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Abstract

The environmental problem generated by the massive consumption of plastics, and the need
for to improve food preservation, makes it necessary to develop biodegradable or compostable
materials that reduce the environmental impact. On the other hand, the development of active
materials with antioxidant and / or antimicrobial properties represents a major challenge for the
enhancement of food preservation and extending its shelf life. This study analyses the current
situation regarding the availability of biodegradable or compostable polymers that can be used
in the development of food packaging materials. Different studies carried out on the
development of biodegradable active materials for food preservation are described, in terms of
their antimicrobial activity: biopolymers and antimicrobial compounds used and the observed
effects on different pathogenic or spoilage bacteria. Likewise, relevant information on
biodegradation studies carried out on different biopolymers in different environments
(compost, soil, aquatic), and the effect of some antimicrobials on this behaviour, are reviewed.
In most of the studies carried out, no relevant effect of the incorporated antimicrobials in the
degradation of the polymer was observed, but some antimicrobials delay the process. The
changes in biodegradation due to the antimicrobial are attributed to its influence on the
population of microorganisms responsible for the process. Studies are necessary in each case to
know the specific influence of antimicrobial compounds on the behaviour of each polymer
matrix in different environment.
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Resumen

El problema medioambiental generado por el consumo masivo de plasticos en el envasado de
alimentos y la necesidad de envasado para garantizar su conservacién, hace necesario el
desarrollo de materiales biodegradables o compostables que permitan la reduccion del impacto
ambiental. Por otro lado, el desarrollo de materiales activos con propiedades antioxidantes y/o
antimicrobianas representa un reto importante para la favorecer la conservacién de alimentos
y alargar su vida util. El presente estudio analiza la situacién actual en cuanto disponibilidad de
polimeros biodegradables o compostables que pueden ser utilizados en el desarrollo de
materiales de envase alimentario. Se discuten diferentes estudios realizados sobre desarrollo de
materiales biodegradables activos para la conservacion de alimentos por su efecto
antimicrobiano: biopolimeros y compuestos antimicrobianos utilizados, y efectos observados
sobre diferentes bacterias patdgenas o causantes de deterioro. Asi mismo, se recopila
informacidon relevante sobre los estudios de biodegradacion realizados en diferentes
biopolimeros en diferentes medios (compost, suelo, medios acuaticos) y el efecto de algunos
antimicrobianos sobre este comportamiento. En la mayoria de los estudios realizados no se
observa un gran efecto de los antimicrobianos incorporados en la degradacion del polimero,
pero algunos antimicrobianos retrasan el proceso. Los cambios en la biodegradacion debidos al
antimicrobiano se atribuyen a su influencia sobre la poblaciéon de microorganismos responsables
del proceso. Son necesarios estudios particulares en cada caso para conocer la influencia
concreta de los compuestos antimicrobianos en el comportamiento de cada matriz polimérica
en diferentes medios.

Palabras clave: biopolimeros, envasado activo, biodegradacion, compostaje, antimicrobianos.
Resum

El problema mediambiental generat pel consum massiu de plastics en I'envasament d'aliments,
i la necessitat d'envasament per a garantir la seua conservacio, fa necessari el desenvolupament
de materials biodegradables o compostables que permeten la reduccié de I'impacte ambiental.
D'altra banda, el desenvolupament de materials actius amb propietats antioxidants i/o
antimicrobianes representa un repte important per afavorir la conservacié d'aliments i allargar
la seua vida util. El present estudi analitza la situacié actual com a disponibilitat de polimers
biodegradables o compostables que poden ser utilitzats en el desenvolupament de materials
d'envasat alimentari. Es discuteixen diferents estudis realitzats sobre desenvolupament de
materials biodegradables actius per a la conservacidé d'aliments, pel seu efecte antimicrobia:
biopolimers i compostos antimicrobians utilitzats, i efectes observats sobre diferents bacteris
patogens o causants de deterioracié. Aixi mateix, es recopila informacié rellevant sobre els
estudis de biodegradacié realitzats en diferents biopolimers en diferents mitjans (compost, sol,
medis aquatics) i I'efecte d'alguns antimicrobians sobre aquest comportament. En la majoria
dels estudis realitzats no s'observa un gran efecte dels antimicrobians incorporats en la
degradacié del polimer, pero alguns antimicrobians retarden el procés. Els canvis en la
biodegradacié deguts a l'antimicrobia s'atribueixen a la seua influéncia sobre la poblacié de
microorganismes responsables del procés. Sén necessaris estudis particulars en cada cas per a
conéixer la influencia concreta dels compostos antimicrobians en el comportament de cada
matriu polimeérica en diferents mitjans.

Paraules claus: biopolimers, envasat actiu, biodegradacid, compostatge, antimicrobians.
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1. INTRODUCCION

En 2018, la produccién de plasticos en el mundo alcanzé casi los 360 millones de toneladas. De
los cuales, el 51% corresponde a Asia, seguido de América del Norte (18%) y Europa (17%)
(Plasticseurope, 2019). El consumo de plastico en las Ultimas décadas se ha incrementado
notablemente hasta llegar a niveles alarmantes para nuestro planeta, se estima que crece un
4% cada afio (Arandes et al., 2004). En Europa, en el afio 2018, el 40 % de los materiales plasticos

se dedicaron a la fabricacién de envases de uso alimentario (Figura 1).

PRINCIPALES SECTORES DE APLICACION DE LOS
MATERIALES PLASTICOS

W Envases M Construccidn y edificacion
W Automocion Eléctrico y electrénico
M Hogar, ocio y deportes | Otros

Figura 1. Distribucién de la demanda de los transformadores de plasticos en Europa por

segmento en 2016. Adaptado de Plasticseurope, (2019).

La industria alimentaria es responsable de un alto consumo de plasticos para el envasado de
alimentos. Estos envases resultan esenciales para el mantenimiento de la seguridad alimentaria.
Tradicionalmente, las empresas alimentarias han envasado sus productos en envases metalicos
y de vidrio, pero en la actualidad, el uso de envases plasticos para empacar alimentos se ha
globalizado (Alvarado, 2009) debido a las grandes ventajas del plastico para el envasado: es
ligero, versatil en sus propiedades mecanicas y dpticas, termo-sellable, y permite la impresion
de informacion relevante para el consumidor. Ademds, permite el desarrollo de envases que
favorecen la conservacidn de alimentos mediante la aplicacidn diferentes estrategias como el
desarrollo de materiales activos (incorporacidon de antimicrobianos, antioxidantes, atmosferas
modificadas, ...). Los plasticos son polimeros organicos de alto peso molecular que normalmente
son sintetizados a partir de derivados del petréleo. Estos plasticos tienen innumerables

caracteristicas beneficiosas para la industria: moldeables, impermeabilidad tanto al agua como
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a gases, baja conductividad eléctrica, resistencia a quimicos corrosivos, baja densidad y la mas
importante para la industria, su bajo coste. A pesar de estas caracteristicas, el problema de los
pldsticos sintéticos derivados del petrdleo es que generan una gran cantidad de residuos que se
descomponen muy lentamente acumuldndose en los ecosistemas terrestres. Ademas, en su

gran mayoria proceden de fuentes no renovables.

Durante los ultimos afios, ante el gran impacto del plastico sobre el medio ambiente, la
sensibilidad cada vez mayor de los ciudadanos y las nuevas normativas europeas respecto a este
tema, esta tomando cada vez mds fuerza un nuevo concepto de envase: el envase sostenible.
Este concepto responde a un mayor respeto por el medio ambiente, con una reduccién del
impacto ambiental. Asi, se ha extendido la investigacion en materias primas renovables,
biotransformaciones, disefio estructural y biodegradabilidad. En este sentido, se ha potenciado
el interés en los llamados biopolimeros, por la mayor conciencia medioambiental de los
ciudadanos, y a los desarrollos obtenidos en los ultimos afios que los convierten en una
alternativa a los polimeros tradicionales (Arrieta et al., 2011). Los biopolimeros o bioplasticos
son polimeros que provienen de fuentes naturales renovables o son biodegradables, o ambas
cosas. Como ejemplo, esta el almiddn o la celulosa que se pueden usar como sustitos de los

plasticos tradicionales sintéticos derivados del petrdleo (Labeaga, 2018).

