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RESUMEN

Existe la necesidad de obtener envases biodegradables o compostables
activos, para el envasado de alimentos, que permitan su conservacion,
disminuyendo el impacto ambiental de los plasticos sintéticos utilizados de
forma masiva en el envasado de alimentos. Entre los materiales plasticos
biodegradables o compostables, el &cido polilactico (PLA) o el poli-
hidroxibutirato-co-valerato (PHBV) son poliésteres que ocupan un papel
relevante en el mercado de bioplasticos, por produccion y coste. El objetivo
de este trabajo, es analizar los estudios realizados con estos materiales para
el envasado activo de alimentos, analizando también las tendencias en el uso
de compuestos antioxidantes o antimicrobianos de origen natural para la
obtencién de materiales activos. Se describen los compuestos mas utilizados
y los estudios realizados cuando son incorporados en polimeros
biodegradables: métodos de incorporacion y propiedades antimicrobianas
encontradas en estudios in vitro y diferentes tipos de alimentos. Se analizan
también los factores que influyen en la efectividad antimicrobiana de los
materiales desarrollados.

PALABRAS CLAVES: PLA; PHBV; poliésteres; antimicrobianos;
antioxidantes; biodegradables; compostables; envase activo.

RESUM

Hi ha la necessitat de obtindré envasos biodegradables o compostables
actius per a l'envasament d'aliments que permeten la seua conservacio,
disminuint l'impacte ambiental dels plastics sintetics utilitzats de forma
massiva en l'envasament d'aliments. Entre els materials plastics
biodegradables o compostables, l'acid polilactico (PLA) o el poli-
hidroxibutirato-co-valerato (PHBV) sbén poliesters que ocupen un paper
rellevant en el mercat de bioplasticos, per produccié i cost. L'objectiu d'este
treball és analitzar els estudis realitzats amb estos materials per a
'envasament actiu d'aliments, analitzant també les tendéncies en I'Us de
compostos antioxidants o antimicrobians d'origen natural per a I'obtencié de
materials actius. Es descriuen els compostos més utilitzats i els estudis
realitzats quan son incorporats en polimers biodegradables: meétodes
d'incorporacié i propietats antimicrobianes trobades en estudis in vitro i doni.

PARAULES CLAUS: PLA; PHBV; poliésteres; antimicrobians; antioxidants;
biodegradables; compostables; envas actiu.



ABSTRACT

There is a need for development of active biodegradable or compostable
materials for food packaging, which allows food preservation while reducing
the environmental impact of synthetic plastics massively used for food
packaging. Among biodegradable or compostable plastic materials, polylactic
acid (PLA) or poly (hydroxybutyrate-co-valerate) (PHBV) are polyesters that
play a relevant role in the bioplastics market, due to their production and cost.
The objective of this work is to analyze the studies carried out with these
materials for active food packaging, also analyzing the current trends in the
use of antioxidant or antimicrobial compounds to get active materials. The
most used compounds and the studies carried out when they are incorporate
into biodegradable polymers are describe: incorporation methods and
antimicrobial properties found in in vitro studies and different types of food.
The factors that influence the antimicrobial effectiveness of the developed
materials are also analyzed.

KEYWORDS: PLA; PHBV; polyesters; antimicrobials; antioxidants;
biodegradable; compostable; active packaging.



INTRODUCCION
Envasado activo de alimentos

Se considera al envasado activo como, un sistema inteligente que permite
incorporar varias sustancias en el empaque para que estas absorban o liberen
componentes al alimento empaquetado, manteniendo las caracteristicas
propias y asegurando su calidad (Realini & Marcos, 2014). El objetivo del
envasado activo no solo es alargar la vida util manteniendo las caracteristicas
y la calidad del producto, sino que busca reducir el desperdicio de materiales
y envases para lograr una disminucion de costos y mejoras en el manejo del
producto (Wilson, 2007).

Para considerar a un empague como envase activo es necesario que, este
interactte entre el entorno y el producto empacado, manteniendo y mejorando
las caracteristicas nutricionales, extendiendo su vida util, sin perder la calidad
del alimento envasado (Ahvenainen, 2003). Los materiales primarios de los
envases tradicionales eran considerados como pasivos, ya que su funcién se
limitaba a su efecto de barrera fisica, protegiendo al producto fisicamente y de
contaminaciones e impidiendo el intercambio con el exterior de vapor de agua
0 gases. No obstante, es necesario el desarrollo de otros materiales que,
permitan una serie de interacciones beneficiosas con el producto mediante la
incorporacion de compuestos activos con funciones especificas como
antioxidantes o antimicrobianas para favorecer la conservaciéon de los
alimentos (Suppakul et al., 2003). En la actualidad se considera interesante
incorporar los compuestos activos en la formulacién del material de empaque,
buscando tener una migracién positiva al alimento, evitando la presencia de
elementos extrafios dentro del envase del producto que puede causar
percepcion negativa en el consumidor (Catala & Gavara, 2001).

Los envases activos se pueden clasificar en absorbentes o liberadores.
Los absorbentes eliminan compuestos no deseados (oxigeno, humedad,
exceso de agua, etileno, entre otros), que pueden contribuir al deterioro del
alimento empacado (Kruijf et al., 2002). Dentro de los absorbentes; se
destacan los captadores de oxigeno, absorbentes de etileno y controladores
de humedad. El uso de sistemas captadores de oxigeno, permite minimizar
al maximo el nivel de O2 hasta diez veces mas que el empacado al vacio. Se
puede combinar con otra tecnologia como el uso de atmdsfera modificada,
asegurando casi una total eliminacion de Oz en el espacio de cabeza (Realini
& Marcos, 2014). El método mas empleado es el uso de sales ferrosas que
forman oxido férrico y el inconveniente es la posible transferencia de sabores
no agradables al alimento. Para evitarlo, se puede incorporar el hierro en la
estructura del envase o como adhesivos: lacas, tintes, esmaltes o sellos
(Llinares, 2017). La tabla 1 presenta algunos productos comerciales
captadores de oxigeno.



