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RESUMEN

El envejecimiento oxidativo es responsable de la pérdida de gran cantidad de
alimentos grasos. El deterioro de las grasas y aceites es un tema clave para la
industria alimentaria porque no solo afecta los atributos como sabor y olor sino
también el valor nutricional e inocuidad de los alimentos.

El proceso de oxidacion lipidica comienza con pequefias cantidades de oxigeno que
son dificiles de evitar, pero pueden controlarse mediante la aplicacion de agentes
antioxidantes al envase.

Los avances en el area de envasado de alimentos han dado como resultado los
empaques activos, una técnica aplicada al sistema original de envase donde el
objetivo es disefiar materiales funcionales que incluyan en su estructura agentes
activos que ademas sean naturales con el fin de reducir el empleo de aditivos
sintéticos.

Estos empaques brindan proteccion frente a factores tanto internos como externos
logrando inhibir la contaminacién microbioldgica y la oxidacion de los alimentos
alargando la vida atil y garantizando la calidad de los productos.

La tendencia para el desarrollo de este tipo de empaques es hacia la aplicacion de
polimeros de base bioldgica, ya que representan la mejor opcion para obtener
materiales seguros para el consumidor y que al mismo tiempo son amigables con el
medio ambiente. Sin embargo, las aplicaciones industriales de estos materiales son
limitadas por eso requiere de mayor investigacion.

Para este estudio fue incorporado aceite esencial de orégano (AEO) a un compadsito
polisuccinimida (PSI)- almidon- microcelulosa (MC) para la conservacion de aceite
de oliva extra virgen a fin de evaluar el deterioro oxidativo mediante la determinacién
de fenoles totales, coeficientes de extincion K232 y K270, y espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FTIR).

Los valores de K232 fueron incrementando en funcion al tiempo, con valores
promedio iniciales de 1.8933 y 1.8937 para todas las muestras analizadas y niveles
maximos al dia 28 M2, M4 y la muestra testigo, con valores de 6.1294, 5.4159 y
4.5811 respectivamente. En la probeta libre de AEO y la M6 destacaron con valores
de 4.1951y 4.1519 respectivamente, que resultaron estadisticamente inferiores que
el resto de los tratamientos.

Para la evaluacion del coeficiente K270 los valores iniciales oscilaron entre 0.1221
y 0.1229, los maximos valores fueron de igual manera alcanzados al dia 28 en el
aceite almacenado en la probeta identificado como M2 con 1.2314 seguido por la
M4 con 1.1688 y la muestra testigo, y finalmente las muestras M6 y sin AEO con
valores de 0.7498 y 0.5993.
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Los valores promedio iniciales son de 0.0208 mg de polifenoles / g aceite,
presentado variabilidad a lo largo de los dias.

En los espectros FTIR se aprecia la presencia del compuesto activo, en la banda en
la regién 1400-1500 cm™ correspondiente a los grupos fenilo del AEO en las
probetas que lo contienen y ausente en la testigo y probeta control. Otra banda que
destaca alrededor de los 3600 cm! caracteristica de los estiramientos del grupo
OH, que conforme aumenta el tiempo de almacenamiento se van haciendo mas
pronunciados en los espectros del aceite contenido en las diferentes probetas
debido a la migracién del compuesto activo que contiene grupos hidroxilo, como en
la M4 que se observa desde el dia 7 por ser la que contiene mayor porcentaje de
AEO al igual que en M6 pero a una menor intensidad que crece y se mantiene
constante al dia 28. Y decrece en M2 y M4 al dia 28 debido al consumo de los
compuestos fendlicos frente a los radicales libres.

Palabras clave: polisuccinimida, microcelulosa, aceite esencial de orégano,
antioxidante, envase activo.
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CAPITULO 1

1.1 INTRODUCCION

El envasado ha pasado de ser una barrera pasiva que sélo cumplia con las
funciones basicas de proteger los alimentos, asegurar su transporte vy
almacenamiento a ser un medio que interactia con el producto que conserva,
convirtiéndolo en un empaque activo (Sharma et al 2020).

El uso de envasado activo implementa propiedades antioxidantes y antimicrobianas
ya que durante el almacenamiento existe una gran variedad de alimentos que son
muy susceptibles a los microorganismos y oxidacion lipidica lo que conlleva
elevadas pérdidas en el mercado (Sharma et al 2020). Mucha investigacion esta
centrada en el deterioro microbiano de los alimentos sin embargo el envejecimiento
por procesos de oxidacion también es un factor para tomar en cuenta, ya que el
deterioro de las grasas y aceites es un tema clave para la industria alimentaria
porque no solo afecta los atributos sensoriales (por ejemplo, sabor y olor) sino
también valor nutricional e inocuidad de los alimentos a través de la produccion de
productos nocivos (Logan y Fagan, 2013).

En algunas frutas y vegetales el envejecimiento oxidativo se aprecia por el
oscurecimiento enzimatico que ocurre cuando el tejido es lastimado, cortado, pelado
0 expuesto a condiciones anormales. El tejido dafiado rapidamente se oscurece
debido a la conversion de los compuestos fendlicos a melaninas color café. En el
caso del aguacate tiende a sufrir reacciones de oscurecimiento al ser expuesto al
aire (Rueda-Lugo, Gonzalez-Tenorio y Totosaus, 2006).

Otro producto propenso a la oxidacién son los aceites vegetales que con el paso del
tiempo experimentan un continuo deterioro, lo cual incrementa al ser sometido a
procesos de calentamiento (Paz—Antolin y Molero-Meneses, 2000). Aunque estos
procesos requieren varios factores, la presencia de oxigeno en el aire es una de las
principales causas de su deterioro (Cordes-Cortés y Guerra-Jeraldo, 2009).

Por lo antes mencionado es indispensable evaluar la manera en que estos procesos
ocurren ya que soélo con el conocimiento detallado del fendmeno degradativo se
podr& evaluar si los procedimientos empleados para retardarlos han sido eficientes.
El estudio termo-oxidativo de los aceites se lleva a cabo generalmente sometiendo
a los mismos a oxidacion acelerada, mediante calentamiento o burbujeo con
oxigeno (Paz-Antolin y Molero-Meneses, 2000).

