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1.- INTRODUCCION

= Existen actualmente dos tipos fundamentales de recubrimientos de
frutas:

= Ceras. Recubrimientos realizados a partir de diferentes familias de ceras y
resinas (food grade)

= Edible coatings. Recubrimientos comestibles, formulados a base de
polisacaridos, proteinas, y otras combinaciones, en ocasiones también con
ceras de abejas.

Los segundos estan mucho menos desarrollados y hoy por hoy son minoritarios
por lo que nos centraremos en los recubrimientos “ceras”
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2.- LAS CERAS. QUIMICA DE LAS CERAS

= Las ceras son consideradas mezclas de ésteres de alta masa molecular
formadas por acidos grasos y alcoholes monohidroxilados, donde ny m
representan el niumero de veces que se repite el grupo CH2, entonces los
valores mas frecuentes son: n = 8-18 y m =16-36.

0
R(CH,)n — C—O(CH)mR'

estrucrura general de una cera.
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2.- LAS CERAS. QUIMICA DE LAS CERAS

'|C|3' 0
||
C55H51C-0C5Hs7 C57Hs55C—0C3,Hss
cera de oveja. cera de camauba.

I
C15H3:C-0C5Hs;

cera de plantas.
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2.- LAS CERAS. QUIMICA DE LAS CERAS

= La hidrolisis en medio alcalino produce sales de acidos grasos y alcoholes
monohidroxilados y en un medio acido origina acidos grasos y alcoholes
de la misma naturaleza (monohidroxilados).

= La ecuacion general que representa la hidrdlisis alcalina de una cera se
muestra a continuacion:

| NaOH |
CH;(CH)nC—O(CH,)mCH; + H,0 ——> CH;(CH,)nC—ONa®

cera sal del acido graso

CH;(CH,)mOH

alcohol
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2.- LAS CERAS. QUIMICA DE LAS CERAS

= La hidrdlisis de las ceras :

0

|l
CH;(CH; nC—0O(CH; ) mCH;

cerd

0
C15H31COCy6Has

palmitato de cetilo

+ O

I
+ HO — CH;(CH,)nC—OH

HO —

dcido graso

CH;(CHy)mOH
alcohol

i
Cy5H3COH

dcido palmitico
+

C16H330H

aleohol cetilico
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CERAS DE POLIETILENO OXIDADO

= ES LA CERA MAS EMPLEADA EN ESPANA.

= SE REALIZA UNA OXIDACION CATALITICA DEL POLIETILENO PARA
HACERLO POLAR Y EMULSIONABLE (FUENTE: CLARIANT):

Ethylene
Low-pressure Polymerization with Low-pressure
polymerization metallocenes polymerization
according to Ziegler according to Ziegler
Polyethylene Polyethylene HDPE
waxes, non-polar waxes, non-polar molar mass
molar mass molar mass > 10,000
< 10,000 < 10,000
Oxidation
Oxidized
polyethylene waxes,
polar
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CERAS DE POLIETILENO OXIDADO

= LOS POLIETILENOS SE DISTINGUEN POR SU NUMERO DE ACIDO Y POR
SU INDICE DE SAPONIFICACION, RELACIONADO CON SU BALANCE BLH
(BALANCE LIPOFILO LIPOFILO) O HLB EN INGLES.

= ESTE VALOR ES FUNDAMENTAL PARA DISENAR UNA EMULSION. ESTE
BALANCE INDICA LA HIDROFILIA-LIPOFILIA DE UNA SUSTANCIA
CONCRETA. CUANTO MAS ALTO ES EL HLB, MAS ALTA ES LA POLARIDAD
LUEGO MAS ALTA ES LA HIDROFILIA. Y AL CONTRARIO, CUANTO MAS
BAJO, MAS LIPOFILO ES.

= EJEMPLOS DE HLB PARA LAS CERAS DE CLARIANT:

Polyolefin wax Licowax PED 521 12
Licowax PED 121 12
Licowax PED 522 13
Licowax PED 153 13
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OTRAS CERAS EMPLEADAS EN CITRICOS

= ADEMAS DE LA CERA DE POLIETILENO, LA CERA VEGETAL CARNAUBA ES
OTRA DE LAS CERAS MAS EMPLEADAS. EI HLB ES EL MISMO QUE EN EL CASO
DEL POLIETILENG, 12.

