoria
de los casos oscila entre 0.5 y 1 micra de didmetro. La apariencia de las emulsiones
estd gobernada por esta caracteristica de la siguiente manera.



Tamaro de particula Apariencia

Glébulos macroscopicos | Se distinguen 2 fases

Mayores de 1 mu Emulsién lechosa
Deta0.1mu Emulsién blanca azulada

De 0.1 a 0.05 mu Emulsion gris semitransparente
Menor a 0.05 mp Transparente

2.1.4 Estabilidad de las emulsiones.

La estabilidad en una emulsién se puede definir como la capacidad que tiene el sistema
para mantener sus caracteristicas fisicas y quimicas por un tiempo prolongado. Esta
estabilidad se ve influenciada por algunos factores como la viscosidad, la diferencia de
densidades entre las fases, el pH y la adicion de emulsificantes o tensoactivos.

2.1.4.1. Efecto de la viscosidad sobre la estabilidad de una emulsién.

Una de las propiedades mas importantes de los sistemas dispersos es su viscosidad,
es decir, la resistencia al flujo. Pueden producirse incrementos significativos en la
viscosidad del agua cuando se afiaden macromoléculas (por ejemplo gomas solubles
en agua y proteinas), con lo que se disminuye el movimiento de las particulas
dispersas.

2.1.4.2. Efecto de la densidad.
Cuando la diferencia de densidad entre la fase dispersa y la fase continua es minima la

emulsién resultante es estable ya que las moléculas quedaran intimamente dispersas
entre si.




2.1.4.3. Efecto del pH sobre la estabilidad de una emulsion.

El pH es un factor importante, que afecta la solubilidad de algunos compuestos que
conforman la emulsion.

En el caso de las proteinas, emulsificantes, etc. Se debe principalmente a que
presentan un comportamiento de electrolitos simples en solucidén, por lo que son
susceptibles a la concentracion ionica del medio.

Esto quiere decir que el pH afecta el grado de ionizacién de una molécula, y esto
repercute directamente sobre su reactividad.

2.1.4.4. Efecto del uso de un emuisificante sobre la estabilidad de una emulsion.

El efecto de los emulsificantes es el resultado directo de su estructura quimica, la cual
esta formada de dos partes: La primera es una cadena hidrocarbonada que es lipofilica
(R) y la segunda parte es un grupo hidrofilico polar.

{/\/\/\]\OH

R

El modo de accidn es el siguiente; la porcion lipofilica se adsorbe en la interfase aceite-
agua, y la porcidn hidrofilica se hincha en agua, formando una red o gel alrededor de
las gotas de aceite, Fig. 1 (http://www.personalcare.noveonina.com).




Fig. 1. Gotas de aceile protegidas y suspendidas

De acuerdo a lo anterior es claro que los emulsificantes ayudan a mantener las
emulsiones, No crean emulsiones.

Entre los emulsificantes utilizados en alimentos se pueden mencionar a los tween y
span. A continuacidon se muestran ias estructuras de los emulsificantes utilizados en
este estudio.

0o
Il
HO, OH CH; - O0- C- (CHy)s6- CHy
|
HO-CH
HO(C;H4O):H
o
i
CHy- O — C - (CH2)16-CH; HO OH
Polisorbac o Tween-60. Sorbac o Span-60.




Las funciones principales de los agentes emulsificantes son:

a) Reducir la tension superficial de la interfase aceite-agua
b) Formar una fase de equilibrio entre el aceite-agua-emulsificante en la interfase
c) Modificar el comportamiento polimdrfico de grasas y aceites (Das y Kinsella, 1993).

La eleccion del emulsificante involucra el conocimiento de la teoria de las emulsiones,
las incompatibilidades y caracteristicas sensoriales que presentan las sustancias
emulsificantes y de la estabilidad fisica del sistema. Los emulsificantes se dividen de
acuerdo a su estructura quimica en: iénicos y no-idnicos.

Muchas emulsiones logran obtener una mayor estabilidad por periodos mas

prolongados de tiempo utilizando los emulsificantes anteriormente mencionados.
2.1.5 Procesos de desestabilizacion.

La estabilidad de las emulsiones es un factor muy importante, y se predice mediante €l
célculo de la tasa de coalescencia, éste se obtiene al determinar el tamano promedio y
distribucién de las gotas de material hidrofébico, después de la emulsificacion y
registrando los cambios a través del tiempo. Cuando se habla de estabilidad de una

emulsidn, es importante tener en cuenta a que se refieren los siguientes fenémenos:

(A) Cremado o sedimentacion: Es un proceso de desestabilizacién que se presenta
cuando las particulas de la fase dispersa se separan y flotan o sedimentan en la
emulsidn, el proceso se va acelerando en sistemas en los que la diferencia de las
densidades entre la fase dispersa y la fase continua es bastante amplia. Es un
proceso reversible.

(B) Floculacion: Este fenémeno ocurre cuando las gotas de la fase dispersa forman
agregados sin coalescencia o union, las gotas mantienen su identidad original. Es
un proceso reversible.



(C)Coalescencia: Cada agregado se combina para formar una gota simple, que lleva a
una disminucion en el numero de gotitas de aceite y finalmente a la

desemulsificacion completa. Proceso irreversible.

(A) (B ©)
2.1.6 Tasa de Coalescencia.

La tasa de coalescencia es la velocidad con la que se desestabiliza la emulsion, es
decir el tiempo que tarda la fase dispersa en aumentar su tamano, uniéndose unas con
otras, y es importante su determinaciéon ya que da una idea de la estabilidad de la
emulsién. Se calcula a partir de la variacién del tamaiio de particula por unidad de
volumen de la emulsion con respecto al tiempo, en donde el nimero de gotas de la fase
dispersa a cierto tiempo (Ny), esta relacionado con el nuimero inicial de gotas de fase
dispersa (No) por la siguiente expresion (Becher, 1972):

Ln N; = No - Ct
Donde C es la tasa de coalescencia, y N; esta dado por:
Ny ={(6 6 x 10%) / D 320}
Donde 0 es la fraccion volumétrica de la fase oleosa y D 32 es el tamaiio promedio de
particula a un tiempo t (Véase anexo 3). Dado que existe una relacion lineal entre el

logaritmo natural de N,y t (en segundos); C, o sea la tasa de coalescencia, estara dada
por la pendiente de la recta resultante.
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PROPIEDADES Y FUNCIONES DE LAS MATERIAS PRIMAS

3.1 Materiales usados en el presente trabajo para la formulacion de
recubrimientos.

3.1.1 Gomas.

El término goma se refiere a un amplio grupo de polisacaridos naturales y sintéticos
con propiedades gelificantes y espesantes. La mayoria de las gomas naturales son
polisacaridos muy complejos que pueden ser anidnicos o neutros. Existen varias gomas
como la arabiga, mezquite, etc.

La importancia funcional de estos compuestos reside en su facilidad de hidratacién y
propiedades coloidales, razén por la cual se les denomina gomas hidrocoloides.

Las propiedades emulsificantes de las gomas se aprovechan en la industria alimenticia,
de cosmeéticos, farmacéutica y petroquimica.

3.1.2 Clasificacion de las gomas.

Se pueden clasificar en funcidn de su origen o bien en base a su naturaleza quimica
(grupo funcional del polisacarido).

En el primer caso pueden ser de origen natural, sintético o semisintético. En el segundo
caso se clasifican en aniénicas o neutras; entre las gomas de carga negativa se tienen
a las sulfatadas, carboxiladas y fosforiladas.

3.1.3. Goma de mezquite.

La goma de mezquite es el exudado de un arbol o arbusto caducifolio (Prosopis
juliflora) que crece en las regiones aridas del norte, centro y sur de México, ademas del
norte de América del Sur (Argentina, Paraguay y Chile).

E! area ocupada por los arboles de mezquite en México se estima en 3,550,500
hectareas principalmente en zonas aridas y semidridas (Fig 2). (Vemon, et al, 2000).



Fig. 2. Distribucion del Mezquite en la Republica Mexicana.

La goma de mezquite se produce en forma de lagrimas de color amarillo ambar, no
tiene olor y es de sabor semejante al de la ardbiga. Es un polisacarido altamente
ramificado que debido a sus caracteristicas de polielectrolito posee propiedades como
agente estabilizante de emulsiones acuosas a! formar peliculas protectoras alrededor
de las gotas de aceite. Quimicamente esta constituida por unidades de L-arabinosa (en
sus formas piranosa y furanosa) L-ramosa, f-D-galactosa y 4-O-methyl-3-D-
glucoronato. (Vernon, et al, 2000).

Ademds de una pequeiia cantidad de proteina (0.7 — 5.8 %), la cual desempeifia un
papel importante como emulsificante ya que estabiliza la emulsién previniendo la
coalescencia de las gotas de aceite.

H

Q o @ H O OH
HO OH OH

CH;O

H H H H CH,0 H

H OH OH OH H OH

D-galactopiranosa L-Ramnopiranosa L-Arabinofuranosa



COOH COOCH,

H OH " Q) ont
H 2 H
HO CH,O
H OH H OH
Acido D-glucorénico 4-0O-Acido 4-O-metilglucorénico

Estructura de los grupos funcionales que conforman a la goma de mezquite.

El uso como materia prima es de gran importancia desde el punto de vista
socioeconémico aunque se ha realizado una tala inmoderada del mezquite en la mayor
parte del pais, y se carece de un programa de reforestacion, (Figueiredo, 1990., Orozco
et al, 1998).