Hoy en dia, se puede observar en los supermercados como muchas marcas ya apuestan por este
tipo de envases sostenibles, con la finalidad de atraer la atencidn del consumidor. No quiere
decir que este tipo de envases sean 100 % sostenibles, pero la mayor parte de ellos provienen
de fuentes renovables. El desarrollo de envases sostenibles requiere afiadir otras sustancias al
polimero para adecuar sus propiedades a las necesidades de uso. Por ejemplo, los plastificantes
se utilizan para mejorar sus caracteristicas. La incorporacion de plastificantes tiene como
objetivo mejorar la flexibilidad de los recubrimientos o films, haciéndolos menos quebradizos.
La rigidez de los recubrimientos o films se debe a las fuerzas de cohesion que estabilizan la matriz
polimérica. Los plastificantes debilitan estas fuerzas de cohesién entre las cadenas de polimero
incrementando su movilidad y mejorando la flexibilidad de la matriz polimérica (Tubdn,
2013). Algunos de los plastificantes empleados en la formulacion de films hidrofilicos, como los
de almiddn, son polioles, como glicerol, polietilenglicol, propilenglicol, sorbitol, sacarosa o
glucosa, que tienen naturaleza hidrofilica y reducen significativamente la capacidad de barrera
al vapor de agua del material. Para preservar la barrera al vapor de agua de los recubrimientos
o films se pueden utilizar otros plastificantes de naturaleza hidrofébica, como los acidos grasos
y sus derivados, y los aceites que, sin embargo, aumentan la permeabilidad al oxigeno del

recubrimiento o film (Tubon, 2013).



La reducciéon de la problematica medioambiental de los plasticos, que tardan afios en
desaparecer del medio ambiente, requiere de la fabricacién de materiales que se desintegren
por la accién de los factores ambientales. Hay diferentes tipos de plasticos degradables
dependiendo del factor ambiental que provoca la descomposicion (Segura, 2015). Los
fotodegradables, tienen grupos incorporados en las cadenas que son susceptibles a los rayos
ultravioleta provocando la desestructuracién del pldstico en particulas mas pequeias que, en
algunos casos, son descompuestas por bacterias. No obstante, los plasticos fotodegradables en
ausencia de luz siguen siendo un problema para la contaminacién, ya que muchos de ellos se
degradan en particulas mas pequefias que permanecen en el medio. Por otro lado, existen los
plasticos totalmente degradables, entre los que se encuentran los poliésteres como el acido
polilactico y los polihidroxialcanoatos (PHA), los polisacaridos y copolimeros derivados de ellos

(Segura, 2015).

Por otro lado, los envases para alimentos, fabricados a partir de materiales 100% degradables,
debe tener buenas propiedades que permitan conservar adecuadamente el alimento. Por ello,
se estudia la posibilidad de fabricar envases activos degradables con agentes antimicrobianos.
Los envases activos son capaces de interactuar con el producto extendiendo la vida util y
manteniendo su calidad nutricional y microbiolégica, mejorando la seguridad y sus atributos

sensoriales (Ozdemir and Floros, 2008).

Existen diferentes tipos de sustancias usadas en envases activos: sistemas de eliminacién de
oxigeno, emisores de CO,, absorbedores de CO,, etileno y humedad, antioxidantes y
antimicrobianos. Los envases antimicrobianos incorporan agentes en su estructura que evitan
el crecimiento indeseable de microorganismos en la superficie del alimento (Vermeiren, et al.
2002). Estos envases son capaces de liberar el componente antimicrobiano desde el material del
envase hasta el producto, de esta forma tiene una mayor efectividad que si se le afiadiese al
producto directamente. Con la migracién controlada desde el envase, la accion antimicrobiana
se prolonga en el tiempo y es mas constante, mientras que la adicién directa requiere una

concentracidn inicial de aditivos relativamente elevada (Rivas, 2012).

En este trabajo se analizan estudios destinados al desarrollo de materiales antimicrobianos a
partir de polimeros degradables, asi como la influencia de la incorporacién de los compuestos

antimicrobianos en la biodegradacién de los materiales activos desarrollados.



2. MATERIALES BIODEGRADABLES/COMPOSTABLES ACTIVOS

Los polimeros biodegradables para el envasado activo de alimentos se dividen varios grupos. El
primero corresponde a aquellos obtenidos de biomasa, como es el caso de los biopolimeros
extraidos de recursos o residuos agroalimentarios, entre los que se encuentran principalmente
los polisacaridos (como el almiddn, celulosa, o quitosano) y las proteinas (lacteas, de soja o
gelatina). El segundo grupo corresponde a los sintéticos obtenidos a partir de mondmeros
procedentes de fuentes renovables (como el PLA), o del petréleo (como la PCL). En tercer lugar,
estan los obtenidos a partir de procesos biotecnoldgicos (producidos por microorganismos), los
cuales se obtienen por extraccidon de las células cultivadas y entre los que destacan los poli-
hidroxi-alcanoatos (PHAs) (como el PHB o el PHBV). A continuacién, se discuten algunos estudios

sobre materiales activos realizados con biopolimeros de cada uno de estos grupos.

2.1 Polimeros obtenidos de biomasa
Dentro de este grupo de polimeros destaca el almidén por el alto nimero de estudios realizados,

en coherencia con su gran disponibilidad, bajo coste y adecuadas propiedades para el contacto
alimentario. El almidén procede de fuentes naturales donde estd presente en forma de
granulos, que consisten en estructuras macromoleculares ordenadas en capas y cuyas
caracteristicas en cuanto a composicidon (proporcion de amilosa y amilopectina), cantidad y
forma varian de acuerdo con el tipo de fuente de la que provenga (Waddell, 1979). Es uno de
los polimeros renovables y biodegradables mas abundantes en la tierra, junto con la celulosa y
la quitina. Se han llevado a cabo numerosos estudios en los que se ha empleado el almiddn,
procedente de diferentes fuentes, con la incorporacidon de compuestos activos antimicrobianos
mediante diferentes técnicas comprobando su actividad antimicrobiana. La tabla 1 resumen

algunos estudios llevados a cabo para el desarrollo de materiales antimicrobianos con almidon.

Souza et al. (2013), Silveira et al. (2020) y Dhumal et al. (2019) incorporaron aceites esenciales
como agentes antimicrobianos. Souza et al. (2013) observaron que la incorporacién de aceite
esencial de canela a una matriz de almidén de yuca con glicerol y nanoparticulas de arcilla,
mostré una buena inhibicién del crecimiento de los hongos P. commune y E. amstelodami,
siendo el ultimo mas sensible. Silveira et al. (2020), incorporaron aceite esencial de arbol de té
en una matriz de almidén con nanofibras de celulosa, obteniendo una inhibicién del crecimiento
de S. aureus y C. albicans del 73% y 63%, respectivamente, mientras que no se observd una
inhibicidn significativa del crecimiento de E. coli. Dhumal et al. (2019), incorporaron carvacrol y
citral en peliculas de almidén de sagl con goma guar, que exhibieron una buena actividad

antimicrobiana frente a B. cereus y E.coli.



Otros compuestos activos, como el dehidroacetato de sodio y extracto de romero (Yan et al.,
2013), nanoparticulas de plata (Cano et al., 2016), cascara de granada (Ali et al., 2019), quitosano
(Hasan et al., 2020) o benzoato de sodio y acido citrico (De Moraes et al., 2020) se han
incorporado también a matrices de almidén con fines antimicrobianos. Yan et al. (2013)
incorporaron dehidroacetato de sodio y extracto de romero a peliculas de almidén de maiz
oxidado y acetilado y alginato de sodio, obteniendo efectos antimicrobianos frente a E. coli con
ambos compuestos. Por otra parte, observaron que Aspergillus niger podia inhibirse
efectivamente mediante la incorporacién de dehidroacetato de sodio. En cambio, el extracto de
romero no mostrd efecto inhibitorio. Cano et al. (2016) desarrollaron films de almidén de
guisante y PVA con la incorporacién de nanoparticulas de plata como agente antimicrobiano,
mostrando una inhibicion creciente a mayor concentracion de plata. El efecto antimicrobiano se
mantuvo entre 5y 7 dias para las bacterias L. innocua y E. coli y entre 4-5 dias para los hongos
Aspergillus nigery Penicillum expansum. Ali et al. (2019) incorporaron cascara de granada con
agente antimicrobiano en almidén modificado (hidroxipropilado) alto en amilosa plastificado
con aguay glicerol. Los resultados demostraron que la cascara de granada permitio la inhibicion
del crecimiento de bacterias tanto gram-positivas (S. aureus) como gram-negativas (Salmonella),
siendo este efecto mayor frente a S. aureus. Hasan et al. (2020), desarrollaron peliculas a base
de almiddén de arroz integral y quitosano plastificadas con aceite de palma demostrando un
efecto antimicrobiano notable frente a bacterias gram-positivas (S. aureus) y bacterias gram-
negativas (E. coli). De Moraes et al. (2020), evaluaron las propiedades de las peliculas de almiddn
con benzoato de sodio, acido citrico y la mezcla de ambos, irradiadas con luz pulsada, frente a
L. innocua inoculada en queso Cheddar. Los resultados mostraron eficacia de dichas peliculas

para reducir el crecimiento de L. innocua.