= EN EL PASADO (DESDE LOS ANOS 40 DEL PASADO SIGLO) TAMBIEN SE
EMPLEARON EN CITRICOS (Y SIGUEN AUTORIZADAS Y AUN SE EMPLEAN
MINORITARIAMENTE) OTRAS CERAS VEGETALES, COMO LA CERA
CANDELILLA.

= TAMBIEN HAY CERAS DE ORIGEN ANIMAL, COMO LA CERA DE ABEJA.

= LA CERA MINERAL MONTANA TAMBIEN SE EMPLEO EN EL RECUBRIMIENTO
DE CITRICOS PERO ACTUALMENTE YA NO ESTA AUTORIZADA.

= LA CERAS PARAFINICAS, PROCEDENTES DEL PETROLEO TAMBIEN ESTAN
AUTORIZADAS EN CITRICOS

= EN LOS ANOS 70-80-90 DEL PASADO SIGLO, DEBIDO AL ESPECTACULAR
AUMENTO DEL COSTE DEL PETROLEQ, SE EVALUARON OTRAS CERAS, COMO
LA CERA DE ARROZ, LA CACHAZA DE CANA, ENTRE OTRAS, PERO NUNCA
SE INCLUYERON EN LA LISTA POSITIVA DE ADITIVOS ALIMENTARIOS.

DECCé OurL
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3.-RESINAS. COLOFONIA Y SHELLAC

= La colofonia obtenida como residuo solido de la destilacion de la resina
es una mezcla de acidos diterpenoicos tales como: acido abiético, acido
neobiético, acido dehidroabiético, acido pimarico, dextropimarico,
levopimarico y acido palustrico.

= |La colofonia contiene acido abiético (15-20 %), acido neoabiético (15-20
%), acido levopimarico (30-35 %) y acido pimarico (16 %) (acidos
diterpenoicos) disueltos en una mezcla de hidrocarburos terpénicos:

Especies de pinos Contenido de «-

pineno
Pinus tropicalis 93.2-96.9 %
Pinus occidentalis 87.1-94.1%
Pinus cubensis 76.6 — 88.6 %
Pinus caribaea 67.3—-91.0%
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3.- RESINAS. COLOFONIA Y SHELLAC
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3.- RESINAS. COLOFONIA Y SHELLAC

SHELLAC

= La goma laca es una resina segregada por el insecto lac que crece en los
arboles en los bosques de la india y tailandia.

= Se procesa y se vende como escamas secas, que se disuelven en alcohol
desnaturalizado para hacer laca liquida.

= Posee buenas cualidades de aislamiento de la humedad.
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4.- LEGISLACION APLICABLE

= La legislacion aplicable en la UE es el Reglamento CE 1333/2008 de
aditivos alimentarios diferentes a colorantes y edulcorantes.

= Anejo II: agentes de recubrimiento

= Anejo III: Portadores de agentes de recubrimiento (carriers)

= USA: en general se admiten todos los aditivos alimentarios en todos los
cultivos excepto polietileno y colofonia, con usos mas restrictivos.
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5.-FORMULACION CERAS

= Las ceras pueden estar compuestas:
1. De una emulsién de ceras.
2. De una disoluciéon de resinas (Colofonia + Shellac, Shellac)

3. De un combinacion de una emulsion de ceras + una disolucion de resinas.

= Estas combinaciones también necesitan otros aditivos (plastificantes,
antiespumantes....) que son anadidos para obtener una formulacion final
equilibrada.

DECCé. . QUPL

We create smart protection



5.1.- EMULSION DE CERAS

= Las ceras necesitan ser emulsionadas.

= Realmente son dispersiones de particulas solidas de material céreo en
agua con ayuda de algun emulgente, bien sea jabon de acido graso o un
tensioactivo no ionico.

= Emulsiones anionicas, no ionicas o combinacidon. Catidnicas no se usan
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5.1.-EMULSION DE CERAS.

Los emulgentes:

1. Tensioactivos anidnicos, jabones alcalinos de acidos grasos (sales de
acidos grasos y cationes monovalentes, nh4+, k+). Acido oleico /
palmitico (carnauba).

= El acido graso mas empleado es el acido oleico debido a la tendencia a la
descamacion que presentan ios saturados.