3.1.4 Cera de Candelilla.

L.as ceras se definen como ésteres de acidos grasos y alcoholes superiores. La cera de
candelilla se extrae de la planta silvestre Euphorbia antysyphilitica, que crece en las
llanuras y lomerios de las extensas regiones semi-desérticas pertenecientes a los
estados de Coahuila, Durango, Chihuahua, Nuevo Ledn y Zacatecas en la Replblica
Mexicana. (Fig 3).




Fig 3. Distribucion de la Candelilla en la Reptiblica Mexicana.

La cera de candelilla es de color café en su forma cruda y cambia a un color amarilio
claro una vez refinada, es de estructura amorfa y dura. Se utiliza como un ingrediente
lipidico. Su composicién se muestra en la tabla 1 (Hagenmaier, et al, 1996).

Tabla 1. Composicion aproximada de la cera de candelilla en porcentaje.

Componentes %
Hidrocarburos 30.6 — 45.6
Esteres Simples 20 —-21
Esteres Hidroxilados 6-—-8
Alcoholes libres, esteroles y resinas neutras 12-14 .
Acidos libres 7-9
Materia mineral 0.7
Material volatil 05-1

La proporcion de sus componentes determina la dureza, impermeabilidad al agua, brillo
y otras caracteristicas propias de la cera. Se utiliza como diluyente en férmulas que
contienen carnauba, parafinas y otras ceras, pero también cuenta con cientos de usos
debido a sus relevantes propiedades que la hacen especialmente deseable. Por
ejemplo en dulces (confiteria), cosméticos (lapiz de labios), aceites y lubricantes, velas,
cerillos, lustradores para muebles, entre otras cosas.




3.1.5 Cera de Abeja.

La cera de abeja, es una secrecién natural de las glandulas que las abejas obreras
jévenes tienen en el abdomen. La cera de abeja cruda se obtiene fundiendo vy filtrando
los panales para obtener una cera limpia. Esta cera cruda tiene un color entre café y
amarillo, dependiendo del tipo de flores que existan donde viven las abejas (http:/
www.tatrini.com.mx ).

Esta cera contiene acidos libres, ésteres y otros componentes naturales, que le dan
caracteristicas especiales, tales como propiedades emulsificantes, plasticidad y
compatibilidad con otros productos naturales. Es de olor agradable
(http://www.multiceras.com.mx).

Se utiliza por ejernplo en confiteria (dulces), cosméticos (cremas, lociones),
medicamentos (ungilientos), velas, entre otras cosas. Su composicién se muestra en la
tabla 2.

Tabla 2. Composicion aproximada de la cera de abeja en porcentaje.

Componentes %
Hidrocarburos 10.5 - 14.5
Monoésteres de acidos céreos, 71
hidroxiésteres y triésteres

Esteres de colesterilos 1
Alcoholes libres 1—-1.25
Acidos céreos libres 13.56 - 14.5
Lactonas 0.6
Materias colorantes 0.3
Humedad e impurezas minerales 1-2




3.1.6 Aceite Mineral (Parafina).

Los aceites minerales son hidrocarburos pesados obtenidos por destilacion fraccionada
del petréleo bruto, es un material incoloro, inodoro e insipido, mezcla de hidrocarburos
parafinicos. Pertenece a la serie de grasas saturadas cuya férmula general es CnaHan.2
(Enciclopedia Larousse, pp 12, 774).

3.1.7 Acido Oleico.

Es un acido graso insaturado, liquido oleoso e incoloro, de férmula
CHa(CH2);,CH=CH(CH.);CO:H, proveniente del aceite de oliva. La presencia de un
doble enlace, ademas de producir cambios en la capacidad de reaccion de los acidos
grasos cambia su forma fisica y su comportamiento. Los dobles enlaces pueden estar
en posicion Cis o Trans (Fessenden, et al, 1982).

H
|
-C=C- -C=C-
| | |
H H H
Trans Cis

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

3.1.8 Formulacion de recubrimientos y peliculas.

Para elaborar los recubrimientos y peliculas comestibles, es importante conocer las
propiedades que ofrecen los materiales que se emplean para su formulacién. Ya que
son los ingredientes los que les confieren sus propiedades de barrera a la transferencia
de masa. En este estudio se pretende aprovechar las caracteristicas y propiedades que
ofrecen tanto la goma de mezquite, la cera de candelilla y combinaciones de esta ultima
con otros ingredientes hidrofébicos y emulsificantes, de aqui que resulte de gran




importancia investigar el potencial de su interaccidon como ingredientes en el desarrolio
de recubrimientos comestibles naturales mediante la técnica de emulsificacion. Con el
proposito de evaluar su potencial de aplicacion para la conservacién en fresco de
frutas, y ademas, con altas posibilidades de aplicacion en el ambito comercial.

En el caso particular de los citricos, se ha demostrado que la transpiracion es el
principal proceso de deterioro fisiolégico y el control del deterioro que se logra con la
aplicacién de recubrimientos esta relacionado con la reduccién de la pérdida de agua
en las frutas cosechadas, mejoramiento de la resistencia al manejo mecanico y la
estética, minimizando las pérdidas econdémicas por dafnos fisicos y/o fisiolégicos en
estos alimentos, de aqui que una de las principales propiedades funcionales de los
recubrimientos que se desarrollan es la de su capacidad de barrera al vapor de agua.
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PERMEABILIDAD AL VAPOR DE AGUA

4.1 Permeabilidad al vapor de agua de peliculas y recubrimientos comestibles.

La permeabilidad al vapor de agua (WVP, por sus siglas en inglés), también llamado
como coeficiente de permeabilidad, es un medida de la tendencia a adsorber, trasladar,
y desorber una molécula permeante (por ejemplo, vapor de agua u oxigeno) de un lado
de la pelicula al otro, cuando ambos lados de Ia pelicula se exponen a concentraciones
diferentes del permeante.(Krochta, et a/,1997).

En el ASTM E 96-80 se define la permeabilidad como la transmisién de vapor de agua
por unidad de area de material liso de una unidad de espesor inducida por una
diferencia de presién de vapor entre dos supertficies especificas, bajo condiciones de
temperatura y humedad controladas (ASTM, 1981).

La permeabilidad consiste de un proceso de solucién y difusion, esto es, el vapor se
disuelve en la pelicula al entrar en contacto con ésta y se difunde a través de ella y los
espacios.

Generalmente se expresa con las siguientes unidades :

(Cantidad de vapor de agua)(Grosor de la pelicula)
Permeabilidad =

(Area de exposicién)(Tiempo)(Diferencia de presién parcial de vapor de agua)

4.1.1 Medicién de las propiedades de barrera al vapor de agua.

Las propiedades funcionales de una pelicula o recubrimiento se relacionan con la
resistencia que ofrece a la transferencia de masa (transporte de gases, vapor de agua
o solutos). Por esto es importante conocer la permeabilidad que ofrece la pelicula o
recubrimiento, para esto se emplean comunmente las técnicas gravimétricas que
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determinan la WVP en las peliculas comestibles, hay dos versiones de esta técnica, el
meétodo desecante y el método de agua (Krochta, et al, 1994).

Método desecante: Este método consiste en que la pelicula de prueba es sellada
sobre la apertura de la copa de prueba que contiene la solucién desecante, este equipo
se coloca en una camara con un control de temperatura y humedad relativa.

Método de agua: En el método de agua la copa de prueba contiene una solucién
saturada de KNOa. Sobre la cual se coloca la pelicula o recubrimiento de prueba, esta
copa se coloca dentro de otro compartimiento (copa de vidrio), que contiene una
solucion saturada de NaCl y por gradiente de presion ejercida por estas soluciones
saturadas, se establece un flujo de vapor de agua a través de la pelicula o
recubrimiento de prueba. Véase figura 4.

Tapa de acrilico -; ——
>ho

Copas de vidﬂoﬁ\-

hl

<
|— Solucié turad
Jiscos de acrilico — EI < ;cuz;ggasa urada

Solucion saturada
de NaCl

Fig. 4. Modelo de la copa de prueba.

Para ambos casos se determina periédicamente la ganancia o pérdida de peso. Estas
mediciones pueden ser tomadas después de que alcance el equilibrio, usualmente son
suficientes ocho mediciones.
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MATERIALES Y METODOS

Materiales para la elaboracion de recubrimientos:

Las materias primas utilizadas fueron:

Goma de mezquite:

Cera de candelifla:

Aceite mineral:
Cera de abeja:
Acido oleico:
Tween 60:
Span 60:

Benzoato de sodio:

Agua potable.

Material Biolégico:

Limoén Persa:

Proveniente del estado de San Luis Potosi y purificada en el
laboratorio.

Proveniente del estado de Coahuila y proporcionada por
Ceras Desérticas S.A. de C.V.

Hycel de México, S.A. de C.V.

Proveniente de Cuahutla (Morelos).

Recsel, reactivo analitico; Hycel de México, S.A. de C.V.
Arancia Tensoactivos S.A. de C.V.

Arancia Tensoactivos S.A. de C.V.

Proveniente de Martinez de la Torre Veracruz.

Para establecer los gradientes de humedad relativa se emplean soluciones saturadas

elaboradas con: (Kitic, et al, 1986). Véase preparacion en el anexo 1.

Cloruro de Sodio (NaCl) ay=0.751 J.T Backer
Nitrato de Potasio (KNQO3) aw= 0.9255 Productos quimicos Monterrey S.A.

(83
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Las siguientes tablas muestran la composicion de las formulaciones evaluadas en este

trabajo:

ETAPA 1

Tabla 3. Composicion en porcentaje peso / peso para las emulsiones preparadas.

