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1. RESUMEN

La manzana ha sido identificada como una fuente importante de antioxidantes,
principalmente compuestos fendlicos, siendo estos compuestos mas abundantes
en la cdscara que en la pulpa. En este trabajo se desarrollaron peliculas comestibles
a base de metilcelulosa con la incorporacion de jugo de cascara de manzana verde
(JCM) en diferentes concentraciones. Al jugo se le adicioné 4cido citrico en una
concentracién de 2 % (p/v) para controlar el pardeamiento. Para el desarrollo de
las peliculas se utilizé metilcelulosa como material formador de la matriz en una
concentracién de 1.5 % (p/v) y se le agregaron distintas concentraciones (10, 20,
25y 50 % v/v) de JCM para incorporar compuestos antioxidantes a la pelicula co-
mestible. Las peliculas fueron preparadas por moldeo y secado a 37 °C. Los espectros
FTIR de las peliculas se registraron en un equipo Nicolet IS10 entre 4000 a 400 cm™.
Dos tipos de ensayos de traccion se llevaron a cabo en un equipo DMA Q800, test
de barrido de frecuencia entre —100 y 250 °C para la obtencién de la temperatura
de transicién vitrea (Tg) y ensayos tensién-deformacion para evaluar las propieda-
des mecdnicas de las peliculas. Ademds se determinaron los valores de humedad,
permeabilidad al vapor de agua, solubilidad y contenido de polifenoles totales por
medio del método Folin-Ciocalteu. Los resultados indicaron que la incorporacién
de JCM provocé interacciones entre la metilcelulosa y el acido citrico contenido
en el jugo. El contenido de polifenoles aumenté con la concentracién de JCM, sin

embargo las peliculas con 50 % de jugo fueron dificiles de desmoldar ya que resul-
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taron gomosas. A partir de los ensayos de barrido de frecuencia en el DMA se ob-
servaron valores menores de Tg para las peliculas con JCM respecto a las peliculas
control. Las peliculas a las cuales se le adicioné el jugo mostraron mayores valores
de solubilidad en agua y humedad y una disminucion de la permeabilidad al vapor
de agua y el modulo eldstico. A partir de los resultados obtenidos se seleccioné la
formulacién que contenia 20% de JCM como la més adecuada para la elaboracion

de las peliculas.
2. INTRODUCCION

El concepto tradicional de envasado es preservar la calidad del alimento con un mi-
nimo de interaccion entre el producto y el envase. Sin embargo, en los tltimos afios,
se han desarrollado una amplia variedad de envases donde se plantea la interac-
cién con los alimentos para proporcionar efectos deseables (Sayanjali y col., 2011).
La tecnologia del envasado activo estd dirigido a ampliar la vida 1til del producto,
manteniendo su calidad nutricional y sensorial, asi como la seguridad microbiolé-
gica (Chay Chinnan, 2004). La tecnologia de los recubrimientos comestibles surge
como una alternativa prometedora para mejorar la calidad y conservacion de ali-
mentos durante su procesado y/o almacenamiento. Los recubrimientos ofrecen la
posibilidad de consumirse con el alimento, extienden su vida util ya que retardan la
migracion de humedad y de lipidos, asi como el transporte de solutos y aromas, me-
joran las caracteristicas organolépticas, nutricionales y las propiedades mecanicas
del alimento. Ademads, conservan la textura y permiten incorporar nutrientes y/o
aditivos (Kester y Fennema, 1986). La tendencia actual se centra en el desarrollo
de recubrimientos y peliculas biodegradables con componentes bioactivos que per-
mitan alargar la vida util y mejorar la calidad de los productos retardando el deterio-
ro de los alimentos. Teniendo en cuenta las preferencias de los consumidores por
productos sin aditivos, estos componentes bioactivos deberan ser preferiblemente
componentes naturales.

Las manzanas son una importante fuente de flavonoides diversos como los fla-
vonoles, catequinas y procianidinas. Son una fuente importante de antioxidantes
polifendlicos que son responsables de la mayor parte de la actividad antioxidante
delafruta. Dependiendo de la variedad, la concentracién de polifenoles en la casca-

ra de manzana es alo menos 3 veces superior a la presente en la pulpa de dicho fruto
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(Karaman y col., 2012). Por lo tanto la cdscara de manzana, considerada como un
desecho agro-industrial, constituye un recurso potencialmente aprovechable para
la elaboracién de extractos ricos en polifenoles destinados a ser utilizados como
ingredientes funcionales.