2. No ionicos.

. 16
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5.1.-EMULSION DE CERAS

Emulsiones ionicas

= Las emulsiones idnicas (0 anionicas) son formadas por un jabon de acido
graso, formado por la saponificacion de un acido graso de cadena larga,
como el acido palmitico u oleico, aunque usualmente se emplea oleina,
que es en su mayor parte acido oleico, pero que también esta formado
por otros acidos, como palmitico.

= Como alcali para la saponificacion, se suele emplear hidroxido sédico,
potasico, amoniaco, y donde estan autorizado, morfolina. Para una mejor
resistencia al agua del film, interesaria que el alcali fuera volatil (como es
el caso de las aminas) de manera que al evaporarse el jabon soluble en
agua se convierte en un acido graso insoluble
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5.1.-EMULSION DE CERAS

Emulsiones anionicas

= Como alcali para la saponificacion, se suele emplear hidroxido sédico,
potasico, amoniaco, y donde estan autorizado, morfolina.

= Para una mejor resistencia al agua del film, interesaria que el alcali fuera
volatil (como es el caso de las aminas) de manera que al evaporarse el
jabon soluble en agua se convierte en un acido graso insoluble

DECCé. QUPL
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5.1.-EMULSION DE CERAS

= SAPONIFICACION. JABONES

= Jabon: mezcla de sales de metales alcalinos con acidos grasos de 16 a 18
atomos de carbono.

= También es posible con sales de sodio de acidos carboxilicos de baja masa

molecular.
.« En° Ce . : C e
i
CH,OCE CH,OH
I a0H _
HOCE + 3H ED — CH,0H + FIRCO0 MNa™
i
CH,OCR CH,OH
riglicerido glicersl sal de

dcidos grasos
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5.1.-EMULSION DE CERAS

= Para actuar como emulsionante se prepara el jabon in situ.
= Se trata el acido graso con una disolucion de alcali:
= Saponificacion:
= Se produce la hidrdlisis de los triglicéridos formando acidos grasos y glicerina.

= Los acidos grasos se convierten en sales con las bases.

Ecuacion general de saponificacion de un triglicérido

¢ HZOﬁ‘C 15503 CE.0H

) NaOH Q
CHOC-CysHa ~ 3H:0 ——— CHE.0H + C 15H31£0Na'
C H-_vOﬁ-C 15H3) CH,0H
ipalmitato de glicerilo glicerina palmirato de sodio

DECCé. QUPL
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5.1.-EMULSION DE CERAS

Jabon como emulgente

La parte hidrofila del jabdon se "une” al agua.

La parte lipofila se “une” a la cera.

Forma una cadena que permite la dispersion estable de la cera en el seno
de agua

Emulsion de aceite en agua, EW
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5.1.-EMULSION DE CERAS

1'1 .l-“.
PPl § | Y O
N&"0,C 1% Do

iy

r 3 -
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5.1.-EMULSION DE CERAS

Jabon como emulgente

= El| jabon actia como un surfactante con la parte ionica de la molécula
atraida por el agua.

= Se produce na repulsidon entre estos agregados moleculares, debido a la
presencia de cargas iguales: las particulas de jabon no colapsan y se
encuentran suspendidas en la disolucion.
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5.1.-EMULSION DE CERAS

= EMULSIONES NO IONICAS

= En este caso se emplean emulsionantes no ionicos para emulsionar la
cera.

= Emulsionantes de las familias de aditivos alimentarios, con nimero E,

= No se pueden emplear otros surfactantes no idnicos de otras familias
quimicas.

= En el caso de las emulsiones no idnicas, el sistema HLB se ajusta muy bien.

= Ejemplo: 70% Tween 80 HLB 15, con 30% de Span 80 HLB 4.3

Tween 80 70% x 15.0= 10.5
+
Span 80 30%x43 = 13

HLB final 11.8

DECCé. . QOUPL
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METODO DEL BALANCE HIDROFILO LIPOFILO

= METODO DEL BALANCE HIDROFILO LIPOFILO (HLB)

= El méetodo del HLB es un técnica empleada fundamentalmente en emulsiones
no idnicas, partiendo del HLB de la cera a emulsionar. Una vez se obtienen las
proporciones tedricas, se trabaja con el método de prueba y error para un
mejor ajuste de las proporciones o de los tensioactivos empleados

= El método basico que se emplea ahora fue desarrollado por ICI en las afios 50
del pasado siglo (The HLB System, ICI Américas, 1980), en el cual se nos indica
como calcular las mezclas.