% .~ Form CG | CMAM | CMA [ CMO | MA
Cera de candelilla 17.5 11.66 11.66 | 11.66 0
Goma de mezquite 10 10 10 10 10
Aceite mineral 0 5.84 0 0 o]
Cera de abeja o] 0 5.84 0 17.5
Acido Oleico (o] 0 0 5.84 0
Benzoato de Sodio 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Agua 72.4 72.4 72.4 724 | 72.4

ETAPA 2

Tabla 4. Composicidon en porcentaje peso / peso para las emulsiones preparadas.

% _— Form| CMA3:1 | CMA 4:1 CMA 5:1 | CMA 10:1
Goma de mezquite 10 10 10 10
Cera de candelilla 13.12 14 14.55 15.90
Cera de abeja 4.37 3.5 2.91 1.59
Benzoato de Sodio 0.1 0.1 0.1 0.1
Agua 72.4 72.4 72.4 72.4
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ETAPA 3

Tabla 5. Composicion en porcentaje peso / peso para las emulsiones preparadas.

% Form cG CMAM CMO CMAM 1:1 | CMTS60
Cera de candelilla 17.5 11.66 11.66 8.75 17.5
Goma de mezquite 10 10 10 10 10
Aceite mineral 0 5.84 0 8.75 o]
Acido Oleico o] 0 5.84 o] 0
Twen 60 o] 0 0 o] 0.5
Span 60 0 0 0 0 0.5
Benzoato de Sodio 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Agua 72.4 72.4 72.4 72.4 72.2

Donde:
CG : Cera de candelilla y Goma de mezquite.

CMAM :Cera de candelilla, Goma de mezquite y Aceite mineral.

CMA :Cera de candelilla, Goma de mezquite y Cera de abeja.
CMO :Goma de mezquite, Cera de candelilla y Acido oleico
MA : Goma de mezquite y Cera de abeja.

CMTS60 :Goma de mezquite, Cera de candelilla, Tween y Span 60




Preparacion de emulsiones:

Las emulsiones se elaboraron utilizando los ingredientes en las cantidades mostradas
en las tablas 3, 4 y 5, mediante la técnica de emulsificacion que consistié en hidratar la
goma de mezquite y su posterior calentamiento aproximadamente a 70°C, después se
pasa esta mezcla a un homogeneizador Silverson L4R, donde se agita a 5400 rpm,
después se le adiciona el material lipidico previamente fundido este se adiciona
lentamente para asegurar su incorporacion en la emulsion, finalmente se deja enfriar a

temperatura ambiente.

Determinacién del tamaiio de particula:

El tamafo de particula de las emulsiones se determiné utilizando el analizador laser de
tamano de particula (Malvern instrument, Modelo System 2600). Las determinaciones
se realizaron a las 24 horas después de su elaboracion y posteriormente a diferentes
periodos durante 365, 320 y 223 dias.

Tasa de coalescencia (estabilidad de la emulsién)

La tasa de coalescencia representa la velocidad con la que se desestabiliza la emulsion

e indica el tiempo que tarda la fase dispersa en aumentar su tamafio, uniéndose unas
con otras, y es importante su determinacion ya que da una idea de la estabilidad de la
emulsién. Se calcula a partir de la variacion del tamafio de particula por unidad de .
volumen de la emulsién con respecto al tiempo, en donde el nimero de gotas de la

fase dispersa a cierto tiempo (N, esta relacionado con el niamero inicial de gotas de

fase dispersa (No) por la siguiente expresion (Becher, 1972):

Ln N;=No -Ct
Donde C es la tasa de coalescencia, y N; esta dado por:

N¢ = {(6 8 x 10'%) / & D 3219}
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Donde 6 es la fraccion volumétrica de la fase oleosa y D 3z es el tamano promedio
de particula a un tiempo t. Dado que existe una relacidn lineal entre el logaritmo natural
de N,y t (en segundos); C. o sea la tasa de coalescencia, estara dada por la pendiente
de la recta resultante.

Intervalo de estabilidad:

Si C es mayor a 107" la emulsién se considera muy estable

Si C esta entre 10% — 10" la emulsién se considera estable

SiC es menora 10® la emulsion se considera inestable

Formacion de peliculas.

La emulsion se extendié en una placa lisa, utilizando un aplicador para peliculas
himedas, se secé a 45°C en una estufa, durante 4 horas y se enfrié gradualmente a
temperatura ambiente hasta desprendimiento de la pelicula.

Determinacién del briilo.

Sobre la superficie de la pelicula o recubrimiento una vez seco, se determiné el brillo
utilizando un brillémetro “Novo-gloss” de dangulo de 60°.

Grosor de las peliculas o recubrimientos.

E! grosor promedio de la pelicula o recubrimiento se determiné realizando 5 mediciones
aleatorias en la pelicula con un micrémetro, Mitutoyo con precision de 0.001 mm.

Medicién de Permeabilidad.

La permeabilidad al vapor de agua es una propiedad importante que indica la habilidad
que tiene el recubrimiento para adsorber, trasladar, y desorber en este caso particuiar



vapor de agua, de un lado de pelicula a! otro, cuando la pelicula se expone a un déficit
de presion ejercida por la diferencia de concentraciones en ambos lados de la pelicula.
Las determinaciones se realizaron por quintuplicado, en cada recubrimiento (Krochta,
et al, 1997).

Método:

La permeabilidad se determina usando el método de agua. Que consiste en una
determinacion gravimétrica y registro periédico de ganancia o pérdida de peso del
recubrimiento sometido a un gradiente de humedad relativa establecidos por soluciones
saturadas de KNO3 (aw = 0.925) y NaCl (aw = 0.751), como se muestra en la figura 5.
(McHugh, et al, 1993., Gennadios, et al, 1994).

Ver ejemplo del calculo en el anexo 2.

La determinacion de la permeabilidad implica 3 céalculos.

Calculos.

La primera determinacién es la Tasa de Transmisién al vapor de agua (WVTRm, por
sus siglas en ingles water vapor transmission rate), la cual se define como el flujo que
establece el vapor de agua en una unidad de tiempo a través de una unidad de area, el
calculo se muestra en la ecuacion (1).

WVTRm =n/t"A ........... (1)

Donde n/t es la pendiente. Cuando se grafica la pérdida de agua con respecto al
tiempo, y dividido entre el area (A) se obtiene la WVTRm.

La WVTRm de un recubrimiento es determinada bajo condiciones conocidas de
espesor, temperatura y gradiente de presién parcial del vapor de agua o iHumedad
relativa.

La segunda determinacién es el de Permeacion que representa el tiempo que impone
la transmisién de vapor de agua, a través de una unidad de area de material liso,
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inducido por unidad de presién diferencial entre dos superficies, bajo condiciones
especificas de temperatura y humedad, este es el segundo parametro a determinar y se
obtiene al dividir la WVTRm entre el gradiente de presidn parcial del vapor de agua.

{Nota: Las presiones parciales que se consideran en el sistema se muestran en la fig 5).

Permeacion = WVTR/ ( Pa1 - Pa2) .cou.e. 2)

Finalmente la ecuacion (3) puede ser usada para determinar la permeabilidad de las
peliculas. La cual se define como el tiempo que impone la transmision de vapor de
agua, a través de una unidad de area de material liso de una unidad de espesor
inducida por una variedad de presion de vapor diferencial entre dos superficies
especificas, bajo condiciones controladas de humedad y temperatura, y se obtiene al
multiplicar la permeacion por el espesor de la pelicula.

Permeabilidad = Permeacién * Espesor....(3)

Las unidades de cada parametro a determinar son las siguientes:

WVTR g/h*m*®
Permeacion g/h*m?*Pa

Permeabilidad g/h*m*Pa

El método de la copa “Cup Method” se utiliza para corregir los valores de permeabilidad
de las peliculas hidrofilicas como se muestra a continuacion.

}ihu Pelicula
Pelicula
P

h
l— Salucibn saturada
de KNO3

Tapa de scrilico -;

Copas de vidrdo—) |

discos de aciilico —)
Sduludﬁn saturada
e

Fig. 5. Modelo de la copa de prueba y localizacion de las presiones parciales.



Hipotesis.

RH, >RH2 ,ho?ﬁo

En este caso pwo > Pwi > Pwz2> Pwas
Pwo = PRH1 /100 Y Pw3 = PRHz/ 100

APa= Pwo = Pwd  ceeceeenee 4)
APr= Pw1 = Pw2  ereeeee (5)

Ambos pwi ¥ Pwz Son desconocidos y la ecuacién 6 puede ser usada para calcular pwi.

pw1 =P1-[ (Pr-pw) exp (Nwhi/cD)] ..o .(6)

Para pwe se tiene.

pm=PT-[(PT.pwg)exp(-Nwho/cD)] ........... (7)

Ef valor de WVTRc se calcula:

WVTRc = WVTRM [ ( Pwo-Pwa)/ ( Pwi-Pw2) 1 «..ce (8)

La determinacién de la permeabilidad al vapor de agua se calcula con:
m={[(1.157 x 10®) WVTRmM L 1/ Apa} ..coceeuee (9)

La permeabilidad al vapor de agua corregida puede ser calculada con las siguientes
ecuaciones:

Pe={[(1.157 x 10°) WVTRc L 1/4Apa} .oceene . (10)

Pe={[(1.157 x 105) WVTRm L ]/ Ap,} .eeueee. a1
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La constante 1.157 x 10°° satisface la conversidon de unidades.