TABLA 1. Captadores de Oxigeno (Realini & Marcos, 2014)

Nombre comercial Proveedor Sistema

OxyGuard Clariant Ltd. Bolsita

ATCO Laboratorios STANDA Etiqueta

Cryovac 0S2000 Sealed Air Corporation, | Pelicula

Estados Unidos

A base de enzimas Bioka Ltd. Pelicula

Shelfplus @ O 2 Albis Plastic GmbH Masterbatch

OxyRXx ® Mullinix Packages Inc. Contenedor adecuado
para altas temperaturas.

Los absorbentes de etileno son los mas empleados en la industria
fruticola, ya que el etileno actia como hormona que desencadena la
maduracion, aumentando la senescencia y con ello la degradacién de la
clorofila. Es habitual el empleo de permanganato potasico, que actia como
oxidante de etileno. El inconveniente es que no se puede afadir directamente
a los materiales de envasado, ya que tiene un alto grado de toxicidad (Kruijf
etal., 2002). Latabla 2 presenta algunos productos comerciales absorbedores
de etileno.

TABLA 2. Absorbentes de etileno (Pradas & Moreno, 2016)

Nombre comercial Proveedor Pais Fabricante
Evert-Fresh Evert-Fresh Corporation | Estados Unidos
Green Keeper Super Bio Star S.A. Espafa

Green Pack Rengo Co. Japon
Peakfresh AT Plastic Canada

Ethyl Stopper Bioconservacion S.A. Espafna

Es muy importante el uso de controladores de humedad, ya que la
humedad es uno de los factores més relevantes cuando se trata de mantener
la calidad del alimento, ya que una humedad alta permite la proliferacion de
microorganismos, alterando al alimento (Ozdemir & Floros , 2004). El gel mas
empleado para controlar la humedad es el de silice, ya que no es téxico ni
corrosivo (Llinares, 2017). La tabla 3 presenta algunos productos comerciales
absorbentes de humedad.

TABLA 3. Absorbentes de humedad / aplicaciones comerciales (Realini &
Marcos, 2014)

Nombre comercial | Proveedor Sistema

MoistCatch Kyodo Printing Co., Ltd. Almohadilla absorbente

MeatGuard McAirlaid Inc Almohadilla absorbente

Linpac Linpac Packaging Ltd. Bandeja absorbente

TenderPac SEALPAC Sistema de doble
compartimiento

Nor Absorbit Nordenia International AG | Pelicula para microondas




Los envases activos emisores incorporan sustancias como diéxido de
carbono, agua, antioxidantes o conservantes, a los productos empacados
segun sea el requerimiento del alimento (Kruijf et al., 2002). Destacan los
emisores de COz, que se aplican para mantener una presion parcial del gas,
suficiente para inhibir el crecimiento microbiano. Se puede aplicar también
como absorbente de O:2 afiadiendo carbonato ferroso (Ozdemir & Floros ,
2004). Los envases emisores de CO2 se asocian con frecuencia a la utilizacion
de atmésferas modificadas, para lograr equilibrar la pérdida de CO2 por
disolucién (p. e. en carnes) o las pérdidas por permeabilidad a través del
material de empaque (Coma, 2008).

Destacan los sistemas antimicrobianos en los cuales, al afiadir agentes
antimicrobianos en el sistema de envasado, se disminuye la tasa de
crecimiento (Malhotra etal., 2015). El objetivo de los envases activos
antimicrobianos es, controlar el crecimiento de microorganismos que afecta
directamente a la estabilidad del alimento y a su seguridad para el consumidor
(Ahvenainen, 2003). EI método de incorporacién de antimicrobianos a la
estructura del envase permite su liberacion al medio o la absorcién de los
microorganismos sobre los agentes antimicrobianos inmovilizados. En los
sistemas con liberacién hay migracion al alimento o al espacio de cabeza,
inhibiendo de esta manera el crecimiento de microorganismos. Los sistemas
de absorcién alteran el ambiente 6ptimo de crecimiento microbiano (Martinez
& Lopez , 2011). En los sistemas de inmovilizacion no se liberan agentes y la
inhibicién del crecimiento se produce en la superficie de contacto con el
alimento, pero son menos efectivos cuando el producto es solido ya que es
menos probable que haya contacto con la superficie del envase activado
(Ahvenainen, 2003). La tabla 4 presenta algunos sistemas/empaques
antimicrobianos.

TABLA 4. Sistemas/ Empaques antimicrobianos (Realini & Marcos, 2014)

Nombre comercial | Proveedor Sistema

Biomaster Addmaster limited Masterbatch a base de plata

Sanico Laboratorios STANDA | Recubrimiento antimicotico

Biomaster Linpac Packaging Ltd. | Bandejas y peliculas a base
de plata

lonPure Solid Spot LLC Masterbatch a base de plata

Food-touch Microbeguard Corp. Entrelazadores

En los envases activos, el elemento activo puede incorporarse dentro del
envase (en bolsa, sobre, malla, gel) o puede formar parte de la formulacion
del material constitutivo del mismo (Catala & Gavara, 2001). En la actualidad,
se prefiere incorporar los compuestos activos en la formulacién del empaque,
buscando una migracion positiva al alimento evitando la presencia de
elementos extrafios al producto que puedan afectar negativamente la
apreciacion del consumidor (Catala & Gavara, 2001).



