TECNOLOGIA

CONTROL DE LA ACCION DEL ETILENO

Una Novedosa Alternativa para
Prolongar la Conservacion de Frutas

Juan Pablo Zoffoli
zoffolij@puc.cl
Departamento de Fruticulturay Enologia

|_ a conservacion de la calidad de
un producto vegetal, lograda con las
diferentes précticas de produccion, es
uno de |os principal es objetivos técni-
cos que deben enfrentar |as empresas
dedicadas a la comercializacién de
frutasy vegetales. Este objetivo re-
sultamés dificil cuando los plazos en-
tre cosecha y comercializacion son
mayores, situacion tradicional en el
caso de la exportacion de la fruta chi-
lena

La conservacion de la fruta se
basa principalmente en reducir laac-
tividad metabdlica del producto; con
esto se logran efectos en la calidad
tan importantes como atrasar el pro-
ceso de solubilizacion de las pectinas
(ablandamiento), degradacion de &ci-
dosy clorofila (degradacion del color
verde, amarillamiento) y los desorde-
nes relacionados con la senescencia
del tejido. Complementario alo ante-
rior se deberd cosechar en e momen-
to fisioldgico éptimo que asegure la
maduracion de consumo con laméxi-
ma aceptabilidad organoléptica del
producto; ademés de mantener la sa-
nidad y evitar la deshidratacion.

Laimplementacién de latecno-
logia de refrigeracion es fundamental
para conseguir los objetivos anterio-
res, ya que |los procesos metabdlicos
asociados alarespiracion se reducen
y €l tiempo de conservacion se pro-
longa. En este mismo sentido lacom-
plementacion con lamodificacion de
los gases en el entorno de lafruta (re-
duccién del oxigeno y aumento del
anhidrido carbdnico) acenttian el ob-
jetivo propuesto inicialmente de re-

ducir e metabolismo. Por afoslapro-
longacion del almacenaje de la fruta
se ha basado principal mente en estas
dos herramientas y se complementa
con medidas o con principios tecnol -
gicos similares, como latecnologiade
atmésfera modificada, através de las
ateraciones en el embalgje o el uso
de recubrimientos superficiales, y la
aplicacion de productos con propieda
des antioxidantes para el control de
desordenesfisiolégicos.

Los estudios del proceso de ma-
duracion han sido importantes para
entender su regulacién y los cambios
asociados. Asi, € descubrimiento del
gas etileno, como la hormona de la
maduracién de ciertas especies a prin-
cipio de los afios 30 y su mayor en-
tendimiento a partir de los 50, ofrecié
un amplio espacio para el desarrollo
de nuevas tecnologias orientadas a
prolongar la conservacion.

Laintroduccion de los sistemas
de remocion del etileno se baso en la
busgueda de mecanismos que favore-
cieran laoxidacion del gas, como los
productos quimicos permanganato de
potasio y 0zono, o los sistemas catali-
ticos a alta temperatura. Estos, aun-
que féciles de implementar, han tenido
resultados de una magnitud comercial
restringida a especies de alta sensibili-
dad & etileno, como es e caso dekiwi,
y en aquellas de alta perecibilidad,
como la variedad de manzana Gala,
pero no ha sido factible encontrar un
resultado importante en magnitud en
otras variedades de manzanas u otras
especies, probablemente debido aque
es dificil reducir la concentracion in-
ternabajo el nivel critico de accidn.

Lostrabgjos entre los afios 60 y
80 redlizados en torno a conocimiento
de las enzimas que participan en la

sintesisdel etileno llevaron a desarro-
Ilo de productos que inhiben la canti-
dad de gas produciday atrasan lama-
duracion de la fruta en e &rbol,
pero no han sido suficientes para pro-
longar este efecto durante la conser-
vacion. El producto de mayor uso e
investigacion en estalineaesla 1-ami-
noetoxivinilglicina (AVG), comercidi-
zado bajo € nombre de Retain.