La estabilidad térmica es definida como la capacidad que presenta un compuesto
de permanecer inalterado frente al calentamiento, es uno de los principales
pardmetros de calidad, debido a que determina las caracteristicas de
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almacenamiento, transformacion, aplicacion y comercializaciéon para su uso en la
industria (Elodio-Policarpo et al. 2019).

Para lograr la preservacion de los alimentos adicionalmente se debe poner especial
atencion en el uso de material con el cual seran elaborados los empaques activos,
ya que este debe ser adecuado (es decir, recubrimientos biodegradables y
peliculas) con caracteristicas térmicas, mecanicas y de barrera mejoradas para
evitar pérdidas por el deterioro de los productos alimenticios conservados en ellas.
Por citar un ejemplo, en el aceite de oliva extra virgen, que por su denominacién es
obtenido Unicamente por procedimientos mecanicos sin la adicion de agentes
quimicos para su conservacion, fue estudiado en la reciente publicacién de Esposto
et al 2021 donde fue posible evidenciar que al comparar la vida media de estos
aceites envasados en vidrio y empaques multicapa conformados por papel aluminio,
carton y plastico se pudo demostrar que el envasado y la composicion antioxidante
inicial influyen significativamente en la resistencia a la oxidacion de los aceites
contenidos, presentando las mejores propiedades conservadoras con el uso del
material multicapa.

Para la elaboracion de los envases la tendencia es al uso de recursos de polimeros
de base biolégica, debido a los problemas de contaminacién ambiental causados
por los envases a base de polimeros sintéticos (Zhang et al 2021), ya que son una
opcién viable de uso al poder generarse bioplasticos biodegradables que resultara
en materiales econémicos, renovables, disponibles en abundancia, seguros para el
consumidor y amigables con el medio ambiente.

Estos materiales son capaces de sintetizar recubrimientos y peliculas con buenas
propiedades de barrera, eficientes contra patégenos y adecuados para el transporte
de gases. Ademas, se puede incorporar a ellos refuerzos también de base bioldgica,
por ejemplo, aceites esenciales vegetales y aditivos naturales para las peliculas
bioplasticas que mejoran la barrera al oxigeno, las propiedades antibacterianas y
antimicrobianas (Asgher et al 2020).

El desarrollo de peliculas para envases de alimentos comestibles es inminente. Sin
embargo, el rendimiento de la mayoria de las peliculas comestibles de envasado es
insuficiente para cumplir con las aplicaciones practicas (Zhang et al 2021). Por esta
razén la investigacion en el ambito de produccion de empaques activos
biodegradables ha cobrado importancia, la propuesta es el desarrollo de un
empaque activo basado en polimero de categoria 2, que son aquellos producidos
por sintesis quimica clasica utilizando mondémeros de base biolégica renovables
(Weber,2000), con adicion de aceite esencial de orégano para probar su actividad
antioxidante.
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1.2 JUSTIFICACION

Uno de los desafios de la industria alimentaria es la preservacion de la seguridad y
calidad de los alimentos a lo largo de toda la cadena de suministro. Una estrategia
es el uso de envases activos, que es una tecnologia donde el envase actla de
manera positiva con el producto preservandolo por un tiempo mayor al que
proporciona un envase convencional. Esto gracias a que protege los alimentos de
la contaminacién o degradacion creando una barrera a las condiciones externas,
mientras interactian con el ambiente interno para controlar la atmdésfera dentro del
empaque, absorbe productos quimicos de los alimentos o libera sustancias, tales
como conservantes, antioxidantes y aromas.

El envasado activo presenta dos mecanismos de actuacion:

1. Adicion del elemento activo dentro del envase junto al producto (almohadillas o
etiquetas).

2. Incorporacion del elemento activo en la formulacion del material del envase en
forma de aditivo.

La innovacion en la elaboracion de empaques aun esta en auge y con gran potencial
de desarrollo con la aplicacion de tecnologias a partir de polimeros, ya que el
empleo de el para empacado de alimentos es la opcion que satisface mejor algunos
factores de control, como lo son las barreras al medio ambiente.

Sin embargo, los polimeros utilizados principalmente en este campo provienen de
fuentes no renovables y, por lo tanto, estan asociados con problemas de
contaminacion. Por ello, se han considerado los polimeros naturales, que
constituyen una alternativa real para disminuir el uso de materiales no degradables
y no renovables en la industria del empacado (Contreras-Camacho, 2018).

Ademas de cumplir el compromiso con el medio ambiente de reducir la
contaminacion, también se desea satisfacer a los consumidores y cuidar de su salud
al aplicar conservadores naturales a los alimentos. Para ello el uso de aceites
esenciales como conservantes naturales cobra especial importancia en la industria
alimenticia, ya que estos compuestos son reconocidos como seguros (GRAS) para
ser usados en forma intencionada en alimentos.

Los aceites esenciales de orégano constituyen una alternativa como potenciales
agentes antioxidantes y antimicrobianos prolongando la vida util de los alimentos,
especialmente aquellos ricos en grasas insaturadas.

En relacién con el orégano, en el Laboratorio de Quimica Bioldgica de la Facultad
de Ciencias Agropecuarias de la Universidad Nacional de Cérdoba han realizados
estudios que han demostrado que los aceites esenciales del orégano son
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antioxidantes muy efectivos que previenen el deterioro oxidativo de lipidos de
algunos alimentos con alto contenido graso (Asensio, 2013).

El uso de recubrimientos de origen natural y la fumigacion con vapores de aceites
esenciales de orégano en aguacate ha mostrado mantener la calidad del fruto por
mayor tiempo de almacenamiento (Rodriguez-Rivera, 2017). Ademas de que ha
presentado buena aptitud para impedir el deterioro oxidativo en aceite de oliva al
saborizarlo con el aceite esencial (Asensio, 2013).

Estas caracteristicas son muy importantes para la industria alimentaria ya que
pueden favorecer la inocuidad y estabilidad de los alimentos como también
protegerlos contra alteraciones lipidicas. Sin embargo, sus aplicaciones industriales
son limitadas por lo que se requiere de mayor investigacion (Arcila-Lozano et al,
2004).

1.3 ANTECEDENTES

El comienzo de la modernidad del embalaje podria ubicarse en el periodo de 1880
a 1900, los materiales mas utilizados fueron cajas de cartén plegables, estafio y
vidrio, cuya mecanizacion permitié producir una gran cantidad de envases.