= Veamos el ejemplo anterior. Se quiere emulsionar una cera de HLB 12, y se
tienen los emulgentes aditivo alimentario Tween 80 que llamamos A, HLB 15y
Span 80, que llamamos B, HLB 4.3

= La formula general es la siguiente: 100(X-HLB))

% (A) = =mmemmeeeme e
HLB()— HLB@)

% (B) = 100 - %(A)

DECCé. QUPL
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METODO DEL BALANCE HIDROFILO LIPOFILO (HLB)

Sustituyendo:
100(12.0-4.3)
%(Tween 80) = ---mmmmmmmmmmme e = 12%
15.0-4.3
%(Span 80) =100 — 72 = 28%

Luego la proporcion sera 72 partes de Tween 80 con 28 partes de Span 80.
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METODO DEL BALANCE HIDROFILO LIPOFILO (HLB)

A continuacion se presenta una figura representando los HLB (BHL) de los diferentes
emulsionantes no ionicos grado alimentario. familias Tween (Polisorbato) y Span. (The
HLB System. ICI Americas. 1980):

DECCé
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HLB VALUES OF SOME SURFACTANTS
Surfactant HL
B

Sorbitan trioleate (Span® 85) 1.8
Sorbitan tristearate (Span® 65) 2.1
Sorbitan sesquioleate (Arlacel 83) 3.7
Glyceryl monostearate. N.F. 3.8
Sorbitan monooleate, N.F., (Span® 80) 43
Sorbitan monostearate. N.F_. (Span® 60) 47
Sorbitan monopalmitate, N.F., (Span® 40) 6.7
Sorbitan monolaurate, N.F., (Span® 20) 8.6
Polyoxyethylene sorbitan tristearate (Tween® 65) | 10.5
Polyoxyethylene sorbitan trioleate (Tween® 85) 11.0
Polyethylene glycol 400 monostearate 11.6
Polysorbate 60. N.F.. (Tween® 60) 14.9
Polyoxyethylene monostearate (Myr) 49) 15.0
Polysorbate 80. N F.. (Tween® 80) 15.0
Polysorbate 40, N F., (Tween® 40) 15.6
Polysorbate 20, N.F.. (Tween® 20) 16.7

27
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_5.2.-DESCRIPCI()N DEL PROCESO DE EMULSION

Se adjunta un diagrama general de un proceso de emulsion de ceras

(Gomez, 2015):
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5.3.- SOLUCIONES DE RESINAS

= Las soluciones estan formadas por una o mas resinas solubles en medio
alcalino.

= La resina que se emplea mas usualmente es el shellac, y donde esta
admitida (no en la UE), la resina de colofonia modificada.

= Se pueden emplear solas, combinadas o mezcladas con emulsiones de
ceras.
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5.4.-TIPOS DE CERAS

= Ceras formuladas con “sélo ceras”
= Ceras formuladas con ceras y resinas (las mas habituales)

= Ceras formuladas s6lo con resinas

DECCé
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5.4.-TIPOS DE CERAS

DECCé
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Segun las ceras aplicadas. diversos investigadores han evaluado las propiedades
aportadas a los frutos citricos (Fuente IVIA):

Caracteristicas film Ceras | Resinas | Referencias
anor Permoabiidad al vapor ae 1 Tagonmaier y Shaw 1002
ayor Permeabihdad al O, 1 2 agenmaner y Shaw 1862
Hagenmaier 2002
ayol Permeabiidad al CO- 1 2 Hagenmanel y Shaw 1992
Mayor Permeabihidad al etdeno 1 2 Hagenmaser y Shaw 1992
PMavor Brillo 2 1 Hagenmaier y Baker 19642
Efectos sobre el fruto Ceras | Resinas JReferencias
r.ie]cw control deshidratacion 1 2 eeples 1999
Hagenmaier y Baker 19940
Hagenmaier y Baker 1994a b
PMeior parmanancia dal brillo 1 agenmaser y Baker 1994a.b
tenor blanqueo/descamacion 1 agenmaier y Saker 1994a.b
lenor altaracion atmasiera ntema 1 agenmaser y Baker 19940
Pooplas 1660
lenor acumulacdn acelaldehido 1 2 Hagenmaser y Baker 19040
Peeples 1995
lajor avaluacion sensorial 1 2 Hagenmaiar 2002
Pooaplos 1000

