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RESUMEN

El objetivo del presente trabajo de Tesis fue lograr la revalorizacion de recursos
naturales del norte de Argentina estudiando alternativas tecnologicas que incrementen el
valor nutricional de los alimentos. Se utilizaron frutas (mora, pomelo y mamoén) de la
region chaquefia con elevado contenido de compuestos bioactivos beneficiosos para la
salud, que fueron vehiculizados y protegidos en matrices multiproposito para ser
aplicadas en alimentos a través de recubrimientos y peliculas activas. El método de
congelacion fue adecuado para mantener los parametros de calidad y el contenido de
compuestos antioxidantes de las frutas regionales. Sin embargo, el almacenamiento
congelado afectd la textura de las frutas generandose la alternativa de utilizacion del jugo
y de la pulpa y la fruta cortada en laminas. Se formularon y caracterizaron las matrices a
base de almidon de mandioca y miel con la incorporacion del jugo y la pulpa de las frutas,
que dieron lugar a recubrimientos con buenas propiedades reoldgicas para su potencial
aplicacion a nivel industrial. Las peliculas activas generadas con la pulpa de pomelo
presentaron caracteristicas mecanicas de ductilidad que permitieron su aplicacion como
envase para un producto carnico tipo hamburguesa. Las peliculas biodegradables
minimizaron el deterioro fisicoquimico de la carne durante el almacenamiento refrigerado
y mostraron su potencial como antimicrobianas debido a los compuestos antioxidantes de
la fruta. Por otro lado, se aplicaron las matrices desarrolladas en recubrimientos para
frutas. Se estudio el proceso de secado Optimo para las frutas enteras y en laminas que
permitio la conservacion del color atractivo de las frutas y disminuy6 su riesgo
microbioldgico. Las frutas recubiertas con una matriz a base de jugo de pomelo y
deshidratadas fueron incorporadas a una formulacion de un snack a base de cereales como
maiz y arroz y semillas de amaranto y quinoa. La caracterizacion fisicoquimica, funcional
y microbioldgica de los snacks mostrd que tenian un elevado contenido de compuestos
con actividad antioxidante y con potencial larga vida util. El analisis sensorial de los
alimentos desarrollados correlacion6 con el andlisis instrumental de textura y mostrd el
potencial de los productos deshidratados para su aplicaciéon como snacks frutales y en
otras formulaciones de alimentos. Las matrices generadas en esta investigacion pueden
ser utilizadas como base para la incorporacion de diferentes compuestos de interés
nutricional (vitaminas, minerales, antioxidantes) y/o con actividad especifica
(antimicrobianos, antifingicos, antioxidantes), ampliando asi su rango de aplicacion en

la industria de alimentos.






CAPITULO 1.
INTRODUCCION






Introduccion

1. INTRODUCCION

1.1. Tendencias en alimentacion saludable

Los cambios sociales en la produccion, comercializacion y disponibilidad de alimentos
durante la segunda mitad del siglo XX derivaron en el consumo de alimentos mas
energéticos y sabrosos pero pobres en nutrientes. Sin embargo, en los ultimos 20 afios,
las nuevas tendencias en alimentacion saludable despertaron el interés de la industria de
alimentos para desarrollar productos no so6lo atractivos y gratificantes sino también con

compuestos bioactivos beneficiosos para la salud.

Seglin la consultora Mintel (2023), una de las tendencias mundiales es la exigencia de
los consumidores en cuanto a formulaciones de alimentos y bebidas que les ayuden a
optimizar su rendimiento mental en el trabajo, el hogar y el entretenimiento. Esto
involucra el concepto de dietas funcionales donde se impulsa el consumo de frutas y
hortalizas para mejorar la salud cognitiva de las personas, ya que estos alimentos son
considerados como fuentes de energia que ayudan a mejorar el estado de animo (Mintel,
2023). En esta misma tendencia, la Asamblea General de Naciones Unidas (ONU) declar6
el afio 2021 como el Afo Internacional de las Frutas y Hortalizas para concientizar sobre
los beneficios nutricionales de estos alimentos, los que contribuyen a una dieta y un estilo
de vida equilibrados y saludables (FAO, 2020). Asimismo, se recalco la necesidad de
reducir las pérdidas y desperdicios en este sector agricola y, al mismo tiempo, mejorar el
medioambiente. A esta iniciativa se suman otras de cardcter internacional que también
apoyan los Objetivos de Desarrollo Sostenible y que abarcan la nutricion, el consumo y
la salud, asi como cuestiones relativas a los agricultores familiares en pequefia escala
(FAO, 2020).

Respecto a los niveles de ingesta, la Organizacion Mundial de la Salud (OMS)
recomienda consumir por lo menos 400 g diarios de frutas y hortalizas para obtener un
beneficio nutricional y saludable. Sin embargo, en promedio, se consumen solo alrededor
de dos tercios de las cantidades minimas recomendadas (FAO, 2020). Como
consecuencia, en 2017 se registraron 3,9 millones de muertes en todo el mundo que se
atribuyeron a la falta de consumo de frutas y hortalizas en cantidades suficientes (OMS,
2019). Se estima que la ingesta insuficiente de frutas y hortalizas es la causa de alrededor
del 14 % de las muertes por cancer gastrointestinal en todo el mundo, del 11 % de las
muertes por cardiopatias isquémicas y del 9 % de las muertes por accidentes

cerebrovasculares (Afshin y col., 2019). En Argentina, la baja ingesta de frutas y verduras
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ha sido identificada como un factor preocupante en la salud publica, con implicaciones
significativas para la incidencia de enfermedades cardiacas y céncer gastrointestinal.
Segun datos del Instituto Nacional de Estadistica y Censos (INDEC), la mayoria de los
argentinos no alcanzan el consumo diario recomendado de frutas y verduras, que es
crucial para mantener un sistema cardiovascular saludable y reducir el riesgo de cancer
de colon y otros tipos de cancer digestivo. Estudios epidemiologicos, como los realizados
por el Ministerio de Salud de la Nacion y el Instituto Nacional del Cancer (INC), han
demostrado que una dieta deficiente en estos alimentos esta estrechamente asociada con
un aumento en las tasas de mortalidad por enfermedades del corazén y cénceres
gastrointestinales en la poblacién argentina. Estos hallazgos subrayan la necesidad
urgente de intervenciones y politicas dirigidas a promover habitos alimenticios mas
saludables y aumentar el acceso a frutas y verduras frescas para mejorar la salud publica
y reducir la carga de enfermedades cronicas no transmisibles en el pais.

En este contexto, diversas investigaciones cientificas han demostrado que el consumo
saludable de frutas y la reduccion de enfermedades estan relacionados principalmente con
la presencia de compuestos bioactivos como antioxidantes, fibra dietaria, vitaminas y
minerales presentes en estos alimentos. Entre otros compuestos antioxidantes, los
polifenoles contribuyen a la salud a través de multiples efectos biologicos que incluyen
actividades antioxidantes, antiinflamatorias, antimutagénicas y anticancerigenas
(Golovinskaia y Wang, 2023, Miller y col., 2017).

Por lo tanto, las tendencias de dietas funcionales y las recomendaciones de mayor
consumo de frutas conducen al estudio de alternativas para incluir sus compuestos
nutricionales en matrices alimentarias sin perder sus propiedades fisicoquimicas y
biologicas. En particular, en esta tesis se abordo el estudio de matrices que pueden
vehiculizar y proteger los compuestos bioactivos de frutas de la region noreste de
Argentina, dando asi un mayor valor agregado a esta materia prima para generar

alimentos saludables.

1.2. Alimentos funcionales: Snacks a base de frutas

Atendiendo a la demanda de productos con potencial de prevenir enfermedades, los
alimentos funcionales cobran relevancia ya que son productos que tienen un impacto
positivo en la salud de las personas, en su performance fisica o en su estado mental, que

va mas alld de su funcion nutricional. Por ejemplo, los alimentos funcionales tienen el
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potencial de modificar de manera positiva la funciéon metabolica y reducir el riesgo de
obesidad y comorbilidades asociadas, como la diabetes y la hipertension. Para elaborarlos
se puede recurrir a diversas estrategias como, por ejemplo, suplementar el producto con
alguna sustancia que tenga un efecto terapéutico probado y que el producto inicial no
poseia, como es el caso de los productos lacteos ricos en acidos grasos -3, fibra, jalea
real, jugos de frutas con vitamina C, productos pro o prebioticos, entre otros. Otra opcion
podria ser aumentar la concentracion de un componente que previamente ya poseia el
alimento en cuestion para hacerlo mas saludable, como es el caso de determinados
productos lacteos enriquecidos en calcio, jugos de citricos enriquecidos en vitamina C,
entre otros. También se podria reemplazar total o parcialmente algin componente
perjudicial o nocivo para el consumidor (grasas trans y acidos grasos saturados, gluten,
etc.), o bien modificar quimicamente la naturaleza de uno o mas de sus componentes para
mejorar la salud (por ejemplo, los hidrolizados proteicos adicionados en los preparados
para lactantes para reducir el riesgo de alergenicidad). Finalmente, se puede alterar la
biodisponibilidad de alguno de los nutrientes presentes en un alimento, con el fin de
obtener un efecto positivo sobre la salud y/o utilizar cualquier combinacién de las

estrategias anteriores (Banerjee y Ray, 2019).

Los consumidores son cada vez mdas conscientes de la importancia de los habitos
alimentarios saludables y del consumo de alimentos funcionales, sin embargo, disponen
de menos tiempo para la preparacion de los alimentos. Por otro lado, el consumo elevado
de snacks y golosinas como colaciones entre comidas, principalmente entre la poblacion
joven e infantil, puede constituir un factor de riesgo ya que la mayoria de estos productos
tienen una alta densidad caldrica que puede impactar en forma negativa en la salud,
favoreciendo enfermedades cardiovasculares, obesidad, diabetes tipo II, etc. (Peterson y
col., 2004, Dias y col., 2015).

Atendiendo a la reduccion del consumo de sodio, en el afio 2009 el Ministerio de Salud
impulso6 la iniciativa “Menos Sal, Mas Vida”, la cual propicia la reduccion del consumo
de sal por parte de la poblacion argentina. En una tltima modificacién (Resolucion
Conjunta 26/2023, RESFC-2023-26-APN-SCS#MS), el Cdédigo Alimentario Argentino
(Articulo 760 tris del Capitulo IX “Alimentos farinaceos, 2/10/23) incluy6 dicha
recomendacion en la definicion de los snacks: “Con la denominacion de productos para
copetin (snacks) o para aperitivos se entiende a los elaborados a base de papas, cereales,

harinas o almidones (derivados de cereales, raices y tubérculos, legumbres y
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leguminosas), con o sin la adicion de sal, especias, frutas secas, saborizados o no, con o
sin el agregado de otros ingredientes permitidos, horneados o fritos. Podran adicionarse
los aditivos incluidos en la Resolucion Grupo Mercado Comun (GMC) N°2/08. Estos
productos tendran como maximo 855 mg de sodio /100 g de producto. Se denominaran
‘Producto para copetin’, ‘producto de copetin’ o ‘snack’. Se podra adicionar una
denominacion de fantasia.”.

Los denominados productos tipo snack abarcan no so6lo los productos salados para
copetin sino también los dulces como las barras de cereales, ya que constituyen un
formato ideal para incrementar el consumo de fibras y de compuestos antioxidantes
derivados de frutas. Este tipo de alimentos pueden fortificarse a través de la inclusion de
compuestos activos naturales en la matriz soporte o ligante de los cereales (Fuertes y
Navarro, 2011, Sun-Waterhouse y col., 2011, Bchir y col., 2018). Para su elaboracion se
utilizan sacarosa, glucosa, pectinas, colorantes y esencias artificiales, por lo que el
reemplazo de los aditivos sintéticos, que aportan color y aroma, por ingredientes naturales
como la miel y las frutas es una tendencia en el desarrollo de productos saludables. En
este sentido, los snacks frutales constituyen una alternativa saludable superior respecto a
los snacks salados o con contenido graso. Las frutas aportan gran cantidad de compuestos
bioactivos como vitaminas, minerales, antioxidantes y fibra (Banerjee y Ray, 2019,
Jovanovic-Malinovska y col., 2014, Romero y col., 2021, Sun-Waterhouse y col., 2011).
Por lo tanto, una opcion saludable es incluir dichos compuestos en alimentos de consumo
masivo como pueden ser los snacks. Sin embargo, las frutas son tejidos vivos que sufren
pardeamiento enzimatico, deterioro de la textura, contaminacion microbiana y
produccion de compuestos volatiles indeseables, lo que reduce en gran medida su vida
util durante su procesamiento y almacenamiento. La posibilidad de ampliar la vida util de
las frutas no s6lo mejora su calidad, sabor, aroma y textura, sino que también reduce el
desperdicio y los costos asociados. Debido a esto, la importancia econdémica de la
industria de la fruta cortada es cada vez mayor (Idigoras y col., 2014, Kociray col., 2021).
Por lo tanto, el desarrollo de un snack o golosina con ingredientes naturales saludables y
que a su vez posea textura y sabor agradable, precio accesible y sea atractivo al
consumidor, constituye un desafio para la industria de alimentos. La utilizaciéon de
materias primas regionales, como miel, almidon de mandioca, y frutas de la region
chaquefia, es una buena opcién para el desarrollo de alimentos funcionales tipo snack y

permitiria la revalorizacion de los cultivos de la region norte de Argentina.
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1.3. La region chaqueiia/NEA como fuente de recursos naturales para alimentos
1.3.1. Miel

La miel se define en el articulo 782 - (Res 2256, 16.12.85), Capitulo X del Codigo

Alimentario Argentino: "Con la denominacion de Miel o Miel de Abeja, se entiende el
producto dulce elaborado por las abejas obreras a partir del néctar de las flores o de
exudaciones de otras partes vivas de las plantas o presentes en ellas, que dichas abejas
recogen, transforman y combinan con substancias especificas propias, almacenandolo en
panales, donde madura hasta completar su formaciéon”. Su composicién depende del tipo
de plantas visitadas por las abejas y de las condiciones ambientales. La fuente principal
de la que se origina la miel es el néctar de las flores, que consiste en una solucion de agua
y azlcares, con pequenas cantidades de otras sustancias, como aminoacidos, minerales,
vitaminas, dcidos organicos, enzimas, aceites esenciales, etc.
La fuerte capacidad endulzante de la miel es debida a la presencia de los monosacaridos
fructosa y glucosa como principales componentes (60 - 85 %) y contiene ademas
compuestos fendlicos, minerales, proteinas, aminoacidos libres, enzimas y vitaminas
como compuestos minoritarios. También puede contener pigmentos, cera y granos de
polen.

Argentina es uno de los paises lideres mundiales tanto en produccion (4° productor
mundial) como en exportacion (3° exportador mundial) de miel de alta calidad,
presentando caracteristicas fisicoquimicas y texturales distintivas segun la fitogeografia
de cada region del pais (Silvano y col., 2014, Maldonado y col., 2018). Segin datos
relevados en 2023, existen mas de 19.000 apicultores inscriptos en todo el territorio
argentino, con un notorio impacto en el desarrollo de las economias regionales que se
caracterizan por la gran calidad y variedad de mieles, que conforman la identidad propia
de cada region donde se producen. La cadena apicola sostiene econdmicamente a casi 100
mil familias, entre productores y otros actores vinculados a la comercializacion de estos
productos e insumos, y representa una de las principales actividades para la agricultura
familiar y las economias regionales. La region NEA, formada por las provincias de
Chaco, Corrientes, Formosa y Misiones presenta una gran diversidad biogeografica, con
importantes ecosistemas. La region oeste de Formosa y el denominado Impenetrable en
la provincia del Chaco, cuentan con caracteristicas naturales con una importante
vegetacion de montes nativos, ricos en especies como el chafiar, garabato, algarrobo,
mistol, guarapita y quebracho colorado. En esas regiones los apiarios se ubican a las

orillas de rios y cursos de agua, en una zona con actividad agricola casi nula, que la
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convierte en un entorno idoneo para la produccion de miel convencional y orgénica. En
el Impenetrable hay ocho especies de abejas. La mas conocida es la abeja amarilla, que
es una especie extranjera. La comunidad Chi’ishe produce miel con la abeja extranjera y
extrae del monte otras siete mieles nativas propias de abejas que viven alli, como las
meliponas (con y sin aguijon). Las comunidades cuentan con seis apiarios con 30 6 50
cajones de abejas diferentes en 300 kilometros a la redonda, en las localidades de

Miraflores, El Espinillo y Castelli (Figura 1.1).

Figura 1.1. Colmenas y extraccion de la miel en el monte Impenetrable
Chaquefio.

Fuente: Ministerio de la Produccion y el Desarrollo Econémico Sostenible.

En Chaco se producen 1.200 toneladas de miel por afio y el 40 por ciento tiene
certificacion organica. Segin datos del Servicio Nacional de Sanidad y Calidad
Agroalimentaria (SENASA), en el pais se certificaron oficialmente 28.127 colmenas

organicas, ubicadas mayoritariamente en Chaco (10.598), San Luis (3.020) y Santiago del
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Estero (2.265). Esto posiciona a la provincia al frente de la produccion y comercializacion
de miel orgénica en Argentina. La produccion de miel se da cuando suceden los procesos
de floracion: en abril, cuando florece el quebracho colorado y en agosto, cuando empieza
la primavera y florece el chanar. Es en esos periodos, cada temporada, cuando los pueblos
originarios de la regién, como la comunidad Qom, llegan a producir entre 4.000 y 6.000
kilos de miel.

Nuestro pais tiene un total de 1.209 salas de extracciéon de miel habilitadas por el
SENASA y una produccion que alcanza en promedio las 75.000 toneladas anuales a nivel
nacional, de las cuales se destina mas del 90 % al mercado de exportacion. En 2022,
Argentina exporté miel por 247 millones de dolares, mientras que sélo en el primer
semestre de 2023, las ventas externas sumaron 95,3 millones de dolares. En 2023 se cred
el Programa de Fortalecimiento Productivo para la Cadena Apicola destinado a mejorar
las condiciones productivas y comerciales de los productores apicolas de todo el pais. El
Programa pretende, entre otros objetivos, impulsar la mejora de la calidad y la
diferenciacion a través de herramientas que abarcan la miel orgéanica, sello alimentos
argentinos, indicaciones geograficas y denominacion de origen, buenas practicas

apicolas, sistema de trazabilidad apicola, entre otras.

1.3.2. Almidon de mandioca

El almidon de mandioca, también conocido como almidén de yuca o tapioca, se ha
consolidado como un recurso agricola estratégico en el noreste de Argentina,
especialmente en provincias como Misiones, Corrientes y Formosa. Este producto
derivado de la mandioca, un tubérculo cultivado extensamente en la region, ha ganado
importancia econdmica y social debido a su versatilidad industrial y su contribucion al
sector agropecuario. Esta materia prima es apreciada por sus caracteristicas reoldgicas y
de coccion, ya que su temperatura de gelatinizacion es inferior a la de almidones de
cereales como trigo o maiz. Esto representa una ventaja a nivel industrial, sumado a su
baja tendencia a la retrogradacion (Dini y col., 2014).

La produccion de mandioca en Argentina ha mostrado un crecimiento significativo en
los ultimos afos. Segun datos del Instituto Nacional de Tecnologia Agropecuaria (INTA),
la superficie destinada al cultivo de mandioca en el noreste argentino ha aumentado

constantemente, alcanzando mas de 30.000 hectareas en algunas temporadas. Esta
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expansion se debe en gran medida a las condiciones climaticas favorables de la region,
que proporcionan un entorno ideal para el desarrollo de este cultivo resistente y adaptable.

La mandioca no so6lo es valorada por su capacidad de crecer en suelos menos fértiles
y su tolerancia a condiciones climéaticas adversas, sino también por su alto rendimiento
de almidon, que constituye aproximadamente el 25 - 30% de la raiz fresca. Este almidon
es extraido y procesado para una variedad de usos industriales, incluyendo la fabricacion
de alimentos, papel, textiles y biocombustibles. La industria de almidon de mandioca en
el noreste argentino se ha convertido en un motor econémico clave, generando empleo
directo e indirecto en las comunidades rurales y contribuyendo significativamente al
producto bruto interno (PBI) regional.

La cadena de valor de la mandioca en Argentina no solo involucra a los agricultores,
sino también a empresas procesadoras y exportadoras. Algunas empresas locales
establecieron plantas de procesamiento en la region para transformar el almidén de
mandioca en productos finales que son demandados tanto en el mercado interno como en
el internacional. Esto proporciona oportunidades de mercado para los agricultores y
fomenta la inversion en infraestructura y tecnologia dentro del sector.

Ademas de su impacto econdmico, la mandioca desempefia un papel crucial en la
seguridad alimentaria de las comunidades rurales del noreste argentino. Es una fuente
importante de carbohidratos en la dieta local y proporciona ingresos estables para muchos
pequetios productores agricolas. La diversificacion de cultivos con mandioca también ha
demostrado ser beneficiosa para la resiliencia agricola, ofreciendo una alternativa
rentable a cultivos tradicionales como la soja y el maiz.

Sin embargo, el crecimiento continuo de la industria de la mandioca no esta exento de
desafios. Los productores enfrentan obstdculos como la variabilidad climatica,
enfermedades de la planta y fluctuaciones en los precios internacionales del almidon. Para
abordar estos desafios, el gobierno y las instituciones locales han implementado
programas de investigacion agricola y extensionismo para mejorar las practicas de
cultivo, promover variedades mas resistentes y aumentar la eficiencia del procesamiento

de almidon.

1.3.3. Frutas regionales
A fin de mostrar las posibilidades de aprovechamiento de frutas abundantes y

disponibles libremente para la poblacion de la region chaquena, se seleccionaron: una
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fruta pequeia (mora), una fruta grande muy perecedera (mamon) y una fruta citrica
(pomelo). Las tres frutas pueden utilizarse para incrementar el valor nutricional de snacks
y golosinas debido a sus compuestos beneficiosos para la salud. En la bibliografia, existen
numerosos trabajos de investigacion sobre las caracteristicas fisicas y funcionales de estas
tres frutas. Sin embargo, la concentracion de compuestos bioactivos en las frutas varia
con el estado de madurez, el lugar geografico del cultivo, las diferentes variedades, el
clima y las practicas culturales (Eyduran y col., 2015). Cabe destacar que las frutas
seleccionadas crecen libremente en las zonas rurales y no rurales, al alcance de la
poblacion, sin embargo, son poco aprovechadas para su consumo a pesar de ser atractivas
tanto en color como en sabor. Por lo que es interesante el estudio de especies autdctonas
de la region noreste de Argentina a fin de evaluar su potencial uso en alimentos de

consumo masivo.

El Codigo Alimentario Argentino (CAA) define frutas en el Capitulo XI — Alimentos
Vegetales en el Articulo 887 (Resolucion Conjunta RESFC-2019-5-APN-
SRYGS#MSYDS N°5/2019):

“Se entiende por Fruta destinada al consumo, el fruto maduro procedente de la
fructificacion de una planta sana. Fruta Fresca: Es la que, habiendo alcanzado su
madurez fisiologica, de acuerdo al Art. 887 bis, presenta las caracteristicas
organolépticas adecuadas para su consumo al estado natural. Se hace extensiva esta
denominacion a las que reuniendo las condiciones citadas se han preservado en camaras
frigorificas.”

Ademas, en el Articulo 887 bis (Resoluciéon Conjunta SPReIN° 169/2013 y SAGyP
N°230/2013), el CAA especifica que:

“Se distinguen tres clases diferentes de madurez: Madurez fisiologica: Es el estado de
desarrollo del fruto que le permite iniciar los procesos del programa genético conducente
a la madurez organoléptica y lograr asi los atributos de calidad aceptables para el
consumo. Madurez organoléptica o de consumo: Es aquel estado de desarrollo en el cual
un fruto tiene el color, la textura, el aroma y el sabor que lo vuelven deseable para su
consumo, en la percepcion promedio de los consumidores. Madurez comercial o de
cosecha: Se situa entre los dos estados antes mencionados y se consigue cuando el fruto,
habiendo alcanzado su madurez fisiologica, se puede separar de la planta madre y, segun
la especie, ya tener los atributos para su consumo, o continuar su evolucion hasta

adquirirlos.”
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Las frutas que corresponden a la investigacion de esta tesis se clasifican en el Articulo
888 (Resolucion Conjunta SCS y SAByDRN® 31/2021) como frutas frescas comestibles,
agrupadas en tablas segun el tipo de fruta:

e En frutas citricas, pomelo: fruto de Citrus paradisi Macfad.

e En bayas y otras frutas pequefias, mora (arborea): fruto de Morus alba L.y M.

nigra L.
e En otras, mamon o papaya: fruto de Carica papaya L.

A continuacion, se describen las caracteristicas de las frutas estudiadas:

1.3.3.1. Mora

Las moras son frutas o bayas que proceden de especies vegetales completamente
diferentes, pero poseen un aspecto similar y caracteristicas comunes. Las distintas moras
pueden ser confundidas e incluso obviadas, debido a la similitud de sus frutos (Tallini y
col., 2015). Al usar la palabra mora, puede hacerse referencia, a dos tipos de bayas
procedentes de dos géneros de vegetales distintos con rasgos fenotipicos muy dispares
entre si, el género Morus (Moraceae) y el género Rubus (Rosaceae). Ambos géneros dan
moras, pero unas vienen de arboles comunmente llamados moreras o morales (género
Morus) (Figura 1.2) y las otras provienen de unas plantas sarmentosas y espinosas
comunmente llamadas zarzas y frambuesas (género Rubus). Dentro de ambos géneros
hay un importante nimero de distintas especies (Koca y Karedeniz, 2009, Zia-Ul-Haq y

col., 2014).

Los frutos de Rubus y Morus han sido ampliamente estudiados en todo el mundo
debido a sus efectos beneficiosos sobre la salud. El género Rubus, se distribuye
ampliamente en todo el mundo, tanto como especies silvestres o cultivadas (Deighton y
col., 2000) y el género Morus se encuentra desde regiones templadas hasta regiones

subtropicales del planeta (Gundogdu y col., 2011, Tallini y col., 2015).

Las bayas (frutas sarmentosas), comprenden una variada gama de pequeias frutas
carnosas comestibles que se consumen comiinmente en toda Europa y Norteamérica no
solo en formas frescas y congeladas sino también como productos procesados. Las bayas
principales incluyen el género Rubus (mora, frambuesa roja y negra, zarza artica y
marionberry), género Ribes (grosellas rojas y negras) y los géneros Vaccinium (arandano,

arandano azul y ardndano rojo) y otras bayas importantes como fresa (Fragaria
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ananassa), sauco (Sambucus spp.) y chokecherry (Aroniamelano carpa) (Seeram y col.,
2008). Desde el punto de vista fitoquimico, una caracteristica compartida de la mayoria

de estas bayas es su alto contenido de sustancias fendlicas (Choi y col., 2014).

La morera se encuentra en el este, oeste y sudeste de Asia, sur de Europa, Sur de
América del Norte, Noroeste de América del Sur y algunas zonas de Africa (Watson y
Dallwitz, 2007). Hay 24 especies de Morus y una subespecie, con al menos 100
variedades conocidas (Ercisli y Orhan, 2007). Las especies mas cominmente conocidas
en el género Morus son la morera blanca (Morus alba L.), morera negra (Morus nigra L.)

y morera roja (Morus rubra L.) (Gundogdu y col., 2011).

Figura 1.2. Arbol de morera y frutos de Morus nigra L. recolectados en Presidencia

Roque Saénz Penia (Chaco).

e Morus alba L. Moral o morera blanca. La morera blanca ha sido cultivada
tradicionalmente por sus hojas como alimento para gusanos de seda (Bombyx mori
L.) y forraje animal y también como &rboles ornamentales (Vijayan, 2010,
Sanchez-Salcedo y col., 2015).

e  Morus nigra L. Moral o morera negra. Es dcida, dulce, grande. Es algo mas grande

que la zarzamora y sobre todo mas alargada. Las moras negras han ganado un
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mayor reconocimiento en la industria alimentaria debido a su alto valor
nutricional (Gerasopoulos y Stavroulakis, 1997). Esta fruta contiene una alta
concentracion de valiosos agentes bioactivos, como los compuestos fendlicos, que
tienen beneficios potenciales para la salud (Mahmood y col., 2012). Ademas, la
morera negra contiene poderosos antioxidantes y una serie de compuestos
presentes en estas frutas, como los compuestos fendlicos y antocianinas, que
proporcionan propiedades anticancerigenas y antiinflamatorias (Kutlu y col.,
2011, Espada Bellido y col., 2017).

e  Morus rubra L. Moral o morera roja es una especie de mora nativa de la parte este
de Norteamérica. La fruta es un conglomerado compuesto de varias pequeias
drupas, similar en apariencia a la mora negra, de 2 a 3 cm de longitud, es de color

rojo madurando a purpura oscuro, comestible y muy dulce.

1.3.3.2. Pomelo

El pomelo (Citrus paradisi Mact.) pertenece al género Citrus, un taxén de plantas con
flores perteneciente a la familia Rutaceae. Otros miembros del género incluyen naranjas,
limones, limas, cidras y mandarinas. Se cree que el pomelo surgié del shaddock (Citrus
grandis) o como un hibrido entre el pomelo y la naranja dulce. Es popular en el mundo
debido a su sabor y valor nutricional que pueden promover buena salud. Han sido aislados
varios compuestos bioactivos del pomelo, particularmente flavonoides (flavanonas,
flavonas, flavonoles y antocianinas). La abundancia de estos compuestos depende de la
variedad, la ubicacion geografica, el momento de la cosecha y el método de
procesamiento (Razavi y Hosseinzadeh, 2019).

El fruto del pomelo es un hesperidium, es grande y redondo, de unos 10 cm de
diametro. Posee una céscara de color amarilla, carnosa y con una serie de glandulas que
exudan aceites aromaticos. En su interior posee, aproximadamente 14 gajos (o carpelos)
separados unos de otros por una membrana, es una pulpa muy jugosa, de sabor dulce o
amargo, segun la variedad de la que se trate. También el color de la pulpa es variado. En
el interior de los gajos se encuentran las semillas que son pequefias y blancas y su cantidad
puede variar segun las variedades. Existen muchas variedades de pomelo determinables
por el color, que es debido a la pigmentacion de la fruta con respecto tanto a su estado de

madurez como a su inclinacién genética.
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El pomelo, como fruta perteneciente a la familia de los citricos, presenta diferentes
caracteristicas que pueden variar segin la constitucion filogenética de cada especie de
arbusto. En este sentido se habla principalmente del color y la textura del pomelo. Esto
implica frutas de color amarillo, rojo e incluso blanco. El color es la principal
caracteristica observable en la constitucion del pomelo, sin embargo, la composicion
nutricional es diferente en cada variante de esta fruta. Todas ellas presentan el
caracteristico sabor amargo, el cual varia en intensidad dependiendo del tipo de pomelo.
Todos los pomelos son hibridos entre la naranja dulce y alguna otra variedad de citrico.

Como pomelo blanco o amarillo se conoce a la variedad de pomelo cuya piel y pulpa
presenta un tono amarillo palido (Figura 1.3), siendo esta variedad la utilizada en la
presente investigacion. El pomelo blanco, es un hibrido procedente de la naranja dulce
(Citrus sinensus) y la pampelmusa (Citrus maximus) o pomelo chino. Comparado con la
pampelmusa, un pomelo blanco es de menor tamafio, de sabor mas agrio debido a la
naringina (flavonoide) y su piel es mas fina. Por el contrario, si se lo compara con la
naranja, el pomelo blanco es de mayor tamafio, con un sabor méas amargo y con menos

cantidad de piel.
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Figura 1.3. Arbol y fruto de pomelo Citrus paradisi Macf. tipo criollo de la zona de

Presidencia Roque Saenz Pena (Chaco).

Dentro del tipo de pomelo blanco se pueden distinguir las variedades Duncan, Marsh

y Oro Blanco:

Pomelo blanco Duncan: Sus niveles de azlicar son muy elevados. Su pulpa es
jugosay se utiliza sobre todo para jugo. Es la variedad mas consumida en Estados
Unidos, donde existe una gran tradicion de incorporarlo a los desayunos. Su fruto

es grande y achatado en los polos.

Pomelo blanco Marsh: Es algo mas pequefio que el pomelo blanco Duncan y
posee gran cantidad de jugo, bastante dulce. Al inicio de la temporada de cosecha
su sabor es mas acido. Esta variedad es la mas consumida en todo el mundo y se
utiliza en la industria para la elaboracién de jugos. Su fruto no contiene semillas

y su peso por pieza ronda los 250 g.

Pomelo oro Blanco: Es blanco y muy dulce, apto para comer o usar en ensaladas.
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Las variedades de pomelos rosas, o también llamados rojos, deben su pigmentacion a
su contenido de antocianinas y licopeno (carotenoide). El pomelo rosa es de las
variedades mas dulces que existen de pomelos y mezcla los sabores amargo, acido y
dulce. Por otro lado, el tipo de pomelo denominado verde tiene la corteza de color verde
manzana, y aporta mucha fibra, ademas de poseer todas las cualidades y beneficios del
pomelo. Lo més significativo del pomelo verde es su forma de comercializacion, ya que
se vende principalmente cortado en tiras y deshidratado, como fruto seco.

La produccion argentina de pomelo es mas de 130.000 toneladas anuales, segin datos
estadisticos de la Federacion Argentina del Citrus (Federcitrus, 2015). De esa cifra s6lo
se exportan alrededor de 460 toneladas, muy lejos del pico alcanzado en 2008, con mas
de 30.000 toneladas. Los dos destinos a los que la Argentina vende pomelos son Paraguay,
en su mayoria, y Uruguay. Las principales provincias productoras son Salta (47.000
toneladas), Corrientes (27.000 toneladas anuales), Formosa (19.000 toneladas) y Jujuy
(14.000 toneladas). En Chaco la produccion de pomelo se desarrolla en pequefas zonas,
principalmente en la Localidad de San Martin donde existe un clima propicio para
plantaciones. La industria acapara 61.000 toneladas, mientras que el consumo interno en
fresco se lleva 42.000 toneladas aproximadamente. El consumo predominante del
pomelo es en fresco, ya sea en el mercado interno o externo. Ademas, parte de la cosecha
(alrededor del 13 % a nivel nacional) es derivada a la industria. Existen plantas
procesadoras de citricos en Salta, Jujuy, Tucuman y Formosa. En el mercado interno, las
modalidades de comercializacion son muy variadas. Todas las empacadoras grandes
realizan operaciones de venta directa a supermercados. Otra alternativa de venta rapida
de grandes volumenes de fruta es la comercializacion a través de subastas en el Mercado

Central de Buenos Aires (MCBA).

1.3.3.3. Mamoén

El fruto de mamon (Carica papaya L) puede ser cilindrico, alargado, en forma de pera
o de forma globular, oval o redonda (Figura 1.4). La forma depende de la variedad y del
tipo de flor del cual se han formado. El tamafio de la fruta puede variar de 10 a 50 cm de
largo, 5 a 20 cm de espesor y 0,150 a 3 Kg o més en peso. Es nativo de América Central,
donde las semillas que permanecen viables durante mucho tiempo en estado seco se
transportan a diferentes partes del mundo. C. papaya pertenece a la familia Caricaceae y

se cultiva en la mayoria de los paises tropicales del mundo (OCDE, 2005). En Argentina
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y Paraguay este fruto es conocido como mamon, si bien en otros paises se lo denomina
papaya (Reino Unido, México, Centroamérica, Bolivia, Colombia, Ecuador, Pert, El

Salvador) o lechosa (Venezuela y Republica Dominicana).

Figura 1.4. Arbol y frutos de Carica papaya L. tipo criollo de la zona de Presidencia
Roque Séenz Penia (Chaco).

El fruto de papaya (Figura 1.4) estd formado por tres partes: el exocarpio o cascara, el
mesocarpio o pulpay el endocarpio que contiene las semillas y mucilago. La fruta madura
es la mas consumida. Sin embargo, la fruta inmadura es popular porque produce grandes
cantidades de latex, que es rico en enzimas y se utilizan en una variedad de aplicaciones:
industriales, nutricionales y terapéuticas (Olubode col., 2023). La pulpa de la fruta
inmadura es de color blanca, mientras que en la fruta madura varia de amarillo a rojizo,
segun la variedad. La cavidad central, que puede ser redonda o en forma de estrella,

presenta numerosas semillas.
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Las variedades o cultivares de papaya se dividen en dos grandes grupos: uno de frutas
grandes, mencionado por varios autores con el nombre de "Formosa" y otro de frutas
pequeiias, conocido con el nombre “Solo”. Este tltimo, "Solo" hace referencia al tamafo
de la fruta que resulta adecuado para una unica porcion, incluye cultivares que producen
frutas deseables para la exportacion, con pulpa de color amarillo-rojizo, tamafio pequefio,
de forma de pera u oval y de peso comprendido entre 100 y 650 g. Las frutas del grupo
"Formosa", de forma oblonga, tienen la pulpa de color rojizo y cada una pesa entre 1 - 3
Kg, este grupo esta compuesto por hibridos comerciales (de Oliveira y col., 2012).