2.2 Biopolimeros de sintesis

En este grupo se encuentra el acido polilactico (PLA) que es un biopolimero termopldstico cuya
molécula precursora es el acido lactico, obtenido por fermentacién de almidén. Debido a su
biodegradabilidad en medio compost (compostable), propiedades de barrera vy
biocompatibilidad, este biopolimero ha encontrado numerosas aplicaciones ya que presenta
un inusualmente amplio rango de propiedades. Puede obtenerse en estado amorfo y semi-
cristalino y presenta propiedades muy semejantes a las de los polimeros derivados del petréleo.
Sin embargo, tiene una baja extensibilidad que se puede corregir con la adicion de plastificantes.
Otro de los problemas que presenta es su baja temperatura de distorsién, por lo que es

susceptible en empaques sometidos a altas temperaturas asociadas a procesos de esterilizacién



o llenado en caliente. Sin embargo, el acido polilactico presenta buenas propiedades de barrera

frente al vapor de agua, O,y CO; (Serna et al., 2011).

Tabla 1. Algunos estudios sobre peliculas de almidén con compuestos activos antimicrobianos

Polimero Antimicrobiano Ensayos Microorganismos Resultados Referencia
biodegaradable/compostable microbioldgicos
Almidén de yuca con | Aceite esencial In vitro E. coli - S. aureus: |Silveiraetal.,
nanofibras de celulosa | del arbol de té S. aureus inhibicién de 2020
C. albicans 73%
- C. albicans:
inhibicién del
65%
- E. coli: no
efectivo
Almiddn de yuca Aceite esencial In vitro P. commune Inhibicion Souza etal.,
de canela E. mayor del E. 2013
amstelodami | amstelodami
Almidon de Nanoparticulas In vitro L. innocua Inhibicion Canoetal.,
guisante/PVA de plata E. coli crecimiento 2016
A. niger microbiano
P. expansum
Almidon de arroz Quitosano In vitro E. coli Inhibicion Hasan et al.,
integral/quitosano S. aureus crecimiento 2020
microbiano
Almidon de sagu/goma | Carvacrol, y In vitro B. cereus Inhibicién Dhumal et
de guar citral E. coli crecimiento al., 2019
microbiano
Almiddn de maiz oxidado|Dehidroacetato In vitro E. coli Inhibicion Yanetal.,
y acetilado/alginato de de sodioy A. niger crecimiento 2013
sodio extracto de microbiano
romero
Almiddn hidroxipropil- Cascara de In vitro S. aureus Mayor accion | Alietal.,
alto-amilosa granada Salmonella contra el S. 2019
aureus que
contra la
Salmonella
Almiddén antimicrobiano | Benzoato de In vivo L. innocua Inhibicién del |De Moraes et
sodioy crecimiento al., 2020
acido citrico microbiano

Se han encontrado diferentes estudios en los que se analiza la capacidad del PLA, con

antimicrobianos incorporados, para su uso como envase activo de alimentos (Tabla 2). Ahmed
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et al. (2016) desarrollaron films a base de PLA con polietilenglicol (PEG) y aceites esenciales de
canela, ajo o clavo con actividad antimicrobiana frente a diferentes bacterias. C. jejuni presentd
mayor sensibilidad a los aceites de canela y clavo incorporados a los films de PLA (reduccidn de
7 log aproximadamente) que S. aureus (reduccidn de 2 log). El aceite de ajo incorporado a los
films de PLA/PEG exhibié una actividad antimicrobiana limitada frente a las dos bacterias.
Khodayari et al. (2019) utilizaron films de PLA con extracto etandlico de propdleo y aceite
esencial de Tanacetum balsamita para el control del crecimiento de bacterias gram-positivas y
negativas. Los resultados in vitro demostraron que con el extracto etandlico de propéleo, no su
obtuvo actividad antimicrobiana significativa, pero junto con el aceite esencial de Tanacetum
balsamita se consiguié un efecto antimicrobiano eficaz. Las bacterias gram-positivas fueron mas
sensibles que las gram-negativas y, en especial, B. cereus que fue la bacteria mas sensible al
aceite esencial de Tanacetum balsamita. Adem3s, los mismos autores, estudiaron el efecto
antimicrobiano de estos films en salchichas precocinadas. Durante la coccién, los recuentos de
las bacterias sensibles al calor, como Entrobacteriaceae o S. aureus, disminuyeron por debajo
del limite de deteccion. No obstante, las bacterias psicotrofas, pasaron de estar por debajo del
limite de deteccién en el dia 0 a un nivel detectable, pero inferior al limite permisible (Codex

Alimentario) a los 50 dias de almacenamiento, evidenciando el efecto protector de los films.

Jiang et al. (2016) desarrollaron films compuestos por PLA, PBAT y nanocristales de celulosa-
plata que fueron efectivos en la inhibicién de E. coliy S. aureus. El film sin las nanoparticulas de
celulosa-plata, no mostrd ningln efecto inhibitorio. Coltelli et al. (2020) desarrollaron peliculas
de PLA y PBS con nanofibrillas de quitina como material de relleno. Comprobaron los efectos
antimicrobianos de estas peliculas y llegaron a la conclusién de que no es efectivo contra S.

aureus y Enterobacter spp.

El Poly(vinyl alcohol) (PVA) es un polimero biodegradable de sintesis, con caracteristicas muy
interesantes como, alta resistencia mecanica, fotoestabilidad y altas propiedades de barrera a
gases (especialmente al oxigeno). EI PVA pertenece a un pequefio grupo de polimeros que no se
obtienen en la polimerizacién directa del monémero de alcohol vinilico debido a que el alcohol
vinilico es un compuesto inestable que se transforma espontaneamente en acetaldehido. Por
esta razon, el poli (alcohol vinilico) se obtiene a través de una reaccion de hidrdlisis de poli
(acetato de vinilo) (Chen et al., 2018). Una de las principales caracteristicas del PVA es su
hidrofilia, como resultado de la presencia de numerosos grupos hidroxilo en la cadena principal
de la macromolécula (Hajji et al., 2016). Ademas, cabe mencionar que el PVA se caracteriza por
propiedades Unicas, tales como excelentes propiedades de formacidon de pelicula, alta

cristalinidad, no toxicidad y una notable resistencia quimica (Chen et al., 2018).
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Tabla 2. Algunos estudios sobre peliculas de PLA con compuestos antimicrobianos.