1. Polimeros biodegradables

El impacto ambiental de los plasticos sintéticos, ha impulsado el estudio de
materiales biodegradables o compostables que permitan la conservacion de
alimentos reduciendo la contaminacion asociada a los plasticos
convencionales. Los polimeros biodegradables para el envasado de alimentos
se pueden dividir en tres grupos: 1) polimeros obtenidos de biomasa, entre los
gue se encuentran principalmente las proteinas y los polisacaridos (como el
almidon, celulosa o quitosano), 2) polimeros sintéticos obtenidos a partir de
mondmeros procedentes de fuentes renovables (como el PLA), o del petréleo
(como la PCL), 3) polimeros obtenidos a partir de procesos biotecnoldgicos
(producidos por microorganismos), entre los que destacan los poli-hidroxi-
alcanoatos (PHAs) (como el PHB o el PHBV). A continuacion, se describen
algunas propiedades de los poliésteres biodegradables en los que se focaliza
este trabajo para su empleo en el envasado de alimentos.

do poliléctico (PLA!

El PLA (Figura 1) es un poliéster alifatico, obtenido a partir de recursos
renovables. Puede ser procesado como un polimero de origen petroquimico
ademas de poder procesarse de diferentes formas como: extrusion, moldeo
por inyeccion, moldeo por soplado, termoconformado y extrusion-moldeo por
compresion. Es un poliéster termoplastico biodegradable, reciclable y
compostable que se caracteriza por tener una excelente propiedad de barrera
al vapor agua con mayor permeabilidad al oxigeno y otros gases, baja dureza
y ductilidad y buena estabilidad térmica (Dorgan et al., 2000; Harada et al.,
2007). Dependiendo de la estructura quimica, puede ser tanto semicristalino
como amorfo. Se usa en la elaboracién de: cubiertos desechables, tazas,
platos, pajillas, agitadores, tapas, ciertos envasados para alimentos gourmet
y establecimientos de comida rapida (Conn et al., 1994).
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FIGURA 1. Estructura del PLA (Conn et al., 1994)
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Los PHAs (Figura 2) son biopoliésteres sintetizados intracelularmente por
ciertos microorganismos como reserva de carbono que, al ser extraidos dan
lugar a propiedades fisicas semejantes a los plasticos. Son empleados para
la fabricacion de productos desechables biodegradables, films flexibles,
embalaje para alimentos, entre otros (Gonzéalez-Garcia et al., 2013) Son
termoplasticos y presentan propiedades piezoeléctricas. Tienen buena
propiedad de barrera a la luz, gases y al vapor de agua (Mexpolimeros, 2020).



FIGURA 2. Estructura PHA (Castro, 2016) / (Mexpolimeros, 2020)

A continuacion, se describen los dos PHAs mas comunes: el
polihidroxibutirato (PHB) y el copolimero de polihidroxibutirato vy
polihidroxivalerato conocido como polihidroxibutirato-valerato (PHBV).

lihidroxibut PHB

El PHB (Figura 3) es un polimero biodegradable muy cristalino producido
por una gran variedad de bacterias (Arrieta, 2014a). Se obtiene de fuentes de
carbono renovables, como el maiz y tiene un alto punto de fusion en
comparaciéon con otros poliésteres biodegradables (Castro, 2016) asi como
buenas propiedades de barrera (Arrieta, 2014).

FIGURA 3. Estructura del PHB (Arrieta, 2014)

lihidroxibutiratooval ; ;

El PHBV (Figura 4) es un biopoliéster termoplastico con buenas
propiedades mecéanicas y biodegradables (Muniyasamy et al., 2019). Puede
ser sintetizado por bacterias como E. Coli, bajo determinadas condiciones a
partir de glucosa y propionato. De la cantidad de unidades de valerato
depende la cristalinidad, la temperatura de fusion y de transicidn vitrea,
presentando mejores propiedades quimicas y fisicas. Esta siendo estudiado
para ser utilizado en el embalaje y envases destinados a contener alimentos
(Labeaga, 2018).

CH; TI} CHzCH; O
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FIGURA 4. Estructura del PHBV (Rivera-Briso & Serrano-Aroca, 2018)



2. Mezclas de PLA 'y PHBV

Con el objetivo de obtener peliculas poliméricas con propiedades
mejoradas en comparacion con las obtenidas de polimeros puros, se han
desarrollado numerosos estudios con mezclas de polimeros. La estrategia de
mezcla es un método rapido y barato que permite optimizar las propiedades
funcionales del material plastico en funcién de su uso. Dentro de estas
mezclas, las formadas por PLA'y PHBV son de gran interés para el envasado
de alimentos, debido a sus caracteristicas y su coste de produccién. La Tabla

5 resume algunos estudios de mezclas de PLA-PHBV.