La produccion mundial de C. papaya en 2014 fue de aproximadamente 12,7 millones
de toneladas, lo que representa un aumento de aproximadamente el 32 % sobre la
produccion mundial total en 2004. En Asia se produce el 42 % del total mundial, 12 % en
Sudamérica, 6 % en Centroamérica, 8 % en Africa y 32 % en el resto del mundo
(FAOSTAT, 2016).

En nuestro pais, el mamoén se cultiva en las provincias de Misiones, Corrientes (San
Cosme, Empedrado), Formosa (El Colorado), Chaco, Jujuy y Salta. En la provincia de
Chaco no existen estudios sistematicos sobre el area cultivada y la localizacion de las
mismas, no obstante, se han registrado plantaciones de pequeios productores en varias
zonas. La mas importante es en Isla del Cerrito, departamento Bermejo en el extremo este
del Chaco, donde existen unas 100 hectareas cultivadas. La zona mas propicia para la
plantacion de mamon es aquella con clima calido y suficiente humedad, en la region
centro del Chaco surgen dos problemas principales, las heladas que producen quemaduras
por frio y la suba de las napas de agua perjudicando a la planta por salinizacion. Al
contrario, en verano los problemas se dan por el calor seco y altas temperaturas que
producen quemaduras en los frutos y tallos por el sol. En la ciudad de Presidencia Roque
Saenz Pefia no existen plantaciones del tipo industrial, en este sector de la provincia se
encuentran plantas en zonas aledafas destinadas a consumo de sus propietarios. De
acuerdo a datos relevados en la Estacion Experimental Agropecuaria, INTA Saenz Pefia,
las variedades de C. papaya que se encuentran en esta region son del tipo criollo, no
identificadas, si bien constituirian un hibrido con la variedad Maradol. Esta variedad,
perteneciente al grupo Formosa, es originaria de Cuba y es ampliamente cultivada en
México y América del Sur (de Oliveira y col., 2012).

Existen numerosos productos derivados de la papaya, en Argentina la fruta se utiliza
principalmente en la elaboracion de fruta escurrida o abrillantada, fruta en almibar y

mermeladas. Estos productos se elaboran, en general, partiendo del fruto inmaduro
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(Lovera y col., 2014). Las decocciones de frutas inmaduras y de hojas también se usan

ampliamente en preparativos de la medicina folclorica.

1.3.4. Compuestos bioactivos de las frutas

La Tabla 1.1 muestra los compuestos bioactivos mas relevantes de las frutas estudiadas
en esta tesis, a través de una compilacion bibliografica.

Las moras, son ricas en compuestos fendlicos como acidos fenodlicos, flavonoles y
antocianinas. Entre los acidos fenolicos presentes se encuentran los acidos clorogénico,
galico, siringico y cafeico, ademds de flavonoles como la rutina y la quercetina-3-
glucosido. Las antocianinas, como la cianidina-3-O-glucésido, son pigmentos naturales
pertenecientes a la familia de los flavonoides, conocidos por conferir a las moras su
distintivo color rojo, morado o azul. Estos compuestos son solubles en agua y se localizan
principalmente en la piel del fruto, donde actian como poderosos antioxidantes. La
estructura quimica de las antocianinas incluye un nticleo de 2-fenilbenzopirilio que puede
estar conjugado con diferentes azucares y acidos organicos, lo que influye en sus
propiedades bioldgicas y en su estabilidad. El estudio de las antocianinas en las moras no
solo revela su importancia como compuestos naturales bioactivos, sino también su
potencial aplicabilidad en la industria alimentaria y farmacéutica (Kamiloglu y col., 2013,
Machado y col., 2015). Ademas, las semillas de moras contienen tocoferoles y derivados
del acido elagico, conocidos por inhibir la peroxidacion lipidica y exhibir actividad
antimicrobiana (Gémez-Mejia y col., 2021).

En cuanto a los pomelos, se destacan por su alto contenido de vitamina C (4cido
ascorbico), fundamental como antioxidante natural que previene la oxidacion en el cuerpo
humano. Ademas, contienen 4cidos citrico, malico y tartarico que contribuyen al sabor y
la calidad del jugo. Los flavonoides como la naringina y neohesperidina también estan
presentes, ofreciendo propiedades antioxidantes y otros beneficios biologicos como
efectos antiinflamatorios y antitumorales (Ferraz y col., 2020, Al-Khayri y col., 2022).
Los compuestos amargos como los limonoides y las furanocumarinas también son
caracteristicos del pomelo.

En el caso del mamodn, se destaca por ser una excelente fuente de [B-carotenos,
licopeno, y vitaminas A, B y C. Estos nutrientes poseen potentes propiedades
antioxidantes que protegen contra el dafio de los radicales libres y contribuyen a la salud

cardiovascular (Vij y Yash, 2015). El B-caroteno, en particular, actia como precursor de

20



Introduccion

la vitamina A y es esencial para multiples funciones fisioldgicas, incluyendo la sintesis

de corticoides y la participacion en la biosintesis y mantenimiento de tejidos como huesos

y dientes (Marui y col., 1997, Sousa y col., 2007).

Tabla 1.1. Compuestos bioactivos principales hallados en mora, pomelo y mamon.

Principales compuestos bioactivos

Fruta Polifenoles Flavonoides Vitaminas Minerales
mas
abundantes
Acido clorogénico Rutina A,KyE Fe, K, Mn,
Acido galico Quercetina 3 glucdsido B2 (riboflavina) Mg, P, Na,
Acido siringico Quercetina 3 malonillucésido B3 (niacina) Zn, N, Ca,
Acido neoclorogénico Pelargonidin 3-O-glucésido Cu, S. B. Ni,
Acido cafeico Pelargonidin 3-O-rutindsido Li, Ti, Pb,
Elagitaninos Quercetina 3-O-rutindsido Mo, Al
Acido cumarico Quercetina 3-O-glucésido
Acido feralico Kaempferol 3-O-rutinésido
Mora Acido vainillico

Antocianinas:
Cianidina-3-O-glucosido
Cianidina-3-O-rutinésido
Cianidina-3-O- (6 "malonil-gluco6sido)
Cianidina-3-O- (6" -dioxalil-glucoésido)
Protoantocianidinas
Pelargonidina 3-O-glucdsido
Pelargonidina 3-O-rutindsido
Acido clorogénico Naringina Acido ascorbico  Fe, K, Mn,
Acido galico Quercetina Acido folico Mg, P, Na,
Acido cafeico Kaempferol B5 Zn, N, Ca,
Acido p-cumarico Rutina A Cu, Se
Acido trans-fertlico Tangeretina

Nariturina

Rhoifolina

Pomelo Vitexina

Diosmina

Neohesperidina

Hesperidina

Porcirina

Neoeriocitrina

Nobiletina

Tangeretina
Acido clorogénico Quercetina A Fe, K, Mn,
Acido cafeico Kaempferol C Mg, P, Na,

Mamén Acido p-cumarico Complejo B Zn, N, Ca,

5,7-dimetoxicoumarinico Cu, B

Acido cinamico

Acido protocatéquico

(Gémez-Mejia y col., 2019, Saini y col., 2022, Sdnchez-Salcedo y col., 2015, Kattil y col., 2024, Czech y

col., 2020)

Cada una de estas frutas descriptas ofrece una composicion quimica tinica con diversos

compuestos bioactivos que no solo influyen en su sabor y color, sino que también

proporcionan beneficios significativos para la salud humana. Desde antioxidantes como

las antocianinas en las moras hasta la vitamina C en los pomelos y los carotenoides en el
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mamon, estas frutas son ejemplos de como la naturaleza proporciona una amplia gama de
nutrientes esenciales y compuestos protectores que pueden ser aprovechados en la dieta
humana para promover una mejor salud y bienestar.

Dependiendo del destino final, el procesamiento industrial de las frutas involucra su
separacion en pulpa y jugo, quedando materiales de descarte que pueden ser
aprovechados en el desarrollo de alimentos funcionales. En el caso del pomelo, estos
materiales son semillas, albedo y flavedo o céscara, al igual que en el mamon, semillas y
cascara, mientras que en la mora pueden separarse sus semillas. Estos residuos del
procesamiento de las frutas, al igual que la pulpa y el jugo, también presentan elevado
contenido de compuestos bioactivos como dacidos grasos, fitoesteroles, polifenoles,
flavonoides, isotiocianatos y fibra dietaria (Gémez-Mejia y col., 2019, Nieto Calvache y
col., 2016, Parniakov y col., 2015, Zayed y col., 2021), que pueden extraerse y utilizarse
en la industria de alimentos. En particular, la cascara se utiliza para extraer pectinas, si
bien la mayor parte se dispone como residuo sélido o se destina a alimentacion animal.
Otro posible aprovechamiento es la extraccion de los pigmentos de la cédscara como las
antocianinas y carotenoides, los que ademads poseen propiedades antioxidantes. En el caso
de las semillas de pomelo, Bof y col. (2021) incorporaron sus extractos en peliculas a
base de almidon de maiz y quitosano como envase activo de arandanos. Aloui y col.
(2014) revalorizaron dichas semillas al incluirlas como extracto en recubrimientos a base
de alginato de sodio para conservar la calidad de uvas de mesa. Por otro lado, Garcia-
Castello y col. (2015) tomaron el residuo completo del procesamiento del pomelo
(semillas, albedo y flavedo) y estudiaron la extraccion por dos métodos, convencional y
ultrasonido, para maximizar la obtencion de compuestos flavonoides como la naringina
y otros en menor contenido, como hesperidina y narirutina. Por lo tanto, los residuos del
procesamiento de las frutas estudiadas son materiales promisorios para su uso en

recubrimientos y peliculas debido al contenido de sus compuestos bioactivos.

1.3.5. Parametros de calidad de las frutas

Las caracteristicas sensoriales de estas frutas, como sabor y palatabilidad, dados
principalmente por la relacion entre azlcar y acido, como asi también el color, son
percibidas por los consumidores como atributos de calidad y tendran impacto en las
matrices donde se incorporen las frutas. La acumulacion de azucares solubles y la

disminucion en el contenido de acidos, al igual que la variacion en los pigmentos, son
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cambios tipicos que ocurren durante la maduracién de las frutas. Dichos cambios tienen
lugar en simultdneo con modificaciones en los compuestos bioactivos, como las
antocianinas en moras y los carotenoides en pomelos y mamones, sumados a compuestos
comunes a todas ellas como flavonoides, polifenoles y vitaminas como el acido ascorbico.
Por ejemplo, en el caso de los citricos, Lado y col. (2018) observaron el crecimiento y
desarrollo del fruto en tres etapas: primero, una fase de division celular de crecimiento
lento; una segunda etapa de agrandamiento celular de mayor aumento de tamafo y peso
por crecimiento de sacos de jugo a partir de la pulpa, y una tercera fase durante la cual se
reduce el crecimiento del fruto y tienen lugar la mayoria de las transformaciones
caracteristicas de la maduracion del fruto, como cambios de color, acumulacion de
azucares, degradacion acida, etc. Los cambios que ocurren, y que definen los indices de
madurez (IM) de las frutas, son regulados por una compleja interacciéon de sefiales
hormonales y nutricionales endogenas y afectados por factores ambientales y practicas

agrondmicas.

Las frutas con un valor IM superior a un determinado umbral (que depende de la
especie y la variedad) se consideran maduras y con un sabor que las hace aptas para su
comercializacion. Cabe destacar que debe diferenciarse la madurez fisiologica de la
madurez comercial (CAA, Capitulo XI, articulo 887 bis). La primera es aquella que se
alcanza luego que se ha completado el desarrollo mientras que la segunda se refiere al
estado en el cual es requerido por el mercado y pueden o no coincidir. En los frutos no
climatéricos como pomelo y mora, la madurez comercial solamente se alcanza en la
planta (Camelo, 2003). Estos frutos una vez recolectados no sufren cambios apreciables
que contribuyan a su madurez y mantienen niveles bajos de respiracion y produccion de
etileno, la hormona necesaria para que el proceso de maduracion contintie. En cambio, en
los frutos climatéricos, como el mamoén, el aumento del IM ocurre cuando alcanzan la
tasa respiratoria maxima y desdoblan rapidamente sus reservas (4cidos orgénicos) como
respuesta al incremento de su metabolismo. Asimismo, son capaces de generar etileno
aun separados de la planta, por lo que deben recolectarse parcialmente maduros, pero
siempre luego de alcanzar la madurez fisiologica (Yahia y col., 2011). Ademas de la
degradacion y sintesis de compuestos bioactivos, un signo evidente de la maduracion del
fruto es la pérdida de rigidez y firmeza de la pulpa que ocurre como consecuencia de
cambios en los constituyentes de la pared celular que mantienen las células unidas entre

si (pectinas). Por lo tanto, particularmente en frutas como la mora o el mamoén, debe
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considerarse la cosecha temprana para preservar sus propiedades de textura, ya que la
fruta madura es mas propensa a sufrir dafios durante el transporte, almacenamiento y
procesamiento industrial. Aquellas frutas con defectos en su textura ya no serian aptas
como fruta fresca para los consumidores, pero si para la elaboracion de matrices a partir
de sus pulpas y jugos, como se pretende en este trabajo de tesis, dando una alternativa de
uso a frutas que irian a descarte.

Con respecto al proceso de conservacion, la congelacion es uno de los métodos mas
eficientes para mantener las caracteristicas de calidad de los alimentos, dado que puede
retrasar su deterioro y mantenerlos seguros al evitar la proliferacion de microorganismos
y disminuir la actividad quimica. Ademas, conserva mejor el sabor, el color y el valor
nutricional de los alimentos respecto a los procesos de enlatado o secado. Sin embargo,
especialmente en el caso de las frutas, el proceso de congelacion suele provocar cambios
en la textura que disminuyen su aceptacion sensorial. No obstante, la congelacion rapida
conserva mejor la estructura de los alimentos ya que induce la produccion de un gran
numero de pequenos cristales de hielo, lo que conlleva una menor rotura de las paredes

celulares y, en consecuencia, un menor deterioro de la textura.

1.3.6. Vehiculizacion y proteccion de los compuestos bioactivos de las frutas

Las condiciones de procesamiento de los alimentos a base de frutas requieren controlar
las variables que pueden incidir en la pérdida de los compuestos bioactivos. Por lo tanto,
deben tenerse en cuenta factores como la temperatura, la acidez del medio, la
concentracion de ingredientes, la interaccion con otros compuestos de la formulacion,
accion de enzimas (Avallone y col., 2000, Al-Juhaimi y col., 2018, Herrera y col., 2019),
entre otros. Ademas, las condiciones de almacenamiento de los productos finales pueden
alterar la concentracion y actividad biologica de dichos compuestos, muchos de los cuales
son responsables de las esencias y colores naturales de las frutas. Surge asi la necesidad
de preservar estos compuestos a través de sistemas que sean compatibles con el alimento,
como las matrices a base de hidrocoloides que permiten vehiculizar y proteger los
compuestos o ingredientes activos y liberarlos en forma controlada en el organismo a
través del tiempo (Deladino y col., 2007, 2013, Fuertes y Navarro, 2011, Yemenicioglu y
col., 2020). Este proceso se logra a través de técnicas de encapsulacion como la
gelificacion i6nica, la liofilizacion o el secado por atomizacidn, entre otras, donde un

material o compuesto activo es atrapado en una matriz polimérica que lo protege del
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ambiente. A su vez, esa matriz puede ser formulada con compuestos como los
antioxidantes provenientes de fuentes naturales que protejan dicho material y eviten su

degradacion oxidativa (Deladino y col., 2007, 2008).

Las matrices a base de hidrocoloides pueden adoptar diferentes formatos (capsulas,
geles, recubrimientos), segin se requiera en el alimento formulado. Los alginatos y las
pectinas de bajo metoxilo han sido utilizados como material encapsulante por su
propiedad de gelificar en presencia de iones calcio (Deladino y col., 2007, 2008, Aguirre
Calvo y col., 2019) y también como matrices soporte de compuestos activos en barras de
cereal fortificadas (Fuertes y Navarro, 2011). Por otro lado, se han empleado hidrogeles
formados por combinacién de gomas tara y xantica para encapsular jugos liofilizados de
cerezas (Rutz y col., 2013). En el caso de los recubrimientos comestibles, se han utilizado
alginato y otros biopolimeros (gelatina, quitosano, derivados de celulosa, entre otros),
para incrementar la vida util de frutas y vegetales al retardar la respiracion y otros
procesos fisioldgicos que los deterioran. Ademas, los recubrimientos comestibles pueden
actuar como medio de transporte de compuestos antioxidantes, nutracéuticos,
saborizantes y antimicrobianos, retardando asi también el crecimiento microbiano
(Senturk Parreidt y col., 2018, Yemenicioglu y col., 2020). Recientemente, se han
propuesto extractos de hojas y de semillas de plantas para incluirlos en recubrimientos
debido principalmente a su alto contenido de compuestos antioxidantes y antimicrobianos
(Ncama y col., 2018).

El uso de hidrocoloides o combinacion de ellos (BelS¢ak-Cvitanovi¢ y col., 2015,
Vasile y col., 2016) en una matriz de alimentos no s6lo modifica la viscosidad o textura
del producto final, sino que también puede incidir en la percepcion de su sabor o aroma,
como en el caso de pectinas, carragenanos y almidones (Lubbers y Guichard, 2003,
Fuertes y Navarro, 2011, Hu y col., 2021). El tipo, concentracion y combinacion de
hidrocoloides, junto a la evaluacion sensorial del alimento determinara la textura, sabor
y otros atributos que satisfagan las expectativas del consumidor.

Por otro lado, también es posible mantener o mejorar la calidad del producto final a
través de su envase que, ademds de ser biodegradable como lo exigen las ultimas
tendencias, sea capaz de actuar como activo e inteligente. Este concepto se basa en las
propiedades intrinsecas de los polimeros usados como materiales de envase, ya sea solos
o con la introducciéon (inclusion, atrapamiento) de sustancias dentro de la matriz

polimérica. En el caso de frutas como las moras, con alto contenido de antocianinas, es
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posible generar una pelicula biodegradable (incluyendo su pulpa en una matriz de
almidon), y que a su vez sea inteligente debido al cambio de color que ocurre en dichos
compuestos al variar la acidez del medio (Gutiérrez, 2018). Asimismo, matrices que
contengan jugo de frutas como el pomelo podrian aportar el acido citrico que permite el
entrecruzamiento de las cadenas de almidon, haciendo a este biopolimero mas resistente
a la humedad y mejorando asi las propiedades mecénicas y de barrera del envase (Olsson
y col., 2013). Por lo tanto, las matrices a base de hidrocoloides y frutas pueden ser
disefiadas no solo para ser incluidas en formulaciones de alimentos sino también de
peliculas que constituyan potenciales envases activos e inteligentes.

Finalmente, la incorporacion de miel a las matrices puede modificar su
comportamiento de flujo e incrementar su perfil nutricional debido a la presencia de los
monosacaridos fructosa y glucosa como principales componentes (60 - 85 %) y a
compuestos fendlicos, minerales, proteinas, aminoacidos libres, enzimas y vitaminas
como compuestos minoritarios. Ademas, en el caso de envases, resulta interesante el
estudio de la miel como plastificante junto al glicerol en matrices formadoras de peliculas

a base de almidon.

1.3.6.1. Peliculas de almidon

Debido a sus multiples usos y ventajas, los materiales plasticos derivados de la
industria petroquimica se han convertido en parte integrante de nuestra sociedad moderna.
Sin embargo, la principal preocupacion sobre el uso de plasticos es su impacto en el medio
ambiente a todos los niveles del ecosistema. Por ello, abordar este problema requiere un
planteamiento polifacético. Implica reducir el consumo de plastico, mejorar los sistemas
de reciclaje y gestion de residuos, promover el desarrollo de alternativas sostenibles (por
ejemplo, bioplasticos) y fomentar practicas de fabricacion responsables. La investigacion
sobre materiales alternativos sostenibles para el envasado de alimentos, como los
bioplasticos, ha aumentado en los ultimos afios. Los bioplasticos pueden definirse como
polimeros de base biologica y/o biodegradables (Moshood y col., 2022). El almidoén, que
se obtiene principalmente de cereales, raices y tubérculos, cumple ambos criterios. Este
biopolimero de bajo costo esta compuesto por amilopectina y amilosa, siendo esta ultima
la principal responsable de su capacidad para formar peliculas. Sin embargo, las
propiedades mecanicas deficientes de las peliculas de almidon puro y la fuerte naturaleza

hidrofilica del almidén, las hacen inadecuadas para algunas aplicaciones de envasado
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(Gao y col., 2021). La mejora de las propiedades mecanicas de los materiales a base de
almidon es un reto constante debido a su bajo rendimiento mecanico, especialmente la

resistencia a la traccion (Ali y col., 2017).

El almidéon termopléstico se obtiene cuando este polimero se mezcla con un
plastificante como el glicerol para ganar flexibilidad y mejorar las propiedades mecénicas
del almidon (Davoodi y col., 2017). Sin embargo, el glicerol aumenta la permeabilidad al
vapor de agua y a los gases, lo que limita la idoneidad de las peliculas para el envasado
de alimentos. Una estrategia para superar este problema es la adicion de agentes quimicos
reticulantes para modificar la red polimérica (Gutiérrez y col., 2014). El acido citrico,
entre otros, es ampliamente utilizado como reticulante debido a sus multiples ventajas,
como su bajo costo, no toxicidad y facilidad de manipulacion. Por lo tanto, resulta
interesante el uso de extractos frutales provenientes de especies como la moray el pomelo
que contienen este compuesto a fin de mejorar las propiedades de las peliculas. El uso de
plastificantes naturales en films comestibles es importante desde el punto de vista de la
seguridad ya que podrian reducir la potencial migracion de quimicos sintéticos desde el
film al alimento.

El uso de glicerol como plastificante en peliculas a base de almidén ha sido
ampliamente estudiado (Ben y col., 2022, Gao y col., 2021, Tarique y col., 2021) y
particularmente en aquellas a base de almidon de mandioca (Alves y col., 2007, Bergo y
col., 2010). En la busqueda de nuevas sustancias que puedan actuar como plastificantes,
la miel se encuentra en una posicion ventajosa debido a sus propiedades fisicoquimicas
y, en cierta medida, a su alto contenido en azicares (Soininen y col., 2013, Osuna y col.,
2022). La miel también contiene acidos organicos como el acético, lactico, succinico,
malico y citrico (Rahman y col., 2023), que, a pesar de su baja concentracion, podrian
contribuir a la reticulacion del almidon, generando peliculas mas resistentes. La miel
también tiene actividades antioxidantes y antibacterianas (Faundez y col., 2023,
Velasquez y col., 2022), que la convierte como una opcion interesante a la hora de disefiar
envases bioactivos para mejorar la calidad, seguridad y estabilidad de los alimentos.
Ademas, el uso de plastificantes naturales como la miel minimizaria la utilizaciéon de otros
plastificantes de origen sintético.

Teniendo en cuenta que al modificar la composicion de las peliculas se altera su
microestructura y propiedades fisicas, la sustitucion de glicerol por miel a diferentes

concentraciones podria conducir a la obtencion de peliculas con propiedades
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diferenciadas. Otros autores (Veldzquez y col., 2022, Osuna y col., 2022, Tumbarski y
col., 2021) también utilizaron miel como ingrediente de diferentes matrices para
peliculas. Por otro lado, Pajak y col. (2022) combinaron glicerol y productos apicolas
como miel, polen y propoleos para obtener peliculas a base de almidon de papa. Sin
embargo, aun no se ha explorado el uso de la miel como plastificante con glicerol en
peliculas a base de almidon de mandioca, por lo que su estudio resulta interesante a fin
de intentar mejorar principalmente las propiedades mecanicas y de permeabilidad de los
films.

Cabe mencionar que la sustitucion del glicerol por la miel en determinadas
aplicaciones merece ser considerada debido a varios factores clave, a pesar del costo
potencialmente mas elevado de produccion. En primer lugar, la miel posee propiedades
antibacterianas y antioxidantes que pueden contribuir a la conservacion del producto
final, reduciendo asi la necesidad de utilizar conservantes adicionales. Ademas, la imagen
natural y saludable que se percibe de la miel coincide con las preferencias de los
consumidores por ingredientes de etiquetado mas limpio, lo que puede aumentar el
atractivo y la comercializacion del producto. Si bien es cierto que los costos de produccion
de la miel pueden ser superiores a los del glicerol, el valor afiadido en términos de sabor,
funcionalidad y percepcion por parte del consumidor puede justificar esta sustitucion, lo
que conlleva a beneficios potenciales a largo plazo para la diferenciacion del producto y

el posicionamiento en el mercado.

1.3.6.2. Recubrimientos y peliculas con frutas

La produccion de envases biodegradables para frutas ha atraido cada vez més atencion
en la investigacion cientifica debido a las caracteristicas ecologicas, no toxicas y
comestibles del envase. El desarrollo de envases alternativos contribuye tanto a minimizar
los impactos ambientales provocados por el gran consumo de plasticos no biodegradables
como a favorecer la reduccion de las pérdidas/desperdicios poscosecha de fruta. Ademas,
estas peliculas de frutas tienen el potencial de ser funcionales debido a la presencia de
compuestos antioxidantes y antimicrobianos que pueden migrar a la matriz del alimento,
actuando como aditivos naturales. El uso de puré de frutas para desarrollar peliculas
biodegradables puede ser mas sencillo y practico que la elaboracion de peliculas a partir
de harina o extractos de frutas, reduciendo el tiempo, la energia y los recursos necesarios

para preparar la solucion filmogénica (Matheus y col., 2021).
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Existen numerosos trabajos en la bibliografia sobre el uso de frutas como mora,
pomelo y mamon para recubrirlas o envasarlas en sistemas activos (de Vasconcellos
Santos Batista y col., 2020, Correa-Pacheco y col., 2023, Memete y col., 2022) y, aunque
en menor cantidad de articulos, como ingredientes activos de formulaciones de
recubrimientos y peliculas (Rodriguez y col., 2019, Kupervaser y col., 2023). Sin
embargo, son ain menos las publicaciones que incluyen las frutas cosechadas en la region
chaquena o el noreste argentino (Ojeda y col., 2021). En esta tesis las frutas regionales se
utilizaron con ambos propositos, como ingrediente de la formulacidon de recubrimientos
y como alimento para recubrir. Si bien los compuestos bioactivos de una fruta
determinada son esencialmente los mismos, su contenido varia entre las especies de las
diferentes regiones donde se cultivan y, por ende, el impacto que tendran sobre las
propiedades de los sistemas a formular serd diferente. Los factores que inciden en las
caracteristicas funcionales de las frutas son multiples y abarcan factores genéticos y
ambientales, condiciones de cultivo, practicas agronémicas, entre otros. Los compuestos
bioactivos que se incorporan en las peliculas a través de las frutas son fenoles,
flavonoides, antocianinas, carotenoides, vitamina C, proteinas, lipidos, entre otros. Las
propiedades nutricionales y funcionales de dichos compuestos cobran relevancia en
formulaciones de peliculas comestibles y estas caracteristicas las distinguen de las
peliculas poliméricas convencionales. Ademas, los compuestos antioxidantes de las frutas
pueden tener efecto sinérgico con los antioxidantes aportados por la miel, como es el caso

de las peliculas desarrolladas en esta tesis.

1.3.7. Aplicaciones de matrices frutales

El desarrollo de nuevos productos para la industria de alimentos comienza con la
investigacion basica que busca comprender los fundamentos y principios subyacentes de
un fendmeno, lo que a menudo se lleva a cabo en entornos controlados y tedricos. El
desafio de toda investigacion de desarrollo de productos es lograr su aplicacion exitosa
en alimentos reales. Esto implica traducir conceptos abstractos en soluciones tangibles y
viables que aborden necesidades especificas del mercado o de la sociedad. La
investigacion y desarrollo de nuevos productos alimenticios presenta diversos desafios en
un mundo donde la demanda de opciones mas saludables, sostenibles y sensorialmente
atractivas esta en constante evolucion. Uno de los principales retos radica en equilibrar la

innovacion con la seguridad alimentaria, asegurando que los nuevos productos cumplan
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con los estdndares de calidad y regulaciones establecidas. Ademas, la busqueda de
ingredientes naturales y sostenibles, junto con la optimizacién de procesos de produccion,
implica un desafio adicional para garantizar la viabilidad econémica y ambiental de los
productos. En tltima instancia, convertir la investigacion basica en aplicaciones concretas
no solo impulsa la innovacion, sino que también contribuye al progreso cientifico y

tecnologico.

En el presente trabajo se propuso la utilizacion de frutas regionales y miel para el

desarrollo de tres productos potencialmente atractivos para la industria y el consumidor:

e Envase de producto carnico
e Recubrimiento para frutas
e Snack a base de frutas recubiertas y cereales.

Al incorporar frutas autdctonas en la creacion de productos alimenticios, se pueden
ofrecer sabores distintivos que diferencian a estos alimentos en un mercado global cada
vez mas homogéneo. Ademas, el uso de frutas regionales reduce la necesidad de
transporte y almacenamiento prolongado, disminuyendo la huella de carbono asociada a
la cadena de suministro, y promueve, ademas, la economia de la region productora. Desde
el punto de vista nutricional, la miel es un edulcorante natural que proporciona junto con
las frutas antioxidantes, vitaminas y minerales esenciales, lo que mejora el perfil
nutricional de los productos alimenticios. Econdomicamente, la demanda creciente de
productos naturales y saludables impulsa el mercado de la miel, beneficiando a los
apicultores y fomentando la economia local. Ademas, la miel tiene una mayor vida util y
puede ser un conservante natural, reduciendo los costos de produccion y prolongando la

frescura de los alimentos.

1.3.7.1. Peliculas activas en la preservacion de productos carnicos

Debido a su composicidon quimica, los alimentos sufren deterioro en sus caracteristicas
fisicoquimicas y microbiologicas durante el procesamiento y almacenamiento. En el caso
de la carne y los productos céarnicos, existen tres mecanismos involucrados: el deterioro
microbiano, la oxidacion de lipidos y la autdlisis enzimatica. El crecimiento microbiano
en la carne puede resultar en la degradacion de componentes estructurales, disminucion
de la capacidad de retencién de agua, malos olores y cambios de textura y apariencia

(Tulietto y col., 2015). La oxidacion de los lipidos depende de la composicion de los
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acidos grasos, la concentracion de vitamina E y los pro-oxidantes como el hierro libre en
los musculos. Los productos de oxidacion, como hidroperoxidos, aldehidos y cetonas,
pueden causar pérdida de color y valor nutritivo debido a la degradacion de lipidos,
pigmentos, proteinas, carbohidratos y vitaminas. Por otro lado, la autolisis enzimatica de
carbohidratos, grasas y proteinas de los tejidos da como resultado el ablandamiento y la
decoloracion verdosa de la carne y puede conducir a la descomposicion microbiana. Las
enzimas proteoliticas son activas incluso a bajas temperaturas (5 °C), lo que conduce al
crecimiento microbiano, la pérdida de la capacidad de retencion de agua y la produccion

de aminas biogénicas (Sanchez-Ortega y col., 2014).

La incorporacion de productos con alto contenido en compuestos bioactivos en la dieta
de los animales o en la formulacion de productos carnicos son dos de las estrategias mas
utilizadas para el desarrollo de alimentos cdrnicos mas saludables (Nieto y col., 2021).
En los ultimos afios se han investigado diferentes extractos o materiales de origen vegetal
como aditivos para aumentar la vida 1til de productos carnicos: por ejemplo, pimienta
negra, orégano, semillas de guarand (Munekata y col., 2020), cascara de frutos como la
granada (Gullon y col., 2020) o pulpas de frutas como pitanga y tuna (Romero y col.,
2021). Ademas, recientemente se han ensayado aceites esenciales de hierbas (como
antioxidantes y antimicrobianos) y mucilagos de plantas para conservar la calidad y
extender la vida util de carnes. Sin embargo, en el caso de los aceites esenciales aun
presentan algunas limitaciones, como baja hidrofobicidad, baja solubilidad, aroma
picante y mal sabor que dificultan su aplicacion en los productos carnicos (Barzegar y
col., 2020).

Otra estrategia tecnoldgica para preservar la carne es el uso de los componentes
bioactivos presentes en fuentes naturales en el desarrollo de envases, recubrimientos y
peliculas activos (Erna y col., 2022, Gallego y col., 2016, Ravishankar y col., 2012,
Smaoui y col., 2022). Los compuestos antimicrobianos y antioxidantes de origen natural,
provenientes de la miel o de frutas como en el caso de pulpas de pomelo, pueden
incorporarse en una matriz polimérica y generar asi un envase que no sé6lo reduzca el
impacto ambiental, sino que también preserve la vida ttil de la carne. En este caso, dichos
compuestos pueden prevenir el crecimiento de microorganismos patogenos y de
descomposicion, retrasar la rancidez de la grasa de la carne, prevenir la decoloracion e
incluso mejorar la calidad nutricional del alimento envasado. Adicionalmente, el envase

puede ayudar a reducir la pérdida de humedad durante el almacenamiento de carnes
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frescas o congeladas, prevenir el goteo de jugo y disminuir la oxidacion de la mioglobina
de las carnes rojas. La eficacia de cada pelicula o recubrimiento comestible para preservar
un producto carnico depende de la fuente de carne, el polimero utilizado y las propiedades
de barrera de la pelicula, el microorganismo objetivo y los compuestos antimicrobianos
incorporados en las peliculas, como asi también de las condiciones de almacenamiento,
entre otros factores (Sanchez-Ortega y col., 2014, Song y col., 2021, Walayat y col.,
2024).

1.3.7.2. Recubrimientos en fruta cortada

Una alternativa para incrementar la vida 1til de las frutas es a través del proceso de
deshidratacion. E1 CAA en su Capitulo XI, Articulo 887 (Resolucion Conjunta RESFC-
2019-5-APN-SRYGS#MSYDS N°5/2019), define a la fruta desecada como “la fruta
fresca, sana, limpia, con un grado de madurez apropiada, entera o fraccionada, con o
sin epicarpio, carozo o semillas, que ha sido sometida a desecacion en condiciones
ambientales naturales para privarlas de la mayor parte del agua que contienen.”. En
cambio, define a la fruta deshidratada como “la que, reuniendo las caracteristicas citadas
precedentemente, se ha sometido principalmente a la accion del calor artificial por
empleo de distintos procesos controlados, para privarlas de la mayor parte del agua que
contienen.”.

Una de las técnicas convencionales para lograr la deshidratacion es el secado
convectivo, en el cual el calor se transmite a través del aire por conveccion forzada hacia
la superficie de la muestra donde el agua se evapora debido a las diferencias de presion
de vapor. Al mismo tiempo, el agua liquida de la muestra se difunde hacia la superficie a
través de gradientes de concentracion. Durante el proceso de secado se produce una
modificacion estructural debida a los cambios en la porosidad del tejido de las frutas que
se traduce en una contraccion o reduccion de tamafio (Marquez y De Michelis, 2011).
Ademas, dependiendo de la temperatura y otras condiciones del proceso, el contenido de
compuestos antioxidantes y otros compuestos nutricionales de las frutas pueden verse
afectados (Demarchi y col., 2013). En cambio, en el proceso de secado por liofilizacion,
las bajas temperaturas utilizadas aseguran una maxima retencion de nutrientes
(Franceschinis y col., 2014), conservando el aroma, sabor y color de la fruta original.
Ademas, durante la liofilizacion se mantiene la estructura y la forma de la fruta con

minima reduccion de volumen (Bhatta y col., 2020). Por otro lado, uno de los métodos
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de secado innovadores es el multi-flash conductivo en el cual el producto se calienta a
presion atmosférica hasta la temperatura deseada, y luego se aplica un pulso de vacio, lo
que lleva a la evaporacion flash y, en consecuencia, al enfriamiento de la muestra. Esta
tecnologia de secado permite producir frutas secas y crujientes con alta porosidad, bajo
contenido de humedad y aw en tiempos cortos de proceso (Link y col., 2018, Richter Reis
y col., 2022). Sin embargo, el secado convectivo sigue siendo uno de los métodos mas
utilizados para la deshidratacion de frutas debido al bajo costo de los equipos (estufa,
horno, tinel, entre otros) sumado a tiempos cortos de proceso y bajo costo energético.