En cada fila se ordenan de mejor (1) a peor (2) las caracteristicas de los diferentes tipos de

recubnmientos. Cuando alguno resulta ser significativamente mejor los numeros aparecen en negrita
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5.5.-DIAGRAMA DE FLUJO DISENO DE UNA FORMULACION CEREA
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DIAGRAMA DE FLUJO DISENO DE UNA FORMULACION DE
RECUBRIMIENTO DE CITRICOS

(=)
v

ESTUDIO BIBLIOGRAFICO

.

EMULSIONES EN REACTOR PILQTO

I E—

PRE-FORMULAS n

v

FABRICACION FORMULACIONES

PILOTO

v

ENSAYOS
EMULSIONECS LAD

SELECCION FINAL
Y OPTIMIZACION

FORMULAQION
RECUBRIMIENTO

ABRICACION PREPARADOS
RECUBRIMIENTO _‘ B

UMPL D -
PROPIEDADES
Sl
ENSAYOS SOBRE
FRUTA

VALIDADO
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6.-PROCESO ENCERADO CITRICOS

= Introduccidon de la fruta en la linea de confeccion
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6.-PROCESO ENCERADO CITRICOS

= Volcado fruta
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6.-PROCESO ENCERADO CITRICOS

= Lavado de la fruta
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6.-PROCESO ENCERADO CITRICOS
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6.-PROCESO ENCERADO CITRICOS

= Presecado (secado)

DECCé
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6.-PROCESO ENCERADO CITRICOS

= Encerado

Parte inferior del aplicador de cera

Construccidn en acero Inox

Bamredera extraccion frutos

Duchas de impleza ceplios

12 - 16 bamas cepilos mezcla

X0 IEPXA for{owa 3 A L

DECCé. QUPL
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6.-PROCESO ENCERADO CITRICOS

= Encerado

Parte superior del aplicador de cera

DECCé
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6.-PROCESO ENCERADO CITRICOS

= Frutos encerados =

DECCé
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7. EVALUACION DE PARAMETROS DE CALIDAD EN LA CENTRAL

Los parametros a evaluar en una central, son los siguientes:

1.- Secado de la cera.

El objetivo de una buena formmlacion es que seque con la temperatura del tunel lo mas
baja posible. La evaluacion del secado se realiza por medio de fijar una velocidad de flujo
de fruta en estado estacionario (por ejemplo, 15 toneladas /'hora, dependiendo de 1a linea)
o un tiempo de paso de fruta por el tinel (esto es dependiente de la longitud del mismo),
por ejemplo 2-3 munutos. y una temperatura de secado. Esta temperatura, de una manera
optima. deberia ser siempre infenior a 45°C y cuanto mas baja mejor. La dosis teorica de
aplicacion de las ceras esta fijada en un litro por tonelada de fruta.

La manera de evaluarlo es observar si 1a fruta esta seca tras su paso por el tinel. en las
condiciones indicadas. No solo el aspecto debe de ser que esta seca, sino también debe de
carecer de tacking (pegajosidad). La mejor manera de venificarlo es apoyar el fruto en la
mejilla (las manos al final se contaminan con lo que se esta tocando y se pierde
sensibilidad).

DECCé
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7. EVALUACION DE PARAMETROS DE CALIDAD EN LA CENTRAL

2.- Recubrimiento.

Las ceras son formulaciones de recubrimiento, y por lo tanto deben de cubrir toda la
superficie de los frutos. Si el recubnmuento no es completo, se producen dos efectos
negativos:

- El pnmero, cosmético, puesto que se pierde capacidad de bnllo

- El segundo. fisiologico. puesto que las zonas no enceradas permifen una mayor
respiracion v pérdida de agua con lo que se reduce la capacidad de extension de la vida
comercial de la fruta.

3.- Brillo:

El bnllo, aunque es un efecto cosmeético, tiene mucha importancia comercial, sobre todo
en algunos mercados.