En el dltimo tiempo un nuevo
grupo de productos quimicos, que ac-
tlan anivel delaaccion del etileno, ha
sido introducido con el objeto de fre-
nar |os procesos relacionados con la
maduracion. Por laefectividad eim-
pacto que pueden llegar atener estos
end largo plazo, d laboratorio de pos-
tcosecha de la Pontificia Universidad
Catdlicade Chile hainiciado una serie
de trabajos orientados a comprender
su uso y la efectividad seguin los re-
querimientos de laindustria de expor-
tacion de fruta del pais. El objetivo
del presente articulo es resumir los
principal es antecedentes bésicos so-
bre estos productos, con especial refe-
renciaa producto 1-metilcicloprope-
no, de manera de optimizar sus efec-
tosy racionalizar sus usos.

El Etileno y sus Analogos

La comprension del modo de
accion del etileno, sobre €l proceso de
maduracion de los frutos, hasido utili-
zado para estudiar los compuestos
andogos de accion similar o represora
del etileno en frutosy vegetales. Se
ha propuesto que laaccion del etileno
se produce por la union de lamol écu-
la con receptores que se ubican en la
membrana de la célulaatravés deun
metal. Utilizando estapropiedad se ha
estudiado la capacidad de acopla-



miento de diferentes productos con el
ion plata, metal queinteractlia con eti-
leno de unamanerasimilar alarela
cion etileno-receptor.

En estos estudios se demostro
gue la capacidad del etileno para aso-
ciarse con receptores no es unicay
unaampliagamade compuestos or-
ganicos de naturaleza quimica similar
al etileno tiene lapropiedad de ocupar
el sitio activo; laafinidad de launidn,
sin embargo, varia. Estos productos
se conocen como andogos de etileno.
En general, compuestos tipo olefina
con doble enlace adyacente al carbo-
no terminal tienen respuestasimilar al
etileno. Las estructuras trans olefinas
y olefinas ciclicas, en comparacion a
las cis olefinas, tienen mayor capaci-
dad para formar una unién estrecha
con e complejo receptor-metal. Otros
compuestos, como mondxido de car-
bono y acetileno, son también activos,
pero requieren una concentracion
mayor paraproducir la asociacion.

Los Compuestos Analogos
Competitivos con Etileno
Yy su Modo de Accidn

A través de los trabajos con
compuestos de accion similar a etile-
no se descubrid la existencia de cier-
tas moléculas, también tipo olefinas,
gue tienen la propiedad de acoplarse
con receptores en formasimilar a eti-
leno, pero que no producen los efec-
tos sobre la maduracion, incluso en
presencia del gas etileno. Una de las
propiedades importante de estos com-
puestos ol efinos es que son moléculas
completamente substituidas, € emplos
de este tipo de compuestos son €l
norbornadieno, el norborneney € cis-
2-buteno, pero no el 1-buteno que se
uneal sitio dd etileno y produce efec-
tossimilaresen lafruta. Enlafigural
se describen las estructuras de los
andlogos del etilenoy enlafigura2 se
explica su relacion con el receptor.

Laafinidad del etileno con € re-
ceptor se estimay cuantifica através
del tiempo querequiere el 50% delas
moléculas en desacoplarse; existen
antecedentes de que esto puede de-
morar entre dos minutosy 24 horas.
L os andl ogos competitivos de etileno
mas eficaces son 10s que se unen por
mas tiempo a receptor y por lo tanto,

2,4 Norbornadieno

i j 1-Metilciclopropeno
CH,

Diazociclopentadieno

— N—=N

i j Ciclopropeno

3,3-dimetilciclopropeno

>C C< Etileno

Figura 1. Molécula de etileno y los analogos mas importantes para este gas.

logran competir en megjor formacon €
etileno; mientras menor es el tiempo
de acoplamiento con el receptor mas
sejustificalacontinuidad en la aplica-
cion o lare aplicacion del producto
competidor o inhibidor. Por otro lado,
en algunas especies la afinidad puede
ser tan ata que concentraciones exa-
geradas impiden la maduracion Opti-
ma de consumo. Se hapostulado que
lapérdida de efecto del producto an&
logo sobre e sitio activo se deberiaa
la formacion de nuevos receptores o

alareactivacion del receptor propia-
mente tal.

A continuacion se describen las
caracteristicas de algunos productos
que han sido utilizados en investiga-
cion, muchos de elos no han cumplido
con los requisitos comerciales, pero e
conocimiento de sus limitaciones per-
mite comprender mejor las muevas
aternativas.