A fin de optimizar los procesos para minimizar la pérdida de calidad de las frutas y los
costos energéticos se pueden realizar tratamientos previos como deshidratacion osmotica,
ultrasonido y campo eléctrico pulsado (Fauster y col., 2020, Sakooei-Vayghan y col.,
2020, Sette y col., 2017). De esta forma es posible disminuir el efecto de contraccion en
las frutas, como asi también su aw y lograr una textura crujiente. Este tipo de textura
también puede obtenerse combinando el secado convectivo con vacio y microondas
(Kowalska y col., 2021). Si bien los alimentos deshidratados se caracterizan por tener
valores de ay bajos (< 0,6), los recuentos microbianos se pueden reducir aun mas
mediante la deshidratacion osmotica asistida por ultrasonido combinada con
recubrimientos con compuestos bioactivos (Sakooei-Vayghan y col., 2020). La aplicacion
de recubrimientos comestibles a las frutas antes del secado es otro pretratamiento que
puede reducir la oxidacion y la pérdida de compuestos nutricionales durante el secado
con aire caliente. Ademas, los recubrimientos pueden minimizar los cambios de color en
los materiales deshidratados debido a sus propiedades de barrera a los gases (Silvay col.,
2019).

La aplicacion de recubrimientos comestibles a las frutas constituye una solucion para
ayudar a conservar las frutas recién cortadas y representa un enfoque respetuoso con el
medio ambiente. Estos recubrimientos proporcionan una barrera selectiva a la humedad,
el oxigeno y el didxido de carbono evitando la pérdida de volatiles y pueden transportar
aditivos que mejoran las propiedades de textura y prolongan su vida util, entre otros
beneficios nutricionales (Lee y col., 2003, Versino y col., 2016). Al ser membranas
semipermeables, permiten la permeabilidad de gases y electrolitos entre el producto y el
medio ambiente. Ademas, el agregado de edulcorantes, saborizantes y colorantes a los
recubrimientos puede aumentar el atractivo sensorial de las frutas y al enriquecerlas con
compuestos antioxidantes se mejoran sus valores nutricionales, con el consiguiente

beneficio para la salud (Kocyra y col., 2021). En bibliografia se ha reportado una gran
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variedad de recubrimientos a base de polisacaridos para frutas minimamente procesadas.
Por ejemplo, Garcia y col. (1998) han propuesto recubrimientos a base de almidones de
maiz (contenido medio y alto de amilosa) y de papa con glicerol para retardar la
senescencia en frutillas, reduciendo la pérdida de peso y conservando su color y firmeza
en el almacenamiento refrigerado. Por otro lado, Thakur y col. (2018) formularon
sistemas compuestos con almidon de arroz, carragenano y ésteres de sacarosa para
controlar la velocidad de transferencia de gases (oxigeno y etileno), reducir la pérdida de
peso y mejorar la firmeza en bananas. Recientemente, Sabir y col. (2024) aplicaron
recubrimientos a base de quitosano en uvas de mesa y extendieron su vida util al retrasar
la pérdida de peso y la actividad enzimatica, conservando las caracteristicas
fisicoquimicas durante el almacenamiento refrigerado.

Respecto a las frutas utilizadas en esta tesis, se han informado desarrollos de
recubrimientos con diversos materiales. La mayoria de los estudios estdn enfocados a
sistemas para aplicar sobre la fruta entera, no fruta cortada como se pretende evaluar en
esta tesis, excepto en moras. En esta ultima existen pocos estudios sobre la extension de
la vida util de la fruta recubierta. Yang y col. (2016) incorporaron quitosano y éacido
cafeico, ambos con propiedades antibacterianas, observando una disminucién en la
velocidad de descomposicidon de las moras recubiertas respecto al control. Por otro lado,
Ojeday col. (2021) aplicaron recubrimientos a base de almidoén de mandioca y quitosano
en moras y hallaron que dicha combinacién disminuy6 el recuento microbiano y la
pérdida de peso en la fruta durante el almacenamiento refrigerado. En cambio, Memete y
col. (2022) ensayaron un sistema mas complejo a base de gelatina, cera de abejas y aceites
de coco y girasol para recubrir las moras y observaron una disminucion en la velocidad
de deterioro, con pérdida minima en la firmeza y buena aceptacion sensorial. Estos
autores sugieren a futuro estudios sobre la metabolomica de los constituyentes
principales, fenoles y antocianinas, para dilucidar los metabolitos generados y saber como
actlian en el deterioro acelerado de la mora.

Respecto a los recubrimientos de pomelos, Abdel-Kader y col. (2011) formularon
sistemas con acidos sorbico y benzoico y sus sales disueltas en quitosano o cera de
carnauba y observaron que se inhibia la descomposicioén por hongos en la superficie de la
fruta entera, aumentando su vida util. Por otro lado, Abdel-Salam (2016) aplic6d cuatro
materiales: goma arabiga, acido salicilico, cloruro de calcio y parafina, para recubrir la
superficie de la fruta entera, observando un retardo en las modificaciones fisicoquimicas

durante el almacenamiento respecto a la fruta de pomelo control. Recientemente, Linh y
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col. (2024) aplicaron un recubrimiento a base de alginato de sodio, combinado con cloruro
de calcio y acido ascorbico sobre rodajas de pomelo de la variedad Citrus mdxima (Burm.
f. Merr), observando que, si bien no logré reducir el crecimiento de bacterias aerodbicas,
levaduras y mohos, fue efectivo al mantener el contenido de polifenoles totales y mejorar
la actividad antioxidante de la fruta.

En el caso del mamon, Tapia y col. (2008) utilizaron formulaciones de carragenano,
alginato y goma gellan para proteger la superficie de papayas cortadas contra la oxidacion
y los procesos de deshidratacion. Recientemente, Ochoa-Velasco y col. (2021) utilizaron
aceites esenciales (timol y carvacrol) como antimicrobianos en recubrimientos de
almidon de maiz de alta amilosa aplicados en la superficie de papayas y observaron que
se mantuvo la firmeza, el indice de madurez y el color, registrando ademas efectos
fungistaticos en el almacenamiento refrigerado. Sin embargo, de Vasconcellos Santos
Batista y col. (2020) aplicaron un sistema de almidén de mandioca con aceite esencial de
clavo de olor y, si bien el recubrimiento no afect6 las caracteristicas fisicoquimicas de la
papaya, durante el almacenamiento el panel sensorial percibié aromas y sabores amargos.

El proceso de recubrimiento y su efectividad sobre el alimento requiere del estudio de
varios factores que influyen en la calidad organoléptica y nutricional del producto final,
entre ellos el procedimiento, la temperatura y el tiempo de secado. Los tres métodos
principales de aplicacion de recubrimientos comestibles son inmersion, pulverizacion y
esparcimiento. En el proceso de inmersion, el producto se sumerge directamente en la
solucion de recubrimiento correspondiente durante 1 a 3 min, seguido del secado natural.
Entre los protocolos de aplicacioén de recubrimiento, s6lo el método de inmersion puede
producir peliculas de alto espesor en la superficie de las frutas. Las técnicas de
pulverizacion son apropiadas para recubrimientos de baja viscosidad, que pueden
pulverizarse facilmente a alta presion, produciendo una apariencia homogénea y atractiva.
En cambio, en el procedimiento de cepillado, la solucion de recubrimiento se aplica
directamente sobre la superficie del producto y suele requerir experiencia para lograr una
adecuada extension de la pelicula y uniformidad de las capas.

Respecto al proceso de secado de los recubrimientos, es importante determinar el
tiempo y temperatura Optimos para impedir o limitar el desarrollo microbiano en el
alimento recubierto y conservar sus propiedades nutricionales y organolépticas. Los
productos recubiertos pueden ser luego sometidos a secado a altas temperaturas en estufa
(Garcia y col., 2014), a temperatura ambiente (Castricini y col., 2012) e incluso a bajas

temperaturas como las de refrigeracion (Santagata y col., 2018). Otro factor que puede
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afectar las propiedades funcionales del alimento es el tipo y concentracion de los aditivos
contenidos en el recubrimiento (Linh y col., 2024). Por lo tanto, las combinaciones
apropiadas de los componentes de los recubrimientos comestibles pueden mejorar las

cualidades organolépticas y el valor nutricional de las frutas.

En este trabajo de tesis se utilizO un tratamiento de secado convectivo con un
tratamiento previo de recubrimiento de la fruta, ya que se pretende un proceso de bajo
costo sumado al aprovechamiento de las suspensiones formadoras de recubrimientos

desarrolladas con el almidon de mandioca, la miel y las frutas.

1.3.7.3. Snacks de frutas recubiertas, cereales, semillas y miel como alimentos
funcionales

Los cereales como el arroz inflado y los copos de maiz, propuestos en esta
investigacion, son también aptos para formulaciones para celiacos. Ambos se encuentran
descriptos en el articulo 645 del Capitulo IX: “Alimentos Farindceos - Cereales, Harinas
y Derivados” del CAA (2022): “Los cereales podran presentarse como:

1. Cereales inflados (Puffed Cereals), obtenidos por procesos industriales
adecuados mediante los cuales se rompe el endosperma y los granos se hinchan.

2. Cereales aplastados, laminados, cilindrados o roleados (Rolled Cereals),
preparados con granos limpios liberados de sus tegumentos y que después de calentados
o de ligera torrefaccion se laminan convenientemente.

3. Cereales en copos (Flakes) preparados con los granos limpios, liberados de su
tegumento por medios mecdnicos o por tratamiento alcalino, cocinados con la adicion
de extracto de malta, jarabe de sacarosa o dextrosa y sal, secados, aplastados y
tostados.”

En el caso del arroz inflado, el proceso a seguir para su obtencion (“puffing”, en inglés)
es similar al denominado estallado, reventado o “popeo” (“popping”, en inglés) con el
que se obtiene el pochoclo y que se aplica también a semillas como la quinoa o el
amaranto. El “popeo” es un proceso simultaneo de gelatinizacion y expansion del
almidon, en el cual los granos se exponen a altas temperaturas durante un corto tiempo.
El vapor sobrecalentado producido dentro de los granos mediante calentamiento
instantaneo cocina el grano y expande el endosperma repentinamente, rompiendo el
pericarpio. En cambio, durante el proceso de inflado se lleva a cabo una expansioén

controlada del grano, mientras que el vapor sobrecalentado se escapa a través de los
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microporos de la estructura del grano debido a la alta presion o gradiente
térmicogenerado. El equipo que se utiliza generalmente para el inflado se denomina
canén o “pistola” para inflar cereales (“gunpuffing”). Estos métodos de expansion y
estallido de los granos de cerealimparten sabor y aroma caracteristicos y deseables en los
productos tipo snack (Mishra y col., 2014).

Respecto a los copos de maiz, Farroni (2011) describe el proceso tradicional que
comienza por la molienda seca en la que se separan las distintas partes que componen los
granos de maiz. Durante este proceso se pierden el pericarpio, el germen y el pedicelo
quedando expuesto el endosperma y generando asi los denominados grits (fracciones
gruesas de endosperma). Luego, sigue el proceso de coccion de los gritsen un jarabe que
contiene agua, extracto de malta, sal y azucar, empleando vapor a presion en cilindros
rotatorios de acero inoxidable. Durante esta etapa se gelatiniza el almidén y se producen
aromas y sabores caracteristicos, ademas del pardeamiento no enzimatico (reaccion de
Maillard) que da coloracion a los grits. Luego, éstos son sometidos al proceso de
temperado en un silo con un sinfin como mezclador para permitir que la humedad se
homogenice, entre y dentro de los grits. Durante el temperado ocurre cierto grado de
retrogradacion del almidon gelatinizado, lo que conduce a la formacion de estructuras
cristalinas que endurecen los grits y les permite pasar en forma adecuada a la siguiente
etapa de laminado. En este proceso, los grits cocidos se hacen pasar entre dos rodillos de
acero que giran en sentido contrario y los presionan para darles forma de hojuelas, asi
cada grit se convierte en una hojuela o copo de maiz. El paso final es el tostado de los
copos en hornos rotatorios o de lecho fluidizado donde una corriente de aire caliente los
suspende, produciendo una rapida pérdida de humedad y logrando un tostado uniforme.

A diferencia del arroz y el maiz que son cereales, tanto la quinoa como el amaranto se
consideran pseudo-cereales ya que, a pesar de que botanicamente no son gramineas, sus
granos tienen un elevado contenido de almidon y pueden transformarse en harinas por
molienda. La produccion de quinoa y amaranto se sitia mayoritariamente en el altiplano
de Bolivia y Peru y en nuestro pais en las provincias del NOA, Salta y Jujuy,
extendiéndose también a Tucuman (Lezcano, 2013).

Respecto a la quinoa, el CAA en su Capitulo IX especifica “Con la denominacién de
quinua o quinoa se entiende las semillas sanas, limpias y bien conservadas del género
Chenopodium quinoa Willd.”. Las 3 variedades méas comunes presentan semillas de color
blanco, negro y rojo. Las semillas de quinoa tienen un alto contenido de proteina y la

mayoria de los aminoacidos esenciales, ademas no contienen gluten por lo que son aptas
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para personas con enfermedad celiaca. También son ricas en compuestos bioactivos como
las vitaminas (B2, E), carotenoides, tocoferoles y otros compuestos con propiedades
antioxidantes como los polifenoles. Sumado a los compuestos mencionados, la quinoa
contiene acidos grasos, fibra dietaria y minerales (calcio, magnesio, potasio, fosforo,
hierro y manganeso), por lo que sus semillas se consideran un alimento funcional (Pereira
y col., 2019). Sin embargo, en la quinoa se han encontrado varias sustancias
antinutricionales, como saponinas, acido fitico, taninos e inhibidores de proteasas, que
reducen la biodisponibilidad de nutrientes y son potencialmente toxicos (Vega-Galvez y
col., 2010). Particularmente, las saponinas son glicosidos triterpenoides que se encuentran
en el pericarpio o cubierta de la semilla y le confieren sabor amargo, por lo que deben ser
eliminadas antes de su consumo. Respecto a esta caracteristica, el CAA establece que
“Las semillas de quinua o quinoa que se industrialicen deberan ser sometidas a un proceso
que asegure la eliminacién de las saponinas y la biodisponibilidad de los aminoacidos™.
El tratamiento previo de lavado de las semillas ayuda a su eliminaciony cuando la espuma
desaparece del agua de lavado se asume que el grano estd limpio ya que son compuestos
surfactantes.

En el caso del amaranto, el CAA lo define en el articulo 660 - (Res. MS y AS 80,
13.01.94) del mismo capitulo IX: "Con el nombre de Amaranto se entienden las semillas
sanas, limpias y bien conservadas de las siguientes especies de este seudo-cereal:
Amaranthus cruentus L., Amaranthus hipochondriacus L., Amaranthus caudatus L. y
Amaranthus mantegazzianus Passer”. Al igual que la quinoa, el grano de amaranto tiene
una excelente composicion nutricional, ya que es rico en macronutrientes como proteinas
(~15 %, entre ellas lisina y metionina de alto valor nutricional), lipidos (~ 7 %, mas del
70 % écidos grasos insaturados), fibra (~ 5 %), vitaminas (C y grupo B), minerales
(magnesio, calcio, fosforo y hierro) y otros compuestos fitoquimicos (polifenoles y
fitosteroles) (Malik y col., 2023). Debido a sus compuestos bioactivos el amaranto
aparece como una solucidon promisoria para el problema de la desnutricién, ademés de
sus efectos positivos para la salud como la reduccion del riesgo de enfermedades
cardiovasculares (Jimoh y col., 2018).

Como ya se menciono, el proceso de “popeo” a los granos confiere caracteristicas de
sabor, color y aroma deseables en los productos tipo snack y en el caso de las semillas de
quinoa y amaranto mejora la relacion de eficiencia proteica. Este indice mide el aumento
de peso de animales en crecimiento por g de proteina ingerida y se incrementa cuando el

grano es procesado. Ademads, durante el “popeo” se produce la ruptura de la capa fibrosa
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del pericarpio que recubre el grano, incrementa la digestibilidad del producto y adquiere
un sabor agradable a tostado, mejorando asi su palatabilidad (Solanki y col., 2018). De
esta forma, ademas de los compuestos bioactivos de las frutas, en el snack desarrollado
se incorporaran proteinas de alta calidad a través de las semillas sometidas al proceso de

“popeo” previo a su inclusion en la formulacion.

1.3.7.4. Etiquetado frontal de los snacks

La alimentacion no saludable, junto al consumo de tabaco, el consumo nocivo de
alcohol y la inactividad fisica, se constituyen como factores de riesgo conductuales
comunes para la aparicion de enfermedades no transmisibles siendo estas las principales
causas de muerte en el mundo, al representar el 72 % de las muertes anuales en nuestro
pais. En este contexto, en octubre del afio 2021, Argentina aprobo la Ley N° 27.642 de
Promocién de la Alimentaciéon Saludable y posteriormente el respectivo Decreto
Reglamentario N° 151/2022, estableciendo que los alimentos envasados en ausencia del
cliente deberan contar en su cara frontal con la cantidad de sellos que corresponda a la
composicion final del contenido de azlicares afiadidos, grasa, sodio o calorias, siempre
que excedan los valores definidos por la norma, o cuando contengan cafeina y/o
edulcorantes.

Los limites maximos establecidos para los nutrientes criticos (aztcares, grasas y sodio

afiadido), calorias y contenido de edulcorante y/o cafeina se encuentran determinados por

el articulo 6° del Decreto N° 151/22 (Tabla 1.2).

39



Introduccion

Tabla 1.2. Limites méaximos establecidos para los nutrientes criticos, calorias y

contenido de edulcorante y cafeina. Manual de Aplicacién de Rotulado Nutricional

Frontal (2021).
Azicaes {irasas Cirmsas Kenhice Edulcorantes Calorias
witackittos totdis satrdas A being
e 20 B e =359 del w32 B e =3 de Cyanpdo ef Adenros
total de todal de total de sodio por 1 abimesnto = 3
SRETEER energia. eharyia keal o 2 600 contenga kealfi0e
provenienie de  provenmente  provelsende s 100 g vafeina vio Brabickss
EFLCEres et 1ot de de gy Bredvichas edileorante de anmeolitlicas;
agiactidos JrEpeiaisy sattwacas anafeabdlons acyerdo alo A0 Eeal/
5101 aparie establecido en il
epergetice: = ¢ aiculo 4°

40 g desodo de la presente

cada 1080l reglamerdaciin

Cabe aclarar, tal como se menciond, esta norma es para los nutrientes criticos

ANADIDOS es decir aquellos que se agregan exprofeso para modificar alguna

caracteristica sensorial y/o funcional del alimento. Sin embargo, de acuerdo al tipo de

alimento hay que tener algunas consideraciones que se detallan a continuacion:

a)

b)

Los vegetales frescos o minimamente procesados poseen azlcares simples
intrinsecos propios de su composicion que, cuando son agregados como
ingrediente a una preparacion, no aportan azlcar afiadido. No se considera azlicar
anadido a los provenientes de frutas y hortalizas (enteras o en trozos) frescas,
desecadas, deshidratadas y/o liofilizadas. Las hortalizas en polvo tampoco aportan
azucares afadidos.

Por otro lado, las mezclas de jugos, las mezclas de pulpas y las mezclas de jugos
y pulpas, siempre que €stos no tengan agregados de nutrientes criticos en su
elaboracion y que se presenten envasados y listos para ofrecerlos al consumidor,
no se encuentran sujetos a la declaracion de rotulado frontal. Sin embargo, cuando
estas mezclas sean utilizadas como ingredientes de otros alimentos si deben

tenerse en cuenta.
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c¢) En cuanto a la miel, cuando se presenta envasada y lista para ofrecer al
consumidor, no consignard la declaracion de rotulado frontal. Por otro lado, si se
la utiliza como ingrediente en la preparacion de alimentos, esta aporta aziicares
anadidos y debera calcularse su aporte de aziicares simples.

d) En el caso de la leche y productos lacteos, cuando se utilicen como ingredientes
en la formulacion de un producto, la lactosa aportada por estos no se considerara

aporte de azicares afiadidos.

En el desarrollo de un alimento tipo snack es importante tener en cuenta las
implicaciones en el contenido de aztcares de ingredientes como la miel o las frutas, a fin
de cumplir las normativas de etiquetado frontal vigentes. Estas regulaciones exigen que
los productos exhiban claramente su contenido de azlcares, lo que resalta la necesidad de
balancear el uso de ingredientes naturales como la miel para mantener los beneficios
nutricionales sin comprometer la salud del consumidor. Asi, los snacks desarrollados en
este trabajo se presentan como opciones saludables y nutritivas, alineadas con las
tendencias actuales en alimentacion consciente y equilibrada. Ademas, estos productos
pueden adaptarse para satisfacer las necesidades especificas de personas con condiciones
especiales, como la diabetes, mediante el ajuste de los niveles de azucares y el uso de
edulcorantes naturales de bajo indice glucémico. De esta manera, los snacks frutales no
solo contribuyen a una dieta saludable en general, sino que también se convierten en una

opcidn viable para consumidores con requerimientos dietéticos especificos.
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1.4. Objetivos

El objetivo general de esta investigacion es brindar alternativas tecnoldgicas para el
desarrollo de matrices funcionales con incorporacién de compuestos bioactivos de frutas,
a fin de aplicarlas en la industria de alimentos. De esta forma se pretende un mayor
aprovechamiento de materias primas regionales que incrementen el valor nutricional de
los alimentos y la obtencion de matrices frutales multiproposito que puedan aplicarse a
otras formulaciones tanto de alimentos como de envases que los contengan.

Los objetivos especificos del presente trabajo de Tesis son:
- Evaluar las propiedades fisicoquimicas y funcionales de la miel Apis mellifera y su
efecto sobre el comportamiento reoldgico de matrices a base de almidén de mandioca y

glicerol, a fin de seleccionar una matriz base para la incorporacion de las frutas.

- Analizar la influencia del almacenamiento congelado de las frutas (mora, pomelo y
mamon) sobre sus parametros de calidad, contenido de compuestos bioactivos
antioxidantes y textura, a fin de determinar los posibles usos de acuerdo al grado de

deterioro de las frutas.

- Estudiar la vehiculizacion y proteccion de los compuestos bioactivos de las frutas en las
matrices de almidon, glicerol y miel a fin de generar recubrimientos y peliculas activos.
Analizar el rol de la miel y las frutas sobre el comportamiento reologico de los
recubrimientos y las propiedades fisicoquimicas, mecénicas, de microestructura y de
biodegradabilidad de las peliculas activas. Evaluar la efectividad de las peliculas como
envase activo a través de su aplicacion en un producto carnico tipo hamburguesa, a fin de

preservar la calidad fisicoquimica y microbiologica del alimento.

- Evaluar la aptitud de los recubrimientos activos a través de su aplicacion en las frutas
estudiadas, en condiciones 6ptimas de deshidratacion, a fin de generar snacks frutales con
aceptabilidad sensorial y sin riesgo microbiologico. Analizar la estabilidad de los
compuestos antioxidantes en las frutas recubiertas deshidratadas incorporadas como
ingrediente de un snack a base de cereales (arroz inflado, copos de maiz), semillas
(quinoa, amaranto) y miel, a fin de obtener alimentos con alto valor nutricional y

sensorialmente aceptables.
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2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Materiales

En este Capitulo se detallan los materiales y las metodologias empleadas en la
elaboracion y caracterizacion de las matrices desarrolladas, mientras que en los Capitulos
4y 5 se describen los materiales y procedimientos utilizados en las aplicaciones de dichas

matrices.

Se emplearon materiales de la region chaquefia como las frutas, la miel y el almidén
de mandioca. Todos los reactivos utilizados en los ensayos fueron de grado analitico y su

marca y origen se especifican en cada determinacion.

2.1.1. Hidrocoloides

Para la formulacion de las matrices se utilizd almidon de mandioca comercial marca
Ranchito (Valois, Misiones, Argentina). La informacion nutricional especifica, en Valor
Diario de referencia (% VD) por cada porcion de 20 g de fécula de mandioca, declarada
por el fabricante es la siguiente: Valor energético 68 kcal o 284 kI (3 % VD),
carbohidratos 17 g (7 % VD), proteinas 0 g (0 % VD), grasas totales 0 g (0 % VD), grasas
saturadas (0 % VD), grasas trans (-), fibra alimentaria 0 g (0 % VD), sodio 0 g (0 % VD).

2.1.2. Miel

La miel de origen multiflora fue proporcionada por la empresa Mieles del Chaco
(Gruaas San Blas, Argentina), ubicada en el Parque Industrial de Presidencia Roque Séenz
Pefia (Chaco). La empresa es una cooperativa publico-privada que comercializa miel
chaquefia orgénica, se dedica al fraccionamiento y la conservacion de mieles y participa
de proyectos de cooperativas, entes gubernamentales y de asociaciones, como Mujeres
Apicolas o Jovenes Apicultores, con capacitaciones y talleres en la Region. La
procedencia principal de la miel es de las localidades de Tres Isletas, Juan Jos¢ Castelli,

Villa Angela y General San Martin, de la provincia del Chaco.

Se realizaron visitas a la planta de fraccionamiento y se acordaron las entregas de
muestras provenientes desde la empresa en frascos de vidrio herméticamente cerrados

que fueron transportados hacia el laboratorio para su posterior analisis.
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2.1.3. Frutas regionales
2.1.3.1. Recoleccion

Las moras (Mo) (Morus nigra L.), pomelos (Po) (Citrus paradisi Macf.) y mamones
(Ma) (Carica papaya L.) fueron recolectados de arboles situados en la localidad de
Presidencia Roque Saenz Pefia, Departamento Comandante Fernandez (provincia de
Chaco), (26° 44' 6,1" S, 60° 22' 58,9" O), zona ubicada en un radio entre 0,5 y 6 km del
casco céntrico y con temperatura media de 21,5°C, 74 % de humedad relativa 'y 77,6 mm

de lluvia promedio anual.

La recoleccion de los pomelos y mamones se realizé en los meses de junio y julio,
temporada de mayor fructificacion de ambas plantas. Las moras, en cambio, se
recolectaron en los meses de septiembre y octubre debido a su fructificacion en la
primavera. Cabe destacar que fue necesario contar con la colaboracion de la comunidad,
vecinos y poblacion en general que permitieron el acceso a sus propiedades donde estaban
localizadas las plantas, pudiendo asi recolectar sus frutos. En la Figura 2.1 se aprecian los

ejemplares arboreos y los frutos respectivos:

Plamen de Pomelo

Planda de Mamém

Pomelo Muman

Figura 2.1. Plantas regionales con sus respectivos frutos recolectados.

Para cada tipo de fruta se reunieron lotes de 15 frutos cada uno teniendo en cuenta su

madurez organoléptica, la cual correspondio a 100 % de superficie amarilla para
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mamones y pomelos y 100 % morado oscuro para moras. De acuerdo al CAA (Capitulo
X1, articulo 887 bis, Resolucion Conjunta SPRel N°169/2013 y SAGyP N°230/2013), la
madurez organoléptica o de consumo “es aquel estado de desarrollo en el cual un fruto
tiene el color, la textura, el aroma y el sabor que lo vuelven deseable para su consumo,
en la percepcion promedio de los consumidores”.

A fines de comparacion entre el estado de madurez de los diferentes frutos y sus
caracteristicas de color, se recolectaron moras, pomelos y mamones en estado verde
maduro, para lo cual se consider6: 100 % de superficie rojiza para moras, 50 % de
superficie amarillo verdoso y 50 % amarillo para pomelos y 100 % verde para mamones.

El procedimiento para recolectar las moras fue a través del corte de los tallos con tijera
para papel y en el caso de mamones y pomelos fue en forma manual girando la muestra
para desprender el tallo sin roturas y dafios por extirpacion. Los frutos recolectados fueron
transportados en bolsas plasticas (mamones y pomelos) y en envases plasticos (moras)
hasta las instalaciones del laboratorio de la Universidad Nacional del Chaco Austral

(UNCAUS, Presidencia Roque Saenz Pefia, Chaco) para su procesamiento y analisis.

2.1.3.2. Procesamiento y conservacion

Todas las frutas fueron lavadas previamente con agua clorada utilizando dos gotas de
hipoclorito de sodio por litro de agua de lavado para eliminar hongos y microorganismos
provenientes del ambiente. En la Figura 2.2 se muestran las etapas del procesamiento de

las frutas.

Las moras fueron apartadas de sus receptaculos con tijera para papel y utilizadas, de
acuerdo a cada ensayo, en formato de fruta entera (jugo, pulpa y semillas) o en jugo y
pulpa.

En el caso de los pomelos, luego de eliminar las cascaras con cuchillo, se cortaron por
la mitad, se hicieron incisiones entre la pulpa y la cdscara y se retiraron las semillas con
la punta del cuchillo. Se separaron los gajos con una cuchara generando laminas de 20 +
Smm x 35+ 5 mm.

Los mamones se pelaron con un pelapapas, se cortaron por la mitad y se retiraron las
semillas con cuchara. En el caso de esta fruta, las semillas no fueron descartadas ya que
se pretendia el aprovechamiento de sus compuestos activos. La pulpa de los mamones se
fragmento con cuchillo en forma de ldminas de 20 + 5 mm x 70 = 5 mm y cubos de 20 x

20 x 20 £ 5 mm.
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g @ =

Mora entera fresca y limpia Mora entera congelada Mora entera congelada

T L
1 l a E |
\ J ="
Pomelo fresco Desemillade con  Despulpado Pomelo en jugo Pomelo en lanunas
limpio y cortado cuchillo con cuchara y pulpa congelado  congelado

@ )e

Mamdn fresco Mamdn en ldminas . Mamdn en cubos Mamion en liminas
limpio v cortado congelado congelado

Semillas residuales
de munmdn

Figura 2.2. Procesamiento de las frutas.

Las frutas utilizadas en esta investigacion son estacionales y la cosecha se realizé en
los meses de fructificacion, lo que obligd a su almacenamiento para disponer de materia
prima el resto del afio. En la region del NEA (provincias de Chaco, Formosa, Corrientes
y Misiones), suelen registrarse temperaturas minimas en invierno de -5 °C y maximas en
verano que superan los 44 °C. Por lo tanto, y a fin de preservar la calidad fisicoquimica y
organoléptica de las frutas recién cosechadas, se procedi6 a su conservacion a través del
método de congelacion. Se reservo una porcion de las frutas en diferentes formatos: moras
enteras, pomelo en pulpa con su jugo y mamoén en cubos y en laminas (Figura 2.2), para
su analisis en estado fresco, y otra porcion se almacend en envases de pléstico con tapa o
bolsas con cierre hermético a -20 °C en un freezer (Gafa, Argentina). Asimismo, las

semillas de mamon se conservaron bajo las mismas condiciones de congelacion.
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2.2. Metodologia
En la primera etapa se realizd la caracterizacion fisicoquimica y funcional de las

materias primas que aportaron los compuestos activos: la miel y las frutas.

Luego, en la segunda etapa se desarrollaron matrices utilizando almidén de mandioca,
glicerol y miel, y se evalud el efecto de las concentraciones de almidén y de miel sobre
las caracteristicas fisicoquimicas y reoldgicas de las suspensiones filmogénicas y sobre
su capacidad de formar peliculas. Posteriormente, se evaluaron las propiedades
fisicoquimicas, mecénicas y estructurales de las peliculas formadas. De esta manera, se
tratd de determinar si las matrices con miel resultarian aptas tanto para su uso en
recubrimientos comestibles como para la formacién de peliculas destinadas a envases de
alimentos.

Una vez seleccionada la formulacion de matriz base con miel mas adecuada, se
prosiguid con la tercera etapa incorporando las frutas de mora, pomelo y mamén en
formatos de jugo y pulpa. De esta forma, se generaron matrices conteniendo los
compuestos bioactivos de las frutas y de la miel, para su posterior aplicacion en
recubrimientos y envases de alimentos u otro uso.

La Figura 2.3 muestra un esquema de los procedimientos realizados para obtener las
matrices mencionadas. Finalmente, en los Capitulos 4 y 5 de esta tesis se describen las

aplicaciones de las matrices desarrolladas, junto a su respectiva metodologia.

e = 1, e . - o T, I

: | Materia prima Produtos de | : Aplicacionss
A | [ ]

R ] : ]

A : 1 . ]

C g = |

T ] | ) :

o i Matrices = } . Matrices

: base : 3 ¢ Frutales |
A ] 3k '

¢ : b i :

I

v}

N

Figura 2.3. Diagrama de las etapas de proceso de obtencion de las matrices a partir

de las materias primas.
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A continuacion, se detallan los procedimientos de obtencion de los diferentes tipos de
matriz, como asi también la incorporacion de las frutas seleccionadas, y su respectiva

caracterizacion.

2.2.1. Caracterizacion fisicoquimica y funcional de las materias primas
2.2.1.1. Miel
2.2.1.1.1. Humedad

El contenido de agua en la miel se determiné indirectamente por refractometria segiin
el método AOAC 969.38B (1990), ya que el indice de refraccion de la miel depende de
su densidad y ésta del contenido de agua. Se determind el indice de refraccion de las
muestras de miel a temperatura constante, por triplicado, utilizando un refractoémetro de

Abbe (NAR-1T, Atago, Japon) con termometro.

Las lecturas de indice de refraccion obtenidas a 20 °C se convirtieron a porcentaje de
humedad con la Tabla de Chataway (ver Anexo 8.1), expresado en g de agua por cada
100 g de miel (%). En el caso de las medidas realizadas a una temperatura distinta de 20
°C, se corrigi6 el indice de refraccion leido, aumentando o disminuyendo en un valor en
0,00023 por cada grado por encima o por debajo de 20 °C, dependiendo de la temperatura

de la muestra.

2.2.1.1.2. Sélidos solubles

El contenido de solidos solubles en la miel se determinoé de acuerdo al método 932.12
(AOAC, 1990). Para la medida se utilizo un refractometro de Abbe (NAR-1T, Atago,
Japon), colocando 1 6 2 gotas de la muestra en el prisma y observando el valor entre el
limite claro y oscuro de la escala a través del ocular. Las mediciones se realizaron por

triplicado y se informaron los promedios como grados Brix (°Brix).

2.2.1.1.3. Acidez libre, lactonica y total

La acidez natural de la miel se debe a los acidos organicos presentes en ella, siendo el
principal el &cido glucdnico. Este acido se forma por accion de la enzima glucosa oxidasa,
presente en la saliva de las abejas, sobre la glucosa del néctar. Otros acidos organicos que
contribuyen a la acidez de la miel son el malico, butirico, citrico, tartarico, piroglutamico,

maleico, succinico, formico y oxalico (Apablaza y col., 2019).
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La acidez total de la miel es la suma de la acidez libre y de la acidez lactonica. La
acidez libre valora principalmente los acidos organicos libres. En cambio, la acidez
lactonica se relaciona con las lactonas presentes en la miel que originan acidos cuando
esta se alcaliniza, constituyendo una reserva natural de acidez.

Se aplicd el método 962.19 (AOAC, 1990) con modificaciones. Se utilizé una muestra
de miel (10 % p/v) en 75 mL de agua destilada descarbonatada. La acidez libre de la
muestra se evalud por valoracion potenciométrica con hidroxido de sodio 0,05 N
estandarizado con biftalato de potasio utilizando fenolftaleina (1 % p/v) como indicador,
hasta pH 8,5. La acidez lactonica (reserva de acidez) se determind midiendo la cantidad
de alcali necesaria para hidrolizar el enlace lactonico. Dado que la valoracion no puede
realizarse en forma directa, se efectia por retroceso tras la adicion de un exceso conocido
de élcali (10 mL de la misma solucion de hidroxido de sodio) y se procede a una nueva
titulacion valorando el alcali excedente con acido clorhidrico 0,05 N, hasta pH 8,3. La
acidez total se calcula sumando la acidez libre y la lactonica, en miliequivalentes de

acido/Kg de miel, de acuerdo a las siguientes ecuaciones:

Acidez libre ("Il{—z]q) = UpVo)x ij)fN“Owaoo (Ec. 2.1)

Acidez lacténica (";{—Zq) = 4o NbXfNaOH_I;“XN“Xf”C’)XwOO (Ec. 2.2)

Acidez total = Acidez libre + acidez lactonica (Ec. 2.3)

Donde Vy,: Volumen de base de la muestra, Vo: Volumen de base del blanco, Va: Volumen
de acido en la valoracidn por retroceso, Np: Normalidad de la base, Na.: Normalidad del

acido, P: peso en g de la muestra, f: factor de titulacion.