La evaluacion del brillo en el almacén comparativa realizada preferentemente frente a
ofras ceras. no puede realizarse por una unica persona. Debe de ser una evaluacion
“ciega’. esto es. sin saber que recubrimiento se ha empleado en cada fruto, v por lo menos
por parte de 5 personas. Se debe de evaluar el bnllo desde todos los angulos. distancias.
y con igual luz. comparandose en conjunto y fruto por fruto. Luego se hace una valoracion
del tipo:

Cera a (mas brillo) > Cerab>..... ... > Cera x (menos brillo).

DECCé
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7. EVALUACION DE PARAMETROS DE CALIDAD EN LA CENTRAL

4.- Control pérdidas de peso:

Se somete a la fruta al proceso que se determine (conservacion. transporte, etc) el tiempo
requernido y se evalua el peso comparado con el inicial en los distintos periodos. Se puede
comparar frente a un formulado conocido o frente al control sin encerar. Es conveniente

pesar fruto por fruto (por s1 hay pérdidas por pudricion).
5.- Plasticidad:

La plasticidad, es la flexibihidad de un film a los efectos extemos producidos durante la
comercializacion de la fruta y viene deternunada por su resistencia a la rotura (shattering.
en sus témunos en ingles).

Para evaluar 1a mayor o menor plasticidad de un film el método de evaluacion es frotar
frutos entre si para ver si la pelicula rompe, hecho denotado por 1a aparicion de trozos de

pelicula rotos, de color blanquecino.
6.- Resistencia al white spot.

Se mtroduce fruta en el interior de una bolsa de plastico. v ésta en la nevera. Al dia
siguiente se abre la bolsa fuera de la nevera. se deia secar la fruta del agua condensada v
se evalua tanto aparncion o ausencia de manchas blancas (white spot) como pérdida o no
de brillo.

DECC@®. - QUPL
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7. EVALUACION DE PARAMETROS DE CALIDAD EN LA CENTRAL

7.- Efectos fermentativos debidos al recubrimiento.

Se analiza la concentracion de etanol en zumo, comparativamente con el valor antes del
encerado. y frente a fruta sin encerar. El incremento de etanol deberia de ser del orden del
de la fruta sin encerar.

Valores de etanol (esto es relativo puesto que depende del indice de madurez de la fruta).
mayores de 2000ppm se pueden considerar causa de malos sabores.

DECC6. . QUPL
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8. AUTOEVALUACION

DECCé
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a) Ejercicios de autoevaluacion

1.- Explicar qué es un recubrimiento y que componentes suelen tener los recubrimientos
empleados en citricos.

2.- (Cuales son las ceras sintéticas empleadas en recubnmiento de citricos?;Como se
obtienen?

3 .- Tipos de emulsiones de ceras. Explicar las caracteristicas mas importantes de cada una
de ellas.

4 - Componentes de las emulsiones anionicas.

5.- (Qué es el HLB? ;Qué relacion tiene con el indice de acidez y/o de saponificacion?
i Queé relacion tiene en el caso del polietileno?

7.- (Qué resinas se pueden emplear en la formulacion de ceras?; Como se preparan dichas
resinas parar emplearlas en recubrinuentos de citricos?

6.- Describir tipos de formulaciones céreas comerciales existentes

7.- Describir someramente el proceso de disefio de una formulacion de recubnimiento de
citricos y sus fases.

8.- ;Qué es un reactor piloto v para que sirve?

0 - Parametros para la evaluacion (validacion) de una formulacion de recubrimiento de
citricos en una central

10.- ;Como podemos determunar la velocidad de secado?;Y las pérdidas de peso?
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8. AUTOEVALUACION

b) Ejercicios practicos:

1.- Para emulsionar un poliefileno de HLB 13. se tienen los siguientes dos tensioactivos:
Span 60 y Tween 40. Calcular la proporcion teorica de cada uno para obtener dicho HLB.

2.- El oleato potasico tiene un HLB 20. Evaluar de una forma teonica la cantidad de dicho
jabon de acido graso para emulsionar una carnauba de HLB 12. Considerar como base de
calculo un 20 yun 16% de carnauba en la formulacion final

3.- Se llevaran a la clase frutos citricos v distintas formulaciones céreas. se enceraran con
ayuda de pipetas a escala de laboratorio v posteriormente simularemos entre todo un panel
de evaluacion de brillo, para su clasificacion de mayor a menor brillo.
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