Polimero Antimicrobiano Ensayos Microorganismos Resultados Referencia
biodegaradable/compostable microbiolégicos
PLA Aceites In vitro C. jejuni Aceite de ajo: |Ahmed et al.,
esenciales S. aureus actividad 2016
(clavo, canelay antimicrobiana
ajo) limitada
Aceites de clavo y
canela: mas
efectivo frente a
C. jejuni que
frente a S. aureus
PLA/PBAT Nanocristales In vitro E. coli Actividad Jiang et al.,
celulosa-plata S. Aureus microbiana 2016
limitada
PLA/PBS Nanofibrillas de In vitro S. aureus No hubo Coltelli et al.,
quitina Enterobacter inhibicidn 2020
spp. microbiana
PLA Extracto In vitro Gram positivas| No efectivo |Khodayari et
etandlico de Gram negativas al., 2019
propdleo
PLA Extracto In vitro B. cereus Actividad Khodayari et
etandlico de Gram positivas| microbiana al., 2019
propdleoy Gram negativas limitada
Aceite esencial
de Tanacetum
balsamita
PLA Extracto In -Bacterias acido| Mayor vida util |Khodayari et
etandlico de |vivo(Salchichas) lacticas de las salchichas | al., 2019
propodleo -Bacterias
Aceite esencial mesofilas
de Tanacetum aerobias
balsamita -Bacterias

psicotrofas

La Tabla 3 resume algunos estudios realizados con PVA para el desarrollo de films

antimicrobianos. Olewnik-Kruszkowska et al. (2019) desarrollaron un film compuesto de PVA 'y

quitosano con la adicidon de poli-(hexametilen-guanidina) (PHMG). Este estudio confirmd el

potencial biocida de las peliculas de PVA con PHMG, mostrando su potencial antimicrobiano,

contra las bacterias grampositivas (S. aureus) y gramnegativas (E. coli). Haghighi et al. (2020)

desarrollaron peliculas de mezclas quitosano-PVA con diferentes concentraciones de arginato

de etil lauroil (LAE). Estas peliculas inhibieron el crecimiento de cuatro patégenos bacterianos

alimentarios, Campylobacter jejuni, Salmonella typhimurium, Escherichia coli y
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monocytogenes. Las peliculas con un contenido del 5 al 10 % del antimicrobiano fueron las mas
efectivas. Suganthi et al. (2020) usaron &cidos organicos (tartarico (TA), lactico (LA) y mdlico
(MA)) como agentes de reticulacién en peliculas de PVA. Entre las peliculas consideradas,
PVA/LA exhibié la inhibicidn bacteriana mas alta, que se debié en gran medida a su capacidad
para modificar el pH local y alterar la permeabilidad de la membrana microbiana,
interrumpiendo la interaccidon bacteria-sustrato. Tripathi et al. (2009) desarrollaron peliculas
basadas en quitosano y PVA para evaluar su efecto antimicrobiano sobre el tomate procesado
minimamente. Las peliculas antimicrobianas se obtuvieron por mezclando de quitosano (CS) y
poli (alcohol vinilico) (PVA) con glutaraldehido como reticulante. Los resultados mostraron un
efecto inhibidor de creciento mayor en E. coli y B. subtilis que en S. aureus. Los autores

propusieron el uso de estas peliculas bioactivas de quitosano-PVA para extender la vida util de

alimentos.
Tabla 3. Algunos estudios sobre peliculas de PVA con compuestos antimicrobianos.
Polimero Antimicrobiano Ensayos Microorganismos Resultados Referencia
biodegaradable/compostable microbiolégicos
PVA poli(hexametilen| In vitro S. aureus Inhibicién del | Olewnik-
guanidina) E. coli crecimiento  [Kruszkowska
microbiano |etal., 2019
PVA-Quitosano Arginato de etil In vitro C. jejuni Inhibicién del
lauroil (LAE) crecimiento | Haghighi et
S.typhimurium |microbiano con| al., 2020
. 5-10% de LAE.
E.coli
L.monocytogenes
PVA Acido lactico In vitro S. aureus Mayor Suganthi et
Acido tartarico E. coli inhibicion con | al., 2020
Acido malico acido lactico,
seguido del
malico y del
tartarico.
PVA-Quitosano Quitosano In vivo S. aureus Mayor efecto | Tripathi et
E. coli inhibidor en E. | al, 2009
B. subtilis coliy B. subtilis
queensS.
aureus

La policaprolactona (PCL) se sintetizd por primera vez en la década de 1930 mediante la

polimerizacidn de apertura de anillo de la e-caprolactona. La PCL es parcialmente cristalina, con
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un punto de fusién de 59-64 ° C y una temperatura de transicién vitrea de —60 ° C. Es altamente
hidréfoba y tiene tiempos de degradacidon mas largos que el PLA (2-5 afios), lo que la hace
adecuada para aplicaciones donde se requieren tiempos de degradacién prolongados. Debido a
su baja temperatura de fusién, la PCL se procesa facilmente mediante las técnicas de fusién
convencionales y se puede mejorar en sus propiedades mecdnicas mediante diferentes
materiales de relleno (particulas o fibras) (Perveen, Inamuddin and Nasar, 2018). Aunque es un
material biodegradable proviene de fuentes petroquimicas no renovables. La PCL se usa como

copolimero con PLA para preparar polimeros degradables con propiedades especificas.

También se ha utilizado en la preparacién de materiales activos, tal como se muestra en la Tabla
4. Liet al. (2018) desarrollaron un biofilm mediante membranas electrohiladas compuestas por
PCL y un péptido de cadena corta llamado REDV, al que se le afiadié eugenol como agente
antimicrobiano. Los films con eugenol fueron efectivos contra bacterias gram-positivas como S.
aureus y gram-negativas como E.coli. Por otra parte, Salevi¢ et al. (2019) produjeron films de
PCL con extracto de salvia como agente antimicrobiano mediante la misma técnica de
electrohilado y posterior tratamiento de recocido. Los films también fueron efectivos en su
capacidad antimicrobiana frente a bacterias gram-negativas (E. coli) y gram-positivas como (S.

aureus), siendo mas efectivos contra las gram-positivas.

Takala et al. (2013) prepararon peliculas bioactivas tricapa con metilcelulosa (MC) vy
policaprolactona (PCL). Se agregaron dos formulaciones antimicrobianas denominadas A (acidos
organicos, extracto de acido rosmarinico y mezcla de aceites esenciales asiaticos) y B (acidos
organicos, extracto de acido rosmarinico y mezcla de aceites esenciales italianos) en peliculas
MC durante el mezcaldo en fundido y las peliculas tricapa (PCL/MC/PCL) se obtuvieron mediante
moldeo por compresion. Estas peliculas se aplicaron a la conservacién de brdécolia 4 ° C durante
12 dias. Las peliculas redujeron significativamente el crecimiento de Escherichia coli en el brdocoli
desde el dia 4 y huvo una inhibicién total en el dia 12. Igualmente, se observd una reduccion
significativa de los recuentos de Salmonella typhimurium desde el dia 2 y una inhibicidn total en
el dia 7. Lyu et al. (2019) realizaron también un estudio con peliculas compuestas de PCL con
diferentes concentraciones de extracto de semilla de pomelo (GSE) como agente
antimicrobiano. La actividad antimicrobiana de las peliculas aumenté cuando lo hizo Ia
concentracién de GSE; con 5% de GSE hubo una actividad inhibitoria mayor contra Listeria
monocytogenes. Cuando se aplicaron en envases comerciales de queso cheddar, se observé un
retraso en el crecimiento microbiano de las muestras. Se han desarrollado films mixtos de
PCL/almiddn/corteza de granada para el envasado antimicrobiano, observdndose efectividad

antimicrobiana para altas concentraciones de la corteza de granada (40%) (Khalid et al., 2018).
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Uzunlu and Niranjan, 2017 incorporaron por separado en films de PCL cinamaldehido (CNMA),
extracto metandlico de granada (PME), arilos liofilizados de granada (FDAP) y harina de semilla
de granada (SF) para obtener peliculas antimicrobianas para el envasado activo de alimentos.
Las peliculas PCL-CNMA inactivaron completamente el crecimiento de Escherichia coli y
Staphylococcus aureus inoculados, a concentraciones de 5% o 10% del activo, a 4, 20, y 37°C.
Las peliculas PCL-PME (10% del activo) retrasaron el crecimiento de E. coli y S. aureus
durante 7 y 6 dias, respectivamente, a 37 ° C. Se lograron retrasos de dos dias en el

crecimiento de ambas bacterias con las peliculas con FDAP y SF (10% del activo), a 20°C.