Posteriormente, se dio una escasez de materiales durante la Segunda Guerra
Mundial (1939-1945) que llevo a fabricar productos relacionados con la guerra que
se enviaban a los soldados en la batalla por lo que los paquetes estaban entonces
hechos en gran parte de acero (contenedores de envio), hojalata (latas), vidrio
(botellas), papel (contenedores), papel kraft (bolsas), tela (bolsas) o madera (cajas).
En ese tiempo, la gente prefiri6 pagar unos centavos mas por recipientes que
mantenian una alta calidad de los productos y que ademas eran reutilizables, como
las botellas de vidrio.

Durante la década de 1950 ocurrié un auge del marketing y la comunicacion a través
del embalaje; sin embargo, también comenzé la era llamada "obsolescencia
programada”, donde los ciclos de vida de los productos eran cada vez mas cortos
lo que generaba gran cantidad de desechos.

Las décadas de 1960 y 1970 se han considerado la edad de oro de los avances
tecnoldgicos y viajes espaciales. Se lograron avances en la produccion de nuevos
materiales como plasticos impermeables al vapor y al agua, aluminio y adhesivos
todo para satisfacer las necesidades que la industria requeria de los envases.

Los primeros plasticos fueron descubiertos en el siglo XIX, pero poseian una alta
combustibilidad y corta vida Gtil por esta razon no se habian utilizado para embalaje
hasta después de 1960-1970, donde se convirtid en el material principal para todo
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tipo de embalaje porque era facilmente maleable, duradero, higiénico, flexible y
econdémico (Escursell, Llorach y Roncero,2020).

Actualmente, la produccion global de plasticos es de aproximadamente 320 millones
de toneladas / afio con una demanda creciente. Sin embargo, el uso de plasticos de
origen fosil es limitado debido a su naturaleza no reciclable o no biodegradable
(Asgher et al 2020).

Esto lleva a que en la ultima década el sector del embalaje acelere la investigacion
en materiales ecoldgicos y sostenibles (Sharma et al 2020) que tengan propiedades
similares a la de los plasticos a base de petrdleo pero que sean obtenidos de fuentes
renovables.

Algunos materiales emergentes como sustitutos de los plasticos son las proteinas,
polisacaridos, lipidos y resinas. Las proteinas de trigo, soja, leche y maiz se utilizan
para mejorar la Optica y propiedades mecanicas, mientras que los polisacaridos
como derivados de celulosa, almidén, quitina, pectina y el alginato estan destinados
a mejorar las propiedades mecéanicas y de barrera a los gases (Escursell, Llorach y
Roncero,2020).

Las peliculas resultantes de celulosa y hemicelulosas tienen buena tenacidad,
resistencia a la traccién, alto brillo superficial y buena transparencia.

El almidon es el polisacarido vegetal mas comun para el desarrollo de peliculas
bioplasticas debido a su rentabilidad, abundancia y propiedades significativas de
formacion de peliculas solos o en forma combinada con otros polimeros naturales
como recubrimientos biodegradables o peliculas de empaque para extender la vida
atil del producto (Asgher et al 2020).

En el caso de los lipidos, materiales como el glicerol, la cera y las resinas afiadidas
a los materiales compuestos actian como peliculas protectoras de la humedad
(Escursell, Llorach y Roncero,2020).

Los recursos de base biolégica se pueden utilizar para el desarrollo de bioplasticos
biodegradables, pero sélo un ndmero limitado se aplica para el envasado de
alimentos ya que es necesario considerar el cambio en las caracteristicas de los
bioplasticos durante el periodo de interaccion con el alimento (Asgher et al 2020).

Los biopolimeros tienen propiedades de barrera, térmicas y mecanicas deficientes
en comparacién con sus contrapartes sintéticas (Ahankari et al 2020). Por esto, los
esfuerzos se centran en el desarrollo de la mezcla correcta de materiales, debido a
gue un requisito esencial para un buen material de envasado de alimentos es tener
una mecanica solida, y la eficiencia depende de los polimeros y demas materiales
utilizados como aditivos para mejorar las propiedades funcionales.

Las peliculas bioplasticas mejoran la barrera al oxigeno, las propiedades
antibacterianas y antifungicas mediante la utilizacion simultanea de diferentes
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polimeros sintéticos y de base bioldgica en forma de compdsitos para inducir la
funcionalidad deseada, ademas del encapsulado de compuestos bioactivos dentro
del biopolimero que amplien la vida util de los alimentos, lo que convierte al envase
como portador de antioxidantes, antimicrobianos y compuestos antifungicos.

La adiciobn de los compuestos activos en el material de envasado mejora la
estabilidad de los alimentos, debido a que cuando los ingredientes activos son
aplicados directamente al alimento estos son degradados quimicamente por el
mismo producto, llevando a que la proteccion se detenga y su degradacion ocurra
a un ritmo mayor (Asgher et al 2020).

Una solucién a este problema es el desarrollo del envasado activo, ya que con la
aplicacion de aditivos naturales se reduce el movimiento de particulas de los
materiales de embalaje a los alimentos (Sharma et al 2020). Un ejemplo es el uso
de aceites esenciales de plantas, que actian como antioxidantes y antifingicos.
Ademas, se ha informado ampliamente que los aceites son refuerzos adecuados en
recubrimientos y peliculas de base biolégica y biodegradables. Se predice que
ayudaran en la reduccién de las propiedades de absorcién acuosa, debido a sus
propiedades lipidicas. Ademas, ayudan en la mejora de las propiedades mecéanicas
de peliculas poliméricas, como son la estructura oOptica, la resistencia a la traccion,
por mencionar algunas (Asgher et al 2020).

La aplicacion de aceites esenciales en envases activos se puede utilizar en forma
de peliculas y recubrimientos. Las peliculas suelen ser ldminas delgadas que se
hacen de antemano y se pueden utilizar como cubiertas, envoltorios, separacion de
capas o envasado para diversos alimentos. Por otro lado, los recubrimientos son
definidos como peliculas que se pueden aplicar sobre la superficie de un producto
comestible (Sharma et al 2020).

1.4 HIPOTESIS

El compésito PSI-almidén-MC-AEO es un agente con propiedades antioxidantes,
capaz de prolongar la vida de anaquel de productos ricos en lipidos.