El % de error se calcula como:

%error= [ (Pc-Pp)/P:1%100 ... (12)
Nw= (643 x10")yWVTRm ... {13)
C=Pt/RT e (14)

El coeficiente de difusion D de las ecuaciones 6 y 7 se obtiene de tablas pero puede

ser calculado como se muestra a continuacion:
D = (0.26)(T/ 298)"® a una atmdésfera de presioén.
Donde:

C = Concentracién molar de aire y vapor de agua (gmol / cm?® )

D = Coeficiente de difusién al vapor de agua (cm?/ s)

ho = Es el espacio de aire existente entre la pelicula y la tapa de! sistemma (cm)
hy = Es el espacio de aire existente entre la solucién saturada y la pelicula (cm) .
L = Espesor de la pelicula (m)

Ny = Es la tasa de transmisién al vapor de agua (WVT) (gmol / cm? s)

P = Presion del vapor de agua a la temperatura de prueba (Pa)

Pt = Presion atmosférica total (Pa)

Pwo = Presién parcial del vapor de agua (Pa)

Pw1 = Presion parcial del vapor de agua bajo la pelicula (Pa)

Pwz = Presion parcial del vapor de agua de la pelicula a la superficie de la copa (Pa)
Pwa = Presion parcial del vapor de agua bajo la tapa del sistema (Pa)

P. = Permeabilidad al vapor de agua corregida (g / ms Pa)

Pm = Permeabilidad al vapor de agua medida (g / ms Pa)



R = Constante universal de los gases (8 306 600 Pa cm®/ g mol K)
RH; = Humedad relativa dentro de la copa (%)

RH; = Humedad relativa fuera de la copa (%)

T = Temperatura absoluta durante la prueba (°K)

WVTRc = Valor corregido de la WVT ( g/ m? dia)

WVTRm = Valor medido de la WVT ( g/ m? dia)

Apa = Presién de vapor de agua aparente que atraviesa la pelicula (Pa)

Ap; = Presion de vapor de agua real que atraviesa la pelicula (Pa)
Evaluacion de las emulsiones como recubrimientos:

Las diferentes emulsiones se aplicaron por inmersién en muestras por quintuplicado de
frutos de limon persa previamente lavados, secados y se sumergieron en la emulsiéon
respectiva. Se almacenan a 20 + 2°C y 70- 80 % de humedad relativa, durante 20 dias
se registré individual y diariamente el peso en todos los frutos utilizando una balanza
analitica Ohaus de precision 0.1 g para determinar la pérdida de peso ocasionada por
la transpiracién del fruto.
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DIAGRAMA DE FLUJO

Dispersar la goma en el agua | I Fundir el materia! lipidico aproximadamente a 70°C

v

Calentar a 70°C con
agitacion moderada

v

Adicién

Agitacion vigorosa (5400 rpm con el
Homogenizador Silverson)

v

Emulsién resultante se enfria a
temperatura ambiente

(b
_

¢ (a)

Aplicar en placas para
preformar la pelicula

v

Secar en estufa y
separar la pelicula

v

Medicidn de grosor
y brillo

v

Determinar permeabilidad
al vapor de agua

\(b)‘

Determinacién periédica del
tamano de particula usando el
Analizador de particula
Malvern, para calcular la tasa
de coalescencia

Aplicar por inmersidn en
5 frutos cada formulacién
para registrar la pérdida
fisiolédgica de peso (PFP)

v

| Determinar brillo

(a) Solo se realiza en aquellas emulsiones que funcionen como

recubrimiento.

(b) La determinacion se realiza en todas las formulaciones.
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RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

PRIMERA ETAPA.

En esta etapa se determinaron las propiedades de estabilidad y permeabilidad al vapor
de agua de los recubrimientos formulados con goma de mezquite (G 6 M), cera de
candelilta (C), acido oleico (O), cera de abeja (A} y aceite mineral (AM).

Ademas se determiné el potencial como recubrimientos en frutos de limoén persa (Citrus
latifolia Tanaka).

Tamaio de particula de las emulsiones.

El tamafio de particula de las emulsiones de estas formulaciones oscild entre 2.55 a
1.41 um al inicio del experimento. La mayoria de las formulaciones presenté un tamaifio
de particula de 1.9 um en mayor proporcién dentro de la emulsion, con excepcidn de la
formulacién que contenia cera de abeja como Unico material lipidico (MA), en la cual se
determind que el mayor porcentaje estaba constituido por un tamano de particula
mayor de 2.19 um como se puede apreciar en la figura 6.

Las figuras 6, 7 y 8 muestran las distribuciones del tamafno de particula evaluados en
las emulsiones a través del tiempo, desde el dia de su preparacién, dia 0, hasta 365
dias de almacenamiento. Todas las emulsiones presentaron una distribucién unimodal
(Fig. 6).

Porcentaje del Total de Particulas

Tamafo de Particula (um)

Fig. 6 Gratfico de la distribucidn del tamadio de particula al inicio del experimento.
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Las figuras 7 y 8 muestran los cambios en el patron de distribucién de las emulsiones a
través del tiempo, donde se aprecia que el porcentaje de tamano de particula se
incrementa, sobre todo para valores intermedios (esto indica que las particulas de la
fase dispersa comienzan a unirse entre si, lo que generaria particulas mas grandes,
aumentando asi el porcentaje de ellas), sin embargo se mantuvo un maximo de gotas
de pequeiio diametro, por lo que se les considera a estas formulaciones estables

debido también al tiempo que tardé la fase dispersa en unirse.

De acuerdo con Becher (1972), si en una emulsién se presentan tamafos de particula
diferentes, de tal manera que los diametros de las gotas estan lejos de ser uniformes,
pero la distribucién contiene una alta proporcién de gotas de pequefio diametro, se
puede considerar una situacion de estabilidad.

100+ um1

90 904

804 .0-‘
704 704
60 eo{ (TS
DYty
oo
sof |2

a0

204

Porcentaje del Total de Particulas
2
T

Porcentaje del Total e Padiculas

a4
000.20.40.6001.01.21.41.6182.0222.42.62.830123434384.0

MV M T A A I At S SR A
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Fig. 7 Grafico de la distribucién del Fig. 8. Grafico de la distribucién
tamaiio de particula a los 162 dias del tamafio de particula al final
de almacenamiento. del experimento.

Para predecir el tiempo que pueden conservarse las emulsiones en condicion estable
(es decir, el tiempo que tarda la fase dispersa en coalescer, y por lo tanto en romperse),
se calculd la tasa de coalescencia de las formulaciones utilizando los datos de los
cambios observados en el tamafo de particula. Véase desarrollo de calculos en el
anexo 3.
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Una emulsién que presenta una tasa de coalescencia en el rango 10° a 107 se le
considera estable, mayor de 10"'' muy estable y menor de 10° se le considera
inestable. (Sherman, 1969).

En la tabla 6 se reportan los valores de la tasa de coalescencia obtenidas en las
emulsiones de los recubrimientos formulados en el presente trabajo. Como se puede
apreciar todas las formulaciones son estables, siendo ia formulacién MA, elaborada con
goma de mezquite y cera de abeja la mas estable de todas las evaluadas en esta
etapa. Asi también se obtuvo que la formulacién base (CG), elaborada con goma de
mezquite y cera de candelilia resulté con menor estabilidad respecto a las otras
formulaciones evaluadas.

Tabla 6. Tasa de coalescencia

FORMULACION | TASA DE COA:LESCENCIA
(8)
CMAM 7.62x10°
CMO 8.21x10°
CMA 6.57 x 10 °
CG 2.98 x 10 °
MA 4.80 x 10 °

Los resultados mencionados podrian explicarse de la siguiente forma, en el caso de la
emulsion MA. Las propiedades fisicas y quimicas que ofrece la cera de abeja, la hace
muy estable debido a que contiene en su estructura una cadena hidrocarbonada larga
que le confiere propiedades hidrofébicas (insolubilidad en agua), mientras que su grupo
éster le confiere propiedades hidrofilicas (solubilidad en agua)(Kester, et al, 1989).

(o]
{1
CH3 — (CHz)2s — € O — (CHp)27 — CH3

Cera de abeja
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Estas propiedades opuestas hacen que esta moiécula de cera de abeja, en un medio
acuoso, tienda a formar grupos que se orientan en forma radial, con la cadena alifatica
hacia el interior de la esfera y la parte polar hacia la periferia. Estas agrupaciones, que
llegan a ser del orden de las particulas coloidales, se conocen como micelas.
(http://omega.ilce.edu.mx , http://www.personalcare.noveonina.com).

Por otro lado la formulaciéon CG elaborada con goma de mezquite y cera de candelilla
fue la menos estable. Este comportamiento puede explicarse en términos de las
caracteristicas dadas por la composiciéon de la cera de candelilla, la cual contiene un
porcentaje mayor de hidrocarburos en su molécula con respecto a la cera de abeja,
haciendo que este compuesto sea mucho mas hidrofdébico, lo que causa un aumento de
tamanio en las particulas, causado por la agrupacién de las mismas, lo que aumenta las
fuerzas de repulsion entre la cera de candelilla (fase dispersa) y el agua (fase
continua), y favorece el aumento de la tasa de coalescencia, con la consecuente
disminucion de la estabilidad en la emulsion.

Permeabilidad al vapor de agua de los recubrimientos.

Los datos de permeabilidad al vapor de agua, obtenidos en cada recubrimiento se
muestran en la tabla 7.

Como puede observarse, en todas las formulaciones hay un efecto del espesor sobre la
permeabilidad al vapor de agua, es decir cuando se incrementa el espesor de los
recubrimientos evaluados independientemente de la composicion, la permeabilidad al
vapor de agua aumenta. Asi también la composicion de las formulaciones afecta esta
propiedad.