2.3 Biopolimeros producidos por microorganismos
Entre los polimeros obtenidos por fermentacion, los Polihidroxialcanoatos (PHAs) son

poliésteres lineales producidos por bacterias por fermentacién del azucar o lipidos. Las bacterias
los producen como mecanismo de almacenamiento de carbono y energia. Los PHA tienen
caracteristicas fisicas similares a las de los plasticos derivados del petrdleo, como el
polipropileno y polietileno, pero tienen la ventaja de que pueden ser sintetizados a partir de
fuentes de carbono renovables, son biodegradables (pueden ser asimilados por muchos
microorganismos ya sea de suelos, mares, lagos o aguas residuales) y son biocompatibles (no
causan efectos toxicos). Estas propiedades les confieren una gran importancia como substitutos
de los plasticos convencionales (Anderson y Dawes, 1990). El tipo de PHA sintetizado depende
del microorganismo en cuestién; la mayoria sélo produce PHA de cadena corta o PHA de cadena
media, y sélo una pequefia parte de ellos es capaz de producir PHA mixtos. Los PHA de cadena
corta son tipicamente polimeros termoplasticos, que pueden ser moldeables por encima de su
punto de fusién, cuya temperatura es relativamente alta (180 °C). En cuanto a los PHA de cadena
media, son altamente amorfos con una Tg de entre -62 y -26 °Cy Tm de 42 a 58 °C, por lo cual
se clasifican como elastomeros (Gonzalez et al., 2013). La tabla 5 presenta algunos estudios para
el desarrollo de films antimicrobianos a partir de PHAs. Basnett et al. (2020) obtuvieron peliculas
de PHA con aceite de lima como antimicrobiano que fueron efectivas contra S. aureus, incluso
después de un afio de su preparacién. En cambio, no se consiguid inhibir el crecimiento de las
gram-negativas como E. coli. Castro-Mayorga et al. (2017) desarrollaron con éxito un laminado
antimicrobiano activo con una capa de PHA comercial y un recubrimiento de PHA electrohilado
con nanoparticulas de plata estabilizadas in situ. El efecto antimicrobiano de la pelicula frente a
Listeria monocytogenes no fue efectivo tras 24 h de exposicién, pero redujo notablemente el
crecimiento de Salmonella entérica. Este comportamiento es coherente con lo descrito en
estudios previos acerca de la mayor susceptibilidad de las bacterias gram-negativas, en

comparacién con las gram-positivas. Xu et al. (2020) desarrollaron peliculas de PHA con
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nanocompuestos de éxido de grafeno y sales

efectividad del 99.9% frente a las bacterias gramnegativas y grampositivas.

Tabla 4. Algunos estudios sobre peliculas de PCL con compuestos antimicrobianos

de amonio cuaternario alquilicas con una

Polimero Antimicrobiano Ensayos Microorganismos Resultados Referencia
biodegaradable/compostable microbioldgicos
PCL/péptido de cadena Eugenol In vitro E. coli Actividad Lietal.,
corta (REDV) S. aureus microbiana 2018
limitada
PCL Extracto sélido|  Invitro E. coli Actividad Salevié et
de salvia S.aureus |microbiana al., 2019
limitada, mas
efectivo contra S.
aureus
PCL Acidos In vivo E. coli Inhibicidon del Takala et
organicos, S. typhimurium crecimiento al., 2013
extracto de microbiano
dcido
rosmarinicoy
mezcla de
Qceites
esenciales
asiaticos.
PCL Extracto de In vitro L. Inhibicion del Lyu, Lee
semilla de monocytogenes|crecimiento and Han,
pomelo microbiano 2019
PCL/almiddn Corteza de In vitro S. aureus |Inhibicién del Khalid et
granada crecimiento al., 2018
microbiano a
concentraciones
altas
PCL Cinamaldehido| In Vitro E. coli Inhibicién del Uzunlu
S. aureus [crecimiento and
microbiano Niranjan,
2017
PCL Extracto In Vitro E. coli Retraso del Uzunlu
metandlico de S. aureus [crecimiento de 6 fand
granada y 7 dias Niranjan,
2017
PCL Arilos In Vitro E. coli Retraso de Uzunlu
liofilizados de S. aureus [crecimiento de 2 jand
granada dias Niranjan,
2017
PCL Harina de In Vitro E. coli Retraso de Uzunlu
semilla de S. aureus crecimiento de 2 fand
granada dias Niranjan,
2017
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Tabla 5. Algunos estudios sobre peliculas de PHA con compuestos antimicrobianos.

Polimero Antimicrobiano Ensayos Microorganismos Resultados Referencia
biodegaradable/com| microbiolégicos
postable
PHA Aceite de lima In vitro E. coli Antimicrobiano Basnett
S. aureus efectivo solo contra | etal.,
S.aureus. 2020
PHA AgNP In vitro S. entérica Efectivo contra L. Castro-
L. monocytogenes | monocytigenes y no | Mayorga
efectivo contra S. etal.,
entérica 2017
PHA sales de amonio In vitro E. coli Inhibicion del Xuetal.,
cuaternario S. aureus crecimiento 2020
alquilicas microbiano

Los dos PHAs mas comunes son: el polihidroxibutirato (PHB) y el copolimero de
polihidroxibutirato y polihidroxivalerato conocido como polihidroxibutirato-valerato (PHBV). El
PHB es un biopoliéster cristalino, biodegradable y con una temperatura de fusién entre 173 °C
y 180 °C, préxima a la del PLA por lo que puede ser un candidato para el desarrollo de mezclas
en fundido de PHB/PLA. Es producido por una amplia variedad de bacterias. Al obtenerse a partir
de fuentes de carbono naturales renovables representa un material biodegradable prometedor
para reemplazar a los plasticos sintéticos. Se ha utilizado en algunas aplicaciones practicas como
en la fabricacién de envases plasticos biodegradables. Sin embargo, no hay todavia una gran
fabricacion de productos de PHB, ya que tiene un mayor coste que los polimeros derivados del
petréleo. Es un bioplastico relativamente rigido y fragil y presenta una baja resistencia a la
degradaciéon térmica lo que limita su termoprocesado (Ecerg et. Al, 2005). El PHB presenta
propiedades interesantes para el envasado alimentario, tales como biodegradabilidad y
propiedades dpticas, tiene mejores propiedades de barrera que el PET, comUnmente usado para

la fabricacidn de botellas (Yang et al., 2010).

La Tabla 6 resume algunos de los estudios realizados para el desarrollo de materiales
antimicrobianos con PHB. Xavier et al. (2015) produjeron PHB a partir de Bacillus mycoides,
aislado del suelo de jardin y prepararon peliculas antimicrobianas de PHB con vainillina que
fueron probadas frente a E. coli, S. typhimurium, S. flexneri and S. aureus. Los resultados

demostraron que la concentracién minima de vainillina para reducir la actividad microbiana fue
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de 80ug/g PHB. Correa et al. (2017) desarrollaron un film con mezcla de PHB/PCL con
nanocompuestos de arcillas organicas y nisina. Las arcillas organicas ejercieron actividad
antimicrobiana contra Lactobacillus plantarum CRL691; sin embargo, su inclusién en la mezcla
de polimeros no condujo a peliculas antimicrobianas. La adsorcién de nisina a la pelicula PHB /
PCL no se vio afectada por la presencia de arcillas. La pelicula activada con nisina PHB / PCL fue
efectiva contra L. plantarum (utilizado como modelo de bacteria de descomposicién de carne
procesada) inoculada en jamdn rebanado, extendiendo asi su vida util. Las peliculas mezcla de
PHB/PCL y nanocompuestos activados con nisina mostraron potencial para su aplicacién en
empaques de carne procesada. Narayanan et al. (2013) prepararon peliculas antimicrobianas
basadas en PHB incorporando eugenol. Se evalué su actividad antimicrobiana contra patégenos
transmitidos por los alimentos, bacterias de descomposicion y hongos (Staphylococcus aureus,
Escherichia coli, Salmonella typhimurium, Bacillus cereus). También se investigd la actividad
antimicrobiana sinérgica de las peliculas en presencia de pediocina cruda. El caldo de cultivo con
pediocina, asi como la pelicula antimicrobiana de PHB, mostraron una fase de retraso
prolongada y una reduccién significativa del crecimiento de las bacterias a las 24 h. El caldo de
cultivo con pediocina y el eugenol incorporados en la pelicula de PHB funcionaron de forma

sinérgica.