El objetivo de este trabajo fue desarrollar peliculas comestibles a base de me-
tilcelulosa con la incorporacién de jugo de cascara de manzana verde (JCM) en
diferentes concentraciones con el propésito de otorgarle actividad antioxidante a

dichas peliculas.
3. MATERIALES Y METODOS

PREPARACION DE LAS PELICULAS

Se trabaj6 con manzanas Granny Smith, las cuales fueron lavadas y peladas. La cas-
cara se utiliz6 para obtener el jugo utilizando un extractor doméstico marca Philips.
Aljugo se le adicion6 4cido citrico en una concentracién de 2 % (p/v) para contro-
lar el pardeamiento.

Para el desarrollo de las peliculas se utilizd, como material formador de la matriz,
metilcelulosa A4M (Methocel, Dow Chemical Co, U.S.A) proporcionada por CO-
LORCON S.A (Argentina) en una concentracién de 1.5 % (p/v) y se le agregaron
distintas concentraciones (10,20 y 50 % v/v) de JCM para incorporar compuestos
antioxidantes a la pelicula comestible. Las peliculas fueron preparadas por moldeo
y secado a 37 °C.

CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS
La determinacion de los valores de humedad se realiz6 por el método de secado en
estufaa 105 °C.

Los espectros FTIR de las peliculas se registraron en un equipo Nicolet IS10
entre 4000 a 400 cm™.

Dos tipos de ensayos de traccion se llevaron a cabo en un equipo DMA TA Ins-
truments Q800. Las peliculas se cortaron con una geometria rectangular (30 mm
de longitud y 6 mm de ancho). Se realizaron ensayos de barrido de frecuencia entre
—100 y 250 °C para determinar la temperatura de transicién vitrea (Tg) y ensayos
de tension-deformacion para determinar las propiedades mecanicas de las diferen-

tes peliculas. Las curvas tension-deformacion se obtuvieron con una rampa de fuer-
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za a velocidad de deformacién constante de 0.3 N/min hasta alcanzar una fuerza
estatica de 18 N.

La permeabilidad al vapor de agua se midié usando el método ASTM E96. Las
peliculas se colocaron en celdas de permeabilidad de drea conocida, las cuales con-
tenian silica gel y posteriormente fueron llevadas a recipientes acondicionados a
una humedad relativa del 75 % a 20 °C. Luego de alcanzado el estado estacionario se
registraron los cambios de peso. La tasa de transmision de vapor de agua (WVTR,
g s m?) se calculé a partir de la pendiente de la recta obtenida de los cambios de
peso en funcién del tiempo por regresion lineal; la permeancia (g Pa’ s m?) se
determin6 como la WVTR dividida por el gradiente de presion parcial del vapor a
través de la pelicula. La permeabilidad al vapor de agua (WVP) se calculé como el
producto de los valores de permeancia y espesor de la pelicula y se expresé como g
Pa's'm™

El ensayo de solubilidad se llevd a cabo a través de la inmersion de piezas de igual
dimension de cada una de las peliculas, pesadas previamente, en agua destiladaa 25 °C
con agitacion constante. Luego de transcurrido un tiempo de hidratacién de 60 min,
las peliculas se secaron sobre una superficie absorbente. El porcentaje de material
soluble fue determinado por el método de secado en estufa a 105 °C, teniendo en

cuenta el peso inicial de las muestras.

CONTENIDO DE AZUCARES POR HPLC

Se utilizé un equipo HPLC Waters equipado con una columna C18 (Wat 045905,
Irlanda). La determinacién del contenido de azticares (glucosa, fructosa, sacarosa)
se realizé a partir del método de Dolenc y Stampar (1997). Se inyectaron 20 ul de
cada uno de los extractos de las muestras a analizar en el detector de indice de re-

fraccion. Los resultados se expresaron en gg,./100g.

DETERMINACION CAPACIDAD ANTIOXIDANTE TOTAL (TAC) Y CONTENIDO
DE POLIFENOLES

Para la preparacion del extracto se disolvié 1g de pelicula en S0 ml de agua destila-
da. La capacidad antioxidante de los extractos se analiz6 por triplicado a través del
método de DPPH (Sanchez-Moreno et al., 1998). El contenido de polifenoles se
obtuvo por el método de Folin-Ciocalteu (Singleton et al., 1999) y los resultados se

eXpresaron COMo Mg scido dorogenico/ 100gss
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ANALISIS ESTADISTICO
Se realizé un andlisis de varianza (ANAVA) para evaluar el efecto de los factores
analizados utilizando el programa Systat. Para los ensayos de comparacién de me-

dias se empled el test de menor diferencia significativa (LSD) con P> 0.0S.
4. RESULTADOS Y DISCUSION