Entre los productos que bloquean
laaccion del etileno figurael 2,5 nor-
bornadieno (2,5 biciclohepta-2,5 dieno,
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Figura 2. Esquema que representa la interaccién entre etileno (A) y sus analogos (B) con los
receptores en la membrana. El etileno se acopla a una regién del receptor, la alteracién quimica
de la molécula produce la transcripcion en ARNm para la formacion de proteinas y enzimas
responsables de la maduracién. Compuestos analogos al etileno (B) se acoplan al receptor en
forma prolongada y la caracteristica quimica de la molécula impide la secuencia descrita para el
etileno y su accién.



2,5-NBD), el cud esliquido atempe-
ratura ambiente y volétil cuando se
aplicaen unacorriente de aire. Se ca-
racteriza por generar su accion aba
jas concentraciones pero requiere una
EXPOSi cidn permanente para asegurar
su efectividad. La naturaleza ciclica
de esta olefina se cree que eslares-
ponsable del efecto buscado.

Las principales desventajas de
este producto para su aplicacion co-
mercial es su desagradable olor, la
necesidad de aplicacion continuada
del producto y los riesgos de producir
el efecto opuesto a estimular la pro-
duccion de etileno.

Lainvestigacién en lablsqueda
de compuestos de mayor afinidad con
los receptores ha encontrado resulta-
dos positivos con una serie de otros
productos, como |las moléculas tipo
ciclopentano y, en especid, € produc-
to resultante de lairradiacion de dia-
zociclopentadieno (DACP), el cua
puede bloquear a los receptores por
variosdias. Este producto se encuen-
tra en estado gaseoso a temperatura
ambiente, pero es bastante inestable y
no ha logrado ser sintetizado. El
DACP, ademas, es explosivo cuando
se concentray, por lo tanto, debe ser
almacenado en solucion con algun sol-
vente organico, lo cud restringe su uso
comercial.

El producto trans-cicloocteno es
otraalternativaliquida, lo suficiente-
mente volatil como para hacer aplica
cionesen camara. Esconsiderado un
buen inhibidor de laaccion del etileno,
pudiendo ser efectivo con concentra-
ciones muy bajas, 50 a 100 veces
menores que el 2,5-NBD. La princi-
pal limitacién del producto esladifi-
cultad en su sintesis y debe ser aplica
do continuamente paralograr resulta-
dosy también tienelas limitaciones de
olor.

El mejor efecto entre las dife-
rentes alternativas se encuentra en
los productos de tipo ciclopropenos,
existiendo aquellos de baja o nula &fi-
nidad y algunos que pueden llegar a
bloquear laaccidn del etileno por me-
ses.

El ciclopropeno, € 1-metil ciclo-
propeno (1-MCP) y € 3,3 dimetilci-
clopropeno (3,3 DMCP) son conside-
rados antagonistas efectivos de laac-
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cion del etileno, pero d ciclopropenoy
el 1-MCP son catalogados como
1.000 veces mas activos que 3,3
DMCP. Todos estos compuestos son
volatiles a temperatura ambiente, se
usan en bajas concentraciones y no
presentan olor. De estas aternativas
el compuesto 1- metilciclopropeno es
el producto que posee las mejores
propiedades de estabilidad y efectivi-
dad en e control delaaccion de etile-
no y en € se han concentrado os es-
fuerzos para su aplicacion comercial
en frutasy vegetales.

1-Metilciclopropeno (1-MCP)

La propiedad inhibidora de la
accion del etileno del producto 1-
MCP fue descubiertay patentado en
EUA en 1996 por Sisler y Blankens-
hip. Losprimerostrabajosy el desa-
rrollo comercia del producto seredli-
z6 en flores, demostrando € efecto a
atrasar la senescencia natural. El pro-
ducto es comercializado, bajo € nom-
bre Ethylblock y Smartfresh en flores
y frutos u hortalizas, respectivamente.
El producto tiene registro para ser
usado en EUA en flores y reciente-
mente fue aprobado para su aplica-
cién en manzanas. En laactualidad €
producto puede ser comercializado
para ser aplicado en manzanas en
Chile, Argentinay Nueva Zelanda. El
1-MCP esta clasificado por la Agen-
cia de Proteccion del Ambiente de
EUA como un regulador de creci-
miento, con un modo de accion ino-
cuo parael ser humano, cuya concen-
tracion no superalas 5 ppb en la pul-
pa de manznas.