TABLA 5. Algunos estudios sobre mezclas de PLA-PHBV

Ratios PLA-PHBV/otros | Propiedades | Método de | Ventajas de las mezclas | Referencia
compuestos estudiadas procesado
-Aumento del médulo
elastico y resistencia a la .
PLA-PHBV (20:80, 30:70, | Mecanicas y | Extrusion | flexion Modi et al.,
40:60 y 50:50) reoldgicas -Mejoras en la viscosidad 2013
-Menor inestabilidad
térmica
Térmicas, -Mayor modulo de Young
PLA-PHBYV (100:0, 85:15, | mecanicas, Extrusion -Mejora cristalinidad PHBV | Zhao et al.,
70:30, 55:45 y 0:100) con | reolégicas vy -Mejoras en la viscosidad | 2013
nanoarcillas morfolégicas
-Mejoras en la nucleacién y
PLA-PHBV (90:10; 80:20, | Estructura y | Hilado por | Sa oo ostalino delf oo g,
70:30 y 60:40) morfologia fusion Y | -Disminucién del maodulo | 2015
estirado en | 4e Young y alargamiento
caliente de rotura al aumentar el
contenido de PHBVY
Morfologia, -Mejoras en las
PLA-PHBV (70:30) y nano | estructura, ) propiedades mecanicas y | Dasanetal,,
celulosa cristalina mecanicas y | ¢asting de barrera al oxigeno 2017
barrera
-Mejora en la rigidez y|Bledzki &
PLA-PHBY (70:30) con | Mecanicas Extrusién resistencia a la traccion | Jaszkiewicz
fibras de celulosa Bledzki & Jaszkiewicz et al., 2010
PLA-PHBY (de 10/90 a| Morfologia vy | Mezclado -La temperatura de
90/10 con incrementos | propiedades | en fundido y | transicién vitrea del PLA
del 10% en peso) fisicas moldeo por | disminuyé al aumentar el | Kandaetal,
compresiéon | porcentaje de PHBV. 2018
-La conductividad térmica
de la mezcla aumentd al
aumentar el % de PHBV.
-La incorporacion  de
PLA-PHBYVY con particulas | Térmicas, Molino de nggl.cmaz:.f; pajzigﬁq;ﬁ% Zubir et al.,
de paja de arroz y| mecanicas Y | rodillos resistencia a la traccién y 2018
PEGflOO como | absorcién de alargamiento a la rotura
plastificante agua -Reduccién cristalinidad y
estabilidad térmica
-La mezcla PLA-PHBV
PLA-PHBY (75:25 vy | Mecanicas, Casting/ g;g'sze?té cor}asplas;crl]f:ec;gpéz Requena et
65:35) vy plastificante | térmicas y | mezclador fati al., 2018
(PEG1000) barrera de rodillos | oopacior SU0aS en cuanto a
permeabilidad al vapor de
agua




Modi et al. (2013) estudiaron las propiedades mecéanicas y reoldgicas de
mezclas de PLA-PHBYV en diferentes proporciones. Los resultados mostraron
gue la incorporacion de PLA provocd mejoras en las propiedades mecéanicas
tanto de traccion y flexiéon, asi como mejoras en la viscosidad compleja del PHBV.
Ademas, se observo mejor estabilidad térmica en las mezclas en comparacion con el
material puro de PHBV. Zhao et al. (2013) estudiaron la microestructura y las
propiedades de las mezclas de PLA-PHBYV con nanoarcillas por lo que los resultados
mostraron una mejora significativa en la viscosidad y elasticidad. Li et al. (2015)
estudiaron las propiedades y estructura de las fibras de PLA-PHBV. Cabe resaltar
gue la nucleacioén y el crecimiento cristalino del PLA se favorecié en las mezclas con
bajo contenido de PHBV. Mientras que por otro lado el médulo de Young y el
alargamiento a la rotura disminuyeron con el aumento del contenido de PHBV.

Dasan et al. (2017) estudiaron mezclas PLA-PHBYV reforzadas con nano celulosa
cristalina. La aplicacién de nanocompuestos mejord la barrera al oxigeno y las
propiedades mecénicas de la mezcla. Bledzki & Jaszkiewicz (2010) estudiaron el
rendimiento mecanico de biocompuestos basados en PLA-PHBV con fibras de
celulosa, observando una mejora significativa en la rigidez y en la resistencia a la
traccién. Kanda et al. (2018) estudiaron la morfologia y las propiedades fisicas de
las mezclas de PLA-PHBYV, observando que al aumentar la proporcion de PHBV, la
cristalinidad de la mezcla mejoré y aument6 la conductividad térmica. La resistencia
a la traccion y el moédulo de Young disminuyeron al aumentar el contenido de PHBV.

Zubir et al. (2018) estudiaron las propiedades mecanicas, térmicas y de
absorcion de agua de mezclas de PLA-PHBYV en diferentes proporciones con
la incorporacién de particulas de paja de arroz (<63 pum) y plastificante
(PEG400). La incorporacion de las particulas de paja de arroz disminuyo la
resistencia a la traccion y la extensibilidad del material. Con mayor carga de
particulas y plastificante se redujo la cristalinidad y la estabilidad térmica de
las mezclas. Las particulas de paja potenciaron la capacidad de absorcién de
agua del material, mientras que la adicion de plastificante la redujo. Requena
et al. (2018) mecionaron que las propiedades de las mezclas de PLA-PHBV
por termoprocesado se vieron afectadas por la proporcion de ambos
polimeros y la presencia del plastificante. La formulacion de PLA-PHBV
(75:25) exhibi6 las mejores propiedades de extensibilidad y permeabilidad al
vapor de agua.

3. Compuestos activos de origen natural para el desarrollo de materiales
activos, para el envasado y su incorporacion en films de envasado

La limitacion de aditivos sintéticos, debido a aspectos indeseables como:
carcinogenicidad, toxicidad aguda, teratogenicidad y periodos de degradacion
lentos, que podrian conducir a problemas ambientales (Faleiro, 2011), junto
con la existencia de una percepcién social negativa de estos compuestos, ha
generado interés por el uso de compuestos de origen natural, animal, vegetal
0 microbiolégico, para su uso como compuestos activos. Su incorporacion a
los materiales plasticos de envasado, se ha estudiado para alargar la vida util
de los alimentos (Juneja et al., 2012; Tiwari et al., 2009). En la incorporacion
es necesario tener en cuenta el modo y la concentracion de incorporacion a
la matriz polimérica, y sus efectos sobre las propiedades del material.
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Dentro de los compuestos activos de origen natural, los mas estudiados
son los aceites esenciales y los compuestos fendlicos de plantas de diferente
naturaleza como los acidos fendlicos, flavonoides y taninos.