Tabla 7. Permeabilidad al vapor de agua™

CMAM (2:1)

Espesor (mm) Pm Pc % error Brillo (UB)
0.152 8.05 x 107 8.30 x 10°"° 3 64.16
0.253 1.273 x 107 1.316x 10° 3 52.24
0.345 1.335 x 107 1.365 x 107 2 56.91
0.445 1.756 x 10™ 1.810 x 107 3 53.26

cG

Espesor (mm) Pm Pc % error Brillo (UB)
0.169 1.08 x 10° 1.14 x10° 5 35.7
0.237 1.435 x 107 1.50 x 10° 4 63.5
0.349 1.555 x 107 1.605 x 10™ 3 61.6
0.420 2.156 x 10° 2,233 x10° 3 35.7

CMO _

Espesor (mm) Pm Pc % error Brillo (UB)
0.199 8.686 x 107 9.053 x10°7° 4 22.06
0.253 1.565 x 107 1.645x 10° 5 51.57
0.351 1.675 x 107 1.735x10° 3 52.24
0.431 1.855 x 107 1.900 x 107 2 22.06

CMA (2:1)

Espesor (mm) Pm Pc % error Brillo (UB)
0.187 1.222 x 107 1.283 x 10 5 33.51
0.275 1.470 x 10°° 1.520x 10 3 40.5
0.388 1.86 x 107 1.93 x 107 4 44.42
0.476 2.446 x 107° 2.559 x 10 4 41.57

MA

Espesor (mm) Pm Pc % error Brillo (UB)
0.148 1.23 x 10-9 1.28 x 10-9 4 34.95
0.212 1.305 x 10-9 1.355 x 10-9 4 44.42
0.383 1.87 x 10-9 1.94 x 10-9 4 43.32
0.452 2.2 x10-9 2.28 x 10-9 3 43.32

* Promedio de cinco determinaciones.

Donde: Pm significa Permeabibilidad al vapor de agua medida (g /m s Pa).
Pc significa Perrmeabibilidad al vapor de agua calculada (g /m s Pa).




El comportamiento que cada emulsidon presenté se muestra claramente en la figura 9.
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Fig. 9. Efecto del espesor sobre la permeabilidad al vapor de agua de cada formulacién.

De manera general, se observé que conforme se incrementa el espesor de los
recubrimientos evaluados, se favorece el transporte de vapor de agua, e incrementa la
permeabilidad.

Estos resultados concuerdan con lo reportado por otros investigadores quienes indican
que hay una relacién proporcional positiva entre el espesor de los recubrimientos y sus
propiedades de permeabilidad sobre todo para recubrimientos hidrofilicos, ya que la
estructura de este tipo de peliculas o recubrimientos ejercen mayor gradiente de
permeacion al vapor de agua a mayor grosor (Aydinli, 2000, McHugh, et al, 1993).
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Esto es por que el espesor del recubrimiento tiene un efecto sobre la humedad relativa
generada en la copa de prueba por medio de las soluciones salinas saturadas, bajo las
cuales se expone. Cuando el espesor del recubrimiento aumenta, este incrementa la
resistencia al flujo de vapor de agua ejercido por las soluciones saturadas, sin embargo
se sabe que todo sistema tiende al equilibrio, por consiguiente, cuando el vapor de
agua aumenta, trae consigo un aumento de la presion parcial hacia la superficie del
recubrimiento expuesto sobre la copa de prueba. Aumentando asf la permeabilidad al
vapor de agua (McHugh, et al, 1993).

Para explicar aun mds cuales son los factores que afectan la permeabilidad al vapor de
agua, es necesario considerar la estructura quimica que adquiere el polimero
resultante. Por ejemplo: algunos materiales como los lipidos, presentan numerosos
estados cristalinos, y se espera que cada uno de estos estados afecte las propiedades
de barrera de las peliculas. Entre mayor sea el grado de cristalinidad, la permeabilidad
disminuye. (Krochta, et al, 1994).

Como se menciono anteriormente, no solo el espesor afecta la permeabilidad al vapor
de agua, si no también la composicién de la formulacion, Este comportamiento se
muestra en la figura 10.
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Fig. 10. Efecto de la composicion sobre la permeabilidad al vapor de agua.



Cabe resaltar que la formulacion CMAM que contiene cera de candelilla, goma de
mezquite y aceite mineral es la que presenta una menor permeabilidad, es decir ofrece
una mayor resistencia al transporte de vapor de agua.

Algunos estudios han confirmado que las propiedades de barrera al vapor de agua en
peliculas hidrofilicas son influenciadas por la longitud de la cadena hidrocarbonada y el
grado de instauracion, ademas del espesor (Kester, et al, 1989).

La cadena saturada de hidrocarburos es sumamente no polar y la interaccién con el
agua es despreciable. Muchos estudios de hecho, muestran que el aceite mineral es un
material muy resistente al agua debido a que es un lipido de cadena saturada de tipo
alcano es decir una molécula completamente no polar.

Los lipidos mas hidrofilicos tienden a ser menos resistentes al transporte de agua,
debido a los grupos polares del lipido, lo cuales causan fa adsorcién de las moléculas
de agua, facilitando su transporte a través del recubrimiento, esto se aplica por ejemplo
para las emulsiones CG y CMO que contienen cera de candelilla, goma de mezquite vy,
la dltima, ademas de los ingredientes antes mencionados, contiene acido oleico.

Por dltimo las formulaciones que contienen cera de abeja son las que presentaron la
mayor permeabilidad al vapor de agua, este comportamiento, se atribuye
principalmente a las interacciones entre la cera de abeja y los demas componentes que
forman parte de la formulacién, como: goma de mezquite (MA) y cera de candelilia
(Para la formulacion CMA), pues probablemente interaccionan de tal forma que
generan una estructura mas flexible, haciendo que sus propiedades de barrera contra
la humedad se vean disminuidas. Sin embargo no solo se afecta las propiedades de
barrera sino ademas sus propiedades fisicas, ya que confiere también una mayor
maleabilidad al recubrimiento y brillo. Esta propiedad es muy importante debido al
efecto que causa sobre el consumidor.
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Determinacién del brillo como una caracteristica superficial del recubrimiento.

La tabla 7, muestra las evaluaciones del brillo, medido sobre los recubrimientos
formados.

Se observa que este parametro no guarda relacion con el espesor de cada
recubrimiento.

Sin embargo se ve que esta propiedad esta en funcion de la composicion del
recubrimiento, siendo la formulacion CMAM la mas brillosa de todas las evaluadas en
esta etapa.

Evaluacion de las formulaciones como recubrimientos.

A continuacion se presentan las observaciones realizadas sobre el limon persa una vez

recubierto.
FORMULACION OBSERVACIONES
CMAM Buena adherencia, un poco opaca y ligeramente quebradiza
CG Adherencia deficiente, quebradiza y de apariencia opaca
CMO Excelente adherencia, apariencia opaca del fruto
CMA Buena adherencia, apariencia del fruto ligeramente brillante
MA Buena adherencia, apariencia opaca del fruto

Como puede observarse las caracteristicas de brillo, adherencia, maleabilidad y
propiedades de permeabilidad al vapor de agua se relacionan con la composicion de la
formulacion.

En la Figura 11 se presenta el potencial de las formulaciones empleadas como
recubrimientos en el control de la transpiracion en el limon persa (Citrus latifolia
Tanaka).
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Fig. 11. Evaluacién de la pérdida de peso en Limén Persa almacenado a 20°C y 70-80 % HR.

Se observa que la formulacion que contiene goma de mezquite, cera de candelilla y
aceite mineral (CMAM), es la que mejor controla este parametro.

Al igual que el aceite mineral, la cera de abeja estad compuesta en su mayor parte de
material hidrofébico, por lo que contiene un nivel relativamente bajo de grupos polares;
y se esperaria un comportamiento similar al que presenta el aceite mineral, sin
embargo estas formulaciones (CMA y MA), como recubrimientos no controlan la
pérdida de peso ocasionada por la transpiracién del fruto. Este comportamiento puede
atribuirse a la interaccion entre los componentes empleados en estas formulaciones, se
cree que se favorece la formaciéon de una red o estructura abierta, debido a las
propiedades quimicas de la cera de abeja, la cual tiene un efecto plastificante, que
imparte flexibilidad a las peliculas poliméricas, es decir mejora las propiedades
mecanicas de la pelicula cuando se adiciona cera de abeja a la formulacion.

Ei efecto mencionado ocasiona que la permeabilidad al vapor de agua se vea
favorecida, por esto se debe controlar, para este caso en particular, la relacién entre la
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cera de candelilla y la cera de abeja en la formulacién, para aprovechar sus
propiedades y obtener una emulsién, que ademas de ser estable, controle la pérdida de
peso cuando se utiliza como recubrimiento en frutos, y ademas les confiera brillo ya
que éste constituye un parametro de calidad atractivo para el consumidor.
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SEGUNDA ETAPA.

En esta parte del trabajo se formularon emulsiones tratando de aprovechar las
propiedades que ofrece la cera de abeja como material lipidico, en combinacién con la
cera de candelilla. Se determind su estabilidad y su eficiencia como recubrimiento para
cada formulacién.

Tamaio de particula de las emulsiones.

El tamafno de particula de estas formulaciones oscilé entre 2.55 a 1.64 um al inicio del
experimento, el mayor porcentaje de tamafio de particula que presentaron las
formulaciones evaluadas en esta etapa fue de 1.90 um, como se puede apreciar en la
figura 12.