Sea han obtenido peliculas activas de PHB con poli [5,5-dimetil-3- (3’;-trietoxisililpropil)
hidantoina] (PSPH), mediante electrohilado. Tas un tratameinto blanquenate con cloro, las
membranas presentaron eficacia biocida contra Staphylococcus aureus (92.10% de inhibicion)
y Escherichia coli (85.04%) (Fan et al., 2015)

El poli (3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) abreviado generalmente como PHBV o PHBHYV,
se origina a partir de la insercion de unidades de 3-hidroxivalerato (HV) en el biopolimero PHB.
PHBV es un poliéster alifatico, no téxico, 100% biodegradable, biocompatible con muchos tipos
de células. Se caracteriza por su alto grado de cristalinidad y es resistente a la radiacion
ultravioleta y a cantidades aceptables de alcoholes, grasas y aceites. Sin embargo, es un
polimero rigido y bastante fragil, con temperatura de fusion es 153 °C, es inferior a la del PHB y
qgue puede disolverse en disolventes clorados. La temperatura de transicion vitrea es de -1°C.
El PHBV también tiene excelentes propiedades de barrera contra el oxigeno, inactividad quimica,
alta viscosidad en estado liquido (lo cual es favorable en los procesos de extrusidn) y mejores
propiedades mecanicas, mayor tension superficial y mayor flexibilidad que el PHB. A pesar de

algunas de las mejoras que ofrece el PHBV sobre el PHB, este polimero continta exhibiendo alta
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fragilidad, baja resistencia al impacto, hidrofobia considerable y poca estabilidad térmica en

comparacién con los polimeros a base de petrdleo (Rivera-Briso and Serrano-Aroca, 2018).

Tabla 6. Algunos estudios sobre peliculas de PHB con compuestos antimicrobianos.

Polimero Antimicrobiano Ensayos Microorganismos Resultados Referencia
biodegaradable/compostable microbioldgicos
PHB Vainillina In vitro E. coli Concentracion| Xavieretal.,
S. typhimurium | minima para 2015
S. flexneri reducir la
S. aureus actividad
microbiana
80ug/g PHB
PHB/PCL Yy arcilla Nisina In vitro L. plantarum  |Inhibicién del | Correa et al.,
organica crecimiento 2017
microbiano
PHB Eugenoly In vitro S.aureus Inhibicién del | Narayanan et
pediocina E. coli crecimiento al.,, 2013
S. typhimurium | microbiano
B. cereus
PHB/PSPH Cloro In vitro S.aureus Inhibicion del| Fanetal.,
E. coli crecimiento 2015
microbiano

La tabla 7 resume algunos estudios sobre desarrollos peliculas de PHBV con compuestos activos.
Figueroa-Lopez et al. (2020) desarrollaron films de PHBV mediante la técnica de electrohilado,
con aceite de orégano y nanoparticulas de 6xido de zinc. Ambos antimicrobianos mostraron
eficacia contra E. coli y S. aureus que se redujo a los 15 dias. El film que mejores resultados
mostré fue el que contenia una mezcla de ambos, ya que su actividad se mantuvo por periodos
de tiempo mas largos, siendo las bacterias gram-positivas fueron mas susceptibles al ataque del
antimicrobiano. Requena et al. (2016) desarrollaron peliculas bicapa de PHBV con distintos
antimicrobianos y se probaron con Listeria innocua y E. coli. Para L. innocua, el agente
antimicrobiano mas efectivo fue el carvacrol seguido del aceite esencial de orégano. El aceite de
clavo o el eugenol resultaron menos efectivos. Por otra parte, E. coli mostré mayor sensibilidad

que Listeria a todos los tipos de antimicrobianos probados.

Melendez-Rodriguez et al. (2019) realizaron estudios sobre la actividad antimicrobiana de films
de PHBV con un soporte mesoporoso de silice y aceite esencial con eugenol. Los films fueron
probados para E. coli y S. aureus. Se logré reducir la actividad microbiana y se obtuvieron

mejores resultados en S.aureus. Sabharwal et al. (2018) incorporaron triclosan (TCS) a peliculas
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de PHBV obtenidas por casting que fueron muy efectivas Escherichia coli y Staphylococcus

aureus.
Tabla 7. Algunos estudios sobre peliculas de PHBV con compuestos antimicrobianos
Polimero Antimicrobiano Ensayos Microorganismos Resultados Referencia
biodegaradable/compostable microbioldgicos
PHBV Nanoparticulas| Invitro E. coli Inhibicién Figueroa-
de ZnO y aceite S. aureus microbiana Lopez et al.,
esencial de significativa 2020
orégano
PHBV Nanoparticulas| Invitro E. coli Inhibicién Figueroa-
de ZnO y aceite S. aureus microbiana Lopez et al.,
esencial de mayor que la de 2020
oregano los
actuando antimicrobianos
sinérgicamente por separado
PHBV Aceite esencial | Invitro E. coli Inhibicién  [Requena et al.,
de 6regano L. innocua microbiana 2016
significativa,
mayor en E. coli
PHBV carvacrol In vitro E. coli Inhibicién  [Requena et al.,
L. innocua microbiana 2016
significativa,
mayor en E. coli
PHBV eugenol In vitro E. coli Inhibicién  [Requena et al.,
L. innocua microbiana 2016
significativa,
mayor en E. coli
PHBV/ Soporte Aceite esencial In vitro E. coli Inhibicion Melendez-
mesoporoso de silice de Eugenol S. aureus microbiana Rodriguez et
al., 2019
PHBV Triclosan In vitro E. coli Inhibicion Sabharwal,
S. aureus microbiana [Chattopadhyay
efectiva and Singh,
2018

3. BIODEGRADACION EN DISTINTOS MEDIOS. COMPOSTAIE.

La biodegracion de polimeros implica actividad bioldgica y comprende tres etapas principales:

1) el biodeterioro o modificacion de las propiedades quimicas, fisicas y mecdnicas del polimero

debido al crecimiento de microorganismos sobre o dentro de la superficie del material, 2) la

biofragmentacién o conversién de los polimeros en oligomeros o mondmeros por la accion de

los microorganismos y 3) asimilacidon de los compuestos resultantes por los microorganismos,
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como fuente de carbono, energia y nutrientes, y su conversion en CO;, agua y biomasa (Lucas et
al. 2008). Entre los factores importantes que afectan a la biodegradacién estdn la estructura
qguimica del polimero, tipo de cadena y complejidad molecular y grado de cristalinidad, ya que
la encimas segregados por los microorganismas actuan especificamente sobre determinados
tipos de enlaces. En general, los polimeros con cadena mas corta, mas amorfos y con menor
complejidad molecular son mas sensibles a la accién de los microorganismos. Adicionalmente,
las caracteristicas del entorno donde tiene lugar el proceso afectan también de manera
importante a la biodegradacién; temperatura, pH, humedad y condiciones de oxigenacidn son

los factores mas relevantes para la accidn microbiana responsable del proceso.

Se han realizado diversos estudios para investigar la biodegradabilidad de los bioplasticos en
diferentes condiciones ambientales, como el suelo, el compost, el medio marino y otros
ambientes acudticos (Anstey et al. 2014). Aunque la mayoria de los desechos plasticos estan
presentes en los vertederos, la biodegradacion de los pldsticos en los vertederos no se ha

estudiado de forma relevante.

El compostaje y reciclado son los dos procedimientos mas ampliamente considerados para la
gestion de los residuos plasticos. El compostaje es un proceso en el cual la materia orgdnica se
convierte en CO, y un material similar al suelo (humus) por la actividad de un grupo mixto de
microorganismos (Kale et al., 2007). Permite transformar residuos y subproductos organicos en
materiales con calidad para utilizarse como mejoradores del suelo y/o abonos. De este modo,
se elimina el impacto ambiental que estos residuos generan y se posibilita el aprovechamiento

de los abundantes recursos que con frecuencia contienen (Tortosa, 2009).

Segun lo definido por la Sociedad Estadounidense para Pruebas y Materiales (ASTM), un plastico
compostable sufre una degradacion por procesos biolégicos durante el compostaje para
producir diéxido de carbono, agua, compuestos inorganicos y biomasa a una velocidad
consistente con la otros materiales compostables conocidos y no deja residuos visualmente
distinguibles o tdxicos. Por lo tanto, un plastico compostable es biodegradable, mientras que un

plastico biodegradable no siempre es compostable (Kale et al., 2007).