2.2.1.14. pH

La medida de pH se realiz6 empleando un peachimetro (Lutron modelo WA-2011,
EE.UU.), segun el método 981.12 (AOAC, 1990), utilizando una muestra de miel (10 %
p/v) en agua destilada descarbonatada. Las lecturas se realizaron a 25 + 2 °C por

triplicado.
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2.2.1.1.5. Hidroximetilfurfural (HMF)

El HMF es un aldehido ciclico formado en medio acido por deshidratacion sucesiva
de tres moléculas de agua, a partir de glucosa o fructosa. El contenido de HMF es
indicativo de las condiciones de almacenamiento, tratamiento recibido y edad de la miel.
Este compuesto aparece en forma espontanea y natural debido al pH acido, al contenido
de agua y a la composicion rica en monosacaridos (fructosa y glucosa), aumentando su

concentracion con el tiempo (Gokmen y Morales, 2014).

Para la determinacion de HMF se utilizé el método espectrofotométrico 980.23 AOAC
(1990). Se prepar6 una muestra de miel (2 % p/v) en matraz volumétrico, se afiadi6 0,5
mL de ferrocianuro de potasio (0,15 % p/v) y se homogenizd, luego se adicion6 0,5 mL
de acetato de zinc (0,3 % p/v) en agitacion y se llevo a 50 mL con agua destilada (se
puede agregar una gota de etanol para evitar espuma). La solucion se filtrd con papel filtro
y se tomaron 5 mL de la solucidn filtrada en 2 tubos, en el primer tubo se adicionaron 5
mL de agua destilada (solucion muestra) y en el segundo 5 mL de bisulfito de sodio 0,2 %
p/v (solucién referencia).

Luego, se determinaron las absorbancias de la solucion muestra y de la de referencia
a 284 y 336 nm, respectivamente en cubeta de cuarzo de 10 mm dentro de la primera hora

de reaccion. Los resultados se expresan en mg de HMF/Kg de muestra, segun la Ec. 2.4.

Donde 149,7 = (126/16830) x (1000/10) x (1000/5), 126: Peso molecular del HMF,
16830: coeficiente de extincion molar de HMF a 284 nm (cm™' xmol™! xL), D=factor de

dilucion, w = peso en g de la muestra de miel.

2.2.1.1.6. Cenizas

El contenido de sustancias minerales en la miel se determiné de acuerdo al método
920.181 (AOAC, 1990). Se pesaron 5,0 + 0,1 g de muestra por duplicado en crisoles
previamente tarados. Se calent6 en mechero suavemente hasta carbonizar la muestra, se
llevdo a mufla a 600 °C durante 2 h y luego de apagar el equipo se dejo enfriar
aproximadamente 12 h. Se llevaron los crisoles al desecador, se determiné el peso y por
diferencia se calculd el porcentaje de cenizas. Los resultados se expresaron en gramos de

cenizas por cada 100 gramos de miel (g /100g).
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2.2.1.1.7. Color

Se determind el color de la miel por espectrofotometria mediante lectura directa en un
colorimetro portatil para miel (Honey color photometer, HI96785, HANNA, EE.UU.),
utilizando glicerol para la calibracion del equipo. Se coloco la muestra de miel sin diluir
en la cubeta y se registro la lectura en mm Pfund. La lectura que determina el equipo se
comparo con una tabla de valores (Anexo, Tabla 8.2) que indica la clasificacion de la miel
respecto de su color en la escala universal de la USDA (Departamento de Agricultura de

Estados Unidos).

2.2.1.1.8. Compuestos bioactivos y capacidad antioxidante
En estas determinaciones las muestras de miel se utilizaron en forma de extracto,

diluyendo la miel pura al 10 % p/v con etanol al 20 % v/v.

i. Polifenoles totales

La cuantificacion analitica de polifenoles totales de las muestras se realizo a través del
método espectrofotométrico de Folin-Ciocalteu (Singleton y col., 1999). Este método se
basa en la oxidacion de los grupos fendlicos de la muestra con los acidos fosfotingstico
y fosfomolibdico del reactivo, formando un complejo color verde-azulado que tiene un

maximo de absorbancia entre 725 y 765 nm (Deladino y col., 2008, Macoris y col., 2012).

Se colocaron 2 mL de solucién de Na,COs (2 % p/v) en tubos de ensayo, 200 pL de la
muestra y se dejo reposar por 2 min, posteriormente se agregaron 200 pL del reactivo
Folin-Ciocalteu (1:1) (Anedra, Argentina). Se agitaron los tubos en vortex y se dejaron
en la oscuridad durante 30 min. Luego se leyd la absorbancia del color azul desarrollado
en un espectrofotometro (Shimadzu, UV-1800, Japdn) a una longitud de onda de 725 nm.
Todas las determinaciones se realizaron por triplicado. El contenido de polifenoles de las
muestras se halld por interpolacidon con la curva de calibracion utilizando acido gélico
como standard (0,20 - 0,75 mg/mL, A=4,076.C), ya que es el compuesto polifenolico
tomado comunmente como referencia en muestras de fuentes vegetales (Borneo y col.,
2009). Los resultados del contenido de polifenoles totales se informaron como mg de

acido gélico por cada 100 g de muestra en base seca (bs) (mg AG/100 g ps).
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ii. Flavonoides

Se determiné el contenido total de flavonas y flavonoles de las muestras utilizando
tricloruro de aluminio, segin el método de Pontis y col. (2014) con algunas
modificaciones. Se coloco 1000 ul del extracto etanolico de la muestra en tubo de ensayo
con 1500 pl de solucidén de AICI; anhidro (Merck, Alemania) al 5 % p/v en etanol 95 %
v/v (Merck, Alemania), luego se agitd en vortex y se centrifugd por 5 min. Se dejo
reaccionar a 20 °C al resguardo de la luz por 25 min, luego se extrajo el liquido
sobrenadante y se ley6 la absorbancia a 425 nm en el espectrofotometro. Se realizo la
curva de calibracion utilizando quercetina (0 - 0,4 mg/mL, A=67,55.C) como estandar
(Sigma Aldrich, EE.UU.) en etanol al 95 % v/v, ya que este flavonol se encuentra
ampliamente en plantas. Los resultaron se hallaron por interpolacion con la curva de
calibracion y se expresaron como mg equivalentes de quercetina por cada 100 g de

muestra en base seca (bs) (mg Q/100 g vs).

iii. Actividad antioxidante por el método de DPPH

La capacidad inhibitoria frente al radical DPPHe (1-1-difenil -2- picril- hidracilo) fue
evaluada por el método de Brand Williams y col. (1995), que se basa en la reduccion del
radical DPPHe por accidon de compuestos antioxidantes. El radical DPPHe en solucion es
de color violeta intenso y se vuelve incoloro o amarillo palido cuando reacciona con

antioxidantes que lo neutralizan.

Para determinar el porcentaje de inhibicion al radical DPPHe, inicialmente se prepard
una solucion madre del radical DPPHe (Sigma-Aldrich, EE.UU.) de concentracién 25
mg/L en etanol al 96 %, se agitd durante 2 h hasta su completa disolucion y se conservd
en frasco color ambar hasta el momento de ser utilizado. Se coloco en tubos de ensayo
3,9 mL de solucion de radical DPPHe (25 mg/L) (Sigma-Aldrich, EE.UU.). Luego se
agreg6 100 pl de extracto etanodlico de muestra y se llevo a agitacion en vortex. Se dejo
en reposo 20 min en oscuridad y luego se midi6 la absorbancia a 515nm en el
espectrofotometro. Como muestra control se utiliz6 la misma mezcla de reaccion, pero
reemplazando la muestra por agua destilada. Los resultados se expresaron como
porcentaje de inhibicion del radical DPPHe, realizando el célculo a partir de las

absorbancias de la muestra y del blanco, de acuerdo con la siguiente ecuacion (Ec. 2.5):
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% IDPPH = % x 100 (EC 25)

Donde Absy: Absorbancia de la reaccidn control conteniendo todos los reactivos

excepto la muestra, Absm: Absorbancia de la muestra.

iv. Actividad antioxidante por el método de ABTS

El radical cationico ABTS<" se genera por reaccion entre el ABTS (4cido 2,2'-azino-
bis-3-etilbenzotiazolin-6-sulfonico) y el persulfato de potasio y tiene un maximo de
absorcion a 734 nm debido a su color verde azulado intenso. El ensayo ABTS mide la
capacidad antioxidante basandose en la disminucion del color del ABTS<" al reaccionar
con los compuestos antioxidantes presentes en la muestra. El grado de decoloracion se
determina en funcidn de la concentracion y del tiempo y se calcula relativo a un estandar,
expresandose la actividad antioxidante en equivalentes de Trolox (acido (+)-6-hidroxi-

2,5,7,8-tetrametilcromo-2-carboxilico).

Para la determinacion de la capacidad antioxidante de las muestras se procedio de
acuerdo al protocolo reportado por Re y col. (1999) con algunas modificaciones. La
solucion madre de ABTS" se prepar6 en una concentracion de 7 mM a partir del reactivo
ABTS (Sigma-Aldrich, EE.UU.) en medio de persulfato de amonio 4,9 mM previamente
preparado. Luego, esta solucion se dejo reposar por 24 h en la oscuridad y se filtrd. La
solucion de trabajo se prepard diluyendo a la solucién madre de ABTS+" con etanol al
20% v/v hasta alcanzar una absorbancia comprendida entre 0,6 y 0,7 a 734 nm. Por otro
lado, se prepar6 una curva de calibracion con una solucion de Trolox (Sigma-Aldrich,
EE.UU.) 0,625 mM, y se determind el porcentaje de decoloracion. Los puntos de la curva
se obtuvieron para concentraciones desde 0 a 0,35 mmol Trolox/mL.

El analisis de las muestras se realizd mezclando 2850 pL de la solucion de trabajo del
ABTS+" con 150 pL de extracto etanodlico de la muestra a ensayar, se agitd con vortex, se
dejo reaccionar durante 6 min y se leyo la absorbancia a 734 nm. El blanco de reactivos
se realiz6 mezclando la solucion de trabajo (2850 pL) con etanol al 20 % v/v (150 pL).
Luego se calculd el porcentaje de decoloracion por interpolacion con la curva de
calibracion (% D=0,040.C). Los resultados se expresaron como pumoles equivalentes de

Trolox/100 g de muestra en base seca (bs) (umol Tx/100 g vs).
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2.2.1.2. Frutas

Se realiz6 el analisis fisicoquimico de las frutas ensayadas, en estado fresco y
congelado, a través de diferentes metodologias tipicas para este tipo de alimento. El
conocimiento de las caracteristicas fisicas de las frutas regionales (dimensiones y peso),
como asi también el rendimiento de cada fruta, es relevante para su posible
industrializacion. La utilizacion plena de las frutas, incluidas las semillas como en el caso

del mamon, conduciria a generar menos residuos y a aumentar la rentabilidad industrial.

Por otro lado, la caracterizacién funcional permite conocer el tipo y contenido de
compuestos activos presentes en cada materia prima, no solo a fin de incluirlos en las
matrices a desarrollar sino también abriendo la perspectiva a otros posibles usos en la

industria alimentaria.

2.2.1.2.1. Dimensiones y rendimiento

Se midio la altura y el diametro de las frutas empleando un calibre electronico digital
(Schwiz, Argentina). El peso de mamones y pomelos se determino en balanza electronica
(ACCULAB, ALC-6100.1, Alemania) con precision + 0,1 g y el peso de las moras en

balanza electronica (OHAUS ® Pioneer, Alemania) con precision £+ 0,0001 g.

En el caso de pomelos y mamones se determino el rendimiento de fruta y particion de
componentes (pulpa, semilla, receptaculo) a partir de la separaciéon manual de céliz y
receptaculos en frutos enteros, seguido de la separacion completa de semillas, tricomas y
restos de pulpa y posterior extraccion y cuantificacion del jugo y pulpa. El rendimiento
en moras se determind eliminando los tallos y pesando la fruta completa debido a la
imposibilidad de eliminacion de sus semillas. Los porcentajes de estos componentes se

definieron mediante balance de materia de la operacion.

2.2.1.2.2. Color superficial

El cambio de color se utiliza como criterio para definir la madurez de una fruta. La
transformacion mas importante es la degradacion del color verde, la cual esta asociada
con la sintesis de pigmentos cuyos colores oscilan entre el amarillo (carotenoides) y el
rojo-morado (antocianinas) (Comert y col., 2020). Ademas, el color es un atributo

sensorial importante debido a que suele ser la primera propiedad que el consumidor
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observa y a través del cual valora un alimento antes de su compra o consumo (Spence y

col., 2015).

El color superficial de las frutas, tanto de las cascaras como de las pulpas, se evalu6
con un colorimetro de superficie triestimulo (Chroma meter CR Serie 300, Minolta,
Japon). El colorimetro se calibr6 con una placa estdndar blanca (Y=93.2, x=0.3133, y=
0.3192) y se utilizé iluminante D65 y 45°: 0° como geometria de medicion. Las muestras
se evaluaron por duplicado, tomando tres medidas de cada una y registrando las
coordenadas del espacio CIELab: L*, a* y b*. El parametro L* representa la luminosidad
de la muestra, tomando valores entre 0 para el negro y 100 para el blanco. La coordenada
a* representa rojo para valores positivos y verde para los negativos. La coordenada b*
define amarillo para los valores positivos y azul para los valores negativos. Los resultados
fueron expresados como los valores medios de los parametros + desvio estandar.

Por otro lado, se calculo la diferencia de color total (AE) de las muestras de acuerdo a

la siguiente ecuacion (Ec. 2.6):

AE = [(L] — Lp)? + (a; — ag)? + (b] — bp)? (Ec. 2.6)

Donde:
Lo*, ap™ y bo*: Valores del control correspondiente en cada caso.

Li*, ar* y bi*: Valores de la muestra.

2.2.1.2.3. Humedad

El contenido de humedad en las frutas se determind por el método gravimétrico 931.04
(AOAC, 1990). Se pesaron 2 g de muestra en crisoles de porcelana previamente tarados
y se colocaron en estufa de conveccion forzada (Dalvo CHR/F/I, Argentina) a una
temperatura de 105 °C (£ 1 °C) hasta obtener peso constante. Los resultados se expresaron

como g agua/100g fruta. Todas las medidas se realizaron por triplicado.

2.2.1.2.4. Actividad acuosa

Las frutas, al igual que otros vegetales, tienen valores de actividad acuosa (aw) en el
rango Optimo (0,97 - 1,00) para el crecimiento y proliferacion de la mayoria de los
microorganismos (Alegbeleye y col., 2022). Por lo tanto, es importante su control en los

sistemas donde se incorporen estos alimentos.
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Se utiliz6 un medidor de actividad acuosa (Testo 650, Portugal), que mide la ay, de las
muestras siguiendo la metodologia de los sensores de punto de rocio (método 978.18,
AOAC 1990). En este tipo de equipos, la muestra se equilibra dentro de una camara
sellada que permite detectar la condensacion. En el punto de equilibrio la humedad
relativa del aire en la cdmara es el mismo que la aw de la muestra. Basado en el efecto
Peltier, una célula fotoeléctrica y un termistor detectan el punto exacto en el que se
produce la condensacion y la temperatura, respectivamente. Se realizaron medidas por

duplicado a 25 °C.

2.2.1.2.5. Cenizas
El contenido de cenizas se cuantifico de acuerdo al método 940.26 (AOAC, 1990).
Los crisoles con las muestras secas provenientes de la determinaciéon de humedad se

llevaron a mufla siguiendo el procedimiento descripto en la seccion 2.2.1.1.6.

2.2.1.2.6. Textura

La textura es un atributo de calidad utilizado en la industria de los alimentos, tanto
frescos como procesados, para evaluar su aceptabilidad y calidad. Las pruebas de
compresion y puncién son métodos comunes para medir propiedades de textura en
alimentos como frutas (Gunness y col., 2009). En este tipo de alimentos, la textura esta
determinada por la fuerza de la pared celular, la elasticidad, la disposicion celular, la
densidad, la unién célula-célula y la turgencia. Asimismo, los factores que influyen en la
textura pueden cambiar sustancialmente antes o después de la cosecha, debido a cambios
en el tamanio de las células, la adhesién intercelular, la conversién almidon/azucar, la
pérdida de agua, la composicion y la resistencia de las paredes celulares (Toivonen y

Brummell, 2008).

Uno de los ensayos mas utilizados en alimentos es el andlisis de perfil de textura (en
inglés, TPA “texture profile analysis”), el cual consiste en comprimir dos veces
consecutivas la muestra mediante una pieza que actia sobre el alimento simulando las
condiciones de masticacion. El registro de la respuesta es una curva fuerza-tiempo similar

a la mostrada en la Figura 2.4.
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Figura 2.4. Patron de una muestra en un ensayo tipico de TPA.

Como muestra la Figura 2.4, el punto A marca el comienzo de la primera compresion
(primer mordisco) y el B, el de la segunda (segundo mordisco). Los pardmetros que se
obtienen de las curvas son varios, ya sea por medida directa o por célculo de superficies,
entre ellos:

- Dureza: corresponde a la altura maxima del primer pico relacionada con la resistencia a
la compresion.

- Cohesividad: relacion entre las areas del primero y del segundo pico (A1+A4)/(A2+AS).
Es directamente proporcional al trabajo necesario para vencer las fuerzas internas del
material.

- Elasticidad: se determina realizando el cociente de la distancia desde el inicio del primer
ciclo hasta la fuerza maxima del segundo ciclo, respecto a la distancia entre el inicio del
primer ciclo y la fuerza méxima del mismo. Es la habilidad para recuperar la forma
original y esta relacionada a la altura que el material recupera entre el final de la primera
compresion y el comienzo de la segunda.

- Adhesividad: area de la curva negativa correspondiente a la primera descompresion
(A3). Representa el trabajo negativo necesario para retornar el émbolo desde el final de
la primera compresion a su posicion inicial.

- Resiliencia: relacion entre las areas del primer pico (A4/Al). Es la capacidad que tiene
el alimento de volver a su forma original.

- Consistencia: se determina realizando la suma de las areas de la primera y la segunda

compresion (A1+A2). Representa la solidez del alimento.
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i. Ensayo de puncion

Se realizaron ensayos de puncion en mamones, pomelos y moras en estado fresco y
congelado. Las condiciones del ensayo se mantuvieron constantes para cada una de las
frutas analizadas, se cortaron en cubos de 15 x 15 x 15 mm de espesor, a excepcion de
las moras que fueron analizadas enteras por la limitacion a los cortes. Las pruebas se
realizaron en un texturometro (Texture Analyzer TA.X2Ti, Stable Micro Systems, Reino
Unido), utilizando una sonda de puncién multiple (SMS P/3, 3 mm diametro) (Figura
2.5.a). Se midi6 la fuerza en compresion con una velocidad de pre-ensayo de 5 mm/s,
velocidad de ensayo de 1 mm/s, velocidad de post-ensayo de 5 mm/s, distancia 50%,

fuerza 0,05 N y velocidad de adquisicion de 10 pps.

Figura 2.5. Fotografias del texturometro mostrando las sondas utilizadas:

a) Ensayo de puncion. b) Ensayo de TPA.

ii. Analisis de perfil de textura

El ensayo TPA se realizé con mamones y pomelos cortados en cubos 10 x 10 x 10 mm
y con frutas enteras de moras (25 mm x 13 mm, aproximadamente). Cada muestra se
coloco en la base del texturometro y se sometid a doble compresion con sonda RP35 (35
mm de diametro) (Figura 2.5.b), a una velocidad de ensayo de 1 mm/s, hasta 20 %
respecto a la altura inicial de la muestra para la primera y segunda compresion, con un
tiempo de espera entre etapas de compresion de 5 s, a una fuerza de 0,05 N, velocidad de

adquisicion de 200 puntos/s, velocidad de pre y post-ensayo de 5 mm/s. A partir de las
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curvas obtenidas se calcularon los valores de dureza, cohesividad, elasticidad,

adhesividad, resiliencia y consistencia, como se mencion6 anteriormente (Figura 2.4).

2.2.1.2.7. Preparacion de extractos frutales y de semillas de mamoén

Se prepararon extractos acuosos de las frutas para ser utilizados en las determinaciones
fisicoquimicas y extractos etandlicos para la determinacion de compuestos antioxidantes
y capacidad antioxidante total. Para ambos tipos de extracto se partio de la fruta
procesada. Para ello, las muestras de frutas frescas o descongeladas (en condiciones
estandarizadas, a 25 °C durante 1h), fueron procesadas con una procesadora manual tipo
mixer (ATMA, Argentina) obteniendo mezclas de jugo y pulpa para el caso de pomelo y
de moras (en esta ultima incluia sus semillas). En cambio, durante el procesamiento del
mamon se observo que al triturarlo se obtenia una pasta dificil de separar en jugo y pulpa,

por lo cual se utilizo6 esta fruta en formato de pulpa.

En el caso de la extraccion en medio acuoso, se utilizé una concentracion de 0,1 g de
fruta procesada por mL de agua destilada, se agité durante 30 min con agitador orbital y
luego se filtrd, primero con tela filtrante, y después con embudo y papel de filtro Whatman
Ne 1.

Por otro lado, se prepararon los extractos etandlicos tomando 0,1 g de la fruta
procesada por mL de etanol (Merck, Alemania) al 20 % (v/v), procediendo luego a la
homogeneizacion de esta mezcla en un equipo homogeneizador Ultra-Turrax T-25 (IKA-
Labortechnik, Alemania) a una velocidad de rotor de 15000 rpm durante 2 min. Luego,
se agité durante 30 min en agitador orbital y se filtré la muestra con papel de filtro
Whatman N° 1.

En el caso de las muestras de semillas de mamon, se pesaron 50 g de semillas en 100
mL de agua destilada y se tritur6 la mezcla con la procesadora manual tipo mixer,
procediendo luego a la filtracion con tela y papel de filtro como se indico para las frutas.
Para la preparacion del extracto de semillas de mamon se tomaron 5 g de la solucion
filtrada y se agregd6 25 mL de etanol al 20 % (v/v), luego se procedi6o a la
homogeneizacion, agitacion y filtracion como se describid para los extractos etanolicos.

En todos los procedimientos anteriores, las muestras se cubrieron de la luz con papel

aluminio y se almacenaron en frascos de color ambar.
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2.2.1.2.8. pH
La determinacion se realizd de acuerdo al método potenciométrico descripto en la

seccion 2.2.1.1.4.

2.2.1.2.9. Acidez titulable

La acidez titulable total (ATT) mide la concentracion total de acido en un alimento y
particularmente en las frutas se utiliza, junto con el contenido de azucar, como indicador
de madurez. Los &cidos organicos (citrico, malico, lactico, tartarico y acético) influyen
en el sabor, el color (a través de su impacto en las antocianinas y otros pigmentos
influenciados por el pH), la estabilidad microbiana (a través de las caracteristicas de
sensibilidad al pH inherentes a los organismos) y la calidad de conservacion (derivada de
las distintas sensibilidades quimicas de los componentes alimentarios al pH) (Sadler y

Murphy, 2010).

La acidez de los extractos de frutas se determiné por el método volumétrico (942.15,
AOAC 1990), mediante una titulacion acido-base utilizando fenolftaleina como
indicador. En extractos acuosos de frutas de moras, la coloracioén rojiza no permitia
observar el viraje del indicador, por lo tanto, se determiné el pH durante el desarrollo de
la reaccion y se tom6 como punto final 8,2 que corresponde al pH en que se presenta el
viraje del indicador. Las determinaciones se realizaron por triplicado. Para calcular el

porcentaje (%) de acidez se empleo la siguiente ecuacion (Ec. 2.7):

VbXNxXmeq

% acidez = x 100 (Ec. 2.7)

Donde:

Vb = Volumen de Na(OH) consumido en mL.

N = Normalidad del agente titulante (base estandarizada).

meq= miliequivalentes del dcido predominante en la muestra (Para pomelos: meq. Ac.
citrico: 0,06404 y para moras y mamones: meq. Ac. malico: 0,067).

V = Alicuota en mL de muestra (titulada).

2.2.1.2.10. Solidos solubles totales
Uno de los aspectos que refleja la madurez del fruto es el comportamiento de los

solidos solubles totales (SST) o grados Brix. El contenido de SST esté constituido por 80
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a 95% de azucares y esta asociado a los aztcares disueltos en el jugo celular. La cantidad
de azhcares en el fruto depende principalmente de la variedad, de las condiciones
climaticas durante el desarrollo del fruto, del estado de desarrollo y de la madurez (Lado

y col., 2018).

La determinacion de los solidos solubles totales en las frutas se realizo de acuerdo al

método 932.12 (AOAC, 1990), segtn lo descripto en la seccion 2.2.1.1.2.

2.2.1.2.11. indice de madurez

El grado de madurez es el indice mas usado para la cosecha de frutos, entendiéndose
por madurez el punto adecuado de consumo que se alcanza luego de ciertos cambios en
el color, textura y sabor de los mismos. Es importante la relacién entre SST y la acidez
titulable en el sabor del fruto, teniendo en cuenta que cuando el fruto tiene un contenido
alto de azlcares, el nivel de los acidos debe ser suficientemente elevado. El grado de
madurez (IM) o ratio se obtuvo a través de la relacion entre el valor minimo de sélidos

solubles totales (°Bx) y el valor maximo de acidez de la fruta (Ec. 2.8):

M= B (Ec. 2.8)

% Acidez

2.2.1.2.12. Compuestos bioactivos de las frutas

El contenido de polifenoles totales y flavonoides y la capacidad antioxidante por
ABTS y DPPHe de los extractos de frutas se cuantificaron con los mismos métodos y
procedimientos descriptos en la seccion 2.2.1.1.8. para la miel. Ademas, se determind el

contenido total de antocianinas y acido ascorbico, como se detalla a continuacion.

2.2.1.2.13. Antocianinas monoméricas

Las antocianinas pueden estar en diferentes estructuras reversibles en funcion del pH,
lo que se manifiesta con cambios en sus espectros de absorcion. A pH 1.0 las antocianinas
existen en la forma altamente coloreada y a pH 4.5 estdn predominantemente en forma
incolora. La concentracion de antocianinas monomeéricas se determin6 por el método de
pH diferencial (Giusti y Wrosltad, 2003), donde una alicuota de una solucidn acuosa de

antocianinas se lleva a pH 1,0 y otra a pH 4,5 y la diferencia en la absorbancia entre
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ambas, a la longitud de onda de méxima absorcion, es proporcional al contenido de

antocianinas.

En el caso de la determinacion de antocianinas en moras, los extractos se prepararon a
partir de 0,2 g de fruta por mL de etanol 96 % v/v como solvente, luego se triturd la
mezcla con una procesadora manual tipo mixer y se dejé macerar durante 12 h a 4 °C.
Luego, se filtr6 con malla plastica y se guardo en frascos color ambar a 4 °C. El fruto
remanente se macer6 durante 6 h con 50 mL adicionales de etanol 96 % v/v para agotar
la extraccion. Pasado dicho tiempo se reunieron los extractos y se filtré con papel de filtro
Whatman N° 1 y se conservaron al abrigo de la luz hasta el momento de su analisis.

Para la realizacion de la medida, se tom6 500 puL. de muestra mas 2000 pL de solucion
buffer de pH 1,0, se agit6 y se dejo en reposo durante 20 min. Luego, se midi6 la
absorbancia a 510 nm, diluyendo la muestra previamente de forma tal que a pH 1,0 tuviera
una absorbancia comprendida en el rango de 0,1 a 1,0. Posteriormente, y con el proposito
de efectuar la correccion de la turbidez en la medida debida a la presencia de compuestos
degradados o sustancias interferentes, se midid la absorbancia de las muestras a 700 nm.
La misma dilucion y procedimiento se realiz6 utilizando 500 pL de muestra y 2000 pL
de la solucion buffer de pH 4,5. En este caso también se midieron las absorbancias a 510
y 700 nm. Todas las medidas se realizaron por triplicado. La concentracion de las
antocianinas se expresé como mg cianidina-3-glucosido/100 g de muestra en base seca
(mg Cyd - 3 glu/100 g vs), calculada de acuerdo a las siguientes expresiones, Ec. 2.9 y
2.10 (Giusti y Wrolstad, 2003):

AA = (As10 — A700)pr=1 — (As10 — A700)pH=45 (Ec. 2.9)

m AAXPMX FDX 1000
AT (—g) =
L exl

(Ec. 2.10)

Donde AT: antocianinas totales, AA: diferencia de absorbancia, PM: peso molecular
para cianidina-3-glucésido (449,2 g/mol), FD: factor de dilucion, &: coeficiente de
extincion molar para cianidina-3-glucosido (26900 L.cm™.mol ™), I: longitud de paso de

celda, lem, 1000: factor de conversion de g a mg.

2.2.1.2.14. Acido ascérbico
Se determino el contenido de acido ascorbico en las frutas a través de cromatografia

liquida de alto rendimiento (HPLC), siguiendo la metodologia de Nojavan y col. (2008)
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con algunas modificaciones. Para la preparacion de los extractos se pesaron 2 + 0,05 g de
fruta procesada en tubos conicos, se agregd 10 mL de &cido metafosforico (5 % p/v,
Merck, Alemania) y se agité en vortex durante 5 min. Luego, las muestras se sonicaron
(30 kHz, 50 % de amplitud, 3 min) usando una punta sonicadora (Sonics and Materials,
Inc., EE.UU.) a fin de asegurar una dispersion completa de los agregados de fruta. Las
muestras se filtraron con papel de filtro Whatman N°1 y el liquido obtenido se pas6 a
tubos Eppendorf y se centrifugé a 10.000 rpm durante 10 min. El sobrenadante se filtrd
en membrana de 0,45 um (MicronSep, EE.UU.) para luego ser utilizado en las medidas

cromatograficas.

La determinacién de acido ascérbico en los extractos de frutas se realizo en un equipo
HPLC (Waters, modelo R-414, EE.UU.) que opera con una bomba binaria y un detector
optico de indice de refraccion Waters 2998 y otro de arreglo de diodos. Se llevo a cabo
un procedimiento de elucion isocratica con detector UV-visible a 245 nm. Se utilizé una
columna C18, 150 x 4,6 mm (WAT 045905, Irlanda). Como fase movil se utilizd una
mezcla (93:7) de acido metafosforico (0,5 % p/v en agua Milli-Q) y acetonitrilo (Merck,
Alemania), a un caudal de 0,4 mL/min. El volumen de inyeccion fue de 20 puL y las
medidas se realizaron al menos por duplicado. Los picos cromatograficos fueron
identificados y comparados con los tiempos de retencion de una curva de calibracion
realizada con un patron de 4cido ascorbico (Sigma-Aldrich, EE.UU.), en un rango de
concentraciones 2 - 200 ug/mL (A=0,885.C). Los resultados obtenidos se expresaron

como mg de acido ascorbico/100 g muestra (mg AA/100 g bs).

2.2.1.2.15. Carotenoides

El nivel de carotenoides fue determinado a partir de una ecuacion que vincula el color
de la fruta con el contenido de este compuesto activo. Se utilizod la ecuacion de Itle y
Kabelka (2009). Si bien la ecuacion ha sido formulada para correlacionar el color y el
contenido de carotenoides en zapallos, fue la que més se aproximo debido a la cercania
de color de este vegetal con el mamon. Dicha ecuacion utiliza la coordenada a* del

espacio de color CIEL*a*b*:
C =6,1226 + 1,706 x a* (Ec. 2.11)

Donde C es el contenido total de carotenoides de la fruta (Lg/g bs)
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2.2.2. Elaboracion de las matrices para la formacion de recubrimientos y peliculas
2.2.2.1. Matrices a base de almidon, glicerol y miel

Con el objetivo de seleccionar la concentracion de almidon dptima para la generacion
de recubrimientos y peliculas estables, se prepararon matrices a partir de almidén de
mandioca y agua destilada. Se ensayaron tres concentraciones de almidon: 3,4y 5 % p/v,
de acuerdo a Luchese y col., (2017a). Como plastificante se utiliz6 una mezcla de glicerol
(99,5 % glicerina anhidra, Cicarelli, Argentina) y miel, en diferentes proporciones en
relacion al total de plastificante incorporado en la matriz (1,5 % p/v, es decir 37,5 % p/v

respecto del almidon). En la Figura 2.6 se muestran las formulaciones ensayadas:

Hetacltn
phceral-mie

Figura 2.6. SF de las matrices base conteniendo almidon de mandioca (3,4 y 5 % p/v)

y diferentes proporciones de glicerol y miel (total de plastificante 1,5 % p/v).

Cada formulacion se prepardé mezclando el plastificante con agua destilada agitando
durante 5 min en un agitador magnético (150 rpm) a temperatura ambiente. Luego, se
afnadio el almidon de mandioca con agitacion hasta su completa disolucion y se calent6 a
90 °C durante 20 min para asegurar la completa gelatinizacion del almidén. Este proceso
ocurre a temperaturas alrededor de 70 °C, en un rango entre 51,5 °C y 84,2 °C, en las
suspensiones de almidon de mandioca (Luchese, 2017%, Lopez y Garcia, 2012). Luego,
se interrumpio el calentamiento y se continud la agitacion de la mezcla durante 5 min mas
para permitir la eliminacion de las burbujas de aire. La mezcla se dejo en enfriamiento
aproximadamente 1 h a temperatura ambiente. Se preparé un control (SF0), sin
plastificantes.

Ademas, a fin de verificar la gelatinizacion completa del almidon de mandioca se
observaron las modificaciones de los granulos de almidon en un microscopio binocular
(CETIEX30, Argentina) con camara adaptada (OD300M). Para ello, se tomaron muestras

de las suspensiones sin y con miel a diferentes tiempos durante el calentamiento y se
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colocaron en portaobjetos diluyendo con una gota de agua estéril. Se registrd la
temperatura de las suspensiones con termémetro digital a cada tiempo ensayado y se

obtuvieron las micrografias de los sistemas evaluados.

2.2.2.1.1. Preparacion de peliculas a partir de las matrices de almidon, glicerol y miel

Las matrices base fueron ensayadas para la obtencion de peliculas a través del método
de “casting” o de moldeo. Para ello, se colocaron 20 g de las suspensiones gelatinizadas
en placas de Petri y se secaron en la estufa de conveccion forzada a 37 °C durante 24 h
para obtener las peliculas. Antes de cada ensayo, las peliculas se estabilizaron en
recipientes cerrados conteniendo una solucion saturada de nitrato de magnesio (aw 0,529

a 20 °C) durante 5 dias.

2.2.2.2. Matrices con agregado de jugo y pulpa de frutas

Con el objetivo de incorporar las frutas (mora: Mo, pomelo: Po, mamén: Ma) en las
matrices desarrolladas a base de almidon, glicerol y miel, se ensayaron dos formas de
agregado: jugo (5, 10, 15 % p/v) y pulpa (3, 6, 9 % p/v). Cabe aclarar que, como ya se
menciond, en el caso del mamon soélo se ensayd en formato de pulpa debido a la dificultad
para separar su jugo. En ese caso, la matriz se form6 mezclando jugo de pomelo al 10 %
p/vy agregando la pulpa de mamon (3, 6, 9 % p/v). La Tabla 2.1 muestra la nomenclatura

utilizada en las diferentes formulaciones.

Tabla 2.1. Nomenclatura utilizada para las matrices frutales

Fruta Forma de agregado Nomenclatura
Mora (Mo) Jugo F5JMo, F10JMo, F15JMo
Pulpa F3PMo, F6PMo, F9PMo
Pomelo (Po) Jugo F5JPo, F10JPo, F15JPo
Pulpa F3PPo, F6PPo, FOPPo
Mamoén (Ma) Pulpa F3PMa, F6PMa, FOPMa

Se tomaron porciones de frutas almacenadas congeladas, se descongelaron a 25 °C
durante 1 h y se trituraron durante 10 min en procesadora manual tipo mixer (ATMA,
Argentina). Luego se realizo la separacion de jugo y pulpa con colador de malla plastica.