Las figuras 12, 13 y 14 muestran las distribuciones del tamaiio de particula evaluados
en los recubrimientos a través del tiempo, desde el dia de su preparacién, dia 0, hasta
320 dias de almacenamiento. Todas las emulsiones presentaron una distribucion
unimoda! homogénea.
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Fig. 12 Distribucién del tamafio de particula a! inicio del experimento.
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Las figuras 13 y 14 muestran los cambios en el patrén de distribucion de las
emuisiones, a través del tiempo.

Se puede considerar que estas formulaciones son estables debido al tiempo que tardé
la fase dispersa en unirse, independientemente del porcentaje de cera de abeja

empleada en la formulacion.
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Fig. 13. Grafico de la distribucion Fig. 14. Grafico de la distribucién
del tamafio de particula a los 180 del tamafio de particula al
dias de almacenamiento. : tinal del experimento.

Para predecir el tiempo que pueden mantenerse las emulsiones en condicion estable,
se calculd la tasa de coalescencia de las formulaciones, utilizando los datos de los
cambios observados en el tamafio de particula.

Estos resultados muestran que la distribucion en el tamano de particula esta en funcién
de la cantidad de lipido (cera de abeja), que se adicioné a la formulacion.

La tabla 8 muestra los valores de la tasa de coalescencia obtenidos en las emulsiones
de los recubrimientos formulados en esta etapa, como se puede apreciar todas las
formulaciones son estables, debido a que presentan una tasa de coalescencia del
orden de 10°°, que cae dentro del rango considerado como estable. La emulsién CMA
(formulada con cera de candelilla, cera de abeja y goma de mezquite) en una
proporcién 3:1 con respecto al material lipidico es la que presenté una estabilidad
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ligeramente mayor a un tiempo de 320 dias de almacenamiento con respecto a las
demas formulaciones.

Tabla 8. Tasa de coalescencia

FORMULACION | TASADE COA;LESCENCIA
(8)
CMA 3:1 7.05 x 10~
CMA 4:1 7.15x 107
CMA 5:1 7.19x 107
CMA 10:1 7.31x10°

Se puede apreciar que conforme disminuya la concentracion de la cera de abeja en la
formulacién se obtiene una menor estabilidad y viceversa. Sin embargo cabe resaltar
que los valores de la tasa de coalescencia obtenidos son muy similares, y que tal vez
esta pequefia variacion, se debe a un error experimental, y que al ser asi se puede
pensar que no hay un efecto significativo entre la proporcién utilizada de cera de abeja
y la estabilidad de la emulsion.

Evaluacion de las formulaciones como recubrimientos.

La Figura 15 muestra los resultados de las formulaciones empleadas como
recubrimientos para el control de la pérdida de peso debido a la transpiraciéon en el
limon persa (Citrus latifolia Tanaka).
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Fig 15. Evaluacion de la pérdida de peso en Limon Persa almacenado a 20°C y 70-80 % HR.

Aqui observamos que conforme disminuye la concentracién de cera de abeja, el
comportamiento se acerca al control (frutos sin recubrir). Lo que indica que no solo se
debe variar la proporciéon entre la cera de abeja y candelilla, sino que es necesario
variar la proporcion del material lipidico en toda la formulacion.

Por esto se recomienda realizar estudios posteriores para determinar la proporcién
éptima de la cera de abeja en la formulacion.

En esta parte del experimento no se determind la permeabilidad al vapor de agua
debido a que estas formulaciones a pesar de ser estables, no controlaron la pérdida de
peso en los frutos recubiertos.
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TERCERAETAPA.

En esta etapa se compararon las formulaciones con las que se obtuvieron los mejores
resultados en términos de funcionalidad como recubrimiento en limoén y se incluyeron
dos mas; una en la que se cambié la proporcién del aceite mineral y otra en la que
Unicamente se adicionaron los emulsificantes tween 60 y span 60 a la formulacién
base. Se realizaron las determinaciones de estabilidad, permeabilidad al vapor de agua
y ademas se determiné el potencial como recubrimiento en frutos de limén persa (Citrus

latifolia Tanaka), de la misma forma que en las etapas anteriores.

Tamano de particula de las emulsiones.

El tamafo de particula de estas formulaciones oscild entre 2.55 a 1.41 um al inicio del
experimento, el mayor porcentaje de tamaio de particula que presenté la mayoria de
las formulaciones fue de 1.9 um, como se puede apreciar en la figura 16. Esto refleja
consistencia en la preparacion de las emulsiones, ya que se mantiene un tamarno de
particula similar a las elaboradas en las etapas anteriores.

Las figuras 16, 17 y 18 muestran las distribuciones del tamano de particula evaluados
en las emulsiones a través de! tiempo, desde el dia de su preparacion, dia 0, hasta 223
dias de almacenamiento. Todas las emulsiones presentaron una distribucion unimodal
(Fig. 186).
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Fig. 16 Grafico de la distribucion del tamafio de particula a! inicio del experimento.
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Las figuras 17 y 18 muestran los cambios en el patron de distribucién de las emulsiones
a través del tiempo, donde se aprecia que el porcentaje de tamano de particula se
incrementa, sobre todo para vaiores intermedios (esto indica que las particulas de la
fase dispersa comienzan a unirse entre si, lo que generaria particulas mas grandes,
aumentando asi el porcentaje de ellas), sin embargo se mantuvo un maximo de gotas
de pequefio diametro, por lo que se les considera a estas formulaciones estables
debido también al tiempo que tardo la fase dispersa en unirse.
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Fig. 17 Gréfico de la distribucién del Fig. 18. Grafico de la distribucion
tamaiio de particula a los 99 dias de del tamaiio de particula al final del
almacenamiento. experimento.

La tabla 9 muestra los valores de la tasa de coalescencia obtenida en las emulsiones
de los recubrimientos formulados en esta parte del trabajo.

Cabe resaltar que las formulaciones evaluadas mantienen la estabilidad que se
determiné en etapas anteriores.

Como se puede- apreciar todas las formulaciones son estables, siendo la formulacién

CMAM (1:1), la mas estable y la CMO es la menos de todas las evaluadas en esta

etapa.
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Tabla 9. Tasa de Coalescencia

FORMULACION | TASA DE COA:LESCENCIA
(8)
CMTS60 2.97107°
CMO 3.51x10°
CMAM 1.56x10°
CG 1.10x10°%
CMAM (1:1) 6.19x 10 ~°

Si se considera la estructura quimica del acido oleico, podria explicarse la menor
estabilidad de la emulsién CMO ya que este contiene una cadena hidrocarbonada la
cual le confiere propiedades hidrofébicas (insolubilidad en agua), mientras que el grupo
carboxilo ubicado en la parte terminal de la molécula, le confiere propiedades
hidrofilicas (solubilidad en agua).

CHa(CHa)7CH=CH(CH2);CO-H

Acido oleico

Estas propiedades contenidas en la molécula, hacen que se comporte como un agente
emulsificante, por lo cual deberian de hacer a la emulsién mas estable de lo que
resultd, sin embargo debido a que el grupo hidrofébico es relativamente mas grande
que la porcion hidrofilica, por lo tanto esta parte hidrofilica de la molécula se ve
disminuida, reduciendo en gran parte su interaccion con el medio hidrofilico. De aqui
que se considere que el acido oleico se comporta como una molécula totaimente
hidrofébica, esto se refleja en la determinacién del tamafio de particula, que repercute
directamente sobre la tasa de coalescencia, y por ende en la estabilidad.

La formulacion CMAM (1:1), resulté ser la mas estable de todas las evaluadas en esta
etapa, dicha estabilidad se atribuye principalmente a la composicién de la formulacion.

Ya que se aprovechan las propiedades de cada uno de los componentes, asi por
ejemplo la goma de mezquite, siendo un polisacaridos de alto peso molecular,
altamente ramificado, que al ser disuelto en agua aumenta la viscosidad, y la pequeia
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cantidad de proteina que contiene desempeiia un papel importante como emulsificante,
confiriendo estabilidad a la emulsion, previniendo la coalescencia de las gotas de
aceite.

En io que respecta al aceite mineral, se aprovechan sus propiedades liquidas que
favorecen la interaccidon con la cera de candelilla generando una estructura mas flexible
y estable del material lipidico, lo que permite una mejor incorporacion en la estructura
de la goma.

Permeabilidad ail vapor de los recubrimientos.

Los resultados de la permeabilidad al vapor de agua obtenidos para los diferentes
ospesores de cada una de las formulaciones preparadas en esta etapa se presentan en
la tabla 10.