Las peliculas con 50 % de jugo de cdscara de manzana fueron dificiles de desmol-
dar ya que resultaron gomosas por lo que esta formulacion fue descartada y no fue
analizada. A medida que aumento6 la concentracion de JCM se observé un aumento
en el contenido de aztcares en las peliculas obtenidas, mayoritariamente fructosa
(0.24g/ gpehcula). Las peliculas a las cuales se le adiciond el jugo mostraron menores
valores de solubilidad en agua y mayores de humedad respecto de los valores obte-
nidos para las peliculas de MC (Tabla 1).

La técnica de FTIR se utilizé para observar las interacciones entre la metilcelu-
losa y los compuestos presentes en el jugo una vez obtenidas las peliculas. Cuando
se mezclan dos componentes, las interacciones quimicas se ven reflejadas por los
cambios en los picos de los espectros caracteristicos (Xu y col., 2005). En la Figu-
ra la se observan los espectros obtenidos en el rango de 1800-1600 cm-1 para las
muestras con distintos contenidos de JCM. Se observd la aparicién de una banda
alrededor de 1724cm-1. Esta banda es caracteristica de los grupos carbonilos pre-
sentes en los 4cidos carboxilicos y ésteres, como el caso del 4cido citrico (Tavera
Quiroz y col.,, 2012). Este compuesto es agregado al jugo de cdscara de manzana
para inhibir reacciones de pardeamiento y una vez en presencia del polimero puede
actuar como un agente entrecruzante (Reddy, 2010). En la Figura 1b se observan
los espectros de FTIR en el rango de menores longitudes de onda. La region de
1500-1200 cm’, se caracteriza porque absorben mayoritariamente los grupos CH
y de 1200-900 cm™ predominan las vibraciones de los grupos COC y OH. Las pe-
liculas de metilcelulosa absorben fuertemente en esta region debido a la presencia
del enlace glicosidico (COC). En los espectros obtenidos se observa la aparicion de
bandas en la zona de 800-700 cm™ en las peliculas obtenidas a partir de metilcelulo-
sayjugo lo cual podria deberse a la presencia de aztcares en las muestras.

Como puede observarse en la Tabla 2, el contenido de polifenoles de las pelicu-

las aument6 con la concentracién de JCM al igual que la capacidad antioxidante. Si
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bien resulta beneficiosa la incorporacion de distintos aditivos en la formulacién de
los recubrimientos y peliculas, debe tenerse en cuenta que éstos pueden afectar sus
propiedades funcionales, dependiendo de su concentracién, estructura quimica,
grado de interaccion y de difusion en la pelicula.

Después del proceso de secado, las curvas de tan 8 para peliculas de MC mos-
traron dos relajaciones, p y a (Figura 2). La relajacién f en torno —50 °C es carac-
teristica de la presencia de polisacdridos. Otros autores consideran esta relajacién
P en materiales hidrofilicos como una relajacién de agua tipica favorecida por la
presencia de grupos hidroxilo (Ferndndez-Carretero et al., 2010). El segundo pico
o el méximo dela curva de tan § corresponde ala relajacion a, ala cual se le atribuye
la temperatura de transicion vitrea (Tg). La incorporacién de jugo en las muestras
tuvo un efecto predominantemente plastificante. Esto se observa debido al corri-
miento de la Tg hacia valores menores. Esto ademids se pudo correlacionar con el
aumento del contenido de humedad en las muestras que tenian mayor contenido
de jugo. A medida que aumenté el contenido de jugo la relajacion f sufrié un des-
plazamiento hacia temperaturas mas altas y también una mejor definicién. Otros
autores han encontrado comportamientos similares en peliculas de MC con agre-
gado de azticares como plastificantes (Tavera Quiroz y col,, 2013; Romano y col.,,
2014).