3.1 Aceites esenciales

En los ultimos afos, las plantas aromaticas y sus extractos han sido
examinados por su efectividad para aplicaciones de seguridad alimentaria y
preservacion de alimentos (Fisher & Phillips, 2008). Muchas de estas
propiedades se deben a sus aceites esenciales y otros metabolitos
secundarios de las plantas (Brenes & Roura, 2010). Los aceites esenciales
son los agentes antimicrobianos naturales mas estudiados en los extractos de
plantas. Son liquidos oleosos aromaticos, que se obtienen a partir de
componentes de hojas, cortezas, tallos, raices, flores, plantas y frutas (Erasto
et al., 2004). Se forman como metabolitos secundarios e incluyen compuestos
volatiles de origen terpenoide o no terpenoide (Guil-Guerrero et al,. 2016).
Varios investigadores han propuesto que la accién antimicrobiana de estos
compuestos, puede atribuirse a su capacidad de penetrar a través de las
membranas bacterianas hacia el interior de la célula y exhibir actividad
inhibitoria sobre las propiedades funcionales de la célula y a sus propiedades
lipofilicas (Guinoiseau et al., 2010; Bajpai et al., 2012). Una caracteristica
importante de los aceites esenciales y sus componentes, es la hidrofobicidad,
que permite separar los lipidos de la membrana bacteriana y mitocontrial
haciendo que la célula bacteriana se vuelva mas permeable (Friedly et al.,
2009).

Se han llevado a cabo numerosos estudios en los que se han incorporado
aceites esenciales y sus componentes procedentes de diferentes fuentes,
para el desarrollo de materiales activos para el envasado de alimentos. La
tabla 6 resume algunos estudios en los que se han incorporado estos
compuestos, con efecto antioxidante y antimicrobiano.

TABLA 6. Algunos estudios de aceites esenciales con actividad
antimicrobiana y/o antioxidante

Aceite Compuestos Actividad Referencia
esencial principales
Tomillo y | Carvacrol, timol Actividad antimicrobiana frente a bacterias | Majdinasab et al.,
ajedrea mesofilicas, psicotréficas y acido-lacticas 2020
Actividad antioxidante
Tomillo Carvacrol, timol Actividad antimicrobiana bacterias de la| Jemaaetal., 2018
leche
Atractylodes | B-eudesmol, hinesol, | Actividad antibacteriana frente a bacterias | He et al., 2020
lancea elemol gram-positivas y gram-negativas
Actividad antioxidante
Dalbergia Elemicina, metil eugenol | Actividad antimicrobiana frente a S. aureus, | Zhou et al., 2020
pinnata Streotococcus pyogenes y Candida albicans
Fuerte actividad antioxidante
Mano de | D-limoneno, y-terpineno | Actividad antibacteriana frente a S. aureus, | Wang et al., 2019
buda Enterococcus faecalis y E. coli
Satureja p-cimeno, timol y timol | Actividad frente a Listeria monocytogenes Bukvicki et al.,
horvatii metil éter Actividad antioxidante 2014
Laurel y | Laurel (1,8-cineole and | Fuerte actividad antioxidante Cherrat et al,
mirto 2-carene); mirto | Actividad antibacteriana frente a bacterias | 2013
(myrtenyl acetate, 1,8-| gram-negativas y gram-positivas
cineole and a-pinene
Eucalipto 1,8-cineol Actividad antimicrobiana E. coliy S. aureus | Montero-Recalde
et al., 2019
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Majdinasab et at. (2020) desarrollaron recubrimientos a base de goma de
semillas de albahaca, con la incorporacion de aceites esenciales de tomillo y
ajedrea con el objetivo de extender la vida util de filetes de pollo frescos. Los
resultados mostraron que el uso de dicho recubrimiento con los aceites
esenciales redujo el deterioro quimico y microbiano durante el
almacenamiento de la carne. Ambos aceites esenciales mostraron
propiedades antioxidantes y antimicrobianas contra bacterias mesofilicas,
psicotroficas y acido lacticas. El aceite esencial de tomillo mostré una mayor
actividad tanto antimicrobiana como antioxidante, aunque se observo sinergia
entre ambos aceites. Jemaa et al. (2018) caracterizaron el aceite esencial de
tomillo para investigar sus efectos conservantes en leche cruda sin
tratamiento, o0 en combinacion con pasteurizacion. Los resultados mostraron
gue la incorporacién del aceite esencial, fue eficaz contra el crecimiento
bacteriano en la leche pasteurizada aumentando la vida util de la misma.

El aceite esencial de Atractylodes lancea mostro actividad antioxidante
tanto en ensayos in vitro como in vivo. Ademas, dicho aceite mostré actividad
antibacteriana contra bacterias gram-positivas y gram-negativas mediante la
disrupcion de la membrana celular. Dicho aceite podria usarse como agente
antioxidante natural y antibacteriano para su aplicacion en alimentos (He et
al., 2020). Zhou et al. (2020) evaluaron la composicion quimica, y las
propiedades antioxidantes y antimicrobianas de los aceites esenciales de
Dalbergia pinnata. Los resultados mostraron una fuerte actividad antioxidante
y mayor efectividad contra S. aureus, Streptococcus pyogenes y Candida
albicans. Las cepas gram-negativas (E. coli, Pseudomonas aeruginosa y
Salmonella tgphimurium) se vieron levemente afectadas. Wang et al. (2020)
estudiaron la actividad antibacteriana de tres tipos de aceites esenciales de
un citrico conocido como “mano de buda”. Los resultaron mostraron
efectividad antibacteriana frente a Staphylococcus aureus, Enterococcus
faecalis y E. coli. Bukvicki et al. (2014) estudiaron la composicion quimicay el
uso del aceite esencial de Satureja horvatii como un conservante natural de
la carne de cerdo. Los resultados mostraron potencial antimicrobiano frente a
Listeria monocytogenes y su potencial uso como fuente de compuestos
antioxidantes.

Cherrat et al. (2013) estudiaron la composicion quimica, las actividades
antioxidantes y antimicrobianas de dos aceites esenciales de laurel y mirto y
de la combinacion de ambos con tratamientos térmicos leves. Los resultados
mostraron una mayor actividad antimicrobiana del aceite de laurel contra
todas las cepas gram-positivas y gram-negativas ensayadas. Montero-
Recalde et al. (2019) evaluaron el efecto antimicrobiano in vitro del aceite
esencial de eucalipto sobre E. coli y S. aureus a diferentes concentraciones.
A todas las concentraciones ensayadas, los aceites fueron efectivos frente a
las dos bacterias, siendo esta mayor sobre S. aureus (gram-positiva).