Laaplicacion se realizaen for-
ma gaseosa, através de lavolatiliza-
cion del compuesto en contacto con
agua caliente (40°C), con agitacion o
aireacion. La concentracion efectiva
variaentre 50 a 1000 ppb, y se dosifi-
caen funcion del volumen total dela
camara. Por gjemplo ladosificacién
de 1,6 g de SmartFresh 0,14% en 1
m? producira 1000 ppb de 1-MCP.
En laactualidad es posible contar con
generadores de 1-MCP con cantida-
desfijas del producto calculadas para
volUimenes conocidos de camaras.

L os resultados con aplicaciones
comerciales de 1-MCP en flores, de-

muestran que se mantienen insensi-
blesal etileno por un periodo de 12 a
15diasa24 °C.

L osfrutos de manzanos que son
tratados con este producto y son al-
macenados a 0°C no responden ala
aplicacion exégena de etileno por un
periodo de un mes, en cambio, si se
amacenan a 20°C, la respuesta en
maduracion ocurrird después de 12 a
14 dias dela aplicacion.

Ademés de | os efectos de inhibi-
cién delaaccion del etileno, se hade-
mostrado su efectividad en lareduc-
cion de la cantidad de etileno produci-
da por lafruta, que es mas importante
en variedades de mayor sensibilidad
a gas, como es el caso de lamanza-
na cv Gala. En trabajos efectuados
por el autor, se demostré el impacto,
sobre la produccion de etileno, de la
aplicacion gaseosa de 1 g/m® de 1-
MCP, en el momento de la cosecha,
en manzanas cv Gala. (Figura 3)

La efectividad del producto ha
sido demostrada en numerosas espe-
cies, especiamente, en aquellas que
producen etileno, y asociada alos pa-
rametros de la maduracién que estan
relacionados con este gas. Los efec-
tos mas importantes en las diferentes
especies se pueden resumir en reduc-
Cion del ablandamientoy lapérdidade
acidez, ademas de mantener el color
verde; estos efectos se mantienen
durante el proceso de comercializa-
cion a atatemperatura.

En €l caso del control de desor-
denes fisiol6gicos, €l producto no ha
sido capaz de reducir la harinosidad
en frutos de duraznos y nectarinos
cuando se aplica en conjunto con €l
proceso de atraso de enfriamiento,
pero ha frenado la expresion de des-
Ordenes asociados con la senescencia
del tgjido, como pardeamiento, trans-
parenciade lapulpay e desarrollo de
coloracion rojizaen ciruelas. En man-
zanas se hareducido la expresion de
lapiel grasosa, asociada con la sobre-
maduracion, y €l desarrollo de escal-
dadura, pero no los sintomas de par-
deamiento interno de la variedad de
manzana Braeburn y ha incrementa-
do los darfios de pardeamiento en €l
cultivar Fuji, incluso en condiciones de
bajo anhidrido carbonico. Lareabsor-
cién del corazon acuoso es mas lenta



o0 puede no ocurrir en la fruta tratada
con 1-MCP.

En resumen, los productos inhi-
bidores de la accién de etileno, como
el 1-MCP ofrecen interesantes posibi-
lidades para prolongar la conserva-
cion delafruta. Laefectividad en re-
ducir el proceso de maduracion ha
sido demostrada en muchas especies;
sin embargo, para conseguir la maxi-
ma calidad a consumo no basta con
retrasar el ablandamiento, sino que
debe asegurarse la maduracion final
delafrutasin el desarrollo de desor-
denes.

Una sobredosis del producto
puede atrasar |la maduracion en forma
permanente y otras alteracionesfisio-
| 6gicas pueden afectar la calidad final
del producto; por lo tanto, es impor-
tante definir la concentracién éptima
en funcion de laespecie, lavariedad y
el manegjo térmico de lafruta p,
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Figura 3. Produccion de etileno, durante el almacenaje a 0°C, de manzanas cv Gala tratadas en
la cosecha con 1 g/m® de 1-MCP por 24 horas a 5°C.
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