Dado que los desechos plasticos también estan presentes en entornos de suelo o acuaticos es
interesante analizar sus cambios y la influencia de estos medios en particular. El habitat del suelo
contienen también una gran biodiversidad de microorganismos, lo que permite que la
biodegradacidn pldstica sea mas factible con respecto a otros ambientes, como el agua o el aire

(Emadian, Onay and Demirel, 2017). Por otra parte, los desechos plasticos se acumulan en gran
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medida de manera uniforme en el medio marino. Debido a su estabilidad semipermanente en
los ecosistemas marinos, los desechos pldsticos provocan contaminacién marina, lo que tiene
impacto en los animales marinos (Volova et al., 2010). No obstante, se han realizado menos
estudios acerca del potencial biodegradable de los bioplasticos en suelo o medios acuaticos.
Ademads, dada la acumulaciéon a escala mundial de desechos plasticos en rios, lagos, aguas
costeras y sedimentos, aguas polares y aguas profundas, existe la necesidad de mds datos
experimentales sobre la biodegradacion de polimeros en la mayoria de los ecosistemas
acuaticos (Harrison et al., 2018).

Los estudios de biodegradacién se llevan a cabo, bdsicamente, desde dos tipos de analisis:
estudio de la cantidad de CO, generada en el sistema como consecuencia de la biodegradacién
del plastico o estudio de la desintegracién del material a través del control de la pérdida de masa
de la muestra controlada en funcidn del tiempo. Para la adecuada comparacién del
comportamiento de los diferentes materiales se han definido métodos estandarizados para
llevar a cabo la experimentacién en condiciones controladas (UNE-EN 13432, 2001). La Tabla 8
resume los valores del porcentaje y tiempos de biodegradacién de diferentes bioplasticos en
diferentes medios y condiciones, tal como resumen Emadian et al. (2017) a partir de estudios

realizados por diferentes autores.

Tabla 8. Condiciones de biodegradacion de algunos biopldsticos en compost, suelo o medios marinos.

(Fuente: Emadian, Onay and Demirel (2017).

Bioplastico Ambiente Tipo de ensayo | Biodegradabilidad Periodo Condiciones
(%) Biodegradacion ambientales
(dias)
PLA Compost CO; 13 60 58°C
producido
PLA Compost CO; 84 58 58 °C, pH-8.5,
producido HR:70%
PLA Compost CO, 70 28 55 °C HR:70%
producido
PLA Compost Pérdida de 60 30 Aerdbico, 58 °C
peso HR:60%
PLA Compost Pérdida de 63.6 90 Aerobico, 58 °C
peso
PLA Material Pérdida de 100 28 58 °C
sintético con peso
compost
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PLA Suelo Pérdida de 13.8 28 25°C, HR: 60%
peso
PHB Compost CO, 79.9 110 58°C
producido
PHB Compost CO, 80 28 55°C, HR:70%
producido
PHB Suelo Pérdida de 98 300 Condiciones
peso reales, Ty HR
PHB Agua de mar Pérdida de 99 49 Incubacién
peso estatica, 21°C
PHB Agua de mar Pérdida de 30 90 Incubacién
peso dindmica, 12-
22°C, pH:7.9-8.1
PHA Suelo Pérdida de 35 60 35°C
peso
PHA Suelo/compost CO, 40-50 15 25°C, H:65%
(90/10%) producido
PHBV Agua de mar Pérdida de 99 49 Incubacién
peso estatica, 21°C
PHBV Agua de mar Pérdida de 30 90 Incubacion
peso dindmica, 12-
22°C, pH:7.9-8.1
Con Compost Pérdida de 85 90 Aerdbico, 58°C
base peso
almiddn
Con Suelo CO, 14.2 110 20°C, HR:60%
base producido
almidoén
PCL Compost CO; 38 6 55°C
producido
PCL Compost Pérdida de 7.6 28 30°C, Aerdbico
peso
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Las condiciones ambientales, como el pH medio, los contenidos de humedad y oxigeno, y la
temperatura juegan un papel importante en el grado y tiempo de biodegradacién de los
bioplasticos, como puede observarse en la Tabla 8 para algunos polimeros. La estructura y la
composicion del biopolimero afectan extremadamente el proceso de biodegradacidn en sus
diferentes etapas (Lambert and Wagner, 2017). El intervalo de valores observado en la Tabla 8
para el PLA es atribuido al efecto que tienen diferentes materiales de relleno sobre el
comportamiento de biodegradacién (Emadian, et al., 2017). En general se ha observado que
aquellos rellenos que potencian la hidrofilia del material compuesto incrementan su capacidad
de hidratacidn y la efectividad de la accién degradativa de los microorganismos. Por el contrario,
el incremento en el caracter hidrofdbico disminuye la velocidad de biodegradaciéon. Asi mismo,
aquellos aditivos o mecanismos que inhiben la cristalizacion del polimero potencian la facilidad
de degradacion. En particular para el PHBV, donde la co-polimerizacidon con hidroxi-valerato
disminuye la cristalinidad del poli-hidroxi-butirato, se observa una biodegradaciéon mas efectiva
que en el PHB (Weng et al. 2011). La mayoria de los estudios de biodegradacidon se han llevado
a cabo sobre los biopolimeros puros o mezclas de ellos, sin tener en cuenta que para fabricar un
envase alimentario se afiaden diferentes aditivos para potenciar la funcionalidad del material.
La adicidn de plastificantes, muchos de ellos no biodegradables, aumenta la longevidad del

bioplastico en el ambiente.

En general, la degradacién en medio compost es mds efectiva que en suelo o medios acudticos
debido a lariqueza de la poblacién microbiana activa y a la posibilidad de ajustar las condiciones
ambientales. En medios marinos, hay que considerar los diferentes habitats marinos con
condiciones muy diferentes para la biodegradacién (Tosin et al., 2012). Los estudios en sistemas

modelo tratan de reproducir algunas de las condiciones de estos habitats.

3.1. Efecto de la incorporacién de antimicrobianos en la
biodegradacién/compostaje de los polimeros.

Se han realizado diferentes estudios, analizando la influencia de la presencia de antimicrobianos
en los materiales de envase biodegradables en su comportamiento de biodegradacion. La accidn
microbiana del medio puede ser interferida por la liberacién de compuestos con actividad
antimicrobiana del material de envase, afectando esto al proceso de biodegradacién. La Tabla 9
resume los resultados obtenidos para diferentes polimeros y antimicrobianos, segin describen
diferentes estudios. Sen & Das (2018) observaron un 90% de biodegradacién en suelo, en un
periodo de 28 dias, para peliculas de PVA con almiddon y propionato de sodio, como

antimicrobiano. El antimicrobiano no interfirid con la accién de la microflora del suelo y no
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obstaculizé la biodegradacion de la pelicula, que simultdaneamente aporté un aumento de
nutrientes al suelo. Ademas, el pH se mantuvo en el limite aceptado para el crecimiento de las
plantas. Por lo tanto, los antimicrobianos en la pelicula no impidieron su biodegradacion, y las

peliculas aportaron un efecto positivo para el crecimiento de las plantas.

Ulloa et al. (2019) realizaron un ensayo de biodegradabilidad de PLA, con diferentes
antimicrobianos de propéleos, en suelo, durante 314 dias, observando pérdidas de peso
mayores para los films con compuestos activos, con valores de entre 2.5 y 5% para las peliculas
con propdleo crudo en polvo y 9-24% para peliculas con extracto etandlico de propéleos. La
presencia de propéleos supuso un aporte de nutrientes para los microorganismos, potenciando

la degradacidn del film.

Costa et al. (2018) estudiaron la biodegradacion del PHBV con nanoparticulas de plata en un
suelo tropical en condiciones de laboratorio. Como herramienta para acelerar la degradacién de
los compuestos usaron biochar (carbdn vegetal que se obtiene de restos vegetales y residuos de
biomasa) de bagazo de cafia de azlcar. La adicion de 5-10% de biochar en el suelo aumento la
degradacion de estos materiales poliméricos de 2 a 3 veces después de 30 dias de incubacidn
del suelo. Sin embargo, la presencia de nanoparticulas de plata en el PHBV redujo
significativamente el potencial de degradabilidad del nanocompuesto por parte de la comunidad

microbiana del suelo.