Las matrices con frutas se prepararon en forma similar a las formulaciones bases (seccion
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2.2.2.1.), reemplazando parte del agua por jugo (5, 10y 15 % p/v) de moras o de pomelo,
y por pulpa (3, 6 y 9 % p/v) de moras, pomelo o mamon. Estas frutas tienen alrededor de
un 70 - 90 % de contenido de agua (Ercisli y Orhan, 2007, Vera-Guzman y col., 2019),
por ello jugo y pulpa se consider6 como parte del agua de formacion de la matriz. Las
frutas se agregaron a la mezcla de almidon gelatinizado, glicerol y miel, en la etapa final
luego de la eliminacion de las burbujas de aire, a 25 °C para proteger los compuestos
activos de las frutas. Luego, se continud con el moldeo y secado de las matrices
filmogénicas (denominadas anteponiendo la letra S a la nomenclatura descripta en la tabla
2.1, por ej. SF-5]JMo) para generar las peliculas como se indic6 en el caso de las matrices

base (seccion 2.2.2.1.1.).

Mlatrives nwgdnices Sagalos
i resubrimicaios o pedioulas

Marnan Fada

Figura 2.7. Proceso de incorporacion de frutas de mora, pomelo y mamoén a las

matrices filmogénicas.
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2.2.3. Caracterizacion fisicoquimica y funcional de las matrices

2.2.3.1. pH
La medida de pH de las suspensiones filmogénicas se realizé de acuerdo a lo descripto

en la seccion 2.2.1.1.4.

2.2.3.2. Propiedades reologicas
Desde el punto de vista del comportamiento mecénico del producto a desarrollar y del
disefio de operaciones basicas, como el bombeo y el mezclado, el comportamiento de

flujo constituye uno de los criterios mas importantes utilizados en la industria.

Las caracteristicas reoldgicas de las suspensiones filmogénicas se midieron en un
reémetro Rheo Stress 600 ThermoHaake (Haake, Alemania) utilizando un sistema plato-
plato PP35 (Figura 2.8) a temperatura controlada (20 °C) por un bafio de agua circulante
Haake (Karlsruhe, Alemania). El equipo se operd con el software Rheowin 4.0 Job
Manager y los datos experimentales se analizaron con el software Rheowin 4.0 Data

Manager.

Figura 2.8. Medida de comportamiento reologico de las suspensiones filmogénicas.

Redmetro oscilatorio. Facultad de Ingenieria (UNLP).
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Se realizaron ensayos transientes y dindmicos, como se describe a continuacion:

2.2.3.2.1. Ensayos transientes

Se utilizo el modo rotacional del redmetro para investigar el comportamiento de flujo
de las matrices desarrolladas. Para ello, se coloco la muestra en el sistema plato-plato y
se dejo estabilizar 2 min a 20 °C. A través del software del equipo se programo la medida
para registrar el esfuerzo de corte variando la velocidad de deformacion desde 0 hasta 500
s”! durante 1 min, manteniendo a maxima velocidad durante ese mismo lapso y luego
descendiendo con el mismo gradiente y tiempo. Todas las medidas se realizaron al menos

por duplicado.

Las curvas de esfuerzo de corte en funcion de la velocidad de deformacion obtenidas
para cada sistema se modelaron, utilizando el software del equipo, a través del modelo de

Ostwald-de Waele, también denominado ley de la potencia (Steffe, 1996):
o=Kxj" (Ec. 2.12)

Donde o es el esfuerzo de corte (Pa), ¥ es la velocidad de deformacién (s!), K es el
indice de consistencia (Pa.s") y n es el indice de comportamiento de flujo. Si n es igual a
1 el fluido es newtoniano, si n > 1 el fluido es dilatante y si n < 1 el fluido es
pseudopléstico. En la Figura 2.9 puede observarse el comportamiento de flujo de

diferentes tipos de fluidos.

J
g

(3) (1)

(2)

Esfuerzo de corte ¢ (Pa)

-
-

Velocidad de deformacion y (s1)

Figura 2.9. Esfuerzo de corte vs. velocidad de deformacion de diferentes tipos de
fluidos: (1) Newtoniano, (2) Pseudoplastico, (3) Dilatante, (4) Bingham, (5) Herschel-
Bulkley.
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A partir del modelo de la ley de la potencia se calcul6 la viscosidad aparente 74,

(mPaxs) de cada sistema a 500 s™', utilizando la siguiente ecuacion:

Nap :§ (Ec. 2.13)

2.2.3.2.2. Ensayos dinamicos

A fin de caracterizar el comportamiento viscoeldstico de las matrices se realizaron
ensayos en el modo dindmico del redémetro. En primer lugar, se realizaron barridos de
esfuerzo (0,01 - 1 Pa) a frecuencia constante (1 Hz) para determinar el rango de
viscoelasticidad lineal, es decir, el rango donde la muestra se deforma sin sufrir ruptura
estructural. En esta region, la relacion entre el esfuerzo y la deformacion sélo es funcion
del tiempo o de la frecuencia, es decir que no depende de la magnitud del esfuerzo
aplicado. Luego de obtenido dicho rango, se realizaron barridos de frecuencia (0,06 a 100
Hz) a un valor de esfuerzo constante dentro de los limites de la linealidad. Los espectros
mecanicos se obtuvieron graficando el médulo de almacenamiento (G”) y el modulo de
pérdida (G”’) en funcion de la frecuencia. Los resultados se tomaron como el promedio

de dos determinaciones.

2.2.4. Caracterizacion fisicoquimica y funcional de las peliculas
2.2.4.1. Espesor

Se evalu6 el espesor de cinco peliculas de cada formulacién con un medidor de espesor
(microprocessor CM-8826FN Coating Thickness Meter, EE.UU.) en cinco puntos
diferentes en cada pelicula: centro, lados superior e inferior y derecha e izquierda. Los

valores informados corresponden al promedio de las mediciones.

2.2.4.2. Color superficial

La medicion del color en diferentes puntos de las peliculas se realizo de acuerdo a lo
descripto en la seccion 2.2.1.2.2., colocando la pelicula en un fondo blanco para su
evaluacion. Se informaron los valores promedio de luminosidad L* y de las coordenadas

de cromaticidad a* y b* de las peliculas.
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2.2.4.3. Humedad
El contenido de agua de las peliculas se determin6 de acuerdo a lo descripto en la

seccion 2.2.1.2.3. y se informd como g agua por cada 100 g de pelicula (g/100 g).

2.2.4.4. Hinchamiento

El nivel de hinchamiento de las peliculas se determin6é de acuerdo a Slavutsky y
Bertuzzi (2014), con algunas modificaciones. Se cortaron discos de 20 mm de didmetro
de cada film, se secaron en horno a 70 °C durante 2 h, se pesaron (masa seca inicial), y
luego se sumergieron en un vaso de precipitados con 30 mL de agua destilada y se
mantuvieron en esa condicion a 25 °C durante 1 h. Antes de la pesada final (masa final)
se elimind el agua superficial con papel de filtro. El porcentaje de aumento de peso
represento el porcentaje de hinchamiento por absorcion de agua de las peliculas. Los

resultados se tomaron como el promedio de tres determinaciones.

2.2.4.5. Solubilidad

La solubilidad de las peliculas se evalué procediendo de la misma forma que en la
determinacion del grado de hinchamiento, con la diferencia de que el tiempo de inmersioén
de las muestras en agua fue de 24 h. Los trozos de pelicula restantes después de la
hidratacion se filtraron con papel de filtro y se secaron nuevamente en un horno a 70 °C
durante 2 h. El porcentaje de pérdida de peso se consideré como la solubilidad en agua

de las peliculas.

2.2.4.6. Permeabilidad al vapor de agua

La velocidad de transmision de vapor de agua o permeabilidad al vapor de agua (WVP,
water vapor permeability, en inglés) se mide como la masa de agua que atraviesa una
superficie determinada de un material en un tiempo determinado. Esta es una propiedad
importante para los materiales destinados a packaging ya que esta relacionada con la vida

util y estabilidad del producto envasado (Baschetti y Minelli, 2020).

La WVP de las peliculas se midi6é gravimétricamente segun el método ASTM E96
(ASTM, 2000). En esta metodologia se obtiene la permeabilidad indirectamente,
cuantificando el indice de movimiento de vapor de agua a través de la pelicula mediante

los cambios de peso debido a la transferencia de humedad. Se utilizaron cajas de acrilico
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conteniendo gel de silice para producir un 0 % de humedad relativa por debajo de la
pelicula. Las muestras de film (5 cm de didmetro) se fijaron firmemente en las celdas de
permeabilidad con abertura de area conocida, 0,0182992 m?. Las cajas de permeabilidad,
una vez ensambladas y con las peliculas correctamente selladas a las mismas, se pesaron
y ubicaron en un ambiente de humedad relativa constante (75 % de humedad controlada
con solucion saturada de cloruro de sodio) y temperatura controlada (25 °C). La humedad
relativa dentro de las cajas siempre fue menor que afuera y la diferencia de presion parcial
de vapor de agua existente a ambos lados del film proporcion6 la fuerza impulsora para
el flujo de vapor a través de la pelicula. El transporte de vapor de agua se determind a
partir de la ganancia de peso de la celda de permeabilidad. Se midid el aumento de peso
de las cajas en intervalos de 2 h durante 8 h.

La velocidad de transferencia de vapor de agua se determiné a partir de la pendiente
de la recta de ganancia de peso vs. tiempo (g/h) para cada caja. La velocidad de
transmision de vapor de agua de la pelicula se calculd a partir de dicha pendiente por
unidad de 4rea de pelicula expuesta (m?) y se expres6 como (g/sxmxPa). La WVP se

calcul6 usando la siguiente formula:
WVP = (Pxe/A)/ AP (Ec. 2.14)
Donde P es la pendiente, e es el espesor de la pelicula (m), A es el rea de contacto y AP

es la diferencia parcial de la presion del vapor de agua (Pa) entre los dos lados de la

pelicula (3130 Pa, 25 °C). Los valores son el promedio de tres determinaciones.

i Caju de acrifies an 755
con i pelicnla clir rsrrecdadg contralada

Figura 2.10. Medida de WVP de peliculas.
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2.2.4.7. Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas de las peliculas se determinaron usando el método ASTM
D 882-02 con un texturémetro (CT3-4500, Brookfield Engineering Laboratories,
Middleboro, MA, EE. UU.) provisto de un sistema de agarres de traccion A/TG (sonda
TA3/100, celda de voltaje de 100 N). Se realizaron ensayos de fuerza en tension. Las
peliculas se cortaron en trozos de 70 mm % 10 mm de &rea a 20 °C. Durante la prueba, se
retuvieron 24 mm de las peliculas dentro de las mordazas del equipo (Figura 2.11). La
longitud inicial (L) de la pelicula se tomd como 46 mm. Se llevaron a cabo pruebas de
medicion de la fuerza de tension, estirando la pelicula a una velocidad de 1 mm/s, fuerza
0,1 N, velocidad post-prueba 5 mm/s, distancia 60 mm. La elongacién a la ruptura se
determind utilizando datos del grafico registrado por el equipo, mientras que el médulo
elastico se obtuvo como el valor de la pendiente de la curva de esfuerzo de tension frente
al porcentaje de elongacion (g). El esfuerzo de tension (o) y la elongacion al maximo

esfuerzo (emax) se determinaron utilizando las siguientes ecuaciones:

o == (MPa) (Ec. 2.15)

Er

Emax — T (EC 2]6)

Donde F es la fuerza maxima (N) y e (m) es el espesor de la pelicula, &; es la elongacion
a la ruptura, L es la longitud de ensayo entre las mordazas. Los valores de los parametros

informados son el promedio de al menos cinco determinaciones.
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Figura 2.11. Ensayo de textura en tension realizado en muestras de peliculas.

Universidad Nacional del Chaco Austral (UNCAUS).

2.2.4.8. Microestructura
2.2.4.8.1. Analisis a través de microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microestructura de las peliculas se evalu6 con un microscopio electronico de
barrido (FEI modelo Quanta 200, Paises Bajos) (Figura 2.12), utilizando un voltaje de
aceleracion de 10 kV. Las muestras se montaron en bloques de bronce con una cinta de
doble faz y se cubrieron con una capa de oro (40 - 50 nm), permitiendo asi la visualizacion

de las superficies y secciones transversales a 300 x, 600 x, 1500 x y 2500 x.
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Figura 2.12. Microscopio electronico de barrido. Facultad de Ingenieria (UNLP).

2.2.4.8.2. Analisis de textura por imagenes

Esta técnica permite obtener datos a partir de imagenes digitalizadas, proporcionando
evaluaciones objetivas de las caracteristicas morfo-colorimétricas de las muestras
(Pieniazek y Messina, 2018). En la industria alimentaria el método més usado es la textura
estadistica calculada con el algoritmo de la matriz de co-ocurrencia de niveles de grises
(GLCM, Gray Level Co-occurrence Matrix, por sus siglas en inglés). También suelen
usarse los modelos basados en la textura donde se utilizan algoritmos fractales. En el
Anexo de esta tesis se encuentran detallados ambos métodos. Las técnicas fractales
pueden ser herramientas particularmente Utiles para caracterizar la morfologia de los
alimentos porque las estructuras altamente irregulares de muchos materiales alimentarios
eluden la cuantificacion precisa por medios convencionales. Las dimensiones fractales
medidas también se han relacionado con la funcionalidad del producto, el historial de

procesamiento o las condiciones de almacenamiento.

En esta tesis se utilizaron los métodos de textura estadistica (GLCM) y modelos
basados en la textura (modelos fractales) para analizar la textura de imagenes de SEM.
La dimension fractal y lacunaridad se estimaron mediante un método de conteo de cajas
con el complemento FracLac v2.5e del software ImageJ (software Java de codigo abierto
version 1.52a, National Institutes of Health, Bethesda, MD, EE.UU.). Se tomaron

triplicados de imagenes de SEM, se convirtieron en escala de grises (8 bits) y se
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transformaron en imagenes binarias para calcular la dimension fractal y la lacunaridad.
Se aplico el algoritmo GLCM usando el software MATLAB ® (Version R2007b, The
Math Works Inc., EE.UU.), obteniéndose cinco parametros de imagen (contraste,

correlacion, energia, homogeneidad y entropia).

2.2.4.9. Estabilidad en medio acido-neutro-basico

Para evaluar la estabilidad de las peliculas en soluciones acidas y alcalinas se realizo
el método descrito por Medina Jaramillo y col. (2016) con algunas modificaciones. Se
sumergieron trozos de pelicula de 20 mm de didmetro en placas de Petri con 10 mL de
soluciones estandar de acido clorhidrico (pH = 3), agua destilada (pH = 7) e hidroxido de
sodio (pH = 12). Las placas se sellaron y se mantuvieron a 25 °C durante 14 dias. Los
cambios en la apariencia de las muestras se registraron en tres dias diferentes tomando
fotografias con una cdmara (Huawei Y6II-454E, China) a una resoluciéon de 13

megapixeles.

2.2.4.10. Biodegradabilidad en compost organico

La biodegradabilidad es el resultado de la degradacion a partir de la susceptibilidad
por la accion de microorganismos, en la biodegradacion aerdbica los microorganismos
tales como bacterias y hongos consumen el material orgéanico, convirtiendo el carbono en
parte de biomasa celular y otra parte en CO; y el hidrogeno en moléculas de agua. La
biodegradabilidad no es s6lo una funcion del origen sino también de la estructura quimica
del polimero y de las condiciones de degradacion en el medio ambiente (Mohanty y col.,

2005).

Para la evaluacion de la biodegradabilidad de las peliculas se cortaron muestras en
discos de 40 mm de didmetro, se colocaron sobre un soporte de malla de plastico y se
enterraron en recipientes a una profundidad de 4 cm desde la superficie para asegurar una
degradacion aerébica. Como medio, se utilizé la propia microflora presente en el suelo
utilizado, que tenia las siguientes caracteristicas y composicion: humedad: 20 - 25 %,
cenizas: 35 - 40 %, relacion C/N: 21, materia orgénica: 30 - 35 %, pH: 5,0 - 55y
conductividad eléctrica: 1,45 mmhos/cm. Los recipientes se acondicionaron a una
temperatura controlada de 25 °C tomada como la condicion ambiental media. Las

peliculas se regaron una vez por semana con un rociador. Condiciones similares fueron
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utilizadas por Medina Jaramillo y col. (2016) evaluando la biodegradabilidad de los
envases compuestos de extractos de almidon y yerba mate. Una vez desenterradas las
muestras y limpiadas cuidadosamente con un cepillo, se pesaron. La pérdida de peso
(porcentaje) de las peliculas a diferentes tiempos (0, 7, 17, 40, 55, 85 y 100 dias) se tomod
como medida de la biodegradabilidad. En todos los casos, se realizaron inspecciones
visuales de las peliculas después de haberlas extraido de los contenedores en los diferentes
tiempos de prueba y se tomaron fotografias con una camara (Huawei Y6II - 454E, China)

a una resolucion de 13 megapixeles.

2.2.4.11. Determinacion de compuestos bioactivos y actividad antioxidante
Se determinaron las propiedades funcionales de las peliculas cuantificando los
compuestos polifendlicos totales y flavonoides totales y la capacidad antioxidante por los

métodos de DPPHe y ABTS, de acuerdo a los procedimientos descriptos en la seccion

22.1.1.8.

Para las muestras de peliculas se prepararon extractos etandlicos de acuerdo con el
método utilizado por Pifieros - Herndndez y col. (2016) con algunas modificaciones. Una
muestra de 1 g de pelicula se mezclo con 5 mL de solucion etanolica al 20 % v/v preparada
con etanol al 96 % y agua miliQ en un agitador magnético durante 30 min y luego se filtro
con papel de filtro Whatman N°1. Los extractos se conservaron en frascos color &mbar al

abrigo de la luz hasta el momento del andlisis.

2.2.5. Analisis estadistico de los datos

Los resultados obtenidos al menos por triplicado en cada ensayo fueron tabulados y
evaluados a través de analisis de varianza ANOVA, empleando diferencias minimas
significativas del test de Tukey como método de comparacion multiple, con un nivel de
confianza del 95,0 %. Dicho analisis se realiz6 con el programa estadistico InfoStat (Di

Rienzo y col., 2014).
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3. A. CARACTERIZACION DE LA MIEL Y SU ROL EN MATRICES PARA
RECUBRIMIENTOS

3.1. Desarrollo de matrices a base de almidon de mandioca, glicerol y miel

En este Capitulo se estudia y define la matriz base para la incorporacion de los
componentes de las frutas, evaluando la capacidad de formar peliculas estables al agregar
cada ingrediente de la formulacion. Los resultados de la investigacion se dividieron en 2

secciones A y B.

En la presente seccion A, se estudian las propiedades fisicoquimicas y funcionales de la
miel Apis mellifera de la region chaquefia y su efecto sobre el comportamiento reoldgico

de suspensiones filmogénicas a base de almidon de mandioca, glicerol y miel.

Luego, en la seccion B, se evalua la influencia de la miel sobre las propiedades
fisicoquimicas, mecdnicas y sobre la microestructura de las peliculas generadas.
Finalmente, a partir de dicha evaluacion se define una formulacion base que se utilizo en el

siguiente capitulo para generar las matrices a base de frutas.

3.2. Caracterizacion fisicoquimica y funcional de la miel

El desarrollo de una matriz para uso como recubrimiento o pelicula implica conocer la
influencia que tendra la composicion y concentracion de ingredientes sobre las
caracteristicas del producto final. En el caso de la miel producida por las abejas Apis
mellifera de la region chaqueia, los resultados del analisis fisicoquimico (Tabla 3.1)
muestran que cumple con los valores exigidos en el Capitulo X (Articulo 783 - Res 2256,
16.12.85) del Codigo Alimentario Argentino (CAA, 2023) en cuanto a sus propiedades
fisicoquimicas. Cabe destacar que la miel no s6lo se utilizd en la formulacioén de las
matrices sino que también se incluyé como ingrediente en el snack a desarrollar, por lo

que es relevante su caracterizacion.
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Tabla 3.1. Parametros fisicoquimicos de la miel Apis mellifera utilizada en la

formulacion de las matrices y valores maximos permitidos segin CAA.

Valores maximos

Determinacion Resultado
segun CAA
color variable

Color (mm Pfund) 99,0+0,7 (ambar)  desde casi incolora

hasta pardo oscuro
Contenido de agua (%) 14,4+0,7 18
Acidez (meq/Kg de miel) 17,744,2 40
pH 3,940,2 -
HMF (mg/Kg de miel) 22,2+5.8 40
Cenizas (g/100g) 0,117+0,001 0,60

HMF: Hidroximetilfurfural

La miel producida por las abejas Apis mellifera presenta un color, un aroma y una
textura distintivos segiin el néctar de la planta de la que procede y las condiciones
ambientales. El color es un rasgo sensorial critico para la tipificacion de la miel y, junto
con la consistencia, influye en las preferencias del consumidor. Ademas, puede incidir en
el color del alimento, recubrimiento o pelicula donde se la incorpore. Por ello, el precio
de la miel en el mercado internacional se determina principalmente en funcion de su color.
Las mieles con colores superiores a 114,0 mm Pfund se consideran oscuras y, por lo
general, se comercializan con valores de precio inferiores. Salgado y Maidana (2014)
analizaron diferentes mieles de la provincia del Chaco y encontraron una media de 67
mm Pfund (dmbar claro) en contraste con la media de 99 mm Pfund (ambar) encontrada
en esta tesis (Tabla 3.1). Las diferencias halladas pueden deberse no sélo a la regién
geografica especifica, sino también a la preferencia de las abejas por la flora, el

procesamiento del néctar y el almacenamiento de la miel.

El contenido de agua en la miel depende de varios factores: las condiciones climéticas,
la manipulacion de la miel por parte del productor y el grado de madurez del producto.
Su valor juega un rol importante en el procesamiento del alimento si supera 18 %. En
estas condiciones, la miel puede fermentar, porque su concentracién de azicares no es
suficiente para impedir el crecimiento de las levaduras presentes en ella. Por el contrario,

si el contenido de agua es inferior al 15 % aumenta la viscosidad, lo cual dificulta la
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extraccion y ademas puede llegar a cristalizar (Salgado y Maidana, 2014). Si bien en la
miel empleada en los ensayos se determind un contenido de agua menor a 15 % (Tabla
3.1), no se evidenciaron dificultades en su manipulacion. Salgado y Maidana (2014)
informaron contenidos de agua entre 15,4 y 20 % en mieles de la region chaqueia,
mientras que Silvano y col. (2014) obtuvieron un valor promedio de humedad de 17 %

en mieles de la region sudeste de Buenos Aires.

Por otro lado, la acidez libre es un parametro de calidad relacionado con la
fermentacion de la miel y puede incidir en la estabilidad de las matrices donde se la
incorpore. Los acidos de la miel (orgdnicos e inorganicos) son responsables de la acidez
libre, mientras que el pH es consecuencia de la presencia de dichos acidos y depende del
néctar utilizado por las abejas. El valor de acidez libre de la miel utilizada fue mucho
menor que el maximo permitido por el CAA (Tabla 3.1) y similar (17 meq/Kg) al hallado
por Silvano y col. (2014) en mieles de la provincia de Buenos Aires. En el caso de las
muestras de miel de diferentes regiones del Chaco, Salgado y Maidana (2014) reportaron
un valor promedio de 24 meq/Kg pero hallaron gran variabilidad en dicho parametro (8 -
68 meq/Kg miel). Asimismo, estos autores informaron un valor promedio de 4,1 en el pH
de las muestras analizadas, cercano al valor de 3,9 hallado en esta tesis, debido
probablemente a la vegetacion similar de donde las abejas extraen el néctar para la

elaboracion de la miel.

En el caso del HMF, su contenido es un indicador relevante de la calidad y frescura de
la miel. Este compuesto se forma por la degradacion de los productos azucarados durante
la reaccion de Maillard y su aparicion esté relacionada directamente con la alteracion del
color y con el desarrollo de sabores y olores extrafios. En condiciones normales, el HMF
estd ausente en la miel, o su contenido es muy bajo, sin embargo, diferentes condiciones
como el origen floral, la fluctuacion de la temperatura, el pH, el procesamiento o el
almacenamiento influyen en su formacion (Shapla y col., 2018). Si bien se halld este
compuesto en la miel utilizada en este trabajo, su contenido cumple con las regulaciones

del CAA (Tabla 3.1).

Por otro lado, el contenido de cenizas refleja los minerales presentes en la miel y puede
ser usado como indicador para evaluar su valor nutricional. Es un pardmetro de calidad
relevante relacionado con el tipo de planta, las condiciones del suelo, el clima y la técnica
de extraccion de la miel (Baldi Coronel, 2010, Karabagias y col., 2014). El potasio, cuyo

contenido varia entre 200 y 900 ppm, es el mineral con mayor contribucion en la miel
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seguido de otros minerales en menor cantidad (da Silva y col., 2016). De acuerdo al
resultado obtenido (Tabla 3.1), el contenido de cenizas de la miel utilizada se ubica dentro

del rango aceptado por el CAA.

Respecto a sus caracteristicas funcionales, el contenido de compuestos activos
como los polifenoles y flavonoides y la capacidad antioxidante total de la miel son
parametros relevantes para su uso en peliculas bioactivas y alimentos funcionales, como
los que se desarrollan en esta tesis. La Tabla 3.2 muestra el contenido de dichos
compuestos y la capacidad antioxidante total de la miel Apis mellifera utilizada en la

formulacidn de las matrices.

Tabla 3.2. Contenido de compuestos antioxidantes y capacidad antioxidante total

de la miel Apis mellifera utilizada en la formulacion de las matrices.

Determinacion Resultado
Fenoles totales (mg AG/100g) 170,16 £3,95
Flavonoides totales (mg Q/100g) 15,76+0,76
DPPH (%) 15,63+0,24
ABTS (umol Tx/100g) 143,38+1,71
Vitamina C (mg AA/100g) 0,36+0,01

AG: 4cido gélico, Q: quercetina, Tx: Trolox, AA: 4cido ascorbico

En la bibliografia se ha reportado variabilidad en los valores de compuestos
antioxidantes informados para diferentes muestras de miel de una misma region
geografica. Cabrera y col. (2017) hallaron rangos de 40,18 - 118,82 mg AG/100g y de
6,94 - 67,76 mg Q/100 g en el contenido de fenoles totales y flavonoides totales de mieles
de la regiéon del Chaco hiimedo (provincia de Formosa), mientras que la capacidad
antioxidante evaluada por el método del radical DPPH vari6 entre 17,36 % y 56,53 %. Si
bien el contenido de fenoles totales hallados en la miel utilizada para elaborar las matrices
fue mayor que el reportado por este autor, los valores de flavonoides totales y capacidad
antioxidante estuvieron dentro de dichos rangos (Tabla 3.2). Esto puede deberse
probablemente a que la miel utilizada es de la misma region, ya que sus muestras fueron
recolectadas en Formosa, provincia limitrofe con Chaco.

Por otro lado, varios estudios han informado una alta correlacion entre los compuestos

fendlicos y flavonoides y la capacidad antioxidante de las mieles (Cabrera y col., 2017,
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Islay col., 2011, Becerril - Sanchez y col., 2021). Cabrera y col. (2017) reportaron que la
capacidad antioxidante de las mieles de la region del Chaco himedo present6 una mayor

correlacion con el contenido fendlico que con el contenido de flavonoides.

Diversos estudios han demostrado que existe una estrecha correlacion entre el color de
la miel de Apis mellifera y el contenido mineral, el contenido de polen, el origen vegetal,
el origen geografico, el tipo de polifenoles y flavonoides, y la temperatura y el tiempo de
almacenamiento (Cabrera y col., 2017, da Silva y col., 2016, Isla y col., 2011, Szab¢d y
col., 2016). Cabrera y col. (2017) hallaron que las mieles color ambar extra claro y ambar
claro tuvieron menores niveles de compuestos fendlicos totales, flavonoides totales y
capacidad antioxidante que las mieles color ambar y oscuras. Ademas, estos autores
observaron una mayor correlacién entre color y flavonoides que entre color y fenoles
totales. En otro estudio, Isla y col. (2011) compararon mieles multiflorales con
monoflorales (algarrobo y limén) provenientes de la region noroeste de Argentina
(Tucuman, Santiago del Estero, Jujuy y Salta) y hallaron valores de compuestos fendlicos
entre 187,30 y 1073,21 ng AG/g, correspondiendo el mayor valor a las mieles
multiflorales. Dichos autores también observaron una correlacion positiva entre la
intensidad del color y el contenido de flavonoides y compuestos fendlicos. Los
flavonoides crisina y pinocembrina estaban presentes en todas las muestras analizadas,
mientras que la hesperidina y la hesperetina eran numéricamente mas importantes en la

miel de limon, proporcionando un valioso marcador del origen botanico.

Al comparar las propiedades de la miel chaquefia utilizada en los ensayos con mieles de
otras regiones del mundo, se hallé que los valores hallados de humedad, cenizas y acidez
libre son similares a los informados en mieles de Europa, Africa y Asia (da Silva y col.,
2016). En general, todas las mieles presentan bajo contenido de HMF (rango 0 - 30 mg/Kg)
como lo hallado para la miel chaqueiia, denotando las buenas practicas en su elaboracion y
almacenamiento. Las propiedades antioxidantes de la miel del presente estudio son
comparables a las de mieles de otras regiones del mundo, de acuerdo a la compilacion
realizada por Becerril - Sanchez y col. (2021) sobre el contenido total de fenoles y
flavonoides de mieles de diferente origen botanico, region y pais. Por lo tanto, de lo
expuesto se espera que las caracteristicas fisicoquimicas y funcionales de la miel de la
region chaquefia tengan un impacto positivo en las propiedades de las peliculas y

recubrimientos a desarrollar, como asi también en los alimentos donde se incorpore.
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3.3. Eleccion del contenido de almidon en las matrices

Con el propdsito de obtener una matriz base estable para la incorporacion de las frutas,
se estudiaron diferentes formulaciones de almidon de mandioca con mezclas de glicerol
y miel como plastificantes. En forma preliminar, se formularon matrices al 3,4y 5 % p/v
de almidon, agregando las mezclas de glicerol y miel (1,5 % respecto al peso total de la
suspension) en diferentes relaciones (0 - 100 % respecto al peso del plastificante),
generando las suspensiones filmogénicas (SF): SF1 (100 - 0), SF2 (75 - 25), SF3 (50 -
50), SF4 (25 - 75) y SF5 (0 - 100). La Figura 3.1 muestra el aspecto de las diferentes

matrices antes y luego del secado.

Arbes det secada
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Figura 3.1. Matrices de almidon de mandioca a diferentes concentraciones: a) 3 %
p/v, b) 4 % p/v, ¢) 5 % p/v, con glicerol - miel (25 - 75) como plastificantes, antes del

secado (suspension filmogénica) y luego del secado (pelicula).

Todas las SF ensayadas tuvieron la capacidad de formar peliculas con caracteristicas
fisicas diferenciadas. Las formulaciones preparadas con 3 % p/v de almidén no
presentaron inconvenientes en el volcado de las suspensiones en las placas de Petri. Sin
embargo, luego del secado las peliculas obtenidas se despegaban de la placa con
dificultad, se encogian y presentaban valores de espesor bajos (77,16 + 5,43 um). La

formulacion al 4 % p/v de almidon también se extendid sin inconvenientes en las placas
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pero, a diferencia de las de 3% p/v, las peliculas obtenidas se despegaban correctamente
y permitian su manipulacion sin romperse. En cambio, las suspensiones formadas con 5
% p/v de almiddn, debido a su alta consistencia, presentaban problemas al extenderse con
dificultad durante el volcado en las placas. Esto conducia, luego del secado, a peliculas
con espesores variables (60 - 200 um), muy rigidas y quebradizas (Figura 3.1). Por lo
tanto, las concentraciones de almidén de 3 y 5 % p/v fueron descartadas, seleccionandose
la formulacion al 4 % p/v de almidon de mandioca, coincidiendo la eleccion de esta

concentracion con otros autores (Luchese y col., 2017a, Slavutsky y Bertuzzi, 2014).

Con el proposito de asegurar la completa gelatinizacion del almidon durante el proceso
de preparacion de las matrices, se observaron los granulos de almidon de mandioca en el
microscopio, durante su calentamiento con agitacion en presencia o ausencia de miel
(Figura 3.2). Durante todo el proceso se observaron diferencias en la morfologia y el
tamafio de los granulos entre las muestras sin plastificante (SF0) y con miel (SF5). Luego
de 3 min de calentamiento los granulos de almidén en presencia de miel mostraban mayor
hinchamiento que el control, mientras que luego de 12 min ya se encontraban
solubilizados en ambas muestras. Particularmente, a este tiempo se observaron granulos
de almidén erosionados en la suspension con miel. Finalmente, luego de 20 min se
observo la ruptura de los granulos al completarse el proceso de gelatinizacion, formando

asi una dispersion homogénea (Figura 3.2).
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Figura 3.2. Micrografias del proceso de gelatinizacion en suspensiones al 4 % p/v de

almidon de mandioca sin (SF0) y con 1,5 % p/v miel (SF5).
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Cuando los granulos de almidén se calientan en presencia de un exceso de agua se
produce un hinchamiento que provoca la alteracién del orden molecular dentro de los
granulos. Al continuar el calentamiento, los enlaces de hidrégeno que mantienen unido el
granulo se debilitan y se produce un hinchamiento irreversible. Finalmente, los granulos
de almidon se rompen lo que permite la lixiviacion de los componentes solubles,
principalmente la amilosa, en el agua. Este componente del almidon es responsable de la
capacidad formadora de peliculas. La viscosidad de la solucion aumenta hasta un maximo
y luego desciende a medida que los granulos se rompen y se desintegran (BeMiller y
Whistler, 1996). Debido a la composicion compleja y variable de la miel, el proceso de
gelatinizacion puede verse afectado y, como consecuencia, modificar el comportamiento
reologico de las suspensiones. Torley y col. (2004) estudiaron la gelatinizacion de
suspensiones de almidon de maiz en presencia de mieles de diferente origen y atribuyeron
los cambios observados en la viscosidad maxima a la diferencia en el contenido de
azucares, el pH y la actividad de la enzima amilasa de las diferentes mieles. Esta enzima,
presente naturalmente en la miel, hidroliza el almidon haciéndolo mas susceptible a la

ruptura, como se observo durante el calentamiento de la suspension con miel F5.

3.4. Efecto de la miel sobre la estabilidad y comportamiento reolégico de las
suspensiones filmogénicas

Luego de seleccionar la concentracion de almidon (4 % p/v) adecuada para lograr una
pelicula homogénea y con buena integridad estructural, se estudio la influencia de la miel
en la formacion de las SF y en su comportamiento reoldgico. Los acidos presentes en la
miel cumplen un rol en la calidad sanitaria de este producto, lo que podria incidir también
en la estabilidad microbiologica de las matrices con miel y trasladarse luego este efecto a
las peliculas y recubrimientos finales. La Figura 3.3 muestra que el caracter acido de la
miel (Tabla 3.1) influy6 sobre el pH de las SF de almidon de mandioca, hallandose una

disminucion significativa (p<0,05) de este parametro al aumentar el contenido de miel.
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Figura 3.3. pH de suspensiones filmogénicas de almidoén de mandioca con diferente
contenido de glicerol y miel.
SF1 (100 - 0), SF2 (75 - 25), SF3 (50 - 50), SF4 (25 - 75) y SF5 (0 - 100).

Letras minusculas diferentes indican diferencias significativas (p < 0,05).

La influencia del agregado de 4cidos sobre el comportamiento de gelatinizacion de
almidones de maiz y mandioca ha sido estudiada por diversos autores (Ghanbarzadeh y
col., 2011, Hirashima y col., 2005, Sriburi y col., 1999), los cuales encontraron que la
presencia de acidos como el citrico, ascorbico, acético, lactico, mélico o tartdrico
modificaron las caracteristicas de viscosidad de las suspensiones de almidén y afectaron
principalmente las propiedades mecanicas y de permeabilidad de las peliculas derivadas.
Como ya se menciono, la mayoria de estos acidos estan presentes en la miel y, por lo
tanto, podrian tener impacto en el comportamiento reoldgico de las SF de almidon de
mandioca y modificar las propiedades de las peliculas resultantes. Torley y col. (2004)
informaron que los componentes minoritarios presentes naturalmente en la miel, como
los 4cidos y la enzima amilasa, modificaron la gelatinizacion y el comportamiento

reologico de suspensiones de almidon de maiz en presencia de mieles de diferente origen.

