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RESUMEN

El pomelo contiene compuestos bioactivos (minerales, fibra, carotenoides, fenoles,
vitamina C) y ademas valores altos de acidez. Tanto el pomelo como el almidon de
mandioca son recursos naturales del noreste argentino que pueden ser aprovechados
para generar envases biodegradables para alimentos. El objetivo fue formular matrices
aptas para la formacion de peliculas a base de almidon de mandioca y glicerol y miel
como plastificantes con diferentes proporciones de jugo de pomelo y determinar sus
propiedades fisicas y tecnoldgicas. Se formuld la matriz base (control) con agua
destilada, 4% de almidon, y una mezcla 25-75 (%p/p) de glicerol - miel como
plastificantes. Las formulaciones se prepararon a 70°C asegurando la gelatinizacion
completa del almidon. Se dejo enfriar las matrices obtenidas y se incorpord 5, 10y 15%
p/p de jugo de pomelo a 25°C a fin de preservar los compuestos activos de la fruta. Las
peliculas se secaron en estufa a 37°C y se estabilizaron en ambiente con actividad
acuosa 0,529. Se determinaron las propiedades reoldgicas de las matrices en un
redmetro oscilatorio y se caracterizaron las peliculas a través de su espesor, actividad
acuosa, propiedades mecanicas, color superficial y micrografias en microscopio
electronico de barrido (SEM). En los ensayos reoldgicos rotacionales las suspensiones
filmogénicas disminuyeron su viscosidad y esfuerzo de corte con la velocidad de
deformacion presentando un comportamiento pseudoplastico (n < 1); en ensayos
reologicos dindmicos, los espectros mecanicos mostraron que las diferentes
formulaciones con jugo de pomelo (G’ > G’’) se comportaron como un gel débil.
Respecto a las peliculas, el espesor aument6 8,2, 25,0 y 50,4% con el agregado de jugo
(5, 10 y 15% p/p, respectivamente) comparado con la formulacion control sin jugo
(103,3 pm), hallandose diferencias significativas (p < 0,05) entre todas las
formulaciones. Los valores de actividad acuosa (0,49; 0,50; 0,51) aumentaron con el
agregado de jugo de pomelo, presentando diferencias significativas (p < 0,05) las



formulaciones con menor y mayor contenido de jugo. En cuanto a las propiedades
mecanicas de las peliculas, el agregado de jugo de pomelo condujo a una disminucion
significativa en la fuerza maxima (4,83; 4,19; 3,22 N) y en el médulo elastico (100,3;
60,5; 22,8 kPa) y un aumento en la elongacion a la ruptura (126,7; 165,1; 166,9%) con
diferencias significativas entre la formulacion con menor y mayor contenido de jugo.
Respecto al color de las peliculas, aquellas con 15% de jugo registraron los valores mas
altos de L*, a* y b* (87,56; 1,21; 10,88), manteniendo la luminosidad y aumentando la
tonalidad amarilla respecto al control. En las micrografias SEM de las muestras con
10% de jugo se observo que estas peliculas se asemejaron estructuralmente a la
formulacion control, sin embargo, aquellas con 15% de jugo tuvieron una estructura
mas porosa. Al incorporar el jugo de pomelo en la matriz de almidéon de mandioca,
glicerol y miel aumentaron las interacciones de entrecruzamiento del almidon con el
acido citrico contenido en la fruta, lo cual condujo a la obtencion de peliculas con
mejores propiedades fisicas y tecnologicas.

Palabras claves: Peliculas biodegradables, almidon, pomelo, propiedades fisicas,
textura.

1. Introduccion

En la actualidad los polimeros convencionales son cuestionados debido a la
creciente distribucion de residuos en el medio ambiente y su fuente basada en el
petroleo. La investigacion sobre materiales alternativos sostenibles para el envasado de
alimentos permitird en un futuro préoximo disminuir el impacto ambiental generado por
los desechos de los polimeros sintéticos. El almidon es uno de los polimeros naturales
renovables, que puede ser ampliamente utilizado como una importante materia prima
industrial (Gutiérrez, 2017). Es una fuente renovable de materia prima ya que proviene
principalmente de cereales, raices y tubérculos (Joaqui y Villada, 2013). El almidon esta
compuesto fundamentalmente por amilopectina y amilosa, siendo esta ultima la
principal responsable de la capacidad formadora de peliculas que posee este
polisacarido.