Un papel importante de las peliculas comestibles es reducir el intercambio de
agua entre el producto y el medio ambiente o entre ingredientes de un sistema ali-
menticio heterogéneo que por ejemplo tengan distintos contenidos de humedad
que se quieran mantener inalterados durante el almacenamiento (Talens y col.,
2012). En el presente estudio se observé una disminucién en los valores de per-
meabilidad al vapor de agua (WVP) de las peliculas a las que se le adicion una
concentracion de JCM de 10 y 20 % respecto a las peliculas sin JCM, mientras que
las muestras con 25 % de JCM presentaron valores semejantes a las peliculas de
metilcelulosa sin ningun agregado (Tabla 1). La permeabilidad de una pelicula de-
pende de su estructura quimica y la morfologia, la naturaleza del permeante, y la
temperatura del medio ambiente. La transferencia de vapor de agua se produce ge-
neralmente a través de la porcion hidréfila de la pelicula y depende de la relacién
hidréfilo-hidréfobo de los componentes de la pelicula (Duy col., 2011). Diversas
tipos de modificaciones quimicas como el entrecruzamiento con acidos organicos

pueden reducir la hidrofilicidad. Por otra parte los azicares presentes en el JCM
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actiian como agentes plastificantes disminuyendo las fuerzas intermoleculares en
las cadenas del polimero produciendo un descenso en las fuerzas de cohesion y
por tanto, imparten movilidad molecular a la matriz, plastificindola. Como conse-
cuencia, aumenta el volumen libre y disminuye la temperatura de transicion vitrea,
afectando significativamente sus propiedades mecanicas y de barrera al vapor de
agua. La relacién entre las concentraciones de 4cido citrico y plastificante (aztca-
res) resultaron ser, por lo tanto, un pardmetro clave para determinar las propiedades
funcionales de las peliculas analizadas.

Segtin Mancini et al, (1999) y Del Nobile y col. (2007) un modelo matemético
capaz de describir toda la curva de tensién-deformacion es:

or (er) = E_ep exp (e:K)
(1)

donde ¢r es la tension verdadera y or el esfuerzo verdadero, respectivamente, la
E. (MPa) es el modulo el4stico (tangente a la curva tensién-deformacion en el ori-
gen), K es una constante que permite ajustar el modelo. En la Tabla 1 se presentan
los valores del médulo eléstico y la elongaciéon méxima obtenidos para todas las
muestras ensayadas. Se observo que el valor de E disminuye significativamente con

el aumento de la concentracion de JCM mientras la elongacién aumenta.
S. CONCLUSIONES

El agregado de 20 % de JCM permitié obtener una pelicula de MC con buenas
propiedades de barrera y actividad antioxidante. La formulacién de peliculas co-
mestibles con ingredientes no convencionales se convierte en una estrategia para
utilizar subproductos agroindutriales que aporten nutrientes y permitan desarrollar

nuevos tipos de coberturas para ser utilizadas en alimentos funcionales.
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7. TABLAS Y FIGURAS

TaBLAl. Variacién de la humedad, solubilidad y permeabilidad al vapor de agua (WVP) de
peliculas de Metilcelulosa (MC) con el agregado de jugo de cdscara de manzana verde (JCM)

Humedad wvp Solubilidada | Médulo Elastico | Elongacion

Muestra (%bs) (gPams) 25°C (%) (Ec, MPa) (%)

MC15 [ 10.19(0.57) | 8.67x10™M (3.33x1072) | 93.81 (3.69) 37511 (37.63) | 93(3.83)

MC1.5+

-11 -11
jo%gem | 2134 (184) | 597x10™ (1L04x10™) | $479 (13.18) | 50 ¢ 20.06) | 219 (6.04)

MC 1.5+ o 1
20% JCM 37.24 (1.57) | 6.57x107'" (2.16x10™°) | 73.16 (8.21) 1483 (0.13) 23.1(7.23)

MC15+ 1 N
25%JCM 30.94 (3.09) [ 7.88x10™" (2.38x10™%) | 77.91(3.50)

97.42 (19.60) 41.6 (7.87)

Entre paréntesis se presentan los valores de la desviacién estindar.

TABLA 2. Actividad antioxidante de peliculas de metilcelulosa con agregado de jugo

de cdscara de manzana

Pelicula DPPH (%I) (,Io.ntenido d(la p.olifenole,s (mg

4cido clorogénico/g pelicula)
MC1.5%+10%JCM 17.32(0.81) 3.96 (0.16)
MC 1.5 % +20 % JCM 15.16 (1.62) 4.68 (0.81)
MC 1.5% +25%]JCM 22.30 (1.74) 5.88 (0.97)

Ficura 1. Espectros de FTIR de peliculas de Metilcelulosa al 1.5 % adicionadas con distin-

tas concentraciones de jugo de cascara de manzana verde

INTERNATIONAL CONFERENCE ON FOOD INNOVATION - 2014 20



Figura 2. Tangente de delta en funcion de la temperatura para peliculas de Metilcelulosa con

agregado de jugo de cascara de manzana
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