El estudio del comportamiento de flujo de un producto es una herramienta utilizada en
la industria alimentaria para maximizar la eficiencia de la produccion y la rentabilidad.
En el caso de las SF, el analisis reologico y las propiedades viscoelasticas de las
suspensiones ayudan a determinar la idoneidad del método de recubrimiento de los

alimentos (Zaritzky, 2010). La velocidad a la que el recubrimiento liquido viaja a través
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de una tuberia y el tiempo que tarda en recubrir el alimento y en secarse son factores a
tener en cuenta en el disefio y escalado de procesos. Particularmente, los ensayos
rotacionales permiten analizar el comportamiento reologico de los materiales viscosos en
condiciones proximas a las del procesamiento industrial, donde ocurren esfuerzos de corte
o cizallamiento elevados. La Figura 3.4 muestra el comportamiento de flujo de las
suspensiones de almidon de mandioca al 4 % p/v gelatinizado con diferentes proporciones
de glicerol y miel como plastificantes, mientras que en la Tabla 3.3 se observan los valores

de parametros de flujo y viscosidad aparente calculados de las curvas respectivas.
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Figura 3.4. Comportamiento de flujo: a) esfuerzo de corte, b) viscosidad aparente, en
funcion de la velocidad de deformacion, correspondiente a las suspensiones de almidon

de mandioca con glicerol y miel en diferentes relaciones.

SF1 (m), SF2 (A), SF3 (o), SF4 (), SF5 (e).
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Tabla 3.3. Valores de parametros de indice de flujo n, indice de consistencia K y
viscosidad aparente de las suspensiones de almidon de mandioca con glicerol y miel en

diferentes relaciones.

K

Relacion Viscosidad aparente a 500 s’
Formulacion n
glicerol-miel (Paxs™) (mPaxs)
SF1 100-0 0,44+0,00*° 6,011,069 172,00+17,54¢
SF2 75-25 0,53+0,01°  2,62+0,12° 140,00+1,41°
SF3 50-50 0,63+0,01¢  0,69+0,08° 83,51+6,60?
SF4 25-75 0,65+0,05¢  0,67+0,13? 73,13+6,58*
SF5 0-100 0,58+0,02°  1,65+0,20° 120,50+2,12°

Letras minusculas diferentes indican, para cada pardmetro, diferencias significativas (p < 0,05).

Todas las muestras presentaron un comportamiento pseudopléstico (Figura 3.4a),
indicando una disminucion de la viscosidad aparente con el aumento de la velocidad de
corte o cizallamiento (Figura 3.4b). El comportamiento pseudoplastico se produce cuando
n es menor que 1 (Tabla 3.3), y cuanto mayor es la diferencia con respecto a la unidad,
mayor es la pseudoplasticidad del producto. Este comportamiento es tipico de las
suspensiones de almidon gelatinizado, atin con agregado de plastificantes como el glicerol
(Lopez y col., 2008). Cuando se aplica un esfuerzo de tension a las dispersiones
poliméricas, las macromoléculas se expanden en la direccion del esfuerzo de corte. Sin
embargo, la velocidad a la que las macromoléculas se reorganizan depende de muchos
factores, uno de los cuales es la presencia de otras sustancias que pueden facilitar este
proceso, dando lugar a un menor esfuerzo de corte. En este caso, el agregado de miel a
los sistemas con glicerol disminuy6 la pseudoplasticidad de las suspensiones (aumento
del valor de n en Tabla 3.3), sin diferencias significativas (p > 0,05) en las muestras SF3

y SF4 (50 'y 75 % de miel).

Por otro lado, en la Figura 3.4a se observo comportamiento tixotropico, denotado por
la histéresis de las curvas de flujo, hasta un nivel de 50 % (SF1 - SF3). Este
comportamiento de flujo, en el que la viscosidad disminuye con el tiempo de
cizallamiento a una velocidad de deformacion constante, no se manifestd en las muestras
con mayor contenido de miel SF4 y SF5 (75 % y 100 % respectivamente). La tixotropia

indica una ruptura progresiva de la estructura de gel de la red polimérica (Razavi y
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Karazhiyan, 2009) y cuanto mayor es el area del bucle de histéresis, mayor es la
inestabilidad reologica (Fan y col., 2022). El 4rea que rodea las curvas ascendente y
descendente es un indicador de la energia necesaria por unidad de tiempo y unidad de
volumen para eliminar el efecto del tiempo en la tixotropia. Por lo tanto, la miel
contribuiria a disminuir la tixotropia, dando sistemas mas estables reoldgicamente
(suspensiones SF4 y SF5). Si bien la proporcion de miel utilizada en la formulacion es
baja (maximo 1,5 % p/v), sus propiedades fisicoquimicas (Tabla 3.1) influyeron en las

caracteristicas reoldgicas de las matrices ensayadas.

Desde un punto de vista mecanico, la miel, debido a su capacidad como plastificante
(Soininen y col., 2013), reduce las fuerzas intermoleculares y aumenta la movilidad de
las cadenas poliméricas. Este comportamiento podria facilitar las operaciones de alto
cizallamiento, como el bombeo y el llenado, como las que tienen lugar en la industria de
alimentos. Por otro lado, las propiedades reoldgicas de las SF pueden afectar el esparcido,
el espesor y la uniformidad de la capa de recubrimiento y también el rendimiento de la
pelicula obtenida. Por ello ayudan a determinar el método mas apropiado para el
recubrimiento, por ejemplo, la pulverizacion requiere de bajas viscosidades mientras que
la inmersion requiere de una solucidon de recubrimiento con mayor viscosidad (Garcia y
col., 2009). Las diferentes matrices desarrolladas podrian aplicarse en ambos casos para
proteger frutas u otro tipo de alimento debido al rango amplio de viscosidades (70 - 170

mPaxs) que presentan (Tabla 3.3).

Desde el punto de vista de la composicion de la miel (Tablas 3.1 y 3.2), el
comportamiento reologico de las SF (Figura 3.4) podria explicarse por la presencia de los
acidos y los polifenoles al interaccionar con el almidon. Durante la gelatinizacion de
suspensiones de almidon de maiz en presencia de mieles de diferente origen, Torley y
col. (2004) reportaron un aumento en la viscosidad maxima con algunas mieles y una
disminucién en otras. Estos autores atribuyeron este comportamiento a diferencias en la
acidez y la actividad de la enzima amilasa de dichas mieles. Esta enzima atacaria a la
amilopectina en la superficie del granulo haciéndolo maés susceptible a la ruptura y
disminuyendo asi la viscosidad de la suspension. Por otro lado, Sriburi y col. (1999)
hallaron una disminucion en la viscosidad de suspensiones de almidén de mandioca con
el agregado de 4cido ascorbico. Respecto a los polifenoles de la miel, Torley y col. (2004)
informaron que estos pueden modular las propiedades de la amilasa presente en la miel

y, por lo tanto, podrian incidir en el comportamiento reoldgico de las suspensiones. En
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cambio, Peng y col. (2015) reportaron que los polifenoles del té podrian unirse a las
moléculas de almidén de maiz céreo modificado a través de interacciones hidrofobicas.
Estas interacciones cambiarian la conformacion de las moléculas de almidon a una forma
mas esférica, lo que conduciria a un sistema menos viscoso y menos pseudoplastico, ya
que este comportamiento es caracteristico de las macromoléculas lineales. Sin embargo,
son necesarios estudios mas profundos para explicar el mecanismo de las interacciones

entre el almidon y los compuestos bioactivos como los polifenoles.

Por otro lado, se evalué el comportamiento viscoelastico de las SF a través de ensayos
dindmicos oscilatorios en el rango de viscoelasticidad lineal donde la muestra no sufre
dafio estructural. Estos ensayos mostraron que el rango de viscoelasticidad lineal de todas
las muestras se extendia hasta 0,1 Pa, por lo que se seleccion6 este valor para los barridos
de frecuencia (Figura 3.5). Giboreau y col. (1994) distinguen tres tipos de
comportamiento viscoelastico, dentro del rango de la viscoelasticidad lineal, segun el
espectro mecanico: fluidos viscoeldsticos o suspensiones macromoleculares diluidas,
suspensiones macromoleculares semi-diluidas y materiales tipo gel. Ross-Murphy (1995)
distingue tres tipos de comportamiento para materiales viscoelasticos: suspensiones

entrelazadas, geles débiles y geles fuertes.
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Figura 3.5. Espectros mecanicos de las suspensiones de almidén de mandioca con
glicerol y miel en diferentes relaciones.
SF1 (a), SF2 (b), SF3 (c), SF4 (d), SF5 (e).
(m)G’, (0)G”.

Los valores de G’ fueron ligeramente superiores a los de G’ en todas las
formulaciones analizadas a bajas frecuencias (por debajo de 10 Hz), segun los modelos
de Giboreau y col. (1994) y Ross-Murphy (1995), muestran un comportamiento similar
al de un gel débil. A medida que aumento el contenido de miel, los valores de ambos
modulos disminuyeron en todo el rango de frecuencias ensayadas, observandose este
efecto particularmente a bajas frecuencias. Este comportamiento se correlaciond con los

valores de viscosidad aparente hallados para cada formulacion (Tabla 3.3).

De acuerdo a los resultados obtenidos en el andlisis reoldgico de las SF, las matrices
desarrolladas resultarian aptas para su utilizaciéon en recubrimientos comestibles. En
particular, las formulaciones con mayor contenido de miel presentaron mejores
caracteristicas reoldgicas debido a su baja viscosidad, menor pseudoplasticidad y menor

tixotropia, respecto a aquellas con mayor contenido de glicerol.
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3. B. PELICULAS A BASE DE ALMIDON Y MIEL
3.5. Caracterizacion de las peliculas a base de almidon de mandioca con miel y
glicerol como plastificantes

Como ya se menciono, todas las formulaciones ensayadas empleando almidon de
mandioca al 4 % p/v con agregado de glicerol y miel tuvieron la capacidad de formar
peliculas (F1 - F5). El anélisis de las propiedades fisicoquimicas de las peliculas obtenidas
aporta informacion para estudiar su comportamiento bajo diferentes condiciones
ambientales y de manipulacion. Tanto los pardmetros fisicos como mecanicos de las
peliculas dependen directamente de su formulacion y estos impactan en la aplicacion final
sobre el alimento. A continuacion, se presentan los resultados obtenidos sobre la

caracterizacion de las peliculas formuladas con miel y glicerol como plastificantes.

3.5.1. Propiedades fisicoquimicas de las peliculas
3.5.1.1. Aspecto visual y color superficial de las peliculas

Desde el punto de vista de los consumidores, el aspecto visual cumple un rol
importante en la seleccion de un alimento que se encuentre protegido con un
recubrimiento o un envase. La Figura 3.6 muestra la apariencia de las peliculas (F)
obtenidas a partir de las SF ensayadas. Todas las formulaciones compartian un aspecto
homogéneo similar, a excepcion de la muestra F5 (solo miel como plastificante), que tenia
una superficie mas rugosa y plegable, era mas opaca y ligeramente amarillenta debido al
mayor contenido de miel. Pajak y col. (2022) también observaron esta caracteristica de

color en sus peliculas con extractos de miel.

T - ¥

Figura 3.6. Aspecto visual de las peliculas de almidon de mandioca
con glicerol y miel como plastificantes:

F1 (100 - 0), F2 (75 - 25), F3 (50 - 50), F4 (25 - 75) y F5 (0 - 100).

El color superficial de las peliculas representado por las coordenadas de Hunter

L*a*b* se muestra en la Tabla 3.4. La luminosidad de las peliculas no se vio afectada
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significativamente (p > 0,05) por la adicion de miel. Sin embargo, en las muestras F4 y
F5, los valores de a* y b* disminuyeron y aumentaron, respectivamente, indicando tonos
menos rojizos y mas amarillentos en estas muestras, debido a la incorporacion de la miel.
Estos valores correlacionan con el color &mbar de la miel utilizada en la preparacion de

las matrices, de acuerdo a la escala de Pfund (Tabla 3.1).

Tabla 3.4. Coordenadas de color superficial de las peliculas plastificadas

con diferentes proporciones de glicerol y miel.

Relacion
Formulacion L* a* b*
glicerol-miel
F1 100-0 91,40+0,07* -0,39+0,02° 5,06+0,31?
F2 75-25 91,10+£0,47* -0,36+0,01° 4,96+0,36°
F3 50-50 92,02+0,84* -0,38+0,01° 4,93+0,27°
F4 25-75 91,49+0,29° -0,45+0,00* 5,48+0,01°
F5 0-100 91,84 +0,49* -0,48+0,01* 6,57+0,34°¢

Letras minusculas diferentes indican, para cada coordenada de color,

diferencias significativas (p < 0,05).

3.5.1.2. Espesor

El espesor y la uniformidad de las peliculas y recubrimientos comestibles son algunos
de los pardmetros que afectan a las propiedades biologicas y a la vida 1til de los alimentos
recubiertos. Estos pardmetros dependen de las propiedades de la solucién formadora
(densidad, viscosidad, tension superficial) y del método utilizado para producir las
peliculas y recubrimientos (Kocira y col., 2021). La Figura 3.7 muestra los espesores de
las peliculas obtenidas a partir de las formulaciones F1 - F5. No se hallaron diferencias
significativas (p > 0,05) entre las muestras con diferente contenido de glicerol, la cuales
presentaron un espesor promedio de 100,14 + 4,56 um. En forma similar, Pajak y col.
(2022) no hallaron diferencias en los espesores de peliculas de almidon de papa con
agregado de igual relacion glicerol: miel (1:1) que la muestra F3, respecto al control sin
plastificantes. Lim y col. (2020) tampoco hallaron diferencias en los espesores de
peliculas de almidon de mandioca con agregado de mezclas glicerol-sorbitol. En cambio,
la muestra F5 (que solo contenia miel como plastificante) presentd un espesor

significativamente (p < 0,05) inferior al resto de muestras (Figura 3.7), probablemente
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debido a la disminucion del volumen libre del sistema que se produce a un mayor

contenido de miel.
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Figura 3.7. Espesor de las peliculas de almidon de mandioca con glicerol y miel:
F1 (100 - 0), F2 (75 - 25), F3 (50 - 50), F4 (25 - 75) y F5 (0 - 100).

Letras minusculas diferentes indican diferencias significativas (p < 0,05).

3.5.1.3. Humedad, hinchamiento y solubilidad

La Tabla 3.5 muestra los resultados de los parametros de afinidad con el agua hallados
en las muestras ensayadas. Respecto al contenido de agua de las peliculas, se observo una
disminucion significativa (p < 0,05) de este pardmetro a mayor contenido de miel hasta
la muestra F3 (50/50), luego se mantuvo sin cambios significativos (p > 0,05). Otros
autores (Tarique y col., 2021, Gao y col., 2021) también informaron que un incremento
en el contenido de plastificantes, como el glicerol, en las formulaciones aumentaba la
humedad de las peliculas. Debido a su estructura quimica, el glicerol tiene la capacidad
para retener moléculas de agua mediante uniones del tipo puente de hidrégeno. La miel,
debido a su alto contenido en azucares, también tiene la capacidad de retencion de agua;
por lo tanto, la humedad de las peliculas no deberia verse muy afectado cuando se
sustituye el glicerol por miel. Sin embargo, la disminucion observada en el contenido de
agua podria estar relacionada con efectos estéricos durante la formacion de la pelicula.
Los componentes de la miel (principalmente azlcares) tendrian una mayor miscibilidad

con el almidon respecto al glicerol. Esto conduciria a una disminucion del volumen libre
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y de los espacios adyacentes que permiten la difusiéon molecular, expulsando asi agua

durante la formacion de la pelicula.

Tabla 3.5. Parametros fisicoquimicos de las peliculas de almidon de mandioca con

glicerol y miel como plastificantes.

Relacion Humedad Hinchamiento Solubilidad
Formulacion

glicerol-miel  (g/100g) (%) (g/100g)
F1 100-0 25,9+0,5°¢ 118,5+4,8% 25,8+0,3?
F2 75-25 17,2+1,0° 167,8+10,4° 28,4+5,5°
F3 50-50 12,8+0,72 237,7+3.8°¢ 26,0+1,2°
F4 25-75 11,0+0,12 229,6+5,3°¢ 25,0+2,1°
F5 0-100 10,9+0,22 243,2+7 4° 26,4+0,8?

Letras minusculas diferentes indican, para cada parametro, diferencias significativas (p < 0,05).

En el caso del hinchamiento de las peliculas, se observo un aumento significativo (<
0,05) con el incremento del contenido de miel hasta la sustitucion del 50 % del glicerol
(Tabla 3.5), luego el hinchamiento se mantuvo sin modificaciones significativas (p >
0,05). Este resultado se opondria a la hipdtesis que explica los resultados anteriores
(espesor y contenido de humedad) por la reduccion del volumen libre. Sin embargo, una
posible razén de este resultado estaria dada por la naturaleza del ensayo de hinchamiento.
Para observar el hinchamiento (o su ausencia), la pelicula se sumerge en agua, la cual
llena las cavidades de la pelicula y se adsorbe en su superficie. El hecho de que se
produzca una reduccion del volumen libre al aumentar el contenido de miel no implica
que la pelicula no pueda absorber agua, al menos parcialmente. En los ensayos de
hinchamiento, la pelicula experimenta un proceso diferente a los otros ensayos. Ademas,
este resultado concuerda con los obtenidos por Pajak y col. (2022), quienes reportaron un
aumento del hinchamiento de peliculas de almidon de papa con extractos de miel. Tarique
y col. (2021) también hallaron un incremento en la absorcion de agua al reducir el
contenido de glicerol en peliculas de almidon de arrurruz. Otros autores (Chantawee y
Riyajan, 2019, Sahari y col., 2012) también observaron resultados similares en diferentes

peliculas a base de almidon y glicerol.
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Respecto a la solubilidad en agua, las aplicaciones potenciales de las peliculas a base
de almidon vienen determinadas en parte por este parametro. Los envases insolubles en
agua pueden ser necesarios para ciertas aplicaciones alimentarias, mientras que para otras
puede requerirse una alta solubilidad en agua (Onyeaka y col., 2022). Por ejemplo, en el
caso de las frutas, su elevada actividad acuosa conduce a un rapido deterioro, por lo que
es importante que el film que las recubra posea baja o nula solubilidad a fin de asegurar
la integridad del alimento durante su procesamiento y almacenamiento. Por otro lado, este
parametro es importante en la biodegradacion de las peliculas ya que una alta solubilidad
puede acelerar dicho proceso (Oluwasina y col., 2019). La Tabla 3.5 muestra que el
aumento del contenido de miel en las peliculas no modifico significativamente (p > 0,05)
su solubilidad en agua, probablemente debido a la solubilidad similar del glicerol y de la

miel en agua.

3.5.1.4. Permeabilidad al vapor de agua

La permeabilidad al vapor de agua (WVP) es un parametro clave en el desarrollo de
un envase alimentario adecuado. Para proteger un alimento las peliculas deben tener un
WVP bajo, independientemente de que el producto sea o no sensible al agua. Varios
parametros influyen en la WVP de las peliculas, como la hidrofilicidad y Ila
hidrofobicidad de los materiales poliméricos, la movilidad de las cadenas poliméricas, la
presencia de cavidades, el tipo y la concentracion de plastificante y el espesor, entre otros
(Lee y col., 2020). La sustitucion del glicerol por miel en la formulacion de las peliculas
produjo una disminucion significativa (p < 0,05) de la WVP (Figura 3.8). Esto sugiere
que la miel aument6 la resistencia de las moléculas de agua para atravesar los poros de
las peliculas. Otros autores (Caicedo y col., 2022, Tarique y col., 2021, Gao y col., 2021)
también encontraron una reduccion de la WVP al disminuir el contenido de glicerol en
las formulaciones de las peliculas. El caracter higroscopico del glicerol produce un
aumento del volumen libre del sistema, incrementando en consecuencia la transferencia
de masa a través de la pelicula lo que afecta negativamente a la WVP (Bangyekan y col.,
2006), como se observo en las formulaciones con mayor contenido de glicerol (Figura

3.8).
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Figura 3.8. Permeabilidad al vapor de agua (WVP) de las peliculas de almidon de
mandioca con glicerol y miel como plastificantes en diferentes relaciones:
F1 (100 - 0), F2 (75 - 25), F3 (50 - 50), F4 (25 - 75) y F5 (0 - 100).

Letras minusculas diferentes indican diferencias significativas (p < 0,05).

El fenomeno de permeabilidad a través de los materiales depende de varios procesos
fisicoquimicos, como la solubilidad y la difusion. La WVP es atribuida al
comportamiento de absorcion, difusion y desorcion del vapor de agua, por lo que, tanto
la hidrofobicidad de la superficie de la pelicula como la difusiéon molecular (en toda la
pelicula) tienen un impacto significativo en la permeabilidad (Wongphan vy
Harnkarnsujarit, 2020). Debido a su afinidad por el agua, la presencia de azucares en la
miel facilitaria la absorcion/solubilidad de las moléculas de agua y, en consecuencia,
aumentaria la WVP; sin embargo, se observo el efecto contrario (Figura 3.8). La
explicacion radica probablemente en el fenomeno de la difusion, que se veria afectado
por una reduccion del volumen libre del sistema en presencia de miel, limitando
severamente la permeacion del agua. Como se ha indicado anteriormente, los azlicares de
la miel interactuarian mas fuertemente con el almidon que el glicerol, reduciendo el
volumen libre. Otros autores también observaron una disminucion de la WVP con el
agregado de miel a sistemas diferentes al almidon de mandioca. Osuna y col. (2022) en
su estudio de films con aislado proteico de suero lacteo observaron que dicho parametro
disminuy6 respecto al valor hallado en el sistema con glicerol. Singh y col. (2018) en

films a base de dextrano y quitosano atribuyeron este comportamiento a posibles
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interacciones entre los componentes y la miel que redujeron la biodisponibilidad de los

grupos hidrofilicos en el quitosano, disminuyendo asi las interacciones con el agua.

3.5.2. Propiedades funcionales

Como ya se mencion6 en el Capitulo 1 Introduccion, la inclusiéon de antioxidantes en
las peliculas comestibles las transforma en los denominados envases "activos" o
"inteligentes", los cuales también pueden considerarse como componentes del alimento.
La Figura 3.9 muestra, como era de esperar de acuerdo a la Tabla 3.2, que el contenido
de polifenoles en las peliculas aument6 significativamente (p < 0,05) con la adicion de
miel. De esta forma la miel utilizada en los ensayos aport6 sus compuestos antioxidantes
a las matrices de almidon y contribuyd a la actividad antioxidante de las peliculas.
Veléasquez y col. (2022) también hallaron un aumento del contenido total de polifenoles
al agregar miel a peliculas de k-carragenano plastificadas con polietilenglicol y glicerol.
En dicho estudio, las peliculas con miel atenuaron significativamente la oxidacion de

carne vacuna recubierta por la pelicula durante dos semanas de almacenamiento.
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Figura 3.9. Contenido total de polifenoles (calculado como proveniente de la miel)
de las peliculas de almidon de mandioca con glicerol y miel: F1 (100 - 0), F2 (75 - 25),
F3 (50 - 50), F4 (25 - 75) y F5 (0 - 100). AG: acido galico.

Letras minusculas diferentes indican diferencias significativas (p < 0,05).
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3.5.3. Propiedades mecanicas

Uno de los requisitos bésicos para las peliculas comestibles es tener buenas
propiedades mecénicas, ya que una falta de flexibilidad o resistencia puede causar grietas
o fallas durante la produccion, la manipulacion, el almacenamiento o la aplicacion en
alimentos como las frutas (Sothornvit y Rodsamran, 2008). Las propiedades mecanicas
de las peliculas o recubrimientos dependen de la naturaleza filmogénica del material
utilizado, la cual esta directamente relacionada con su cohesion estructural. Por lo tanto,

los ensayos mecanicos son criticos al momento de evaluar el material.

A partir de las curvas de fuerza vs. deformacion obtenidas en el texturémetro es posible
obtener los pardmetros mecanicos caracteristicos: esfuerzo de tension a la ruptura, la
elongacion a la ruptura y el modulo elastico. Estos parametros brindan informacion sobre
la resistencia de la pelicula para proteger de danos mecanicos al producto envasado
(Sartika y col., 2022). Las propiedades mecanicas de esfuerzo de tension y modulo
elastico estan correlacionadas: el esfuerzo es una medida de la capacidad maxima de un
material para resistir antes de romperse bajo tension de traccion, mientras que el modulo
elastico es la pendiente de la curva de tension-deformacion y constituye una medida de la
rigidez. Cuanto mayor sea el valor de este ultimo pardmetro, mas rigido y mas elastico
serd el material. Por otro lado, la ductilidad de la pelicula puede examinarse mediante la
elongacion a la ruptura ya que es una medida de la deformacion (en términos de longitud

en porcentaje) antes de la fractura bajo un estiramiento constante (Ben y col., 2022).

La Figura 3.10 muestra el comportamiento mecanico de las peliculas formuladas con
almidon de mandioca y diferentes relaciones de miel y glicerol como plastificantes. En la
Figura 3.10a se incluye la pelicula sin plastificantes (F0O) a fin de comparar el efecto de
ambos componentes, miel y glicerol, por separado, mientras que en la Figura 3.10b se
analizan s6lo los sistemas con miel. Asimismo, la Tabla 3.6 muestra los pardmetros

mecanicos para todas las formulaciones ensayadas FO - F5.
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Figura 3.10. Comportamiento mecéanico de las peliculas de almidéon de mandioca al
4 % p/v: a) control FO (m), con glicerol F1 (=) y miel F5 (m) como plastificantes (1,5 %
p/v), b) con diferentes relaciones de glicerol - miel: F2 (m), F3 (m), F4 (m), F5 (m).
Relacion glicerol: miel F1: 100 - 0, F2: 75 - 25, F3: 50 - 50, F4:25 - 75, F5: 0 - 100,

respectivamente.

Tabla 3.6. Parametros mecanicos correspondientes a las formulaciones de peliculas de
almidon de mandioca sin plastificantes y con diferentes relaciones de glicerol y miel

como plastificantes.

Esfuerzo Elongacion Modulo
Formulacién  Relacién — (vipa) (%) elistico
glicerol-miel
(MPa)

F1 100-0 4,54£0,91*  129,11£3,26  0,3140,09°
b b

F2 75-25 9.41£1,41°  3737.0 15  2,75%0,60
F3 50-50 10,07£0,59°  33,54+3,54°  3,38+0,11°
F4 2575 20,35€1,40° 232510650 6,870,06°
F5 0-100 17,4141,73°  11,1440,95°  6,57+0,44°
Pelicula sin 0-0 A1,004489  6,64+0,13  11,07+148

plastificantes

Letras minasculas diferentes indican, para cada parametro, diferencias significativas (p < 0,05).
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El efecto plastificante de la miel sobre las peliculas de almidon de mandioca se pone
de manifiesto comparando las propiedades mecanicas (Figura 3.10a y Tabla 3.6) de la
muestra conteniendo 100 % miel (F5) con las muestras con 100 % glicerol (F1) y sin
plastificantes (FO0). Al igual que el glicerol, la miel disminuyo la resistencia a la traccion
y la rigidez y aument6 la elongacion respecto al sistema sin aditivos, generando un
material ductil y mejorando asi el rendimiento mecanico de las peliculas. Sin embargo, el
efecto plastificante de la miel result6 mucho menor que el del glicerol debido al menor
incremento observado en la flexibilidad de las peliculas. Como caracteristica positiva y a
diferencia de la formulacion con glicerol (F1), la pelicula con miel (F5) demostro ser mas
fuerte, como lo evidencio su valor de esfuerzo mayor (Tabla 3.6). El efecto plastificante
de la miel se basaria en sus azucares, que pueden competir con el almidon por las
moléculas de agua disponibles en la formacion de enlaces de hidrogeno. De forma similar,
Pajak y col. (2022) hallaron que la incorporacion de extractos de miel a peliculas de
almidon de papa disminuyo los valores de esfuerzo y aument6 los de elongacion. Caicedo
y col. (2022) también encontraron una mejora en el efecto plastificante en peliculas a base
de almidén de maiz utilizando sorbitol (una molécula quimicamente similar a los azlicares

de la miel).

Los resultados de la Figura 3.10b y la Tabla 3.6 muestran que el aumento del contenido
de miel (y disminucién del glicerol) increment6 el esfuerzo y el médulo eléstico, lo que
sugiere un aumento de su resistencia a la traccion y de su rigidez. Por lo tanto, el efecto
de la miel seria positivo ya que uno de los principales problemas de las peliculas de
almidon es su escasa resistencia a la traccion. Este comportamiento podria atribuirse a los
componentes de la miel que aumentarian las fuerzas de cohesion que mantienen unidas
las moléculas. Como ya se menciond, este hecho también explica el efecto de la miel

sobre la WVP y el contenido de humedad de las peliculas.

Por otro lado, en la Figura 3.10b y en la Tabla 3.6 se observa que un mayor contenido
de miel disminuy¢ la elongacion de las peliculas, indicando su menor capacidad para
deformarse antes de romperse. Cabe destacar que, a pesar de que los estudios reoldgicos
de las suspensiones formadoras de peliculas (seccion 3.1.3.), indicaban un mayor efecto
plastificante al sustituir el glicerol por la miel (Figura 3.4a), en las peliculas se observo el
efecto contrario. Otros autores (Liu y col., 2020, Martins y col., 2012) también observaron
diferentes comportamientos macromoleculares en sistemas de polimeros segin se

hallaran en solucion acuosa (solucion formadora de pelicula) o en estado sdlido (pelicula).
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De los resultados obtenidos en el andlisis del comportamiento mecénico, se deduce
que se requiere un compromiso entre el contenido de miel y la resistencia, rigidez y
flexibilidad deseadas en la pelicula. Una opcion podria ser la eleccion de la formulacion
F3 con igual contenido de glicerol y miel (50 - 50), o bien F2 (75 - 25), ya que ambas
peliculas presentaron una menor rigidez y resistencia a la traccion y una mayor elongacion
sin romperse comparadas con F4 y F5. Sin embargo, es importante tener en cuenta la
WYVP y el contenido de compuestos antioxidantes de los ingredientes para obtener una
pelicula activa que brinde mayor proteccion al alimento. Por ello, se selecciond la
formulacion F4 ya que mostré menor permeabilidad que F3 (Figura 3.8) y ademés un
mayor contenido de polifenoles (Figura 3.9) provenientes de la miel. Asimismo, el
analisis de sus propiedades mecanicas mostrd que son peliculas mas fuertes, capaces de
soportar mayor traccion y con una ductilidad intermedia, respecto al resto de
formulaciones con miel (Figura 3.10b). Ademaés, desde el punto de vista de las
suspensiones filmogénicas, la formulacion F4 result6 un sistema estable reologicamente
ya que no presentd tixotropia. Por lo tanto, la incorporacion de las frutas se realizod
tomando como formulacion base aquella que contenia 4 % p/v de almidén de mandioca

con una relacion de glicerol-miel de 25 - 75 (F4).

3.5.4. Microestructura
3.5.4.1. Analisis por microscopia electronica de barrido

La Figura 3.11 muestra las micrografias SEM de las peliculas donde se observa su
microestructura a diferentes aumentos. Las superficies de las muestras presentaron una
matriz continua con ausencia de defectos, sin poros ni grietas, lo que demuestra la
integridad estructural de las peliculas en todas las condiciones ensayadas. La muestra F1,
conteniendo so6lo glicerol como plastificante, presentd una superficie lisa y homogénea
en todos los aumentos observados. En forma similar, Tarique y col. (2021) mostraron que
las peliculas con alto contenido de glicerol eran mas homogéneas. En cambio, el uso de
miel en reemplazo de glicerol dio lugar a una microestructura mas rugosa en las muestras
F2, F4 y F5. Caicedo y col. (2022) reportaron observaciones similares en la rugosidad de
peliculas de almidon de maiz con concentraciones crecientes de sorbitol como

plastificante.
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Figura 3.11. Micrografias SEM de la superficie de peliculas de almidén de mandioca
con glicerol y miel a diferentes aumentos.

F1 (100 - 0), F2 (75 - 25), F3 (50 - 50), F4 (25 - 75) y F5 (0 - 100).
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A diferencia del resto de las peliculas con miel, la Figura 3.11 muestra que la
microestructura de la pelicula F3 (50/50) se mantuvo similar a la de la muestra F1 (sélo
glicerol como plastificante). Gao y col. (2021) también observaron una microestructura
lisa y uniforme en peliculas de almidon con igual contenido de plastificante (50/50
glicerol/agua). Estos autores sugirieron que el agua y el glicerol pueden tener un efecto
plastificante sinérgico cuando se utilizan en proporciones iguales, lo que da lugar a una

microestructura homogénea.

La Figura 3.12 muestra las secciones transversales de las peliculas con la combinaciéon

glicerol-miel 25 - 75 (F4) y con miel (F5).

Figura 3.12. Micrografias SEM de la seccion transversal de peliculas de almidon de
mandioca con glicerol y miel.

F4 (25 - 75) y F5 (0 - 100).

Los sistemas con miel presentaron cortes menos homogéneos. La muestra F4 present6
una estructura mas densa y compacta respecto a la muestra F5. Esta observacion indicaria
una buena compatibilidad polimero-plastificantes en la pelicula F4, probablemente
derivada del efecto sinérgico del glicerol y el agua con la miel. En el caso de la muestra
con miel F5 (sin glicerol), se observd mayor heterogeneidad, por lo que podria inferirse
que el aporte del glicerol es relevante en la homogeneidad de la microestructura de las

peliculas desarrolladas.
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3.5.4.2. Analisis de textura por imagenes

El andlisis de imagenes es una herramienta util para evaluar la morfologia de los
alimentos, a pesar de las estructuras irregulares de los materiales que los componen. Este
tipo de analisis es mas cuantitativo y menos sesgado que el método comun de percepcion
visual y ha sido aplicado en diversos alimentos como galletitas, frutas y masas (Gagneten

y col., 2023, Pieniazek y Messina, 2018, Yamul y Navarro, 2020).

La textura de una imagen refleja cambios en la intensidad del valor de los pixeles, los
cuales contienen informacion sobre la estructura geométrica de objetos de la imagen.
También se puede entender a la textura como patrones repetitivos o estructuras visuales
que aparecen en la imagen y que afectan la percepcion visual. Algunos ejemplos de
textura en una imagen pueden ser rugosidad, suavidad, granularidad, lineas, puntos,
manchas, entre otros (Bharati y col., 2004).

La Tabla 3.7 muestra los parametros hallados en el analisis de textura a partir de las
imagenes de SEM de las peliculas desarrolladas (Figura 3.11). La dimension fractal (DF)
es un parametro clave de las imédgenes fractales, ya que contiene informacion sobre su
estructura geométrica. Esta relacionada con la complejidad del patron de la imagen: un
valor de DF mas alto corresponde a un patrén maés intrincado o rugoso, mientras que

valores bajos de DF pueden indicar imdgenes mas suaves (Yamul y Navarro, 2020).

Tabla 3.7. Dimension fractal y lacunaridad de micrografias (1500%) obtenidas por

microscopia electronica de barrido.

Formulacion Dimension Lacunaridad

fractal
Fl 1,825+0,008°  0,392+0,106
F2 1,838+0,003*®  0,303+0,021°
F3 1,827+0,009®®  0,482+0,142°
F4 1,834+0,008%  0,431+0,027°
F5 1,863+0,003°  0,264+0,006%

Letras minusculas diferentes indican, para cada parametro,

diferencias significativas (p < 0,05).

Los resultados de la Tabla 3.7 muestran un aumento significativo (p < 0,05) de la DF

en la muestra con mayor contenido de miel, lo que indica caracteristicas mas rugosas. Los
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valores obtenidos (entre 1 y 2) significan que el conjunto de puntos de la imagen es
demasiado para ser unidimensional, pero no lo suficiente para ser bidimensional, es decir,
los puntos ocupan mas espacio que una linea, pero menos que un plano. La lacunaridad
se considera una medida de la heterogeneidad de las imagenes digitales y esta relacionada
con la distribucion del tamafio de los poros o huecos. Se obtuvieron valores de lacunaridad
bajos en todas las muestras analizadas (Tabla 3.7), ya que no se observaron poros ni
huecos en las micrografias (Figura 3.11). Ademas, se observo una ligera disminucion de
los valores de lacunaridad con el mayor contenido de miel, si bien no fue significativa (p
> 0,05). Varela y col. (2023) informaron valores similares en geles de gelatina,

carragenina y pectina con miel.

Por otro lado, las imégenes de SEM de las peliculas (Figura 3.11) fueron evaluadas a
través del método de textura estadistica calculada con el algoritmo de la matriz de co-
ocurrencia de niveles de grises (GLCM). Este algoritmo estadistico de segundo orden
describe la variacion espacial de los niveles de gris dentro de una imagen. El contraste es
una medida de la variacion del valor de gris de los pixeles vecinos. Si estos pixeles son
muy similares en sus valores de nivel de gris, entonces el contraste en la imagen es muy
bajo (cercano a cero), como muestran los resultados de la Tabla 3.8. La miel,
especialmente en los niveles mas altos, aumenta el contraste, produciendo texturas mas

pesadas.