Para obtener el almidon termoplastico (TPS), el almidéon nativo se mezcla con
plastificantes como el glicerol que mejoran las propiedades termoplésticas (Davoodi,
2017). Una estrategia para mejorar las propiedades mecanicas de los biopolimeros y
disminuir su hidrofilia, es agregando reticulantes quimicos para modificar la red de
polimeros (Gutiérrez, 2014). Este proceso consiste en una modificacion quimica para la
introduccion de nuevos grupos funcionales. La reticulacion permite el refuerzo basado
en enlaces de hidrégeno para mejorar propiedades mecanicas y térmicas. El acido
citrico es un acido organico ampliamente utilizado en la industria agroalimentaria como

agente de entrecruzamiento (Ghanbarzedh, 2010). Los grupos carboxilo del acido citrico



pueden formar fuertes enlaces de hidrégeno con los grupos hidroxilo de moléculas de
almidon, con el fin de prevenir la recristalizacion y la retrogradacion (Shi, 2007). La
introduccién de jugo de pomelo (Citrus grandis) en las formulaciones permite el
aprovechamiento del acido citrico de la fruta para mejorar las propiedades fisicas,
reologicas y mecanicas de las peliculas de almidon.

El objetivo del trabajo fue formular matrices aptas para la formacion de peliculas a
base de almidon de mandioca con glicerol y miel como plastificantes, en diferentes

proporciones de jugo de pomelo, y determinar sus propiedades fisicas y tecnologicas.

2. Materiales y Métodos
2.1. Formulacion y materia prima

Se formuld la matriz control con agua destilada, 4% de almidon de mandioca
comercial (Ranchito, Argentina), y una mezcla 25-75 (%p/p) de glicerol - miel como
plastificantes (Glicerol Cicarelli, Argentina, glicerina anhidra 99.5% y miel de Empresa
Gruaas San Blas: Mieles del Chaco, Argentina). Se incorporoé 5, 10 y 15% p/p de jugo de
pomelo provenientes de la localidad de Presidencia Roque Sdenz Pefia, Chaco,
Argentina.
2.2. Preparacion de las peliculas de almidon

Se mezclaron los plastificantes con agua destilada (pH 6,9) y se adiciond el almidon
con agitacion hasta disolucion completa. Se realizé el calentamiento en una platina
calefactora con agitador magnético (Constant Temperature Magnetic Stirrer, Argentina),
superando los 70°C para garantizar la gelatinizacion del almidon de mandioca. El
enfriamiento se realiz6 durante aproximadamente 1 h (25°C) y se incorporo el jugo de
pomelo en la matriz a temperatura ambiente para proteger los compuestos activos. Las
peliculas obtenidas se secaron en estufa (DALVO CHR/F/I, Argentina) a 37°C y se
estabilizaron en ambiente con actividad acuosa de 0,529.
2.3. Comportamiento reoldgico de las suspensiones filmogénicas

Los ensayos reoldgicos se realizaron en un redmetro Rheo Stress 600 Thermo
Haake (Haake, Alemania) usando un sistema plato-plato PP35 a temperatura controlada
(20 °C). Se ejecutaron ensayos rotacionales para evaluar el comportamiento de flujo de
las suspensiones. Se cargaron las muestras entre los dos platos y se ejercid una tension
de cizallamiento rotativo en las suspensiones filmogénicas. Se determinaron los valores
de esfuerzo de corte para diferentes velocidades de deformacion y se establecieron las

curvas de comportamiento de flujo.



Para caracterizar el comportamiento viscoeldstico se realizaron ensayos en modo
dindmico. En primer lugar, se realizaron barridos de deformacion (0,01 a 1 Pa) a
frecuencia constante (1 Hz) para determinar el rango de viscoelasticidad lineal y se
selecciond ese valor de esfuerzo de corte para los barridos de frecuencia. Luego se
realizaron barridos de frecuencia (0,01 a 100 Hz) a un valor de esfuerzo constante. Se
obtuvieron los espectros mecanicos graficando el modulo de almacenamiento G’ y el
modulo de pérdida G*” en funcion de la frecuencia.

2.4. Determinacion del espesor

Se evalud el grosor de cinco peliculas con un medidor de espesor (microprocessor
CM-8826FN Coating Thickness Meter, Estados Unidos) en cinco puntos diferentes y se
tomo el promedio.

2.5 Determinacion de actividad acuosa de las peliculas

Se utilizé un medidor de actividad acuosa (Aqualab Series 4TE, EE.UU.) basado en
el punto de rocio y se realizaron medidas por duplicado a 25°C.
2.6. Analisis de las propiedades de textura de las peliculas

Se realizaron ensayos de fuerza en tension (método D 882-02 ASTM) por
quintuplicado en un texturometro (Texture Analyzer TA.X2Ti, Stable Micro Systems,
Reino Unido). Las peliculas se cortaron en areas de 50 mm x 10 mm dando forma de
hueso con cinta de papel en los extremos, donde la longitud de ensayo fue 26 mm. A
partir de las curvas fuerza vs distancia se obtuvieron los pardmetros de textura
caracteristicos.