1.4.1 Hipétesis nula

El compdésito PSI-almidén-MC-AEO es un agente con propiedades antioxidantes
limitadas.
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1.5 OBJETIVOS

1.5.1 Objetivo general

Evaluar la vida de anaquel de aceite contenido en un composito PSI-MC en
comparacion con envases comerciales, en funcion a su deterioro oxidativo

1.5.2 Objetivos Especificos

- Elaborar contenedores a base del compdsito PSI-MC
- Envasar aceite de oliva extra virgen con exposicion al oxigeno ambiental

- Monitorear las variables de respuesta concernientes a la actividad oxidativa
del aceite envasado en el compédsito PSI-MC y materiales de empaque
convencionales

- Evaluar y establecer relacion deterioro-vida de anaquel.
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CAPITULO 2

2.1 MARCO DE REFERENCIA

2.1.1 Envasado de alimentos

El envasado de alimentos es un area multidisciplinaria que abarca la ciencia,
ingenieria de alimentos, microbiologia y la quimica (Topuz y Uyar 2019) cuyo
propésito es proteger el producto de dafos fisicos, quimicos, o biolégicos. Cuando
los envases no cumplen con ello, el resultado puede ser un producto inseguro,
especialmente cuando se produce una contaminacion por microorganismos,
provocando pérdida en la integridad del producto (Nettles, 2002) y por lo tanto
ocasionando dafios graves a la salud de los consumidores ademas de pérdidas
econdémicas (Rodriguez-Sauceda et al. 2014).

Este envase desempefia un papel importante en la conservacion de alimentos a lo
largo de toda la cadena de distribucion (Rydz et al 2018) ya que facilita el
almacenamiento, la manipulacion y el transporte (Geueke, Groh & Muncke 2018)
logrando proteger el alimento contra dafios mecanicos y contaminacion durante su
comercializacion y mantener la vida util de los alimentos perecederos.

El mercado de envasado de alimentos se ve impulsado por el aumento en el
consumo de alimentos preparados, las nuevas exigencias del consumidor y las
necesidades de comercializaciébn que se generan, esto hace que el envasado de
alimentos tenga que diversificarse y que hoy en dia tenga que tomar en cuenta
aspectos como el atractivo visual, conveniencia, caracteristicas especiales: como
apertura facil, portabilidad, embalaje de un solo uso (Rydz et al 2018),que incorpore
elementos sensoriales e incluso propiedades de barrera deseadas contra el oxigeno
y el vapor de agua (Topuz y Uyar 2019).

Existen varias clasificaciones de envases segun la funcion que realice:

l. Pasivos o tradicionales
-Barrera inerte
I. Funcional
-Inteligentes (informacién y registro)
-Activos (neutraliza deterioro)
-Atmosfera modificada
-Peliculas y recubrimientos comestibles (Rodriguez-Sauceda et al. 2014)
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2.1.1.1 Envasado tradicional

El envasado tradicional lo Unico que pretendia era evitar contaminaciones cruzadas
con otros alimentos; protegerlos de agentes ambientales dafiinos como el agua, el
aire o la luz ademés de facilitar su transporte y almacenamiento.

Desde hace miles de afios los alimentos han sido envasados de diversas maneras.
Los primeros envases se caracterizaban por ser rigidos y se fabricaban utilizando
materiales como el acero, vidrio, madera (barriles, frascos, latas, etc.), ya con el
paso del tiempo se introdujeron los plasticos y materiales flexibles (Gimferrer, 2009).

El envasado de alimentos se mantiene en evolucion constante debido a que los
consumidores exigen cada vez mas debido a los cambios en la forma de vida, sin
dejar de lado aspectos esenciales como caducidad, conservacion de sus
propiedades, frescura y apariencia (Rodriguez-Sauceda et al. 2014). Esto obliga a
la industria del envasado a mantenerse dia a dia trabajando para que los envases
se encuentren en transformacion constante, y que ademas de cumplir sus funciones
bésicas, logren generar un impacto visual que los diferencie de productos similares
para lograr la preferencia de los consumidores a quienes va dirigido el producto
(Cruz, 2006). Por lo tanto, se incorporan materiales o sistemas activos de control de
pardmetros tales como humedad, contenidos de gases o sustancias bacteriostaticas
gue impiden el crecimiento de microorganismos (Gimferrer, 2009). Esto hace que el
envase comun se convierta en un medio de sofisticadas interacciones con su
contenido, proporcionando informacion de interés tanto para los consumidores
finales como para los intermediarios de la cadena de valor, asi es como nace el
concepto de envase activo o inteligente (Rodriguez-Sauceda et al. 2014).

2.1.1.2 Envases Inteligentes

Con la intencion de mejorar la calidad y valor de los alimentos, el sector de alimentos
presta atencion al concepto de envasado inteligente, y para ello busca incorporar
funciones que proporcionen informacién sobre la calidad, seguridad e historial de
un producto durante el transporte y almacenamiento; y con ello se tomen decisiones
gue aumenten vida Util, se logren evitar dafios y el deterioro de los alimentos.

Para conseguir esto se utilizan dispositivos inteligentes con soportes de datos como
cadigos de barras y radiofrecuencia, etiquetas de identificacion y sensores (Kalpana
et al 2019) que son capaces de monitorizar los mecanismos de alteracion del
alimento debidos a procesos fisioldgicos (p. €j., respiracion de frutas), quimicos (p.
ej., oxidacion de lipidos) y biologicos (bacterias, mohos, levaduras y parasitos) Y
que a su vez, estan relacionados con: cambios de pH, actividad del agua,
concentracion de gases y temperatura (Bravo, 2006).
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La informacion que proporciona un envase inteligente se puede dividir en dos tipos:
activa y pasiva.

Pasiva: es aquella informacion incorporada de forma escrita o a través de simbolos
en el envase, es la base informativa minima que el envase debera entregar al
consumidor y que es sabida al momento de que el contenido es envasado: fecha de
vencimiento, contenido nutricional, maximo apilamiento, peligro y precauciones, etc.

Activa: es la que se incorpora o “registra” en el envase en etapas posteriores al
envasado, al ir recorriendo las distintas etapas de la distribucion, transporte, acopio
y/o manipulacion (Rodriguez-Sauceda et al. 2014).