Aqui se observa que la permeabilidad al vapor de agua, esta en funcién de la
composicién del recubrimiento y del espesor del mismo. De manera general se observa
que cuando se incrementa el espesor del recubrimiento, aumenta la permeabilidad al
vapor de agua, siendo las formulaciones CMAM (1:1) y CMO las que presentaron una
menor permeabilidad al vapor de agua.
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Tabla 10. Permeabilidad al vapor de agua*

CMAM (2:1)

Espesor (mm) Pm Pc % _error Brillo (UB)
0.176 1.13 x 10-9 1.15 x 10-9 2 47.58
0.285 1.82 x10-9 1.87 x 10-9 3 51.04
0.331 2.11 x 10-9 2.21 x 10-9 4 38.6
0.445 2.83 x 10-9 2.97 x 10-9 5 38.6

CMAM (1:1)

Espesor (mm) Pm Pc % error Brillo (UB)
0.156 8.37 x 10-10 8.59 x 10-10 3 46.28
0.235 1.71x 10-9 1.76x 10-9 3 53.24
0.344 2.01 x 10-9 2.06 x 10-9 2 45.25
0.433 2.60 x 10-9 2.69 x 10-9 3 52.34

CcG

Espesor (mm) Pm Pc Y% error Brillo (UB)
0.174 1.49 X 10-9 1.55 X 10-9 4 63.56
0.269 1.99 X 10-9 2.08 X 10-9 4 35.7
0.303 2.18 X 10-9 2.29 X 10-9 5 57.32
0.447 3.83 X 10-9 4.03 X 10-9 5 63.50

CMO

Espesor (mm) Pm Pc Y% error Brillo (UB)
0.196 1.05 x 107 1.08 x 10° 3 64.16
0.222 1.61 x 107 1.68 x 107 4 59.7
0.384 2.24 x 10° 2.31 x 10”7 3 46.28
0.438 2.56 x 10° 2.63x 10° 3 52.78

CMTS-60

Espesor (mm) Pm Pc Y% error Brillo (UB)
0.184 1.41 x 10-9 1.495 x 10-9 6 556.44
0.281 1.717 x 10-9 1.795 x 10-9 4 55
0.315 2.636 x 10-9 2.803 x 10-9 6 42.82
0.464 3.62 x 10-9 3.83 x 10-9 5 42.82

* Promedio de cinco determinaciones.
Donde: Pm significa Permeabibilidad al vapor de agua medida (g /m s Pa).
Pc significa Permeabibilidad al vapor de agua calculada (g /m s Pa).
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El comportamiento que cada emulsion presenté se muestra claramente en la figura 19.

Pm
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Fig 19. Efecto del espesor sobre la permeabilidad al vapor de agua de cada formulacién

Se corrobora que la permeabilidad aumenta cuando se incrementa el espesor de los

recubrimientos evaluados.
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Como ya se menciono anteriormente, no solo el espesor afecta la permeabilidad al

vapor de agua, sino también la composicion de cada recubrimiento, este

comportamiento se muestra en la figura 20.
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Fig. 20. Efecto de la composicion sobre la permeabilidad al vapor de agua.

Cabe resaltar que la formulacion CMAM (1:1), es la que presenta una menor

permeabilidad, es decir ofrece una mayor resistencia al transporte de vapor de agua.

Sin embargo no solo la composicion influye sobre las propiedades de permeabilidad,

sino que ademas es necesario considerar la proporciéon de material lipidico adicionado

a la formulacion.

Los

lipidos mas hidrofilicos tienden a ser menos resistentes al transporte de agua,

debido a los grupos polares del lipido, lo cuales causan la adsorcién de las moléculas

de agua, facilitando su transporte a través del recubrimiento, esto se aplica por ejemplo
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para la emulsion CMO que contiene cera de candelilla, goma de mezquite y acido
oleico.

Por ultimo el uso de agentes emulsificantes como el sorbac (Span-60) y polisorbac
(Tween-60), no contribuyeron a mejorar las propiedades fisicas del recubrimiento. Esto
se atribuye principalmente a la composicién de la formulacién, ya que los emuisificantes
utilizados compiten con la goma de mezquite considerada como un agente
emulsificante, esto se atribuyen por un lado, al grado de disociacion i6nica de los
grupos ubicados principalmente en sus ramificaciones y a la presencia de cadenas.
proteicas presentes en la molécula. Considerando lo anterior se puede explicar porque
la funcionalidad de estos emulsificantes Tween y Span 60 se vio disminuida,
principalmente porque la goma de mezquite, al ser disuelta en agua, se hidrata de tal
manera que se generan impedimentos de tipo estérico con estos emulsificantes.

Por esto se recomienda realizar estudios posteriores donde no solo se varié la
formulacion del recubrimiento, sino la proporcidn de los componentes, asi como probar
diferentes emulsificantes los cuales puedan ayudar a mejorar las propiedades del
recubrimiento.

Determinacion del brillo como una caracteristica superficial del recubrimiento.
Las determinaciones de brillo se muestra en la tabla 10, se observa que el brillo
depende principalmente de la composicidon del recubrimiento, siendo fa formulacion

CMO la mas brillosa de todas, cabe resaltar que no se observa un efecto del espesor
del recubrimiento sobre esta propiedad.
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Evaluacion de las formulaciones como recubrimientos.

A continuacién se presentan las observaciones realizadas sobre el limén una vez
recubierto.

FORMULACION OBSERVACIONES
CMAM (2:1) Buena adherencia, un poco opaca y ligeramente quebradiza
CG Adherencia deficiente, quebradiza y de apariencia opaca
CcCMO Excelente adherencia, apariencia brillante del fruto
CMAM (1:1) Buena adherencia, apariencia brillante del fruto
CMTS60 Buena adherencia, ligeramente quebradiza, apariencia
brillante de! fruto ]

Las caracteristicas de brillo, adherencia, maleabilidad y propiedades de permeabilidad
al vapor de agua se relacionan con la composicion de la formulacion.

En la figura 21 se presenta e! potencial de las formulaciones empleadas como

recubrimientos para el control de la transpiracion en el limén persa (Citrus latifolia
Tanaka).

—e&— CONTROL

0 5 10 15 20
DIAS DE ALMACENAMIENTO

Fig 21. Evaluacién de la pérdida de peso en Limdn Persa almacenado a 20°C y 70-80% HR.
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Se observa que las formulacion CMAM 1:1, y CMO son las que mejor controlan este
parametro. El resto de las formulaciones evaluadas en esta etapa, también controlan

este parametro pero en menor medida.

Se observa que las formulaciones CG, CMO y CMAM (2:1) empleadas en esta etapa y
en la etapa 1 son consistentes, ya que en ambas etapas se controla la pérdida de peso
en los frutos recubiertos.

Cabe resaltar que las formulaciones CG y CMO controlaron en un mayor porcentaje la
pérdida de peso en esta etapa. Con respecto a la primera etapa.

Para el caso de la formulacién CMO, esto se puede explicar debido a que se empleo
acido oleico de otro proveedor, y tal vez esto afecto las propiedades de esta
formulacion.

La formulacion CG empleada en esta etapa, resulto no tan quebradiza como en la
primera etapa, esto permitié que el recubrimiento permaneciera por mas tiempo sobre
la superficie del fruto recubierto lo que ayudo a controlar mejor este parametro.

Sin embargo en el caso de la formulaciéon CMAM (2:1), se vio un poco disminuida su
eficiencia como recubrimiento, esto fue porque se emplec aceite mineral de otra marca
y probablemente afecto su comportamiento en la formulacion.

Pero no solo afectan los reactivos usados en la formulacion, sino también las
condiciones de almacenamiento, ya que para esta etapa en particular, la humedad
relativa se incremento un poco dentro de la camara de almacenamiento, lo cual hizo
que el recubrimiento al ser hidrofilico se disolviera, por lo que algunas partes del fruto
se vieran desprotegidas o con una capa muy delgada del recubrimiento, y a través del
tiempo esto favorecié la transpiracién. Y por lo tanto la eficiencia del recubrimiento.
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CONCLUSIONES.
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CONCLUSIONES

Todas las emulsiones evaluadas en el presente trabajo son estables en el rango de
tasa de coalescencia entre 108 a 107,

La permeabilidad al vapor de agua esta en funcion de los componentes de la
formulacién. Y oscila entre 8.30 x 10'°a 3.83 x 10° g/ m s Pa.

La permeabilidad al vapor de agua esta influenciada por la naturaleza de! material
lipidico.

La permeabilidad al vapor de agua de este tipo de peliculas (hidrofilicas) guarda una
relacién proporcional con su espesor.

Las pérdidas de peso en limén persa, debido a la transpiracion se reducen en un
20 % con la aplicacion del recubrimiento CMAM 1:1, con respecto al control.

El brillo esta en funcién de la composicion de la formulacion, pero no del espesor.

La permeabilidad medida en los recubrimientos, determinada en la copa de prueba
es consistente con la pérdida de peso debido a la transpiracion cuando se aplica en
los frutos de limén persa.
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Anexo 1. Ejemplo para preparar una solucion saturada.

Segun Kitic, Dora. en el articulo de Theoretical Prediction of the Water Activity of
Temperatures. Menciona que se debe tener en cuenta los cambios de volumen
que tienen lugar cuando se afade una gran cantidad de sal a una disolucion
acuosa.

Para esto es necesario conocer el volumen especifico (V) de la sal.

V = volumen que ocupa 1g de sal (ml/g) = inverso de la densidad.
Por ejemplo para el cloruro de sodio (NaCl):
El V = 0.46 ml/g a 25°C y las solubilidad de esta sal es de 265 g /1000 g.
Entonces una solucion saturada de NaCl a 25 °C tiene un volumen de 1122 ml
cuando se anade 265 g de esta sal a 1000 g de agua.

1000 ml + (265 g) (0.46 ml/g) = 1122 ml
Por lo tanto la concentracion de NaCl en la solucion es:
265g /1122 ml = 0.236 g/ mi
Ahora si se quire saber que cantidad de sal se requiere pesar para preparar por
ejemplo 180 m! de una solucién saturada de NaCl solo es necesario multiplicar la
concentracion de esta sal en la solucion por el volumen que se desea preparar
es decir:
(0.236 g/ mi) * 180 ml = 42.48 g de NaCl

Nota: Este calculo se realiza de la misma manera para la solucién saturada de
KNOa.
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Anexo 2. Ejemplo para el calculo de permeabilidad al vapor de agua.