Tabla 3.8. Parametros de textura por analisis de imagen a partir de micrografias

(1500x%) obtenidas por microscopia electronica de barrido.

Mues Contrastex102  Correlacion Energia Homogeneidad Entropia
tra
F1 1,0+0,4% 0,832+0,075*  0,995+0,051° 0,999+0,013*  3,321+0,351?%
F2 0,8+0,2? 0,739+£0,058*  0,909+0,0212®  0,985+0,025*  4,744+0,124°
F3 23,6+1,3° 0,816+£0,065*  0,997+0,032° 0,999+0,007*  3,339+0,174*
F4 25,5+2,1° 0,750+0,078*  0,852+0,017* 0,987+0,017¢  4,740+0,246°
F5 38,9+2,8° 0,859+0,081*  0,824+0,031° 0,988+0,009* 5,454+0,089°¢

Los valores con la misma letra en la misma columna no son significativamente diferentes

(p>0,05).
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La correlacion es la dependencia lineal del nivel de gris en la imagen, si la correlacion
es 0, no hay correlacion lineal entre los niveles de gris. Los resultados muestran que la
miel no modifico significativamente (p < 0,05) la caracteristica textural de correlacion,
pero todos los valores obtenidos fueron superiores a 0,7000, lo que sugiere una
direccionalidad en el patron de textura de la imagen. Por su parte, la energia es una
caracteristica de la imagen que proporciona informacion sobre el grado de uniformidad
de la textura. El rango de valores de la energia es [0,1], donde la energia es 1 para una
imagen constante. Los valores de energia mostrados en la Tabla 3.8 indican iméagenes
constantes, pero que disminuyen significativamente (p < 0,05) con el contenido de miel

mas alto.

Las imagenes con alta homogeneidad se refieren a texturas que contienen estructuras
repetitivas ideales, mientras que la baja homogeneidad se refiere a grandes variaciones
tanto en los elementos de la textura como en su disposicion espacial (Yamul y Navarro,
2020). Los valores del rango de homogeneidad fueron los mismos que los de energia, por
lo que todas las imagenes analizadas presentaban estructuras repetitivas y el agregado de
miel no modifico esta condicion. Por su parte, la entropia mide el grado de aleatoriedad
de una imagen. Una distribucion completamente aleatoria tendria una entropia muy alta.
Los resultados de la Tabla 3.8 muestran valores de entropia mas elevados para las
imagenes con mayor contenido de miel, lo que sugiere un aumento del desorden espacial
y de variaciones locales en la imagen (Figura 3.11). El efecto contrario se observd en un
trabajo anterior (Varela y col., 2023) con el agregado de miel a geles de gelatina, donde
la entropia disminuy6 debido al efecto suavizante y homogeneizante de la miel en dichos

geles.

3.5.5. Estabilidad

La determinacién de la estabilidad de las peliculas en diferentes medios es un factor
decisivo para seleccionar las formulaciones base que estaran en contacto con alimentos
de diferentes pH. Ademas, los cambios en la pelicula pueden ser un indicativo del
deterioro del alimento por los cambios en acidez que €ste sufre en dicho proceso. Por otro
lado, existen varios factores que tienen un impacto significativo en la descomposicion de
las peliculas a base de almidon, entre ellos la presencia de hongos, bacterias y otros

microorganismos. A través de un proceso enzimatico, el polimero se descompone en
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moléculas mas pequefias, debilitando asi la estructura de la pelicula (Kyrikou y

Briassoulis, 2007).

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos en los ensayos de inmersion de

las peliculas en diferentes medios y de biodegradabilidad en compost vegetal.

3.5.5.1. Inmersion en soluciones acidas, neutras y alcalinas

La Figura 3.13 muestra imagenes de las diferentes peliculas luego de la inmersion en
un medio 4&cido, neutro o alcalino, al inicio del ensayo y luego de 7 y 14 dias. En
soluciones acidas, el diametro de las peliculas aument6 alrededor de 5 mm durante el
tiempo del ensayo. Ademas, no se registré crecimiento de moho, mostrando asi una gran
estabilidad en este medio hasta el final del ensayo. Cabe destacar que la mayoria de los
alimentos tienen pH acido, por lo que las peliculas desarrolladas serian aptas para

utilizarse como envase o recubrimiento debido a su estabilidad en este medio.

S nisis S1Tiae; watitea

Figura 3.13. Estabilidad en soluciones acidas, neutras y alcalinas de peliculas de

almidon, glicerol y miel a distintos tiempos de inmersion.

En soluciones de agua destilada (pH neutro), las muestras presentaron un aumento de
diametro de 3 mm aproximadamente (Figura 3.13). La pelicula F5 con solo miel como

plastificante mostrd pliegues al entrar en contacto con el medio neutro, revelando también
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un mayor hinchamiento. Las muestras con mayor contenido de glicerol (F1 y F2)
mostraron una mayor transparencia, derivada del menor hinchamiento en dicho medio.
Estos resultados son coincidentes con los obtenidos en las propiedades fisicoquimicas

(Tabla 3.5).

Al contacto con la solucion alcalina, el didmetro de las muestras se redujo
aproximadamente entre 1 y 3 mm. En forma similar a lo observado en el medio neutro, la
muestra F5 formé pliegues en los bordes al contacto con el medio basico (Figura 3.13).
Estos cambios en la pelicula en medio basico o neutro son de importancia para detectar
el crecimiento de microorganismos patogenos, los cuales crecen en alimentos de pH
neutro a alcalino (Fennema y col., 2008). La desintegracion y disolucion de las peliculas
en el medio alcalino podria deberse a la reaccion del hidroxido de sodio con los grupos
hidroxilo de las moléculas de almidon. Esto destruye y reduce las interacciones de enlace
de hidrégeno y las interacciones intra e intermoleculares entre las macromoléculas de
almidon, facilitando asi el hinchamiento. Ademas, los iones de sodio pueden reaccionar
con los grupos carboxilo para formar grupos carboxilato que aumentarian la hidrofilicidad
y la solubilidad del almidon (Gutiérrez y col., 2015).

Por otro lado, se observo hinchamiento en las peliculas F4 principalmente en los dias
7y 14 y en F5 desde el dia 1, ya que el aumento del contenido de miel incremento la
hidratacion de las peliculas en cualquier rango de pH. Al dia 14 del ensayo, se observo

crecimiento de moho en las peliculas inmersas en el medio alcalino (Figura 3.13).

3.5.5.2. Biodegradabilidad en compost vegetal

La Figura 3.14 muestra el aspecto y la disminucion del area de las peliculas durante su
biodegradacion en compostaje. Luego de 7 dias de ensayo, se observaron cambios
principalmente en el color de las muestras (Figura 3.14a). También se observd una
reduccion de alrededor del 20 % en el area de la muestra F4, mientras que las demas
permanecieron sin cambios significativos (Figura 3.14b). En el dia 17, el proceso de
biodegradacion comenzd a tener lugar principalmente en las muestras con contenido
decreciente de glicerol, siguiendo un patréon de disminucion del area remanente de
pelicula con el aumento del contenido de miel (Figura 3.14b). Tarique y col. (2021)
también hallaron que las muestras con alto contenido en glicerol presentaban una mayor

conservacion tras 20 dias de ensayo de degradacion.
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Figura 3.14. Aspecto (a) y degradacion estimada como area restante (%) (b) de
peliculas de almidén con glicerol y miel durante la biodegradacion en el suelo.

F1 (100 - 0) (m), F2 (75 - 25) (®), F3 (50 - 50) (A ), F4 (25 - 75) (V) y F5 (0 - 100) (A).

Luego de 40 y 55 dias, la muestra F1 (solo glicerol) exhibi6 una biodegradacion

minima (Fig. 3.14a) y retuvo aproximadamente el 80 % de su area inicial (Fig. 3.14b).
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Por el contrario, las otras muestras presentaron un grado significativo de degradacion,
especialmente F5, que retuvo menos del 40 % de su area original. Este hecho podria
explicarse por la presencia de azicares en la miel, que son sin duda el sustrato preferido
por los microorganismos degradadores. Esta mayor y mas rapida degradacion hace que
las peliculas enriquecidas con miel sean muy prometedoras para seguir las ultimas
tendencias en el desarrollo de envases respetuosos con el medio ambiente. Al dia 100, las
formulaciones con alto contenido de miel (F3, F4 y F5) mostraron una degradacioén

estructural del 80 % (area remanente 20 %, Fig. 3.14b).

Los resultados obtenidos demuestran una rapida degradacion de las peliculas con miel.
Segun Santos y col. (2011), las peliculas pueden considerarse biodegradables cuando al
menos el 90 % de los materiales se degradan por accion bioldgica en menos de 180 dias.
Asi, el corto tiempo de degradacion observado confirma el potencial de las peliculas con
miel como materiales biodegradables, lo cual constituye una alternativa para sustituir a

los polimeros sintéticos.
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3.6. Conclusiones parciales

Se generaron matrices biodegradables a base de almidéon de mandioca incorporando
diferentes relaciones de glicerol y miel como co-plastificantes, con potencial en las areas
de recubrimientos y peliculas para alimentos. La sustitucion de parte del glicerol por miel
influy6 en el comportamiento reologico de las suspensiones filmogénicas, dando lugar a
sistemas con menor tixotropia y pseudoplasticidad, lo que es favorable en los procesos de
llenado, bombeo y esparcido del recubrimiento. Todas las formulaciones ensayadas
formaron peliculas con buenas caracteristicas fisicas.

Al incrementarse el contenido de miel, las peliculas obtenidas exhibieron mejores
propiedades de barrera al agua y una mayor capacidad de soportar el esfuerzo antes de
romperse bajo tension de traccion. Sin embargo, la inclusion de miel en las peliculas
redujo su ductilidad, aunque los valores de deformacion antes de la ruptura fueron
aceptables dependiendo de las aplicaciones finales de las mismas.

El anélisis de la microestructura mostré caracteristicas de homogeneidad en todas las
peliculas, sin bien aquellas con mayor concentracion de miel presentaban una
microestructura mas rugosa, como lo confirmé el andlisis de textura de imdagenes.
Ademas, la evaluacion de las peliculas en medios de diferente pH mostrd su mayor
estabilidad en medio acido como el que presentan la mayoria de los alimentos,
demostrando su aptitud de uso como envase o recubrimiento. Asimismo, los cambios
fisicos observados en las peliculas en medios neutro o alcalino permitirian detectar el
crecimiento de microorganismos patdgenos en alimentos de dicho pH. Por otro lado, el
incremento de miel en las formulaciones acelerd el proceso de biodegradacion de las
peliculas en el compost vegetal, si bien todas las muestras presentaron un grado similar
de degradacion después de 100 dias de ensayo.

Las combinaciones de miel y glicerol ensayadas condujeron a la obtencion de sistemas
con propiedades diferenciadas que podrian adaptarse a los requisitos especificos de cada
producto donde se apliquen. Ademas, la miel podria aportar sus caracteristicas al producto

final, como el sabor y el valor nutricional debido a los compuestos antioxidantes.
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4.A. CARACTERIZACION DE LAS FRUTAS Y SU FUNCIONALIDAD EN
MATRICES PARA RECUBRIMIENTOS

4.1. Desarrollo de matrices funcionales con frutas

En este capitulo se presenta el estudio de las matrices con la incorporacion de los
compuestos bioactivos de las frutas regionales a la matriz de almidén de mandioca,
glicerol y miel seleccionada en el capitulo anterior. La investigacion realizada estd

dividida en 3 secciones, A, By C.

En la seccion A, se describen los resultados del efecto de la congelaciéon como
tratamiento de conservacion sobre las caracteristicas fisicoquimicas y el contenido de
compuestos bioactivos de las frutas. Luego, se analiza el efecto del agregado del jugo y
de la pulpa de cada fruta sobre las propiedades reoldgicas de la suspension filmogénica
seleccionada en el capitulo 3 a fin de evaluar su aptitud para recubrimientos.

En la parte B, se evalua el efecto de la composicion de las matrices frutales sobre las
caracteristicas fisicoquimicas y funcionales y las propiedades mecanicas y de
microestructura de las peliculas formadas, como asi también su estabilidad en diferentes
medios y su biodegradacion en suelo.

Finalmente, en la parte C se presenta una aplicacion de las peliculas activas obtenidas
como envase de un alimento cérnico. Se considero la carne como modelo de un producto
critico desde los puntos de vista microbiologico y de rancidez oxidativa, donde puede

verse la aptitud de las peliculas para actuar como antimicrobianas y antioxidantes.

4.1.1. Parametros fisicoquimicos de calidad de las frutas

4.1.1.1. Dimensiones, rendimiento y color

La Figura 4.1 muestra las caracteristicas fisicas de las frutas y su rendimiento luego
del procesamiento. Se observa que el rendimiento en pulpa y jugo de fruta fue casi total
en moras, elevado en mamones (s6lo pulpa) y relativamente bajo en pomelos. Cabe
destacar que en las moras se incluyeron, ademads, las semillas debido a que también
poseen compuestos bioactivos y su separacion de la pulpa involucraria una etapa mas de
procesamiento. Como ya se menciond, los extractos de semillas de mora demostraron
tener actividad microbiana y un rol importante en la inhibicién de peroxidos e

hidroperéxidos lipidicos (Gomez-Mejia y col., 2021). Por lo tanto, la utilizacion de la
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mora entera, incluyendo sus semillas, puede tener impacto positivo en las peliculas

desarrolladas en esta tesis debido a sus compuestos y propiedades bioactivas.
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Figura 4.1. Dimensiones de las frutas ensayadas y rendimiento obtenido luego de su

procesamiento.

En cuanto al tamafio de las moras, Kattil y col. (2024), en su revision bibliografica
sobre variedades de mora roja, blanca y negra, inform6 valores de 4,09 - 22,05 mm de
ancho y 12,0 - 32,63 mm de largo para Morus nigra. La variedad utilizada en esta tesis
se encuentra en el rango medio de tamano de acuerdo a lo informado por dichos autores.

En el caso del pomelo, su rendimiento fue bajo en pulpa y jugo ya que presentd 51,6
% de material de descarte como semillas, albedo y flavedo o céscara. Por otro lado, en el
mamon se obtuvo un rendimiento mayor de pulpa que incluia el jugo ya que, debido a la
caracteristica densa de esta fruta, no fue posible extraer el jugo con la metodologia
empleada. En cambio, Han y col. (2018) utilizaron una prensa hidraulica para la obtencioén
del jugo a partir del puré de pulpa. Como ya se menciond, tanto las semillas y cascaras
de pomelo como las cascaras de mamoén y sus extractos pueden ser revalorizados para su
inclusion como materiales activos en recubrimientos, peliculas y otros sistemas de

vehiculizaciéon como capsulas.
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Respecto al color, la Figura 4.1 muestra las coordenadas L*, a* y b* para las frutas
estudiadas. En las moras, el valor de a* positivo indica el tono rojizo, mientras que el
valor de b* bajo indica menor componente amarillo y mas azul, sumados a un valor de
luminosidad L* bajo generan el color purpura oscuro de esta variedad. En cambio, en
pomelo, b* aumenta indicando tonos amarillos junto a un L* alto. El mamoén se
caracteriza por presentar valores de L*, a* y b* altos, es decir alta luminosidad con tonos

rojo y amarillo, combinacion que genera el color anaranjado caracteristico de esta fruta.

Los colores de las frutas estan relacionados con el tipo y concentracion de compuestos
bioactivos. A medida que el estado de madurez avanza de verde a maduro, los pigmentos
cambian su concentracion y se forman otros nuevos. Por ello, el color se utiliza como
indice de maduracion junto a la medida de solidos solubles y acidez de las frutas,
permitiendo estimar la fecha de cosecha y predecir los tiempos de almacenamiento y
comercializaciéon (Lado y col., 2014). Las moras adoptan diferentes tonalidades durante
el periodo de maduracion, desde blanquecina, pasando por roja y finalmente purpura
oscuro (Figura 4.2a), de acuerdo al nivel de antocianinas formadas en el fruto y la
disminucion de clorofilas y carotenoides (Saensouk y col., 2022). En cambio, las cascaras
del pomelo sufren menos modificaciones en el color durante la maduracion (Figura 4.2b),
adoptando el color verde caracteristico de la clorofila al inicio y transformandose en
amarillo en su estado maduro debido a los carotenoides. A pesar de que el color de la
cascara esta relacionado con los cambios internos del fruto, en el caso de los citricos no
siempre es buen indicador de madurez ya que el proceso de maduracion en la pulpa y en
la céscara no es coordinado y fisiologicamente ambos tejidos maduran en forma
autonoma e independiente (Tadeo y col., 2008). En el caso del mamon, esta fruta pasa
por colores que van desde el verde al naranja amarillento en el estado final maduro (Figura
4.2¢), principalmente debido al contenido de clorofila que va disminuyendo y el de

carotenos que va aumentando en el tiempo (Barragan-Iglesias y col., 2018).
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Figura 4.2. Imagenes de los frutos de a) mora, b) pomelo y ¢) mamon en diferentes

estados de madurez.

Una variable importante a tener en cuenta en el procesamiento de las frutas es su
estacionalidad. Los pomelos y mamones alcanzan su estado de maduracion en el invierno
(junio-julio), mientras que las moras en primavera (septiembre-noviembre). Si bien es
posible encontrar mamones todo el afio, estas frutas son altamente perecederas en la
planta, ademas de suftrir lesiones por pajaros durante el alcance de madurez total. Al
tratarse de frutas climatéricas, los mamones pueden ser cosechados en estado verde-
maduro y alcanzar la madurez deseada en poscosecha. A fin de poder disponer de las
frutas durante todo el afo para el desarrollo de las matrices, se estudid previamente el
efecto de la congelacion como método de conservacion de la materia prima.

La Figura 4.3 muestra el aspecto de las frutas luego de permanecer almacenadas a -20
°C. Tanto las moras como el pomelo mostraron pérdida de sus jugos al descongelarse.
En el caso del mamon, la congelacion dana las células del tejido ocasionando la pérdida
de presion de turgencia y a nivel de la pared celular una pérdida de componentes de la
pared lo que causa la pérdida de la integridad y el colapso celular (Phothiset y

Charoenrein, 2014).
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Fruta fresca

Figura 4.3. Imagenes de los frutos de a) mora, b) pomelo y ¢) mamoén antes y

después del almacenamiento congelado.

La Tabla 4.1 muestra que el color de las pulpas se vio afectado por el proceso de
congelacion de las frutas durante 30 d. La pulpa de mora fue la que presentd menos
alteraciones en el color debido a la congelacion, ya que s6lo su valor de luminosidad L*
disminuy¢ significativamente (p < 0,05). En cambio, la pulpa de pomelo se torn6 mas
clara luego del almacenamiento en estado congelado debido a los cambios significativos
(p <0,05) en las coordenadas de color (aumento de L* y disminucién de a* y b*). En el
caso de la pulpa de mamon se observo una disminucion significativa (p < 0,05) de L*, a*
y b* como consecuencia de la congelacion. Si bien esta pulpa presentd el mayor AE, su

color sigue siendo atractivo, aunque con un tono mas anaranjado que el de la pulpa de la
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fruta fresca. La disminucion de los tonos rojos y amarillos de las pulpas de frutas se debe
a la degradacion de pigmentos por el efecto de la congelacion en el tejido (Veberic y col.,
2014). A excepcion del mamoén, la mora y el pomelo no sufrieron una degradacion
significativa del color luego de la congelacion, lo que podria implicar que la mayoria de

sus compuestos bioactivos se conservarian tras dicho proceso.

Tabla 4.1. Coordenadas L*, a* y b* de pulpas de mora (Mo), pomelo (Po), mamon
(Ma). (F) Frutas en estado fresco y (C) Frutas en estado congelado durante 30 d a

-20 °C.

Fruta L* a* b* AE
MoF 27,4+1,2° 3,2+1,0? 1,1+0,4?

MoC 23,3+2,2° 2,3+1,3% 0,7+0,3? 43241342
PoF 49,2+0,12 -2,9+0,2° 8,6+0,2°

PoC 55,24+0,7° -4,1+0,4 6,4+0,8° 6,514+0,37%
MaF 66,9+2,0° 15,7+1,0° 58,5+3,8"

MaC 46,0+0,6 5,3+0,4° 30,4+1,3% 36,58+3,21°

Letras minasculas diferentes indican, para cada parametro y para cada tipo de fruta,

diferencias significativas (p < 0,05).

Las propiedades de color de las antocianinas son altamente dependientes de la
estructura y del pH (Giusti y Wrolstad, 2003). Los pH bajos estabilizan la estructura y
conducen a una apariencia mas oscura de la fruta. Veberic y col. (2014) observaron que
el almacenamiento congelado alter6 la composicion del color en zarzamoras (berry
similar a la mora), donde registraron una disminucién del porcentaje de color rojo y un
aumento en el de los colores amarillo y azul. En las moras del presente trabajo se observo
una tendencia similar, si bien las diferencias de las coordenadas a* y b* no fueron
significativas (p > 0,05) respecto a la fruta fresca (Tabla 4.1).

El clima de la region de cultivo es un factor importante que influye en la madurez de
los frutos y en el desarrollo de los pigmentos. La regién del Chaco es una zona subtropical
con altas temperaturas (superiores a 30 °C desde octubre a marzo) que favorecen el
proceso de maduracion. Por lo tanto, el mamon y la mora de esa region deberian

cosecharse cuando estan parcialmente maduros para soportar la manipulacion, el
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almacenamiento y el transporte y llegar con buena calidad de consumo a los
consumidores. Por otro lado, el clima con veranos secos y altas temperaturas e inviernos
frios y himedos puede favorecer la calidad de citricos como el pomelo al producir frutas

con cascaras mas gruesas y brillantes (Tadeo y col., 2008).

4.1.1.2. Efecto de la congelacion sobre los parametros fisicoquimicos

La Tabla 4.2 muestra los valores de pH, acidez titulable total (ATT), solidos solubles
totales (SST) y relacion aztcares/acidez (indice de madurez) de las frutas frescas y luego
de la congelacion. Los resultados muestran que los valores de pH, ATT y SST de las
frutas no fueron afectados significativamente (p > 0,05) por el proceso de congelacion.
La variedad, el estado de madurez y las condiciones climaticas durante el desarrollo del
fruto son algunos de los factores que influyen en el contenido de azicares totales (SST)
disueltos en el jugo celular (Lado y col., 2018). Este parametro se incrementa con el grado
de madurez debido a la conversion de acidos organicos en azicares o a la reserva de
carbohidratos de la planta por la baja capacidad fotosintética del fruto. El sabor y las
caracteristicas de palatabilidad de las frutas estan determinados principalmente por la
relacion entre los niveles de azlicar y 4cido, lo cual impacta en la percepcion de los
consumidores (Jayasena y Cameron, 2008). Una relacion SST/ATT alta corresponde a
frutos de sabor dulce, mientras que una relacion baja a aquellos de sabor agrio. En el
presente trabajo, tanto la acidez como el contenido de so6lidos solubles de las frutas
determinardn el comportamiento reoldgico y las propiedades de las matrices para ser

usadas como recubrimientos o peliculas.
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Tabla 4.2. Caracteristicas fisicoquimicas de mora (Mo), pomelo (Po) y mamén (Ma)

en estado fresco y luego de congeladas a -20 °C durante 30 d.

ATT SST Humedad Cenizas
Fruta pH SST/ATT
(%) (°Bx) (%) (%)
MoF 4,83+0,19* 0,10+0,01* 12,3+0,3* 120,9+2,8* 82.4+1,8* 0,70+0,03?
MoC 4,67+0,30* 0,11+0,02* 12,9+0,5* 119,8+4,6* 87,1£3,2* 0,68+0,01?
PoF 3,27+0,07* 0,78+0,05*  9,3+0,4* 11,9+0,5* 86,6+£0,3* 0,42+0,03?
PoC 3,23+0,12* 0,80+0,04* 9,5+0,72 11,6£0,9*  88,0+0,4* 0,44+0,01?
MaF 5,59+0,06* 0,09+0,02% 13,5+0,7*% 151,1£3,2*% 89,4+0,2* 0,72+0,09?
MaC 5,48+0,13* 0,10+0,01* 12,7£2,3* 130,3+4,7* 89,3+0,2* 0,76+0,06*

ATT: acidez titulable total, SST: Sélidos solubles totales, ay: actividad acuosa.
Letras minusculas diferentes indican, para cada parametro y para cada tipo de fruta, diferencias

significativas (p < 0,05).

Los valores de los parametros obtenidos en moras (Tabla 4.2) estan en el rango de los
reportados por otros autores (Kattil y col., 2024) para especies de esta variedad: pH (3,79
- 6,79), ATT (0,01 - 0,21 %) y SST (12,11 - 20,10 %). Los azlcares mas abundantes en
la mora negra son la glucosa y la fructosa, y en menor contenido se encuentran la
arabinosa, galactosa, xilosa y manosa. De acuerdo a los valores de SST/ATT, el sabor de
la mora de la region chaqueiia es dulce, sin embargo, el dulzor de la mora negra es menor
al de las variedades blanca y roja que pueden alcanzar valores de SST de 30 %y 19 %y
ATT de 0,14 % y 0,68 %, respectivamente (Kattil y col., 2024). Por lo tanto, en general
la variedad negra no se consume como fruta fresca, siendo importante su
aprovechamiento para extraer sus compuestos bioactivos e incluirlos en alimentos
funcionales. Respecto al tratamiento de congelacion, Wu y col. (2010) observaron que el
pH de zarzamoras se mantenia constante luego de la congelacion, mientras que Veberic
y col. (2014) hallaron diferencias minimas en los valores antes y después de congelar el
mismo tipo de fruta.

En pomelos, el pH y el contenido de SST fueron similares a los hallados por La Cava
y Sgroppo (2015) en la fruta almacenada durante 30 dias a 4 °C. Sin embargo, el valor de
ATT (Tabla 4.2) fue menor que el informado por estos autores (1,6 %). Cabe destacar

que dichos autores utilizaron la misma variedad (Citrus paradisi Macf.) usada en el
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presente estudio, la cual provenia de Corrientes, provincia limitrofe con Chaco. El bajo
pH del pomelo es debido a los acidos presentes en la fruta, como el ascorbico, citrico,
malico y tartarico, los que contribuyen al sabor de la fruta junto a la naringina, flavonoide
responsable de su sabor amargo. La relacion SST/ATT fue mucho menor que para mora
0 mamon, denotando su sabor agrio. Para citricos se acepta una relacion SST/ATT mayor
o igual a 6 para su comercializacion, sin embargo, depende de la especie y variedad, como
asi también de la region productora (Lado y col., 2014).

En el caso del mamon, los valores de los parametros obtenidos (Tabla 4.2) se
encuentran en el rango de los informados por Barragan-Iglesias y col. (2018) en papayas
variedad Maradol con grados de maduracion 5 (madurez de consumo) y maduro: valores
de ATT (0,088 - 0,114), SST (11,39 - 12,87 %) y relacion SST/ATT (129,52 - 112,64).
La disminucién en este ultimo parametro observada por dichos autores indicaria un
deterioro en el sabor y aroma del fruto en el estado maduro. Por otro lado, durante el
proceso de maduracion, el pH aumenta debido a la conversion de acidos orgéanicos en
azlcares, si bien los valores reportados por estos autores para ambos grados de madurez
(4,75 - 4,87) fueron menores a los hallados en el presente trabajo (Tabla 4.2).

Por otro lado, el contenido de humedad y las cenizas no presentaron variaciones
significativas (p > 0,05) luego de la congelacion de las frutas (Tabla 4.2). Los contenidos
de cenizas hallados en mora y mamon fueron similares y mas elevados que en pomelo,
indicando un mayor contenido de minerales en dichas frutas. Los valores de aw estuvieron
en el rango 0,939 - 0,954 + 0,003, siendo valores tipicos de frutas tanto para el estado
fresco como congelado. Para aumentar su vida util, las frutas necesitan ser deshidratadas
para tener un aw bajo y asi disminuir el riesgo microbioldgico (aw < 0,6). Ello es posible
a través de procesos de secado como se vera en el Capitulo SA donde las frutas son
recubiertas con las matrices desarrolladas y sometidas a secado para obtener un snack

frutal.

4.1.1.3. Efecto de la congelacion y almacenamiento sobre el contenido de compuestos
bioactivos de las frutas

Los resultados de la Tabla 4.3 indican que la congelacion y posterior almacenamiento
redujo significativamente (p < 0,05) el contenido de polifenoles y flavonoides de las
moras con la consecuente reduccion de la actividad antioxidante. Esto podria deberse a

que la congelacion afectaria la estructura celular del tejido de las moras exponiendo a los
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polifenoles especificos de este fruto a degradacion. Por el contrario, el contenido de
antocianinas aument6 luego de la congelacion.

El pomelo y el mamoén tuvieron un comportamiento opuesto ya que luego del
almacenamiento congelado mostraron un aumento significativo (p < 0,05) del contenido
de polifenoles y flavonoides y de la actividad antioxidante. Sin embargo, el contenido de

carotenoides en el mamon disminuyo.

Tabla 4.3. Efecto de la congelacion sobre el contenido de compuestos bioactivos de
mora (Mo), pomelo (Po) y mamoén (Ma). (F) Estado fresco y (C) Estado congelado.
Fenoles Flavonoides DPPH ABTS
Muestra totales totales (%) (uMTx/100g bs)
(mg AG/100g bs) (mg Q/100g »s)
MoF  3568,7+107,6®  408,5+1,3*  90,5+0,5° 60882,9+1521,2"
MoC 1641,4+75,3? 581,3+5,3° 81,9+0,9*  42293,1+104,0°

PoF 731,3£10,6* 15,6 +0,3* 40,3+2,5% 7764,7+91,5°
PoC 857,6+18,6° 19,3+0,4° 47,5£0,1°  10167,6+47,4°
MaF 431,5+18,8° 44,10,1° 68,9+0,2°  12126,6+157,6
MaC 640,5+12,6° 46,8+0,5% 17,40<1,7*  5714,4+707,8*%
Muestra Antocianinas Muestra Carotenoides
(mg Cvd-3-gla/100 g 4,) (ng/e vs)
Mok 2.5+0.1" Mal 311941598
MoC 3.620.1° MaC 141,8+7,12
Muestra Vitamina C
(mg AA100g b2)
MoC 7,1+1.3
PoC 402,6=11.,0
Mal( 644,827, 1

AG: acido galico, Q: quercetina, Tx: Trolox, AA: acido ascorbico. Letras mintisculas diferentes

indican, para cada parametro y tipo de fruta, diferencias significativas (p < 0,05).
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Pehluvan y col. (2015) hallaron una disminucion en compuestos fenolicos como rutina
y acido clorogénico durante el almacenamiento congelado de moras, si bien observaron
fluctuaciones a lo largo de los 5 meses del ensayo, atribuidas a la alta reactividad de estas
moléculas. En cambio, Wu y col. (2010) reportaron que la congelacion resultd ser la
tecnologia de conservacion menos destructiva de los compuestos fenolicos de
zarzamoras, comparada con otras tecnologias de conservacion como secado, liofilizacion
o enlatado en almibar. Sin embargo, si bien la congelacion aumenta la vida 1til de este
tipo de frutas, los productos descongelados pueden presentar colapso estructural y
cambios en su composicion nutricional (Wu y col., 2010). En este trabajo de tesis se
aplicé una velocidad de congelacion lenta lo que permitié conservar las moras en buen
estado hasta su utilizacion en la formulacién de las matrices. Veberic y col. (2014)
hallaron que la mayoria de los compuestos fenolicos, azlcares y acidos organicos de
zarzamoras tenian una mayor extraccion después del almacenamiento, especialmente en
el tratamiento a velocidad de congelacion lenta debido al alto grado de dafio en la
estructura celular producido por los grandes cristales de hielo formados. Por lo tanto,
podria inferirse que los compuestos bioactivos de las frutas utilizadas en esta tesis
tendrian mayor disponibilidad luego de la congelacion.

En estudios sobre otra fruta similar a las moras, las frambuesas, de Ancos y col. (2000)
informaron que la estabilidad de las antocianinas en condiciones de congelacion y
después del almacenamiento congelado depende del periodo estacional de cosecha, el
grado de maduracién y la duracion del almacenamiento congelado a largo plazo. Estos
autores hallaron que los cultivares de maduracion temprana fueron menos afectados por
el procesamiento, mientras que en los frutos de maduracion tardia se producia una
disminucion en las antocianinas y particularmente en la cianidina 3-glucosido que se
degradaba mas facilmente durante el procesamiento y durante el afio de almacenamiento.

Es interesante destacar que la pulpa de mora utilizada en la presente tesis contenia las
semillas de la fruta, ya que por la metodologia empleada no fue posible separarlas y
ademas resultaria un paso adicional de procesamiento. Recientemente, Gomez-Mejia y
col. (2021) caracterizaron los compuestos bioactivos (acidos orgénicos, tocoferoles y
polifenoles) y las propiedades funcionales (actividades antioxidantes, antihemolitica,
citotoxica y antimicrobiana) de extractos de semillas de mora. Entre los compuestos
hallados por dichos autores estan los derivados del acido eladgico que juegan un rol
importante en la inhibicién de peroxidos e hidroperoxidos lipidicos y en la actividad

microbiana. De esta forma, en el presente trabajo, las matrices formuladas con la pulpa
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de mora tendrian compuestos con potencial como conservantes para extender la vida de
util de alimentos.

Respecto a la vitamina C, Veberic y col. (2014) hallaron una disminucion en el
contenido de este compuesto luego de la congelacion de zarzamoras, si bien la reduccion
fue mas pronunciada en aquellas congeladas rapido respecto al tratamiento de
congelacion lento. Estos autores también observaron una dependencia del cultivar ya que
aquellos que tenian menor contenido de vitamina C en la cosecha presentaron reducciones

de hasta 50 %, mientras que en aquellos con mayor concentracion fue de hasta 80 %.

4.1.1.4. Caracterizacion de residuos del procesamiento: semillas de mamon

Con el objetivo de mostrar la potencialidad de uso de las semillas descartadas en el
procesamiento del mamon, se evaluaron sus propiedades fisicoquimicas y funcionales.
Como se observa en la Figura 4.4, el fruto de mamon posee gran cantidad de semillas que
pueden ser revalorizadas como lo han demostrado las investigaciones sobre otras
variedades de papaya (Han y col., 2018, Parniakov y col., 2015). La semilla de mamoén
es de forma ovoide y de color marrén oscuro en la madurez (Santana y col., 2019). Posee
tamafios entre 4 y 6 mm y se une a la parte carnosa de la fruta por medio de hilos, de color

amarillo claro.

Figura 4.4. Semillas de mamoén (SMa).

La evaluacion del color mostro valores bajos de luminosidad (36,30 + 0,97) indicando
tonos oscuros en la coloracion de la semilla. La coordenada b* present6 valores de 7,00
+ 1,08 debido al tono amarillento de los hilos que unen la semilla a la pulpa, los cuales

son considerados también como desechos. Los valores de la coordenada a* (1,10 + 0,10)
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indicaron una tonalidad mas cercana a los tonos verdosos, correlacionando con lo hallado
visualmente. Las semillas presentaron valores de pH (5,82 = 0,08) cercanos a los hallados
para la pulpa (Tabla 4.1). En cambio, la humedad (67,81 £+ 0,28 %) de las semillas fue
mucho menor que la de la pulpa, probablemente por las caracteristicas estructurales de la

semilla que aportan mayor contenido de solidos.

Al igual que las frutas, las semillas fueron congeladas para su conservacion y
luego se extrajeron sus compuestos bioactivos (Tabla 4.4). Los valores de polifenoles
totales fueron 3,5 veces mayores a los hallados en la pulpa (Tabla 4.3), lo que posiciona
a este desecho como ventajoso para incorporarlos como extractos en matrices bioactivas.
Zhou y col. (2011) realizaron estudios con diferentes solventes de extraccion y hallaron
elevado contenido de polifenoles y flavonoides en las muestras tratadas con acetato de
etilo y n-butanol. En el presente estudio, los valores de flavonoides y capacidad
antioxidante por DPPH fueron similares a los obtenidos para la pulpa, mientras que el
contenido de vitamina C fue menor (Tabla 4.3). En el caso del 4cido ascorbico, los valores

concuerdan con los reportados por otros autores (Santana y col., 2019).

Tabla 4.4. Contenido de compuestos bioactivos y capacidad antioxidante total de

extractos etandlicos de semillas de mamon.