Con ello el envasado inteligente se puede definir como un sistema que involucra 5
funciones: monitoreo, deteccion, grabacion, seguimiento y comunicacion. (Kalpana
et al 2019) y que debe caracterizarse por ser confiable, sensible, facil de interpretar
ademas de ser rentable (Yucel, 2016).

Este tipo de productos son consecuencia del desarrollo de nuevas tecnologias
aplicadas a los envases ya existentes en busca de satisfacer las necesidades del
consumidor actual que se preocupa cada dia mas por la seguridad y trazabilidad de
los productos que consume (Rodriguez-Sauceda et al. 2014). Y no sélo es
beneficioso para él, también lo es para la industria ya que proporciona a los
productos un valor afiadido, mejora la gestion de la cadena de producciéon o
consigue un sistema eficaz anti-fraude/anti-pirateo (Bravo, 2006).

Estos envases despiertan un gran interés en la industria alimentaria, y la prueba de
ello radica en que se estd produciendo actualmente un gran esfuerzo en el
desarrollo e investigacién de este tipo de envases. Los envases inteligentes se
pueden considerar como un caso especifico dentro de los envases activos, y son
motivo de una amplia discusion a nivel mundial (Hernandez, 2006).

Es importante destacar la diferencia que existe entre envase activo y envase
inteligente, mientras que el envase inteligente es capaz de registrar y suministrar
informacion relativa al estado del envase y/o producto, el envase activo interacciona
con el producto o con su entorno para mejorar uno 0 mas aspectos de su calidad o
seguridad (Bravo, 2006).

Los envases activos e inteligentes pueden ser vistos como la proxima generacion
en el envasado de alimentos (Hernandez, 2006).

2.1.1.3 Envases activos

El empaque activo es una nueva técnica resultado de los avances de la ciencia e
ingenieria de materiales. Se refiere a la tecnologia aplicada al sistema original del
envasado donde se agregan agentes activos que brindan proteccion frente a
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factores tanto internos como externos, por ejemplo, inhibir la contaminacién y
oxidacion de los alimentos con el fin de alargar la vida util, asi como garantizar la
calidad e inocuidad (Ju et al 2019).

Este es un envase que ademas de cumplir funciones basicas desarrolla alguna otra
funcién dependiendo del componente funcional que le haya sido integrado en la
matriz, el material de embalaje puede ofrecer actividad antioxidante, antimicrobiana
y antifingica. Esto debido a que en su sistema incluyen absorbedores, eliminadores
o reguladores de compuestos que afectan la vida comercial de un producto
alimenticio, tales como el oxigeno, etileno, humedad o aquellos que ocasionan
olores o sabores desagradables. Otros sistemas liberan sustancias quimicas como
conservadores, antioxidantes, colorantes, aromas, etc (Paseiro et al. 2011).

Estas sustancias que son responsables de la funciébn activa pueden estar
incorporadas directamente en el material de envase, por lo tanto, un objetivo
importante en el desarrollo de este tipo de productos es el disefio de materiales
funcionales que incluyan el agente activo en su estructura y que esta sustancia
activa pueda actuar o ser liberada de una manera controlada (Barbosa, 2013).

Un ejemplo de la aplicacion de sustancias al envase activo es el uso de
antioxidantes para la proteccién del alimento y del material empleado en el envase,
como por ejemplo los polimeros que presentan degradacion oxidativa. Para ello se
ha pensado en el uso de antioxidantes naturales (Castro-L6pez, 2013) que han sido
material de estudio recientemente, ya que generan interés por su uso, esto debido
a que con ello se lograria reducir el empleo de aditivos sintéticos que causan temor
en el consumidor por una posible toxicidad alimentaria. Algunos antioxidantes de
origen natural son la vitamina E, o extractos naturales ricos en compuestos fenélicos
y/ o terpénicos (Barbosa, 2013).

Un antioxidante es una sustancia que en concentracion normal posee una mayor
afinidad que cualquier otra molécula para interaccionar con un radical libre de
oxigeno. Este le cede un electron que se oxida a su vez y se transforma en un
radical libre de oxigeno débil no téxico (vitamina E). No todos interaccionan de esta
forma, por ejemplo, ademas de sustancias se pueden emplear enzimas que
catalizan o aceleran reacciones quimicas reaccionando con los radicales libres.

Existe una primera linea de defensa antioxidante constituida por enzimas y
scavengers o eliminadores de radicales.

Enzimas:

e La citocromo oxidasa esta encargada de evitar la reduccién univalente del
oxigeno.

e La superoxido dismutasa esta especializada en captar el radical anion
superoéxido y convertirlo en peréxido de hidrogeno.

e Catalasa y peroxidasas, glutation peroxidasa y glutation reductasa
neutralizan al peroxido de hidrogeno (H202) y lo convierten en agua.
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Scavengers o eliminadores

e La vitamina E o tocoferol neutraliza al radical OH por su ubicacion en las
membranas donde su proteccién es particularmente importante.

e La vitamina C, por su caracter reductor, reacciona rapidamente en el Oz y
con el OH, también es captor del oxigeno y del ion hipoclorito.

e El glutation, ademas de captar el H202como substrato del glutation
peroxidasa, también capta al Ozy al OH.

e La transferrina y la ceruloplasmina son transportadoras de metales de
transicion, hierro y cobre respectivamente, que son generadores de radicales
libres de oxigeno (Pérez-Gastell y Pérez-de-Alejo, 2000).

Asi como hay enzimas que evitan o retardan las reacciones de oxidacion también
existen aquellas que las catalizan, como lo es la PFO que produce cambios
importantes tanto en apariencia (colores oscuros) como en las propiedades
organolépticas (sabor, textura) que reducen el valor comercial de los productos, o
incluso los hacen inaceptables para el consumidor (Sellés- Marchart, 2007).

Retardar estos procesos de oxidacion es importante, no solamente para el productor
del alimento, sino también para todas las personas implicadas en la cadena de
produccion industrial y para el consumidor final. Ya que, durante el procesado y
almacenamiento, tanto refrigerado como congelado, a largo plazo, ocurren
reacciones de oxidacion que resultan en una disminuciéon del valor nutritivo de los
alimentos y su calidad sensorial (Barbosa, 2013).