Calculos Resultados Unidades
Tiempo(hr.) Perdida de peso. Tiempo(hr.) Perdida de peso.

1 16.0347 5 16.0315

2 16.0342 6 16.0305

3 16.0336 7 16.0298

4 16.0328
Pendiente (n/t) 8.60E-04 g/hr
Area (A) 7.85E-05 m°
Espesor L 2.30E-04, m
Wvim = n/ t*‘A 10.95 g/horam”
Wvtm 262.9299363 g/dia m*
Nw = (6.43 x 10") * WVTRm 7.04433E-10 gmol /cm” s
Pt (Presidn atmostérica total) 76988 Pa
Temperatura 298.5 K
R = 8306600 Pa cm'/g mol K
T =298.5 K
Concentracion _ C = Pt/RT 3.10496E-05) g-mol /em®
Tercer Caso
P (es la presion de vapor de agua a la 3166.4 Pa
temperatura de prueba y se obtuvo de tablas)
RH1 (Humedad reiativa de una solucién saturada 0.9255
de nitrato de potasio)
RH2 (Humedad relativa de una solucién saturada 0.751
de cloruro de sodio)
ho (Véase tigura 5) 1.8 cm
hi (Véase figura 5) 1.5 cm
D (obtenido de tablas) 0.256 cm/seg
Pwo = PRH1/100 2930.5032 Pa
Pw3 = PRH2/100 2377.9664 Pa
Expl A (N, by /C D) 1.000132943
Expl~- (N, h,/C D) 0.999840492
Pwi1=PT - [( PT - Pw0) exp A (N, h;/C D) 2920.657796 Pa
Pw2=PT - [( PT - Pw3) exp*~(Nw h{ / C D) 2389.867292 Pa
APa = Pwg— Pwp 552.5368
APr = Pw, — Pw, 530.7905042
Wvtrc = WVTRm [( pwo - pw3) / (pw1 - pw2)] 273.7020811 g/ m‘dia
Pm={{(1.157 x 10-5) WVTBm L |/ Apa } 1.26631E-09 g/ms Pa
Pc={[(1.157 x 10-5) WVTRc L ]/ Apa } 1.31819E-09 g/msPa
Pc={[(1.157 x 10-5) WVTRm L ] / Apr 1.31819E-09 g/msPa
%Error= { (Pc - Pm)/Pc]* 100 3.935719001

Nota: Estos calculos se realizan para cada una de las peliculas de prueba.
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Anexo 3. Calculo de la Tasa de coalescencia.

La tasa de coalescencia representa la velocidad con la que se desestabiliza la
emulsién, e indica el tiempo que tarda la fase dispersa en aumentar su tamaino,

al unirse unas gotas con otras.

Es importante su determinacién ya que da una idea de la estabilidad de la
emulsion. Se calcula a partir de la variacién del tamafo de particula por unidad
de volumen de la emulsion con respecto al tiempo, en donde el numero de gotas
de la fase dispersa a cierto tiempo (Ny), esta relacionado con el nimero inicial de
gotas de fase dispersa (No) por la siguiente expresion (Becher, 1972):

Ln N;=No—Ct (1)
Donde C es la tasa de coalescencia, y N, esta dado por:
Niy={(68x10'®)/(nDazqy)} ..... 2)
Donde 6 es la fraccion volumétrica de la fase oleosa y D g es el tamaiio
promedio de particula a un tiempo t. Dado que existe una relacién lineal entre el

logaritmo natural de N,y t (en segundos); C. o sea la tasa de coalescencia,
estara dada por la pendiente de la recta resultante.

Sustituyendo en la ecuacion (2)
Ny = ((6 * 0.175 *10'%) / (3.1416 * D 32p))

El dato D 32 se obtiene de la grafico que proporciona el analizador de tamafio
de particula MALVERN instruments, véase grafico adjunto.

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




Este calculo se realiza para cada una de las determinaciones obtenidas con

respecto al tiempo.

Se calcula el Ln de N; obteniendo un valor de 25.95286, esto valores de Ln de N,
se grafican con respecto al tiempo convertido en segundos, posteriormente se
realiza una regresion lineal para obtener el valor de la pendiente que representa

en la ecuacion 1 la tasa de coalescencia.

Estos calculos se realizan para todas las formulaciones, tomando como criterio

la escala que provee Sherman en su libro Emulsion Science.

Rangos de C:
> 10" muy estable
10°-10"" Estable
<10° muy inestable




MANERN Instrunents SB.6AD 22 Dec 19868 2:31 pn

Emulsion Goma de Mesquite - Cera de Candelllla - Aceite Mineral {2:1)
16 oct 00 0000 00000000000 00 001000000001247
B
188 2852 pil 1de1313s : 38
% 50
a [}
.1 1 10 188
Particle size (un). 3 -
Upper in Lower Under|Upper in Lower Under|Upper in Lower Under Spgn30
36.3 0.0 31.4 100 | 6.18 0.0 5.33 100 =
31.4 0.0 27.1 100 5.33 0.0 4,60 100 DH,]L
27.1 0.0 23.3 100 4.60 0.0 3.97 100 1.82p0
23.3 0.0 20.2 100 3.97 0.0 3.42 100
118 0.0 102 100 20.2 0.0 17.3 100 3.42 0.0 2.95 100 D[3,2;
102 0.0 88.2 100 17.3 0.0 15.0 100 2.95 0.0 2.55 100 1.7%m
88.2 0.0 76.0 100 15.0 0.0 12.9 100 2,55 5.0 2,19 95.0
76.0 0.0 65.6 100 12,9 0.0 11,1 100 2.19 27.2 1.90 67.7 | D{v,0.9]
65.6 0.0 56.6 100 11.1 0.0 9.63 100 1.90 46.6 1.64 21.1 2.10pm
56.6 0.0 48.8 100 9.63 0.0 8.31 100 1.64 21.0 1.41 0.1
48.8 0.0 42.1 100 8.31 0.0 7.16 100 1.41 0.11.22 0.9 || blv,0.1)
42.1 0.0 36.3 100 7.16 0.0 6.18 100 1.22 0.0 0.32 0.0 1. 56um
Source = ;Sample }Beam leug;h 2.2 mn|Normal Blv,0.5
= 5.142|X= 1.82 N 0.18 1.80ya
Pocal length = 63 mn Obscuratlon =,0.2999 [Volume Co 97t
Presentation = pil Volume distribution |Sp.S.A 3504 m'/cc “Shape OFF

Malvern Instruments
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Anexo 4. Factores economicos.

En Meéxico la produccién de recubrimientos comestibles es una actividad poco
explotada por compafias nacionales.

Ya que los recubrimientos empleados en México, provienen del extranjero, y las
pocas empresas que promueven su desarrollo deben exporta las materias
primas.

Por ejemplo los recubrimientos comerciales que se emplean para recubrir frutos
de limén persa en la region de Martinez de la Torre (Veracruz), se reporta que su
costo oscila entre $§ 250 — 300, y su rendimiento es el siguiente:1 Lt del
recubrimiento puede encera una tonelada de limén persa.

Ademas existen reportes de la eficacia de recubrimientos a base de cera de

candelila que indica Gque la calidad de limones, naranjas y toronjas,
almacenadas a temperatura ambiente (20°C y 65 — 70 % HR) se pueden

conservar durante 2 - 4 meses (Bosquez, et al, 2000).

Para poder determinar el potencial como recubrimientos en frutos de Limon
Persa (Citrus Ilatifolia Tanaka) a nivel comercial, de las  emulsiones
desarrolladas en este trabajo. Es necesario considerar el costo de los materiales

empleados para su elaboracion.

Materiales

Costo

Goma de mezquite
Cera de candelilla
Cera de abeja
Aceite mineral
Acido oleico
Benzoato de sodio

4 dolares / Kg

40 pesos / Kg

65 pesos / Kg
6.45 pesos / Lt
215 pesos / 500 g
15 pesos / Kg




A continuacion se muestra el costo de las emulsiones.

Formulacién CG CMAM (2:1) | CMAM(1:1) | CMA (2:1) | CMA (3:1)
$/Lt 11.01 9.05 8.07 12.46 12.10
$/5Lt 55.07 45.27 40.37 62.34 60.51
Formulacion | CMA (4:1) | CMA (5:1) | CMA (10:1) MA CMO
$/ Lt 11.88 11.72 11.27 15.37 33.75
$/ 5Lt 59.43 58.63 56.39 76.87 168.77

Aunque el rendimiento en la aplicacion de estas emulsiones como recubrimiento
es muy variable, ya que depende de la adherencia de cada formulacién sobre el
fruto, pero en promedio se determiné a nivel experimental que para recubrir 150
limones que equivalen a 12.5 Kg se necesita 55 ml de cada emulsién. Entonces

para recubrir una tonelada de limén es necesario emplear:

1256 Kg —» 55mi
1000Kg —» X
X =4400 mi = 4.4 Lt de emulsion

Por lo tanto para recubrir una tonelada de limén persa con la formulacién CMAM
(1:1), que fue con la que se obtuvo mejores resultados en el contro!l de la pérdida

de peso, saldria aproximadamente en $ 40.37.

Por esto se considera que este proyecto es rentable, ya que por un lado su costo
de elaboraciéon es menor que el reportado para la cera comercial que se
emplean en la regién de Martinez de la Torre (Veracruz), y por otro, el empleo de
materiales como la goma de mezquite y la cera de candelilla que son de origen y
produccion nacional, y su aprovechamiento generaria beneficios econdmicos y
sociales como la generacién de empleos en regiones arida y marginadas del

pais.
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