Pavoni et al. (2019) estudiaron la biodegradacién de films mezcla de almidén/quitosano, que
después de 15 dias de incubacion mostraron degradacion. La incorporacidon de quitosano
antimicrobiano no interfiri6 en el comportamiento de la biodegradacidn en las condiciones
analizadas en medio compost. Sin embargo, Hasan et al. (2020) llegaron a la conclusion de que
la velocidad de biodegradacién de las peliculas almidon/quitosano estaba fuertemente
influenciada por el contenido de quitosano; un contenido de quitosano mas alto disminuyd
velocidad de biodegradacion de las peliculas en los medios de compostaje, reflejandose su

efecto antimicrobiano sobre la poblacién del compost.

Cano et al., 2016 obtuvieron peliculas de almidén, PVA y mezclas de ambos (S-PVA) con
diferentes concentraciones de aceite de neem, aceite esencial de orégano y nanoparticulas de
plata, como antimicrobianos. El andlisis de su comportamiento de desintegraciéon y vy
biodegradacidn en medio compost durante 73 y 45 o mostré efecto negativo de la presencia de
de aceites de neem y orégano, los cuales mejoraron los niveles de desintegracion vy

biodegradacidon. Sin embargo, la capacidad de biodegradacion de las peliculas con
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nanoparticulas de plata se vio seriamente disminuida, reflejando la influencia de la plata en la

actividad de la poblacién microbiana del compost.

Wang et al. (2015), investigaron el comportamiento de biodegradacion de peliculas
antimicrobianas biodegradables de PBAT/almidén termoplastico mediante su analisis antes y
después del enterramiento del suelo durante tres meses. Los datos de desintegraciéon (pérdida
de peso) mostraron que tanto el PBAT como el almidén podian degradarse, incluso con la
presencia de la sustancia antimicrobiana, el clorhidrato de polihexametilen guanidina, aunque,

la tasa de biodegradacion fue menor.

Norcino et al. (2020) incorporaron aceite de copaiba en forma de nanoemulsién, como
antimicrobiano, en films de pectina. Se observé una disminucion gradual en la produccion de
CO; a medida que aumentd la concentracién del antimicrobiano, lo cual indicd que el este
interfirid en la biodegradacion de los films de pectina en suelo. Tampau et al., 2020 evaluaron
la biodegradacidon de peliculas multicapa de almidén termoplastico y PCL, con carvacrol
incorporado en la capa de PCL, mediante mediciones de pérdida de peso y diéxido de carbono.
Todas las peliculas libres de carvacrol se biodegradaron completamente después de 25 dias de
compostaje. Sin embargo, la presencia de carvacrol afecté notablemente la actividad del inéculo
del compost, limitando asi la biodegradabilidad de las multicapas cargadas de carvacrol a un

valor maximo de alrededor del 85% después de 45 dias.

Arrieta et al. (2019) obtuvieron diversas formulaciones bicapa de PHBV/PLA con catequina y
oligdmeros de acido lactico. Después de 23 dias de desintegracion en compost, los sistemas
bicapa comenzaron a separarse. La incorporacion de catequina retrasd ligeramente el proceso
de desintegracion, mientras que el acido lactico lo acelerd. Tang et al. (2008) prepararon varias
peliculas de mezcla almidon/PVA/nano-SiO; por casting. La prueba de enterramiento en suelo
mostré que la adicidon de nano-SiO2 no tuvo una influencia significativa en la biodegradabilidad
de las peliculas. Capelezzo et al. (2018) evaluaron la biodegradacion en suelo de polimeros de
ecoflex con nanoparticulas de dxido de zinc, como antimicrobiano. Los resultados mostraron
que la adicién de compuestos de zinc al polimero biodegradable no afecté su comportamiento

de biodegradacion.

En general, no se ha observado en la mayoria de los estudios realizados un gran efecto de los
antimicrobianos incorporados en la degradacion de los films. Los posibles cambios en la
biodegradacidn del polimero con antimicrobianos incorporados, se atribuyen a la influencia del
compuesto sobre la poblacidon de microorganismos que llevan a cabo el proceso, la cual puede

quedar afectada con la liberacién del compuesto activo al medio. Por otro lado, la incorporacion
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de antimicrobianos modifica la estructura de la matriz. Esto puede favorecer su capacidad de
desintegracion o de humectacidn, lo que puede favorecer el proceso, asi como puede provocar
cambios en el cardcter hidrofébico de la matriz y por tanto en su sensibilidad a la accidn
microbiana. Por tanto, son necesarios estudios particulares en cada caso para conocer la

influencia exacta de los compuestos antimicrobianos en el comportamiento de una matriz

concreta frente a la biodegradacion en diferentes medios.

Tabla 9. Algunos estudios sobre los efectos de la incorporacién de compuestos antimicrobianos en la

biodegradacion/compostaje de peliculas poliméricas.

Polimero Antimicrobiano Tipo de Resultados obtenidos | Referencia
ensayo
(compost,
suelo, agua)
Almiddén/PVA Propionato de Suelo El antimicrobiano no
sodio interfirid en la Sen & Das,
biodegradacion. 2018
90% de degradacion en
28 dias.
PLA Propoleo (crudoy Suelo El propoleo promovié Ulloa et
su extracto la biodegradacion al., 2019
etandlico)
PHBV Nanoparticulas de El biochar aceleré la
plata degradacion
Las nanoparticulas de Costa et
Suelo plata redujeron al., 2018
significativamente
biodegradabilidad
Almidén de Quitosano Compost -En 15 dias el quitosano | Pavoni et
maiz/quitosano no afecté al., 2019
negativamente la
biodegradacién
Almiddn de Quitosano Compost La biodegradacion fue Hasan et
arroz mas rapida con mayor al., 2020
integral/quitosa proporcién de almiddn.
no
Almidéon/PVA Aceite de neem, Compost Los aceites mejoraron Cano et
aceite esencial de la biodegradacion dela | al., 2016
oréganoy pelicula
nanoparticulas de Las nanoparticulas de
plata plata inhibieron la
biodegradacion.
PBAT/Almiddn Clorhidrato de Suelo El antimicrobiano Wang et
termoplastico polihexametileno retrasé la al., 2015
guanidina (PHPG) biodegradacion.
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Pectina Aceite de copaiba Suelo Retraso de la Norcino et
biodegradacion del al., 2020
polimero
Almidon/PCL Carvacrol Compost El carvacrol retardé la | Tampau et
biodegradacién al., 2020
La incorporacidon de
catequina retraso el Arrieta et
PHBV/PLA-PHB | Catequinay acido Compost proceso de al., 2019
lactico desintegracion,
oligomérico El acido lactico lo
acelero
Las nanoparticulas de Tang et
Almidén/PVA Nanoparticulas de Suelo oxido de silicio no al., 2008
oxido de silicio influyeron en la
biodegradacion.
Ecoflex Nanoparticulas de Suelo Los compuestos de zinc | Capelezzo
6xido de zincy no afectaron al proceso etal.,
microcdpsulas de biodegradacion 2018
con zinc idénico

4. CONCLUSION

La disponibilidad de materiales biodegradables para el envasado de alimentos es limitada y
pueden clasificarse en provenientes de biomasa (p.e.: almidén y quitosano), sintéticos a partir
de mondmeros provenientes de fuentes renovables (p.e.: PLA) o del petréleo (p.e.: PCL), y los
producidos por fermentacién de microorganismos (p.e.: PHA, PHB, PHBV). A partir de estos
biopolimeros se han desarrollado materiales antimicrobianos mediante la incorporacién de
compuestos activos como aceites esenciales de plantas o sus compuestos derivados, o
compuestos inorganicos, como nano particulas de plata o de zinc, que permiten controlar el
crecimiento de bacterias patdgenas o deteriorativas de los alimentos. Estos materiales tienen
alto potencial para el envasado de alimentos ya que permiten alargar su vida util, sin afectar
negativamente al medio ambiente por ser biodegradables o compostables. Son necesarios mas
estudios de biodegradacion en diferentes medios (compost, suelo y medios marinos) para
asegurar la inocuidad de estos materiales en los ecosistemas. El compostaje constituye una
estrategia sostenible para la gestion de estos materiales activos de envasado basados en
biopolimeros, pero es necesario garantizar que el efecto de los antimicrobianos incorporados
Por otra parte, la biodegradacion de los

no representa un obsticulo para el proceso.

bioplasticos en los ecosistemas acuaticos y marinos requiere estudios en profundidad, ya que
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inevitablemente se puede producir acumulacidon de biopldsticos en estos entornos y es

importante garantizar la inocuidad de los mismos para estos sistemas.
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