Algunos tipos de envases activos permiten la liberacion controlada de sustancias
bioactivas (antimicrobianos o antioxidantes que se han afadido previamente al
empaqgue), evitando asi la adicion directa de los agentes activos al producto
alimenticio. Por ejemplo, las peliculas incorporadas con antioxidantes pueden ser
utilizadas para prevenir la oxidacién de grasas y aceites que conducen a la rancidez
(Fernandez- Leodn et al 2018).

La tarea de hoy en dia es buscar nuevas fuentes de antioxidantes que puedan
aplicarse en la industria alimentaria, una buena opcion es el orégano, al contar con
compuestos que poseen la capacidad de proteger a las células del dafio oxidativo
llegando incluso a tener una actividad antioxidante mayor a la de la vitamina E (
Patifio-Rincon, Moreno-Cristancho y Chaparro-Gonzélez, 2012).

Por ello, el aceite esencial de orégano ha sido utilizado en peliculas que protejan
alimentos, ya que se ha reportado que el uso de ceras de origen natural y de aceites
esenciales puede contribuir en gran medida en el mantenimiento de calidad ademas
de alargar la vida de anaquel en diversos frutos. Un ejemplo de ello fue realizado
por Rodriguez-Rivera

en el 2017, quien combind un recubrimiento organico con aceite esencial de
orégano para aguacate (Persea americana mill. “hass”) organico que fue
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almacenado a 6°C durante 21 dias con 95% de humedad relativa, encontrando que
los niveles de actividad antioxidante no presentaron pérdidas nominales a lo largo
de la maduracion en esas condiciones. La actividad mas alta del tratamiento con
orégano (3 mL/L) fue alos 7 y 11 dias, y la caida en su valor fue después del dia 21
(orégano 5 mL/L). Ademas, no se observaron cambios a lo largo del periodo de
almacenamiento en el color de la pulpa.

Otro recubrimiento, en este caso comestible, fue aplicado a lechuga minimamente
procesada y almacenada en refrigeracion por Patifio-Rincén, Moreno-Cristancho y
Chaparro-Gonzélez en el 2010, donde el aceite esencial de orégano al 1% fue
combinado con agua destilada 88%, gelatina 5% y pectina 6%; dando como
resultado una percepcion muy baja de la especia en el producto. En cuanto al color
y apariencia representd la actividad antioxidante del aceite hasta el final del
experimento, lo cual fueron 20 dias.

Por otro lado, en el 2018 se realizé un bioempaque a base de fibra de citricos y
extracto de orégano con capacidad antioxidante y antimicrobiana aplicado a carpa
comun (Cyprinus carpio). En este experimento Valdez-Valdez pudo observar que se
disminuyen los niveles de oxidacion lipidica, y que la actividad antioxidante reflejada
por el ensayo de captacion de radicales ABTSe+ fue similar en agua y en el extracto
etandlico, no existiendo diferencias, a pesar de que el contenido fendlico total en
ambos extractos fue diferente. De las muestras evaluadas, el extracto etanolico de
orégano exhibié un mayor efecto de inhibicion con el 98.70% a una concentracion
de 243.57 pg/mL. En cambio, el extracto acuoso fue menor con un 98.21% de
inhibicion a una concentracién de 242.3 ug/mL. Considerando que el antioxidante
sintético de referencia utilizado Trolox, presentd un valor del 98.93% de efecto de
inhibicién contra el radical ABTSe+ a una concentracion de 250.29 ug / mL, se puede
suponer que el orégano fue tan eficaz como él.

Estos estudios comprueban la factibilidad de aplicar sustancias al envase
convirtiéndolo en activo y asi poder garantizar la seguridad y calidad de los
alimentos

Sin embargo, esta tecnologia debe estar en equilibrio con los demas aspectos
distintos a sélo la proteccién de alimento, como lo son costos de energia y de
materiales utilizados en su elaboracion, asi como de la eliminacién de residuos y
regular la contaminacion (Rydz et al 2018).

2.1.2 Envases sintéticos y biodegradables

La contaminacién provocada por el envasado sintético de alimentos, debido a
envases plasticos derivados del petréleo hace que la industria se preocupe por la
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generacion de materiales de origen natural (Medina-Jaramillo, Ochoa-Yepes, Bernal
y Fama, 2017).

De esa idea nacen los bioplasticos, una alternativa a los plasticos convencionales
derivados de combustibles fosiles y que se utilizan cada vez mas en materiales en
contacto con alimentos (FCMs). Por ejemplo, la compafia Coca Cola ha lanzado
recientemente su botella Plant, que esta fabricada en parte con plésticos de base
biolégica, y Danone esta utilizando polilactida para sus vasos de yogur.

Existen dos tipos diferentes de bioplasticos: biopolimeros vy plésticos
biodegradables.

Los biopolimeros son fabricados a partir de recursos biolégicos como las plantas
(almiddn, celulosa), o bien ser producidos por microorganismos mediante procesos
fermentativos (por ejemplo, polihidroxialcanoatos) Algunos ejemplos se describen
en la Tabla 1. El material utilizado puede ser tanto de materia prima de primera
generacion (por ejemplo, maiz, cafia de azlcar) o de cultivos no alimentarios
(materia prima de segunda generacién, por ejemplo, material lignocelulésico). Y
tienen como caracteristica que no son necesariamente biodegradables.

En cambio, los plasticos biodegradables pueden estar hechos de recursos tanto
naturales como fésiles, pero su material sufre una degradacion por accion de
microorganismos hasta llegar a convertirse en diéxido de carbono, agua, metano y
biomasa en un tiempo razonable (Wagner, 2014).

Esto ocurre en 2 pasos: depolimerizacion (divisién de la cadena) y mineralizacion
hacia diéxido de carbono, sales, agua, etc.

Pero para que esto ocurra se debe contar con los elementos claves para ello: el
microorganismo adecuado, condiciones ambientales favorables y que el sustrato de
polimeros esté vulnerable a la degradacion (Pardo, Menéndez y Giraudo, 2011).

El sector del embalaje biodegradable es pequefio pero el compromiso con el medio
ambiente va en crecimiento, esto hace que el mercado se interese por la
introduccién cada vez mayor de productos biodegradables (Rydz et al 2018).