2.7. Determinacion del color superficial de las peliculas

La medicion en diferentes puntos de las peliculas se realizé con un colorimetro de
superficie (Minolta, Japdon), obteniendo valores de las coordenadas L*, a* y b* en la
escala CIELAB. La coordenada L* representa la luminosidad de la muestra, tomando
valores entre 0 para el negro y 100 para el blanco. LLa coordenada a* representa rojo para
valores positivos y verde para los negativos, mientras que b* define amarillo para los
valores positivos y azul para los valores negativos.

2.8. Analisis de 1a microestructura por microscopia electronica de barrido (SEM)

Se evalu6 la apariencia con un microscopio electronico JEOL JSM 6360 (Japon),
utilizando un voltaje de aceleracion de 10 kV. Las muestras se montaron en tacos de
bronce con una cinta bifaz y se recubrieron con una capa de oro (40-50 nm de espesor).

2.9. Analisis estadistico de los datos



Los resultados obtenidos fueron tabulados y evaluados a través de un andlisis de
varianza (ANOVA), empleando diferencias minimas significativas de Tukey como
método de comparacion multiple, con un nivel de confianza del 95,0%. Dicho analisis
se realizdo con el programa estadistico InfoStat (InfoStat, Universidad Nacional de

Cérdoba, Argentina).

3. Resultados y Discusion
En la Figura 1 se observan las curvas de comportamiento de flujo de las

suspensiones filmogénicas sin y con distintas concentraciones de jugo de pomelo.
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Figura 1: Comportamiento de flujo de suspensiones filmogénicas de almidén gelatinizadas sin y con jugo de

pomelo. A: Control. B: 5%, C: 10% y D: 15%.

Todas las muestras, sin y con jugo de pomelo, mostraron un comportamiento no
Newtoniano, pseudopléstico (n < 1), tipico de las suspensiones de almidon,
representado por la disminucion del esfuerzo de corte al incrementarse la velocidad de
deformacion. Se observa que a medida que aument6 la concentracion de jugo en la
formulacion los valores de esfuerzo de corte fueron mayores para una misma velocidad
de deformacion. El esfuerzo de corte fue significativamente (p < 0,05) menor en la
formulacion control indicando que el jugo de pomelo refuerza la estructura de las
suspensiones filmogénicas.

A partir de los barridos de esfuerzo en los ensayos dindmicos se determind que el
rango de viscoelasticidad lineal se extendidé hasta 0,1Pa, por lo que se selecciono este
valor de esfuerzo de corte para los barridos de frecuencia. En la Figura 2 se representan
los espectros mecanicos de las suspensiones de la formulacion control sin y con la

incorporacion de diferentes proporciones de jugo de pomelo.
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Figura 2: Espectros mecanicos de las suspensiones filmogénicas de almiddn sin y con jugo de pomelo. A:
Control, B: 5%, C: 10% y D: 15%.

Se observa que la formulacion control se comportd como un gel (G* > G”’) y que el
jugo de pomelo no modificod este comportamiento en ninguna de las concentraciones
ensayadas.

La Tabla 1 muestra el incremento en los espesores de las peliculas a medida que
aumento6 el contenido de jugo, excepto para la formulacion con 5% de jugo de pomelo
que mantuvo valores similares al control. También se observa en la Tabla 1 que los
valores de actividad acuosa de las formulaciones con las tres proporciones de jugo
fueron similares a los valores del control. En las peliculas con jugo de pomelo sélo se
hallaron diferencias significativas (p < 0,05) entre las formulaciones con menor y mayor

contenido de jugo.

Tabla 1: Valores de espesores y actividad acuosa de las peliculas sin y con distintas proporciones de jugo de
pomelo. A: Formulaciéon control. B: 5%, C: 10% y D: 15% de jugo de pomelo. Valores con letras iguales en

una misma columna no son significativamente diferentes (p >0,05).

Espesores Actividad acuosa
Formulacién
(wm) (adim)
A 103,3+£16,7¢ 0,50-+£0,004%
B 111,7+10,5° 0,49 £0,007°
C 129,2+14,7° 0,500,001
D 155,4+15,9° 0,5140,004*

La Figura 3 muestra el comportamiento mecéanico de las peliculas sin y con jugo de
pomelo. Se observa un efecto marcado del jugo de pomelo sobre las caracteristicas de
textura de las peliculas. Las curvas obtenidas muestran que el agregado de jugo condujo

a peliculas menos rigidas y con mayor capacidad de elongacion.
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Figura 3: Comportamiento mecénico de las peliculas sin y con distintas concentraciones de jugo de pomelo. A:

Formulacién control. B: 5%, C: 10% y D: 15%.