Determinacion Resultado
Fenoles totales (mg AG/100g vs) 1480,38 £ 35,41
Flavonoides totales (mg Q/100g bs) 54,76 +£5,01
DPPH (%) 65,30 £2,70
ABTS (umol Tx/100g bs) 3959,29 + 38,62
Vitamina C (mg AA/100g vs) 20,91 + 1,41

AG: acido galico, Q: quercetina, Tx: Trolox, AA: 4cido ascorbico

De acuerdo a Han y col. (2018), las semillas de mamon pueden representar una porcion
significativa de los desechos (hasta el 30 % del volumen del fruto) y contienen un alto
porcentaje de lipidos (25 - 30 % en peso seco) que pueden ser aprovechados. Por ello,
dichos autores extrajeron el aceite de la semilla el cual resulto fuente de carbono y energia
para cultivar ciertos microorganismos con el fin de obtener productos de alto valor. Por
otro lado, Parniakov y col. (2015) lograron extraer elevadas cantidades de compuestos

bioactivos (proteinas, compuestos fendlicos, carbohidratos e isotiocianatos) presentes en
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las semillas de mamon utilizando metodologias de energia eléctrica pulsada (campo
eléctrico pulsado y descarga eléctrica de alto voltaje). Por lo tanto, es relevante la

revalorizacion de estos residuos del procesamiento de las frutas.

4.1.1.5. Efecto de la congelacion sobre las propiedades de textura de las pulpas de
fruta

El tratamiento de congelacion de las frutas afectd la estructura de éstas como se
observod en la Figura 4.3. Los ensayos de puncion permiten analizar la firmeza, la cual
puede interpretarse como una respuesta mecanica intrinseca a la estructura de la fruta,
esta se ve influenciada por el estado de desarrollo fisiologico, el grado de madurez, dafios,
fibrosidad y turgencia. En la Figura 4.5 se muestran los perfiles de fuerza de las frutas
antes y después del almacenamiento congelado durante 30 dias a -20 °C. En el caso de
las moras (Figura 4.5a), la fuerza maxima disminuyo significativamente (p < 0,05) luego
de la congelacion (de 3,2 +£ 0,9 N a 0,2 £ 0,1 N), indicando que el almacenamiento
congelado debilitd su estructura. Las moras son frutas de textura delicada por lo que la
congelacion y posterior descongelacion causa una pérdida de turgencia y firmeza. Valores
similares de fuerza méaxima de puncion fueron hallados por Sousa y col. (2007) en
zarzamoras de variedad Rubus fruticosus L. congeladas con nitrogeno liquido a -40 °C.
El almacenamiento congelado en pomelos y mamones, al igual que las moras, también
debilito su estructura. En la Figura 4.5b se observa que, en pomelos los valores de fuerza
maxima disminuyeron después de la congelacion desde 1,2 + 0,5 N a 0,3 + 0,08 N. Por
otro lado, la fuerza maxima en los mamones (Figura 4.5¢) disminuy6 de 7,5 + 0,2 N para

frutas en estado fresco a 4,3 + 1,8 N para frutas congeladas.
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Figura 4.5. Curvas obtenidas en los ensayos de puncion de las pulpas de las frutas: a)

mora, b) pomelo y ¢) mamon. Frutos en estado fresco (m) y en estado congelado (m).

En la Tabla 4.5 se observan el efecto del almacenamiento congelado de las frutas sobre
los valores de los parametros hallados en el anélisis de perfil de textura. Se observa que
el almacenamiento produjo una disminucion (p < 0,05) en la dureza de las frutas, es decir
en la resistencia que opone a la penetracion. La cohesividad es la propiedad relativa al
grado de deformacion de un producto antes de romperse, ésta aumentd sus valores en el
mamon congelado. La congelacion produjo un aumento de la elasticidad en todas las
frutas, lo que se traduce como una mayor rapidez de recuperacion de la deformacion

después de la aplicacion de una fuerza en las frutas congeladas.
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Tabla 4.5. Valores de los parametros del andlisis de perfil de textura de las frutas: mora

(Mo), pomelo (Po), mamoén (Ma) en estado fresco (F) y congelado (C).

Fruta Dureza Cohesividad Elasticidad Adhesividad Resiliencia Consistencia
MoF  3.20+0,91° 0,00+0,00*  0,00+£0,00* -0,04+0,01* 0,05+0,01% 7,88+2,34°
MoC 0,23+0,06* 0,00+0,00*°  0,05+0,03°> -0,01+0,00° 0,05+0,02% 0,46+0,17°
PoF  120+0,51° 0,54+0,20*°  0,85+£0,07* -0,06£0,03* 0,24+0,03* 2,92+1,30°
PoC  0,30+0,08* 0,49+0,22*  0,97+0,02° -0,04+0,03* 0,73+0,56* 0,87+0,18*
MaF  7,54£1,00° 0,21+0,05*  0,32+0,18* -0,10+0,12* 1,16+0,16* 15,13+0,10°
MaC 4,38+1,80* 0,61£0,01°  0,80+0,06° -0,19+0,30* 0,34+0,01* 5,97+2,13%

Letras minusculas diferentes indican, para cada parametro y tipo de fruta, diferencias

significativas (p < 0,05).

Por otro lado, la adhesividad, relacionada con el esfuerzo requerido para separar la
superficie del alimento de otra superficie, disminuy¢ significativamente (p < 0,05) en la
mora congelada, mientras que en mamones y pomelos este parametro no se modifico por
el tratamiento (Tabla 4.5). La resiliencia a la recuperacion del material no presentd
diferencias estadisticas significativas (p < 0,05) entre las frutas antes y después de la
congelacion. Por el contrario, la consistencia disminuy¢ significativamente (p < 0,05) en
todas las frutas después de la congelacion.

Debido al deterioro provocado por el almacenamiento congelado, se pueden plantear
alternativas como procesar las frutas en formato jugo y pulpa para incorporarlas en
matrices. Otra opcion es utilizarlas como frutas cortadas o en laminas, debido a sus formas
irregulares, que pueden ser destinadas a los snacks frutales, como se vera en el capitulo

5A, utilizando la fruta para recubrirla con las matrices y deshidratarla.
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4.2. Incorporacion de las frutas a las matrices de almidon, glicerol y miel

Se estudio la incorporacion de jugo y pulpa de frutas a la matriz base seleccionada en
el Capitulo 3, que correspondi6 a la formulacion F4 con una proporcion 25 - 75 de glicerol
y miel como co-plastificantes. Se evaluo los parametros fisicoquimicos y reoldgicos de

las suspensiones filmogénicas.

4.2.1. Efecto de las frutas sobre la formacion de las suspensiones filmogénicas

El aporte de acidez de la fruta en la matriz de almidén puede influir en el pH de la
suspension formadora de pelicula y modificar la reticulacién, o no, de los enlaces
poliméricos del almidén (Gutiérrez y col., 2015). La Figura 4.6 muestra que las moras
agregadas en formato de jugo o pulpa disminuyeron el pH de la matriz control (5,34) a
valores entre 4 y 5 (promedio 4,4 £+ 0,1), debido al caracter acido de esta fruta (Tabla 4.2).
Por otro lado, el JPo y la PPo disminuyeron ain mas el valor de pH (promedio 2,7 + 0,2)
debido a su contenido de acido citrico, lo que constituye un aporte importante de acidez

en la suspension filmogénica.

ol

Figura 4.6. pH de soluciones formadoras de peliculas con jugo y pulpa de frutas.
SF: Suspension filmogénica, JMo y PMo: Jugo y pulpa de mora, JPo y PPo: Jugo y
pulpa de pomelo, PMa: Pulpa de mamoén. Los nimeros denotan la concentracion.
Letras diferentes en las barras indican diferencias significativas (p < 0,05).

Para cada tipo de fruta y su control, las letras minusculas tienen igual color.
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A diferencia de la mora y el pomelo, el mamoén es una fruta poco acida, como se
desprende de sus valores de pH y acidez total titulable (Tabla 4.2). Los acidos organicos
del mamon son principalmente acido malico y citrico, en igual proporcion, con cantidades
menores de acido ascorbico y a-cetoglutarico (Moy, 2003). Debido a su baja acidez, la
PMa agregada en diferentes concentraciones (3, 6 y 9 % p/v) a las formulaciones base no
permitian la union de los componentes de la suspension filmogénica. Estas dieron lugar
a peliculas con grietas, quiebres y baja estabilidad. Por ello, se optimizaron las
formulaciones de PMa tomando como control la formulacion al 10 % p/v de JPo, lo que
disminuy¢ el pH de la suspension filmogénica a 3,8 + 0,1 (Figura 4.6, con control 10 %
JPo). Ello origind peliculas estables, sin grietas y faciles de despegar de las placas de

Petri.

4.2.2. Comportamiento reologico de las suspensiones filmogénicas con frutas
4.2.2.1. Sistemas con jugo y pulpa de moras

Las curvas de comportamiento de flujo de las suspensiones con diferente contenido de
jugo y pulpa de moras se muestran en la Figura 4.7. El agregado de la fruta en ambos
formatos no modifico el comportamiento pseudoplastico respecto al control,
observandose una disminucion de la viscosidad aparente con la velocidad de corte. Sin
embargo, se observd mayor tixotropia en las muestras con las frutas respecto al control

(Figura4.7ay 4.7c).

En el caso de las muestras con jugo se observaron valores de esfuerzo de corte menores
que el control para concentraciones de 5JMo y 10JMo y mayores para 15JMo, a velocidad
de corte constante (Figura 4.7a). En cambio, a medida que aumento la concentracion de
PMo (Figura 4.7b) los valores de esfuerzo de corte fueron mayores que el control para la
misma velocidad de corte, lo que indica que la pulpa de este fruto fortalecio la estructura
de las suspensiones formadoras de peliculas. Resultados similares obtuvieron Silva-
Weiss y col. (2013) al evaluar los pardmetros reologicos de recubrimientos de quitosano-

almidon de maiz con extractos de hojas de murta.
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Figura 4.7. Comportamiento de flujo: a) y c) esfuerzo de corte, b) y d) viscosidad
aparente, en funcion de la velocidad de deformacion, correspondiente a las suspensiones
de almidén de mandioca con jugo (ay b) y pulpa (¢ y d) de mora.

Control (0), 5JMo (m), 10JMo (e) 15JMo (V) 3PMo (m), 6PMo (e), 9PMo (V).

Los resultados se ajustaron al modelo de la ley de potencia ya que permite describir
variados fluidos que contienen solidos solubles con alto peso molecular (Salazar y col.,
2022). A partir de los resultados ajustados se obtuvieron n y K. La Tabla 4.6 muestra que
la adicion de jugo o pulpa de mora a la suspension filmogénica incremento el
comportamiento pseudoplastico (menor #) siendo este efecto mayor en los sistemas con
pulpa. Sin embargo, no se observaron diferencias significativas (p > 0,05) entre las
diferentes concentraciones de pulpa ensayadas. El parametro K es equivalente a la

viscosidad de los fluidos newtonianos y aumento (Tabla 4.6) con el agregado de jugo o

pulpa.

147



Caracterizacion de las frutas y su funcionalidad en matrices para recubrimientos

Tabla 4.6. indice de flujo (n), indice de consistencia (K) y viscosidad aparente a 500 s’

de las suspensiones filmogénicas con jugo y pulpa de mora.

Formulacion n K Viscosidad aparente a 500 s
(Paxs™) (mPaxs)

SF-C 0,65+0,05°  0,67+0,13% 73,13£6,58°
SF-5]Mo 0,55+0,01°  0,80+0,04 64,56+0,76*
SF-10JMo 0,50+0,04°  0,86+0,43? 62,82+0,92%
SF-15JMo 0,40+0,01*  3,85+0,48° 148,00+2,83¢
SF-3PMo 0,4440,04*  2,59+0,46° 84,39+0,49¢
SF-6PMo 0,43£0,02*  2,04+0,09° 113,50+0,71¢
SF-9PMo 0,40+0,02*  4,1240,22°¢ 160,00+2,56"

Valores con la misma letra en la misma columna no son significativamente diferentes

(p>0,05).

Por otro lado, se evalu6 el comportamiento viscoelastico de las suspensiones
filmogénicas con JMo y PMo a través de ensayos dindmicos oscilatorios en el rango de
viscoelasticidad lineal donde la muestra no sufre dafio estructural. Estos ensayos
mostraron que el rango de viscoelasticidad lineal fue de 0,3 Pa para las muestras con JMo
y de hasta 0,1 Pa para las que contenian la pulpa de esta fruta. Por lo tanto, se realizaron
barridos de frecuencia a dichas deformaciones. La Figura 4.8 (c-f) muestra el espectro
mecanico (G’ y G”’ vs frecuencia de oscilacion) de suspensiones filmogénicas preparadas
con diferentes concentraciones de JMo y PMo. Las formulaciones que contienen solo
jugo muestran valores de ambos mddulos menores que las formulaciones con pulpa,
excepto a frecuencias superiores a 30 Hz en las que los valores son similares. Los
resultados indican que, con excepcion de las formulaciones con 10JMo y 15JMo, G’ fue
mayor que G’ en todo el rango de frecuencias ensayado. Al igual que lo observado en
las matrices base del Capitulo anterior, todas las muestras se comportarian como
materiales tipo gel o geles fuertes (G” > G”’), de acuerdo a los modelos de Giboreau y
col. (1994) y Ross-Murphy (1995). Las muestras con 10JMo y 15JMo muestran valores

similares de G’ y G’’, lo que sugiere un comportamiento de gel similar al débil. Ademas,
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los valores de G’ y G”* de las muestras de JMo son menores que el control dentro del

rango de 0,4 a 40 Hz.
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Figura 4.8. Espectros mecanicos de las suspensiones de almidon de mandioca con jugo
(gris) y pulpa de mora (negro). SF-C (a), SF-5]Mo y SF-3PMo (b), SF-10JMo y SF-
6PMo (c), SF15JMo y SF9PMo (d). (m) G’, () G’.

4.2.2.2. Sistemas con jugo de pomelo

En la Figura 4.9a se observan las curvas de comportamiento de flujo de las
suspensiones filmogénicas sin y con distintas concentraciones de JPo. Todas las muestras
revelaron un comportamiento no Newtoniano, pseudoplastico, confirmado por los
resultados de la Tabla 4.7.

Se observa que a medida que aument6 la concentracion de jugo en la formulacion los
valores de esfuerzo de corte se incrementaron para una misma velocidad de deformacion.
El esfuerzo de corte fue significativamente menor (p < 0,05) en la formulaciéon control

indicando que el JPo refuerza la estructura de las suspensiones formadoras de peliculas.
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Figura 4.9. Comportamiento de flujo: a) esfuerzo de corte, b) viscosidad aparente, en
funcion de la velocidad de deformacion, correspondiente a las suspensiones de almidon

de mandioca con jugo de pomelo. SF-C (A ), SF-5JPo (o), SF-10JPo (m) y SF-15JPo
().

El agregado de JPo no modificé significativamente (p > 0,05) el indice de flujo
respecto del control, a diferencia de lo que sucedié con el indice de consistencia y la

viscosidad aparente a 500 s! (Tabla 4.7).

Tabla 4.7. indice de flujo (n), indice de consistencia (K) y viscosidad aparente a 500 s™!

de las suspensiones filmogénicas con JPo.

K Viscosidad aparente a 500 s’!
Formulacion n
(Paxs™) (mPaxs)
SF-C 0,65+0,05% 0,67+0,13? 73,13+6,58°
SF-5JPo 0,61+0,00° 1,85+0,08¢ 159,00+7,07°
SF-10JPo 0,67+0,01° 1,31+0,04° 164,00+0,00°
SF-15JPo 0,660,042 1,44+0,18° 172,00+22,63°

Valores con la misma letra en la misma columna no son significativamente diferentes

(p > 0,05).

150



Caracterizacion de las frutas y su funcionalidad en matrices para recubrimientos

En la Figura 4.10 se representan los espectros mecanicos de las suspensiones de la

formulacion control sin y con la incorporacion de diferentes proporciones de JPo. Se

observa que la formulacién control se comportd como un gel (G’ > G’’) y que el JP no

modificd este comportamiento en ninguna de las concentraciones ensayadas.
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Figura 4.10. Espectros mecanicos de las suspensiones de almidon de mandioca con jugo

de pomelo. SF-C (a), SF-5JPo (b), SF-10JPo (c), SF-15JPo (d). (m) G’, (¢) G’.

4.2.2.3. Sistema con pulpa de mamon

Se estudiaron las curvas de comportamiento de flujo de las suspensiones filmogénicas

con una concentracion de 9 % de PMa. Los valores de esfuerzo de corte fueron menores

que el control para la misma velocidad de deformacion, indicando que la pulpa de este

fruto debilité la estructura de la suspension control (con 10 % de JPo) a valores de

velocidad de deformacion superiores a 100 s™ (Figura 4.11a). La suspension formadora

con PMa no modificé el comportamiento pseudoplastico del control observandose una

disminucion de la viscosidad aparente con la velocidad de deformacion (Figura 4.11Db).
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Figura 4.11. Comportamiento de flujo: a) esfuerzo de corte, b) viscosidad aparente, en
funcion de la velocidad de deformacion, correspondiente a las suspensiones de almidén

de mandioca con PMa. SF-10JPo (Control) (o), SF-9PMa (V).

El agregado de PMa disminuy6 el indice de flujo y la viscosidad aparente, sin embargo,

no modificé significativamente (p > 0,05) el indice de consistencia (Tabla 4.8).

Tabla 4.8. indice de flujo (n), indice de consistencia (K) y viscosidad aparente a 500 s’

de las suspensiones de almidon de mandioca con PMa.

K Viscosidad aparente a 500 s’!
Formulacion n
(Paxs™) (mPaxs)
SFC-10JPo 0,67+0,01° 1,31+0,04° 164,00+0,00°
SF-9PMa 0,61+0,01° 1,49+0,16° 128,50+7,78%

Valores con la misma letra en la misma columna no son significativamente diferentes

(p > 0,05).

En la Figura 4.12 se representan los espectros mecanicos de las suspensiones de la
formulacion control (Figura 4.12a) sin y con la incorporacion de PMa (Figura 4.12b). En
ambas figuras G’ fue levemente mayor que G’’. La PMa no modifico este

comportamiento.
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Figura 4.12. Espectros mecanicos de las suspensiones de almidén de mandioca con 9

% pulpa de mamoén. Control SF-10JPo (a), SF-9PMa(b). (m) G, (e) G™’.

El estudio del comportamiento reoldgico fue necesario para evaluar la estabilidad
fisica de los recubrimientos después de su aplicacion sobre las superficies a tratar. En
cuanto a las suspensiones de almiddn-plastificante, las formulaciones almidon-miel y
almidon-miel-fruta, modificaron el comportamiento reologico de las muestras, como era

de esperar, debido a la presencia de miel y extractos frutales.
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4.B. PELICULAS A BASE DE MATRICES FRUTALES

4.3. Peliculas a base de jugo y pulpa de frutas

Todas las peliculas (Figura 4.13) se observaron integras, sin grietas, faciles de
manipular y no pegajosas. Las que contienen jugo o pulpa de mora, Figura 4.13a,
presentaron un color que puede ser atractivo para la preparacion de ciertos envases de
alimentos (Nogueira y col., 2018), y que aument6 con la adicion de jugo o pulpa. El
aumento en el contenido de JMo produjo peliculas no uniformes con distribuciones
desiguales de espesor y color. Por otro lado, el aumento en el contenido de PMo produjo
peliculas de bordes fragiles al desmoldar. La adicidon de pulpa hizo que la estructura fuera

menos uniforme y mas rugosa.

El agregado de JPo (Figura 4.13b) condujo a peliculas mas transparentes y
heterogéneas respecto a las que contenian PPo. En estas ultimas se observa los pequefios
fragmentos de pulpa. Todas las formulaciones con pomelo se mostraron como una sola
pelicula sin grietas, faciles de manipular y no pegajosas. El aumento en el contenido de
PPo produjo peliculas més rugosas y de coloracion mas blanquecina.

Las peliculas con PMa presentaban un buen aspecto (Figura 4.13c¢), no presentaron
grietas y fueron poco pegajosas y faciles de manipular. La adicion de pulpa aument6 la
coloracion y produjo peliculas no uniformes con distribuciones desiguales de espesor y

coloracién.
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Figura 4.13. Fotografias de peliculas con frutas de: a) mora, b) pomelo y ¢) mamén.
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4.3.1. Parametros fisicoquimicos de las peliculas
4.3.1.1. Color

Todas las peliculas con jugo o pulpa de mora presentaron una coloracidon notoria con
tonalidades del violeta al magenta, a diferencia de la muestra control que fue transparente
e incolora. La Tabla 4.9 muestra que la adicion de jugo o pulpa disminuy¢ la luminosidad
(L*) y torn6 las peliculas menos amarillentas (disminucion de b*). Sin embargo, la
coordenada a* no se modifico significativamente (p > 0,05) por la adicion de jugo, pero
disminuy¢ significativamente (p < 0,05) en las muestras de PMo, lo que hizo que las
peliculas fueran menos rojizas, probablemente por la interferencia de las tonalidades de
las semillas presentes en la pulpa. Otros autores, Nogueira y col. (2018) y Luchese y col.
(2017b) encontraron un comportamiento colorimétrico similar en peliculas con pulpa de

zarzamora y arandano, respectivamente.

Respecto al color de las peliculas de JPo y PPo se observd que la coordenada b*,
asociada al color amarillo, aumento significativamente (p < 0,05) con la incorporacion de
15% de JPoy de 6 %y 9 % y PPo dando una tonalidad levemente amarilla por la presencia
de la fruta. Asimismo, las muestras con mayores porcentajes de jugo y pulpa presentaron
valores de a* y L* mas altos y mas bajos, respectivamente, que el control.

En las formulaciones con mamoén ambas coordenadas, a* y b*, aumentaron con el
contenido de pulpa, poniendo en evidencia el aporte de los tonos rojizo y amarillo de la
fruta. Excepto los valores de a*, tanto los correspondientes a b* como a la luminosidad
L* disminuyeron respecto al control, que en este caso fue la pelicula con 10% p/v de jugo

de pomelo.
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Tabla 4.9. Coordenadas de color de peliculas con jugo y pulpa de frutas.

Muestra L* a* b*

FC 91,5+0,3¢ -0,5+0,02 5,5+0,04
F5JMo 62,0+0,94 18,2+0,5b¢ 7,6+0,1¢
F10JMo 37,1+£2,12 19,6+0,4P¢ 3,7+0,22
F15JMo 39,0+£2,22  21,042,9¢ 4,7+0,3b
F3PMo 51,3+1,2¢ 25,0+1,64 5,240,2¢d
F6PMo 42.843,1P 21,0+2,1°¢ 4,4+0,2°
F9PMo 38,740,58  16,2+1,7° 3,3+0,52
FC 91,5+0,3b -0,5+0,02 5,5+0,0?
F5JPo 91,1+0,8 -0,5+0,0 6,7+0,5P
F10JPo 90,7+0,4>  -0,1+0,02 7,6:£0,2b¢
F15JPo 87,6+1,4? 1,2+0,3b 11,4+0,64
F3PPo 91,4+1,0P -0,5+0,12 6,7+0,4
F6PPo 90,4+1,0>  -0,1+0,12 8,2+0,7¢
F9PPo 87,0142  1,3+0,5P 10,6+0,5¢
FC-F10JPo 90,7+0,4° -0,1+0,02 7,6+0,24
F3PMa 44 8+0,2*  0,2+0,02b 0,4+0,12
F6PMa 45,5+0,12 0,1£0,1° 1,2+0,3P
F9PMa 453+1,00  0,7+0,3¢ 2,340,5¢

Letras minusculas diferentes en la misma columna indican, para cada pardmetro, diferencias

significativas (p < 0,05).

En la Figura 4.14 se muestran los valores de AE, los cuales representan la distancia
entre dos colores, en este caso entre las peliculas con frutas y su respectivo control. Se
observa que esta diferencia fue mas notoria en el caso de las peliculas con mora y mamon,
respecto a las de pomelo. Ademas, el valor de AE aumento6 con el agregado de jugo y
pulpa de mora y de pomelo, mientras que no mostré diferencias significativas (p < 0,05)

al incrementar el contenido de la pulpa de mamon en la formulacion control.

160



Peliculas a base de matrices frutales

Figura 4.14. AE en peliculas con jugo y pulpa de frutas.
Letras minusculas diferentes en las barras indican, diferencias significativas (p < 0,05). Para cada

tipo de fruta y su control, las letras mintisculas tienen igual color.

4.3.1.2. Espesor

La Figura 4.15 muestra que el espesor de las peliculas base aumento significativamente
(p <0,05) cuando se agregé la pulpa de mora y el jugo y la pulpa de pomelo. En cambio,
este parametro se mantuvo sin cambios significativos (> 0,05) para el jugo de mora y la
pulpa de mamon, respecto a sus respectivos controles sin fruta (FC y F10JPo). En general,
el espesor de todas las peliculas se incrementd al aumentar la concentracion de jugo y
pulpa de fruta, debido probablemente al contenido de fibras y de las semillas trituradas
en el caso de la mora.

Un comportamiento similar fue encontrado por Nogueira y col. (2018), Luchese y col.
(2017b) y Zhai y col. (2017) en peliculas de almidén con frutas. Es importante sefialar
que el espesor que presentan las peliculas estaria directamente influenciado por la
cantidad de s6lidos en la solucion filmogénica depositada sobre las placas de soporte

(Nogueiray col., 2018).
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Fspesor {eim)

Figura 4.15. Espesores en peliculas con jugo y pulpa de frutas. Letras diferentes en las
barras indican, diferencias significativas (p < 0,05).
Letras minusculas diferentes en las barras indican, diferencias significativas (p < 0,05).

Para cada tipo de fruta y su control, las letras mintisculas tienen igual color.

4.3.1.3. Humedad, hinchamiento y solubilidad

La adicion del jugo o la pulpa de las frutas estudiadas no modifico significativamente
(p > 0,05) la humedad de las peliculas base, excepto el jugo de mora que produjo un
incremento en dicho parametro (Tabla 4.10). Por otro lado, al aumentar la concentracion
de jugo o de pulpa se observaron valores mayores de humedad en las peliculas con mora
y con jugo de pomelo, mientras que el resto se mantuvo sin variaciones significativas. La
mayor retencion de agua podria deberse a la presencia de fibra en las frutas (Gutiérrez y
col., 2018).

La Tabla 4.10 muestra que los valores de hinchamiento de las peliculas con frutas se
mantuvieron respecto a sus controles, excepto en las peliculas con pulpa de pomelo donde
se incrementd significativamente (p < 0,05). En todos los casos el aumento de
concentracion de jugo o pulpa disminuy6 significativamente (p < 0,05) el hinchamiento
de las peliculas. Estudios realizados en films de almidon-alcohol polivinilico y glicerol
como plastificante demostraron que este parametro disminuyd con concentraciones

crecientes de acido citrico debido a su efecto reticulante (Das y col., 2019). Cabe destacar
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que este acido esta presente en el pomelo y en la mora, por lo que su presencia podria

contribuir a la disminucién del hinchamiento de las peliculas con dichas frutas.

Tabla 4.10. Parametros fisicoquimicos de peliculas de almidén, glicerol y miel con jugo

y pulpa de frutas.
Muestra Humedad  Hinchamiento Solubilidad
(%) (%) (%)

FC 11,0+0,1° 229,6+5,0 25,0+2,12
F5JMo 12,3+0,0° 199,1£11,9%  41,0+2,9%¢
F10JMo 14,8+0,2¢ 261,4+18,8°  49,6+10,0°
F15]Mo 15,440,59 246,8+15,0°  48,0+£3,7°
F3PMo 11,5+0,4% 240,2+9,5° 23,64+0,7°
F6PMo 14,140,2° 177,8+18,2% 29,5414
F9PMo 15,240,349 167,5£10,8*  29,9+1,7%
F5JPo 12,4+0,6 185,8+11,6° 29,5+1,1°
F10JPo 14,7+0,5° 123,9+7,8° 38,8+0,1¢
F15JPo 15,2+0,6° 109,2+6,9° 42,340,384
F3PPo 11,5+0,4% 5943+21,57  28,6+1,8%
F6PPo 12,7+1,6% 427,7+3,9° 31,7+0,9%°
FO9PPo 12,3+0,2? 299,2+14,0¢ 34,4+1,0°
FC-F10JPo 14,7+0,5° 123,9+7,8" 38,8+0,1°
F3PMa 12,7+1,3 240,2+11,2¢ 39,3+4,5P
F6PMa 13,0+0,8° 213,2+10,0° 40,1+2,0°
F9PMa 13,340,5° 158,6+9,22 41,3+3,3°

Valores con letras diferentes en la misma columna son significativamente diferentes (p < 0,05).

Por su parte, la solubilidad en agua de las peliculas base aument6 significativamente
(p < 0,05) con la adicion de jugos de mora y pomelo (Tabla 4.10). En cambio, este
parametro no se modifico al agregar las pulpas, excepto para las muestras con mamon.
Por otro lado, se observo una tendencia de aumento de la solubilidad al incrementar la
concentracion de jugo o pulpa en todas las muestras. Sin embargo, las diferencias fueron
significativas s6lo para aquellas con jugo (hasta 10% p/v) y pulpa de pomelo. Los

resultados sugieren que los componentes de las frutas disminuyen la integridad estructural
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de la pelicula, facilitando la penetracion del agua en la estructura y su disgregacion.
Nogueira y col. (2018) informaron un aumento en la solubilidad en agua de las peliculas
de almidon de arrurruz con pulpa de zarzamora, al igual que Das y col. (2019) en peliculas

con agregado de acido citrico.

4.3.1.4. Permeabilidad al vapor de agua

En la Figura 4.16 se observa el comportamiento de permeabilidad de las peliculas con
frutas. Los resultados muestran que el agregado de jugo y pulpa de mora y de pulpa de
mamon aumentaron el valor de WVP de la pelicula sin fruta. Nogueira y col. (2018)
también encontraron un aumento en el valor de WVP al agregar pulpa de zarzamora a
peliculas de almidon de arrurruz, postulando que las fibras de las frutas en las peliculas
pueden desencadenar una discontinuidad del polimero, lo que favoreceria la transferencia
de agua a través de la estructura del almidon. En cambio, la incorporacion de jugo y pulpa
de pomelo disminuy6 la permeabilidad de las peliculas respecto al control (Figura 4.16),
si bien en el caso del jugo las diferencias no fueron significativas (p > 0,05). El mismo
comportamiento fue reportado por Ortega-Toro y col. (2015) en films de almidén de maiz
con acido citrico.

Por otro lado, la Figura 4.16 revela una tendencia de aumento de WVP al
incrementarse la concentracion de jugo o pulpa agregados. Aun asi, las peliculas con
pomelo presentaron valores de WVP iguales o menores que el control, excepto la muestra
con 15% p/v de jugo de pomelo. Como ya se menciond, el agregado de acido citrico
aumenta la reticulacion del almidon incrementando asi la resistencia al paso de agua por
los poros. Sin embargo, este comportamiento se revirtié con la concentracion mayor de

jugo ensayada.
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Figura 4.16. Permeabilidad al vapor de agua (WVP) de las peliculas en peliculas con
jugo y pulpa de frutas.
Letras minusculas diferentes en las barras indican, diferencias significativas (p < 0,05).

Para cada tipo de fruta y su control, las letras mintisculas tienen igual color.

4.3.2. Contenido de compuestos bioactivos en las peliculas

La Figura 4.17a muestra que el agregado de los componentes de las frutas increment6
el contenido de polifenoles en todas las peliculas, respecto al control. Cabe destacar que
la pelicula base control contenia los polifenoles provenientes de la miel. Por otro lado, las
peliculas con pulpa de mora y de pomelo presentaron valores més bajos de dichos
compuestos respecto a aquellas con jugo. Esto podria deberse a que durante la separacion
del jugo de la pulpa los polifenoles permanecieron principalmente en el jugo. En el caso
de las matrices con pulpa de mamodn, el contenido de polifenoles fue aumentando
significativamente con la concentracion de pulpa agregada. En este caso, la matriz tiene
altas concentraciones debido al jugo de pomelo, cuyos valores no estan contemplados en
el andlisis estadistico. El contenido de flavonoides (Figura 4.17b) de las diferentes
peliculas siguié un comportamiento similar al de los polifenoles, hallandose los valores
mas altos en las peliculas con mora.

La Figura 4.17c muestra que tanto el jugo como la pulpa de mora aumentaron el
contenido de antocianinas de las peliculas. Esto confirma la creciente coloracion violeta

intensa observada en las peliculas a medida que aumenta la concentracion de jugo y pulpa
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(Figura 4.13). Por otro lado, la Figura 4.17d muestra el contenido de vitamina C de las
peliculas con jugo y pulpa de las futas a la concentraciéon maxima ensayada en cada caso
(15% p/v jugo y 9% p/v pulpa). Los resultados indican que las peliculas con mamon
presentaron el mayor contenido de esta vitamina, seguidas por las peliculas con pomelo
y, en mucha menor concentracion, aquellas que contenian mora. En cuanto al contenido

de carotenoides en las peliculas con mamon, la Figura 4.17e muestra un leve incremento
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Figura 4.17. Compuestos bioactivos a). Fenoles totales (mg AG/100g vs), b)
Flavonoides totales (mg Q/100g vs), ¢) Antocianinas (mg Cyd- 3- glu/ g vs), d)
Carotenoides (1g /g vs), €) Vitamina C por HPLC (mg AA/ 100 g vs) y actividad
antioxidante medida por f) inhibicion al radical DPPH (%) y g) ABTS (umol Tx/100g

bs) €n peliculas de almidon de mandioca con jugo y pulpa de frutas. (m) Aporte de la
miel, () aporte del JPo, (m) aporte de la fruta.
Letras minusculas diferentes en las barras indican, diferencias significativas (p < 0,05).

Para cada tipo de fruta y su control, las letras mintisculas tienen igual color.
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Respecto a la capacidad antioxidante de las peliculas, las Figuras 4.17f (% de
inhibicion de DPPH*) y 4.17g (ABTS) muestran un aumento con el agregado de la fruta
en ambos formatos, dejando en evidencia el aporte de compuestos antioxidantes de la
fruta a las peliculas. Los valores mayores de capacidad antioxidante se obtuvieron en las
peliculas con mora.

Otros autores hallaron resultados similares al evaluar los compuestos bioactivos y la
capacidad antioxidante de peliculas con frutas. Sganzerla y col. (2021) evaluaron tres
concentraciones (10, 30 y 50%) de extractos de Morus nigra L. en peliculas bioactivas de
carboximetilcelulosa y glicerol y observaron un aumento de compuestos fendlicos y
antocianinas y de la actividad antioxidante al aumentar la concentracion de fruta
ensayada. Por otro lado, Yun y Liu (2022) estudiaron la incorporacion de extractos y
residuos del procesamiento de citricos y la mejora de las propiedades bioactivas y
antioxidantes en peliculas elaboradas a partir de diferentes hidrocoloides. Rodriguez y
col. (2020) desarrollaron peliculas a base de puré de papaya, pectina y glicerol con
extracto de moringa y acido citrico y evaluaron sus propiedades sobre muestras de peras,
hallando aceptacion sensorial y valor nutricional debido a los compuestos bioactivos. Por
lo tanto, la incorporacion de frutas a las peliculas mejora significativamente la actividad
antioxidante de estos empaques biocomestibles. De esta forma, se lograria mejorar la vida

util de los alimentos aportando beneficios funcionales.

4.3.3. Propiedades mecanicas de las peliculas

En la Figura 4.18 se muestra el comportamiento mecéanico de las peliculas con
diferentes concentraciones de jugo y pulpa de las frutas ensayadas. Las Figuras 4.18a-d
muestran que el agregado de los componentes de las frutas (mora y pomelo) disminuyd
la rigidez de las peliculas comparada con el control. En el caso de las peliculas con pulpa
de mamon (Figura 4.18e), los perfiles mecanicos muestran una rigidez comparable a su
respectivo control (pelicula con 10% de jugo de pomelo).

Por otro lado, se observa que el agregado de jugo o pulpa de mora condujo a peliculas
con menor capacidad de elongacion respecto del control, siendo este efecto mas marcado
en las peliculas con pulpa. En cambio, el agregado de jugo o pulpa de pomelo tuvo un
efecto plastificante marcado sobre las caracteristicas mecéanicas de las peliculas

haciéndolas mucho mas extensibles (Figura 4.18c y 4.18d), respecto del control e incluso
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de las peliculas con mora. Por otro lado, la pulpa de mamoén genero peliculas con menor

capacidad de elongacion (Figura 4.18¢e) comparadas con su control.
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