Aunque estos plasticos biodegradables puros no dan tan buenos resultados como
los materiales convencionales se ha buscado mejorar sus propiedades (Wagner,
2014) afadiendo productos quimicos que lleguen a cumplir las exigencias de los
consumidores. Para ello se han realizado investigaciones en la incorporacion de
agentes antioxidantes y antimicrobianos en matrices de polimeros (Medina-
Jaramillo, Ochoa-Yepes, Bernal y Fam4, 2017).

Los polimeros son macromoléculas formadas por unidades estructurales repetitivas
unidas por enlaces covalentes. Segun su origen se clasifican en naturales y
sintéticos, los polimeros naturales son resultado de la evolucion del ADN, lignina o
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tejidos animales o vegetales, mientras que los sintéticos han sido manufacturados
por el ser humano.

Existen polimeros derivados de mondémeros naturales que por su biodegradabilidad
ofrecen grandes oportunidades de aplicacion. Ejemplo de ellos son materiales
derivados de la celulosa (por ejemplo, el celofan); polimeros derivados de
microorganismos  (por ejemplo, polihidroxibutirato); polimeros sintéticos
biodegradables (por ejemplo, el polimero de acido lactico producido por
fermentacién de este) y combinacion de almidones con polimeros sintéticos
biodegradables (por ejemplo, alcohol polivinilico) (Pardo, Menéndez y Giraudo,
2011).

Tabla 1 Polimeros biodegradables y no biodegradables: Ejemplos, usos y ventajas

Polimeros a base de e Polisacarido biodegradable
almidon e Alternativa al poliestireno (PS)
e Se utiliza en el envasado de alimentos, vajillas
y cubiertos desechables, capsulas de la
maquina de café, botellas
Polimeros a base de e Polisacarido biodegradable
celulosa e Barrera vapor de agua baja, malas propiedades

mecanicas,mala procesabilidad, fragilidad
(polimero de celulosa pura)

e Recubrimientos de peliculas de celulosa
compostable

e Se utiliza en el envasado de pan, frutas, carne,
productos secos, etc.

Polilactida e Biodegradable, poliéster termoplastico
Posible alternativa de polietileno de baja
(PEBD) y alta densidad, PS, y politereftalato
(PET)

e Transparente, contenedores rigidos, bolsas,
tarros, peliculas

Polihidroxial-canoatos e Poliéster biodegradable
Familia de muchos polimeros quimicamente
diferentes
e Fragilidad, rigidez, inestabilidad térmica
Biopolipropileno y e Polimero de vinilo no biodegradable
biopolietileno e Principalmente basado en la cafia de azucar

Propiedades fisico-quimicas idénticas

Parcialmente biobasado e Alternativa al PET convencional
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e Hasta un 30% de materias primas de base
bioldgica
e Utilizado en botellas

Furanoato de Polietileno de| e Poliéster aromatico no biodegradable

base biolégica e Mejor funcién de barrera que PET
Hasta el 100% de materias primas de base
bioldgica
e Puede utilizarse en el futuro en botellas, fibras,
peliculas
Poliésteres alifaticos e Polimeros biodegradables

incluye, por ejemplo, succinato de polibutileno,
succinato de polietileno, y adipato de polietileno
Se utiliza en los cubiertos desechables

Poliésteres alifaticos — e Polimeros biodegradables

aromaticos e incluyen, por ejemplo, adipato-tereftalato de
polibutileno (PBAT), tereftalato-succinato de
polibutileno.

e Se utiliza como envases desechables de
comida rapida, PBAT para peliculas de plastico

Policaprolactona (PCL) e Poliéster biodegradable
Temperatura de fusion baja, facilmente
biodegradable

e Se utiliza en aplicaciones médicas, como
mezclas de PCL en FCMs

Alcohol polivinilico e Polimero de vinilo biodegradable
Se utiliza para revestimientos, adhesivos, y
como aditivo en la produccion de papel y cartén

Poliamidas e Polimero no biodegradable
e Utilizado en polimeros de alto rendimiento,
generalmente no en FCMs

Otros e Bioplasticos de origen animal (chitosan) y
proteinico (proteina aislada de soja, gluten'y
zeina)

Fuente: Wagner, 2014

El presente trabajo se basa en un material obtenido directamente de la naturaleza
como es la MC, que tiene gue ser tratada mediante procesos quimicos para su
aplicaciéon; asi como de la PSI que es un producto obtenido a partir de la
polimerizacién del acido aspartico. Ambos compuestos materiales base son
descritos a continuacion.
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2.1.3 Materiales base

2.1.3.1 Microcelulosa

La celulosa es el compuesto organico mas abundante en la naturaleza, formando
parte de la biomasa lignocelulésica presente en hojas, raices, tallos y otras partes
de las plantas. Ademas de ser considerado importante a nivel biolégico también lo
es a nivel industrial ya que los residuos agricolas generalmente desechados pueden
ser aprovechados, con ello se elimina una fuente de contaminacion y se da un valor
agregado al material.

El aprovechamiento de residuos permite obtener fibras naturales utiles para la
producciéon de materiales poliméricos biodegradables (Romero-Viloria et al, 2014)
que ademas sean seguros, ya que los polimeros a partir de monémeros de celulosa
se consideran no perjudiciales para la salud (Wagner, 2014).

Un derivado de la a-celulosa despolimerizada, es la celulosa microcristalina, donde
la pared celular de la fibra ha sido descompuesta en particulas que varian en
tamafio de decenas a centenas de micras. Obtenida de fibras naturales mediante
tratamientos quimicos que involucran una hidrélisis acida controlada y el uso de
alcalis y/o bisulfitos para separar lignina y extraer la celulosa.

Segun el método utilizado se obtiene diferente cantidad y pureza de celulosa; sin
embargo, el tipo de acido no afecta propiedades como grado de polimerizacion,
indice de cristalinidad, tamafio de cristal y estabilidad térmica. Lo que si afecta el
rendimiento de la celulosa es el pH en la etapa de cloracion y la concentracion de
alcali en la hidrdlisis alcalina. Otro factor que afecta las propiedades de cristalinidad,
humedad, peso molecular y superficie porosa es la materia prima empleada para su
obtencién. La celulosa microcristalina a escala industrial se ha obtenido de la
maderay el arroz, aunque otras fuentes potenciales son: cascaras de coco, bagazo
de cafia de azucar, paja de trigo, fibras de lino y cascara de soja.