En la Tabla 2 se observan los parametros obtenidos al analizar el comportamiento
mecanico de las peliculas. Como se mostro en las curvas de la Figura 3, se produjo un
aumento significativo (p < 0,05) en los valores de la elongacion a la ruptura con el
agregado de jugo de pomelo a la formulacién control. Los valores de esfuerzo de
traccion maximo disminuyeron significativamente con el aumento de la concentracion
de jugo agregado. El porcentaje de elongacion al maximo esfuerzo de traccion y el
moddulo elastico no presentaron diferencias significativas entre las peliculas con las
diferentes concentraciones de jugo de pomelo, aunque si se diferenciaron
significativamente de la formulacion control. Comportamientos mecéanicos similares
hallaron Das y col. (2018) en peliculas de alcohol polivinilico-almidén-glicerol y
diferentes proporciones de acido citrico utilizadas como apositos para aplicacion en

heridas.

Tabla 2: Parametros de textura correspondientes a las formulaciones sin y con distintas concentraciones de
jugo de pomelo. A: Formulacién control. B: 5%, C: 10% y D: 15%. Valores en la misma columna con una

letra en comin no son significativamente diferentes (p > 0,05).

Elongaciona  Esfuerzo de  Elongacion al maximo Moédulo
Formulacion  la ruptura traccion esfuerzo elastico
(m) (MPa) (%) (kPa)
A 0,0195° 9,69¢ 18,9° 16,8
B 0,0342° 4,32° 126,7° 100,3%
C 0,0411° 3,25° 165,1° 60,5°
D 0,0416" 2,07° 166,9° 22,8°




Con respecto al color de las peliculas (Tabla 3), se observd que la coordenada b*,
asociada al color amarillo, vari6 significativamente (p < 0,05) con la incorporacion de
jugo de pomelo dando una coloracion levemente amarilla por la presencia del jugo. La
coordenada a* asociada al color verde no presentd diferencias significativas entre el
control y las muestras con 5% de jugo, sin embargo, aument6 significativamente para
las demdas formulaciones. La luminosidad de las peliculas, representada por La
coordenada L*, disminuyd significativamente s6lo con el agregado de 15% de jugo de

pomelo, no observandose diferencias entre las demas formulaciones y el control.

Tabla 3: Efecto del agregado de jugo de pomelo en la variacién del color de las peliculas. A: Formulaciéon
control. B: 5%, C: 10% y D: 15% de jugo de pomelo. Valores en la misma columna con una letra en comiin no

son significativamente diferentes (p > 0,05).

Escala CIE L*a*b*
Formulacion b* a* L*
A 5,48 -0,45° 91,49°
B 6,68" -0,45° 91,05°
C 7,58° -0,09" 90,72°
D 10,88° 1,21¢ 87,57

La Figura 4 muestra la microestructura de las peliculas observada con el
microscopio electronico de barrido. El agregado del jugo de pomelo contribuy6 a una
mayor homogeneidad en la estructura de las peliculas y este efecto fue mas notable al

incrementar la concentracion de jugo.



Figura 4: Micrografias de las formulaciones en microscopio electrénico de barrido (SEM) con diferentes
proporciones de jugo de pomelo. A: Formulacion control. B: 10% jugo. C: 15% de jugo.
1: 300X, 2: 600X, 3: 1500X



4. Conclusiones

La incorporacién de jugo de pomelo en las matrices a base de almidon permitid
mejorar las propiedades fisicas, reoldgicas y mecanicas de las peliculas obtenidas. A
medida que aumento6 la concentracion del jugo de pomelo en la matriz de almidon de
mandioca y glicerol/miel como plastificantes se obtuvieron peliculas con mayor espesor
y actividad de agua. Ademds, la incorporacion de jugo de pomelo produjo una
coloracion més amarilla que puede ser atractiva en peliculas de alimentos.

Las interacciones de entrecruzamiento entre el almidon y el acido citrico de la fruta
mejoraron notablemente las propiedades fisicas, produciendo peliculas menos rigidas y
mas elasticas. La observacion de la microestructura de las peliculas determind que el
agregado de jugo de pomelo hace que ésta se vuelva mas homogénea. El mayor
aprovechamiento de las frutas de la region chaquefia, como es el caso del pomelo, para
la obtencidon de envases biodegradables contribuiria a minimizar el impacto ambiental

producido por los materiales sintéticos.
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