Las peliculas poliméricas biodegradables presentan un alto potencial para
contener ingredientes activos, como antioxidantes, colorantes, especias,
nutrientes, saborizantes y agentes antimicrobianos que pueden extender la
vida util de los alimentos y reducir/eliminar el riesgo de crecimiento de
patdogenos en su superficie (Zufiga et al., 2012). El desarrollo de peliculas
poliméricas biodegradables como material de envasado, con incorporacion de
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compuestos activos, como aceites esenciales o extractos de origen vegetal,
ha sido muy estudiado en los ultimos afios debido a sus aplicaciones en la
conservacion de alimentos (Sung et al.,, 2013). La tabla 7 resume algunos

estudios en los que se incorporan aceites esenciales en films de envasado.

TABLA 7. Algunos estudios de la incorporacidn de aceites esenciales en
films de envasado

Aceite Método de Polimero Actividad descrita Referencia
esencial incorporacién
Almidén de | Actividad antibacteriana frente a B. | Chollakup
Canela Casting yuca/aislado de | cereus, E. coli y S. aureus et al.,, 2020
proteina de suero
Actividad antioxidante y|Zhang et
Tomillo Casting PVA antibacteriana (E. coli) al., 2020
Actividad antioxidante y
Ajo Casting Proteina de suero- | antibacteriana (coliformes, | Esmaeili et
quitosano psicotrofas, dcido-lacticas y S.|al., 2020
aureus)
Actividad antioxidante y | Jiang et al.,
Limon Casting Quitosano antimicrobiana 2020
Actividad antioxidante y | Figueroa-
Orégano Electrohilado PHBV antimicrobiana frente a S. aureus y | Lopez et
E. coli al., 2020
Actividad antibacteriana frente a [Wang et
Albaricoque | Casting Quitosano Listeria monocytogenes al., 2020
Tomillo, Actividad antioxidante y | Saricaoglu
romero Y| Casting Proteina de carne | antimicrobiana (L. monocytogenes, | & Turhan,
clavo de pollo E. coli, S. aureus y B. subtilis) 2020
Orégano Actividad antibacteriana frente a L.
(carvacrol) | Termoprocesado | PHBV innocua y E. coli in vitro Requena et
y clavo Actividad antibacteriana frente a E. | al., 2019
(eugenol) coli en queso fresco y calabaza
cortada
Carvacrol | Electrohilado y|PCL y Almiddn- | Actividad antimicrobiana frente a E. | Tampau et
(orégano) | termoprocesado | PCL-almiddn coli al., 2018

Chollakup et al. (2020) estudiaron la capacidad antioxidante vy
antibacteriana de films de mezcla de almidon de yuca y aislado de proteina
de suero, con la incorporacion de aceite de canela y extracto de piel de
rambutén. Las peliculas mostraron actividad antioxidante y antimicrobiana
frente a B. cereus, E. coli y S. aureus. Al aplicarlas en salami redujeron el
crecimiento microbiano. Zhang et al. (2020) desarrollaron films de Curdlan-
PVA con aceite esencial de tomillo. El aceite mejoré significativamente la
extensibilidad de los films, pero no su permeabilidad al vapor de agua. La
capacidad antioxidante de los films con aceite esencial aumenté en 10 dias la
vida util de carne. Esmaeili et al. (2020) desarrollaron peliculas basadas en
proteina de suero y quitosano con de aceite de ajo libre y nanoencapsulado
para aumentar la vida 0til de salchichas envasadas a vacio. Todas las
peliculas con activo retardaron la oxidacién de lipidos y el crecimiento de
bacterias de deterioro, siendo el aceite encapsulado mas efectivo. No hubo
diferencias significativas en las propiedades sensoriales de las salchichas con
el aceite encapsulado y no encapsulado. Jiang et al. (2020) desarrollaron
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peliculas de aceite de coldgeno/quitosano con aceite de limon encapsulado
gue fueron capaces de inhibir la oxidacion de lipidos, prevenir la proliferacion
microbiana y retrasar el deterioro de carne de cerdo durante 21 dias.

Figueroa-Lopez et al. (2020) desarrollaron peliculas activas de PHBV con
complejos de inclusion de ciclodextrinas con aceite esencial de orégano, que
mostraron actividad antioxidante y antimicrobiana frente a S. aureus y E.coli.
Wang et al. (2020) estudiaron el efecto antimicrobiano frente a Listeria
monocytogenes de peliculas de quitosano con aceite esencial de albaricoque.
Las peliculas con 0.5% y 1% de aceite esencial inhibieron el crecimiento de
Listeria monocytogenes demostrando su uso potencial para el envasado de
carne. Saricaoglu & Turhan(2020) incorporaron aceites esenciales de tomillo,
romero y clavo a peliculas de proteina de carne de pollo, observando un
aumento de la humedad, espesor, opacidad y extensibilidad de los films con
la incorporacion del aceite, mientras que disminuyd su solubilidad, la
permeabilidad al vapor de aguay la resistencia a la traccion. Las peliculas con
aceite esencial presentaron propiedades antioxidantes y antimicrobianas. Las
peliculas con aceite de clavo mostraron una alta actividad frente a B. subtilis,
S, aureus y E. coli mientras que con aceite de tomillo fueron mas efectivas
frente a L. monocytogenes.

Requena et al. (2019) estudiaron el efecto antibacteriano de films de PHBV
con aceite esencial de orégano y clavo, o sus principales compuestos,
carvacrol y eugenol, respectivamente. Se llevaron a cabo pruebas in vitro e in
vivo (queso fresco, pechuga de pollo, calabaza y meldn cortados) frente a E.
coli y L. innocua. Las peliculas con los aceites esenciales fueron altamente
efectivas contra L. innocua y E. coli en los ensayos in vitro mientras que en
las matrices alimentarias probadas fueron menos efectivas; a excepcion de
las peliculas con eugenol y clavo aplicadas en queso y con carvacrol y
orégano aplicadas en calabaza frente a E. coli. No se observé ningun efecto
frente a L. innocua en las matrices alimentarias. Tampau et al. (2018)
desarrollaron peliculas electrohiladas de PCL con carvacrol encapsulado y
analizaron la cinética de liberacion del carvacrol en diferentes simulantes de
alimentos y la actividad antibacteriana de las mismas. Ademas, estudiaron la
mejora en las propiedades funcionales y antimicrobianas de las peliculas
multicapa con almidon de maiz termoprocesado y fibras de PCL electrohiladas
con carvacrol como compuesto activo. Las fibras electrohiladas de PCL con el
activo encapsulado fueron efectivas para controlar el crecimiento de E. coli
pero no para L. innocua. Las fibras mostraron una liberacion mas rapida y una
mayor capacidad de liberacién del activo en simulantes de alimentos grasos,
que en los sistemas alimentarios mas acuosos. Esto explico la falta de
inhibicién del crecimiento de L. innocua al no alcanzarse la concentracion
minima inhibitoria de la bacteria en el medio de cultivo de naturaleza
hidrofilica. ElI mismo comportamiento fue observado en las peliculas de
almidon multicapa con fibras electrohiladas de PCL cargadas con carvacrol
entre las dos laminas de almidon, aunque se observd una acciéon
antimicrobiana mas retardada.
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3.2 Compuestos fendlicos

Los compuestos fendlicos son metabolitos secundarios procedentes de las
plantas o de sus productos e incluyen fenoles simples y acidos fendlicos,
derivados del acido hidroxicinamico y flavonoides (Ho et al., 1992). Estos
compuestos se encuentran combinados con mono o polisacaridos, unidos a
uno o mas grupos fendlicos, o pueden aparecer como derivados ésteres o
ésteres metilicos (Harborne et al., 1999). Se caracterizan por presentar
actividad antioxidante gracias a su capacidad de eliminar radicales libres,
donar &tomos de hidrégeno, o formar quelatos con cationes metalicos. Las
estructuras moleculares, particularmente el nimero y las posiciones de los
grupos hidroxilo y la naturaleza de las sustituciones en los anillos aromaticos,
confieren a los compuestos fendlicos la capacidad de inactivar radicales libres.

Se han llevado a cabo numerosos estudios en los que se han incorporado
compuestos fendlicos, procedentes de diferentes fuentes, para el desarrollo
de materiales activos para el envasado de alimentos. La tabla 8 resume
algunos estudios en los que se incorporan estos compuestos, con efecto
antioxidante y/o antimicrobiano.

TABLA 8. Algunos estudios de compuestos fendlicos incorporados en films
de envasado

Fuente y/o | Método de | Polimero Actividad descrita Referencia
Compuesto incorporacion
fendlico
Té verde Almidon termoplastico | Actividad  antioxidante vy
(Catequina) Extrusion y LLDPE antimicrobiana (Gram | Panrong et al.,
positivas y Gram negativas) | 2019
Acido ferllico Actividad antimicrobiana
Casting PLA/PBAT frente a L. monocytogenes y | Sharma et al.,
E. coli 2020
Extracto hoja Actividad antimicrobiana
amaranto Casting PVA y gelatina frente a S. aureus y | Kanatt, 2020
coliformes
Goma de Actividad antioxidante vy
bombacaceas | Casting Goma de | actividad antimicrobiana | Cao & Song,
(acidos bombacaceas cuando se incorpora aceite | 2020
fendlicos) esencial de canela
Acido galico y Actividad antioxidante y|Wang et al.,
cafeico Casting Quitosano antimicrobiana  frente a| 2019
Bacillus subtilisy S. aureus
Acido Casting Quitosano Actividad antioxidante Liu et al., 2017
protocatecuico
Catequina Mezclado en | PLA/PHB Actividad antioxidante Arrieta et al.,
fundido 2014b
Acido tanico Casting Alginato sédico Actividad antioxidante Kaczmarek,
2020
Acido cafeico | Casting Quitosano y gelatina | Actividad antioxidante Benbettaieg et
Yy p-cumarico de pescado al., 2018
Sin efecto adicional en la
Pulpa de | Casting Almidon y gelatina estabilidad oxidativa del | Malherbi et al.,
guarioba aceite de oliva virgen extra | 2019
Carvacrol Casting y | Bicapas almidon de | Actividad antimicrobiana | Requena et al.,
termocompresién | yuca-PLA/PHBV frentea E. coliy L. innocua | 2018
Panrong et al. (2019) desarrollaron peliculas activas de polietileno de alta

densidad (LLDPE) con almidén termopléstico de yucay té verde y lo aplicaron
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en tocino. El té verde, con alto contenido en polifenoles, concretamente
catequinas, proporcion6 un alto poder antioxidante, eliminando los radicales
libres y limitando el crecimiento microbiano, lo que permitié preservar el color
y sabor del tocino. Ademas, este extracto redujo la permeabilidad al oxigeno
de las peliculas y mejoro la estabilidad del producto. Sharma et al. (2020)
incorporaron acido ferulico en films de mezcla de PLA/PBAT analizando las
propiedades estructurales, funcionales y térmicas de las peliculas. Los
resultados mostraron un aumento significativo en la capacidad antibacteriana
de los films debido a la inclusion de acido feralico en la matriz polimérica frente
a Listeria monocytogenes y E. coli. Kanatt (2020) desarrollé films de PVA,
gelatina y extracto de hoja de amaranto determinando la bioactividad del
extracto y su efectividad en el desarrollo de films, con capacidad para la
extension de la vida util de productos perecederos como pescado y carne. Los
resultaros mostraron que el extracto, rico en compuestos fendlicos, betalainas
presentd con una excelente actividad antioxidante. Las peliculas inhibieron
eficazmente el crecimiento de bacterias no deseadas y minimizaron el
enranciamiento, manteniendo por mas tiempo la frescura del pescado y pollo
envasados.

Cao & Son. (2020) desarrollaron una pelicula con goma de bombacacea
con aceite esencial de canela y realizaron la caracterizacion de las
propiedades fisicas y las actividades antioxidantes y antimicrobianas de los
films obtenidos. La goma de bombacacea, con compuestos fendlicos confirid
actividad antioxidante a las peliculas, pero estas no mostraron capacidad de
inhibicion contra los S. aureus, E. coli, Salmonella Typhumurium y L.
monocytogene con la concentracion presente de compuestos fendlicos. No
obstante, la incorporacion de aceite esencial de canela a las peliculas les
confirié actividad antimicrobiana contra los patégenos mencionados. Wang et
al. (2019) desarrollaron films de quitosano con &cido galico asi como cafeico
de forma combinada y caracterizaron las propiedades mecanicas, de barrera,
apariencia, estructura y las actividades tanto antioxidantes como
antimicrobianas. Las peliculas con los acidos mostraron una mayor actividad
antioxidante que las peliculas con quitosano puro. Ademas, los films con acido
cafeico exhibieron un mayor efecto inhibidor frente a Bacillus subtilis y S.
aureus que el resto de las formulaciones.

Liu et al. (2017) estudiaron el efecto de la incorporacion de &cido
protocatecuico en films de quitosano. Los resultados mostraron que la pelicula
compuesta por quitosano - acido protocatecuico presentd capacidad
antioxidante en simulantes de alimentos acuosos y grasos. Arrieta et al. (2014)
desarrollaron peliculas de PLA-PHBYV con la incorporacion de catequina como
antioxidante. Los resultados mostraron que la incorporacién del activo mejoré
la estabilidad térmica de las peliculas y dio lugar a materiales mas rigidos. Las
peliculas con catequina, mostraron una actividad antioxidante significativa
coherente con la liberacion de catequina en un simulante de alimento graso.
Kaczmarek (2020) estudio la mejora de las propiedades de las peliculas de
alginato de sodio con la incorporacion de acido tanico, observando mejores
propiedades fisicoquimicas de los films y actividad antioxidante. Benbettaieb
et al. (2018) con el objetivo de retardar la oxidacién de alimentos grasos
durante su conservacion, desarrollaron peliculas de hidrocoloides, basadas
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en quitosano y gelatina de pescado con la incorporacién de &cido cafeico y p-
cumarico como antioxidantes naturales. La actividad antioxidante de los
compuestos naturales no se modific6 durante el desarrollo de la pelicula y
estos acidos no afectaron a la estructura y propiedades de la pelicula.

Malherbi et al. (2019) desarrollaron una pelicula de almidon de maiz y
gelatina con la incorporacién de pulpa de guairoba, rica en compuestos
fendlicos y acido ascorbico, para su aplicaciébn como envase de aceite de oliva
virgen extra. Los resultados no mostraron un efecto de la significativo de la
pulpa de guarioba en la capacidad de las peliculas de mantener la estabilidad
oxidativa en el aceite de oliva virgen extra. Requena et al. (2018) desarrollaron
peliculas bicapa de mezclas de PLA-PHBV y almidon termoplastico con la
incorporacion de carvacrol. La incorporacion de carvacrol en las peliculas de
poliéster por casting y la formacion de bicapas con las peliculas de almidén,
permitié una buena retencion del activo e inhibieron el crecimiento de E. coliy
L. innocua.

Los estudios realizados para el desarrollo de materiales activos con PLA o
PHBV son escasos y son necesarios para establecer la efectividad de estos
polimeros, como materiales activos y su capacidad para liberar los
compuestos incorporados en diferentes sustratos alimentarios, validando su
actividad antimicrobiana y/o antioxidante en alimentos concretos sensibles al
deterioro oxidativo o al crecimiento microbiano.

4. Conclusiones

Los poliésteres biodegradables como el PLA y PHBV son materiales con
propiedades funcionales adecuadas para el envasado de alimentos. Estos
juegan un papel relevante en el mercado de bioplasticos, siendo la mezcla
PLA-PHBV una buena opcién para la obtencion de ciertas caracteristicas
favorables en las peliculas de envasado como aumento de la elasticidad,
resistencia a la flexion, mejoras en las propiedades de barrera y mecanicas
asi como mejor estabilidad térmica, entre otras. La incorporacion de
compuestos de origen natural como aceites esenciales de plantas o extractos
ricos en compuestos fendlicos a la mezcla polimérica, permite obtener
materiales con propiedades antioxidantes y antimicrobianas de gran interés
para aumentar la vida Util de los alimentos por su caracter activo. Entre estos,
los aceites esenciales o extractos de canela, tomillo, orégano, ajo, clavo, laurel
y compuestos fenodlicos como éacido ferdlico, galico y cafeico, han sido
probados en su efectividad frente a diferentes bacterias alterantes o
patégenas, asi como para prevenir la oxidacion. No obstante, diferentes
factores afectan a la efectividad del material desarrollado, tales como el tipo
de microorganismo y la concentracion minima inhibitoria del activo, la
velocidad y porcentaje de liberacion del activo, desde el film al alimento tanto
como el tipo de sustrato alimentario que determina las internaciones de sus
componentes con el activo y el microorganismo. Por tanto, son necesarios
ensayos especificos con los diferentes tipos de alimentos para garantizar la
efectividad y establecer la verdadera extension de la vida util del producto.
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