Este material tiene amplio uso en la elaboracion de comprimidos, aglutinantes,
lubricantes, coadyuvantes de recubrimientos para comprimidos, dispersantes en
preparaciones liquidas, vehiculo para colorantes y pigmentos, mejorador de fluidez
en polvos y granulados, y de estabilidad de los principios activos en diversas
formulaciones. Puede sustituir al almidon, lactosa y otros azucares en la preparacion
de alimentos, mejorando la compresibilidad de los ingredientes y haciendo posible
su aplicacion por via himeda o seca (Romero-Viloria et al, 2014).

El acetato de celulosa cuenta con propiedades de barrera que no son buenas
respecto del vapor de agua y los gases, lo que lo habilita para el envasado de
alimentos de alta humedad, permitiendo la eliminaciéon de agua sin condensacion
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en el interior del envase. Por otro lado, también puede ser utilizado para el envasado
de alimentos grasos, debido a que no se ve afectado por ellos. La utilidad de la
celulosa como un material base para envases comestibles o biodegradables se
puede ampliar por modificacibn quimica a la celulosa, como metilcelulosa,
hidroxipropilcelulosa y carboximetilcelulosa (Pardo, Menéndez y Giraudo, 2011).

Esta materia prima puede utilizarse para el mejoramiento de la calidad de los
polimeros que comunmente se utilizan en la industria, en el 2017, en el 9° Congreso
Internacional de Investigacion Cientifica Multidisciplinaria se reporté una
investigacion donde se recupero celulosa de vaina de trigo para mezclarla con una
matriz polimérica como el polipropileno, y se moldearon probetas en una prensa
térmica, encontrando que del 5% a 20% en peso de celulosa mejoré las propiedades
mecanicas de este material (Barron et al 2017).

Afos atras en el 2013 se elabor6é un nanocompuesto de celulosa y acido polilactico
para estudiar sus propiedades mecanicas, concluyendo que el agregado de
celulosa (0.5%) mejoro la elasticidad y resistencia a la tension del material, ademas
de que la cristalinidad se vi6 favorecida en cuanto a unién a las cadenas de acido
polilactico , pero para ello se debe garantizar la dispersion uniforme del
nanocompuesto en la matriz polimérica que no fue muy bueno a mayor
concentracion de celulosa (1 y2%) (Riva-Reyes et al 2013).

Morales-Cepeda et al en el 2011 estudiaron el comportamiento de las propiedades
mecanicas del polipropileno (PP) y el PEBD reciclado después de que ambos fueron
reforzados con nanofibra celuldsica. Los resultados muestran una disminucion de la
resistencia al impacto del compdsito en comparacion con la muestra original.
Ademas, los materiales reforzados con 5% de nanofibra presentaron un aumento
en las propiedades relacionadas con la traccién, mientras que los reforzados con
10% una disminucién, esto Ultimo podria deberse a que la concentracion de
nanofibra fue excesiva lo que propicié una baja interaccion entre la nanofibra y la
matriz.

Los materiales reforzados con fibras son el principal tipo de materiales compuestos
comerciales. Las propiedades de las fibras de celulosa son muy buenas en
comparacion con las artificiales, particularmente en relacién con la densidad.
Aungue la produccion de compuestos a base de tales fibras actualmente estd muy
limitada, puede aumentar en el futuro, ya que recientemente la atencion se ha
puesto en el uso para el reforzamiento de materiales termoplésticos (Morales-
Cepeda et al en el 2011).

2.1.3.2 Polisuccinimida

Es un polimero del acido Aspartico, incorporado a la industria de alimentos,
cosmética y médica por ser un producto no téxico y amigable con el medio ambiente
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(Hernandez-Gonzales et al 2019) al ser biodegradable, ademas de que se trata de
un material homogéneo que proviene del acido aspartico como monémero de
partida.

Los primeros experimentos con la poli (2,5-dioxo-1,3-pirrolidinediilo), también
conocida como polisuccinimida, se llevaron a cabo en 1850 al calentar sales de
amonio de &cidos maleicos o asparagina que provoco la separaciéon un material
insoluble en agua, PSI. Un siglo después se sugirié que el calentamiento de &cido
aspartico formaba un anhidrido interno reactivo que se condensa en una poliamida.
(Fig. 1) (Jalalvandi y Shavandi, 2018).

O
OH ~——77=
OH -H;O

L-aspartic acid PSI

Figura 1 Método sintético general de PSI mediante policondensacion térmica de dcido aspdrtico

2.1.4 Deterioro alimentario

Es un proceso metabdlico en los alimentos que genera cambios en las
caracteristicas sensoriales de un producto: olor, sabor, color, textura (Delgado,
Hernandez y Ortiz, 2014) provocados por la oxidacién de lipidos o pigmentos,
pérdida de O2 o vitaminas sensibles como la A, C y E, que lleva a que el alimento
sea indeseado e inaceptable por los consumidores (Topuz y Uyar 2019).

Existen métodos que han sido utilizados desde tiempo atras para evitar y retrasar el
deterioro de los alimentos, como el uso de sustancias que ayuden a preservar
apariencia y caracteristicas como el olor y sabor.

Estas sustancias pueden ser llamadas preservativos que pueden ser naturales o
artificiales. Ejemplo de preservativos naturales son el azlcar, sal y vinagre. Los
artificiales, que son sustancias quimicas que preservan por tiempo prolongado sin
alterar caracteristicas naturales del alimento; hay 2 grupos: agentes antimicrobianos
y agentes antioxidantes (Delgado, Hernandez y Ortiz, 2014).

Los agentes antioxidantes se encargan de prevenir la oxidacion mientras que los
antimicrobianos tratan de detener dafios provocados por microorganismos.
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2.1.4.1 Deterioro microbiano

En el ambiente se encuentran organismos que provocan el deterioro de un alimento,
como los mohos, bacterias y levaduras presentes en aire, suelo y en el agua. Estos
actian segun la composicién del alimento. Cuando el alimento es rico en
carbohidratos se propicia el crecimiento de hongos que dan como resultado malos
olores. Pero si el alimento contiene proteina o grasa, las bacterias se hacen
presentes. Otro factor importante es el pH, si es bajo es adecuado para el
crecimiento de hongos y levaduras, mientras que si es neutro o alcalino es ideal
para las bacterias.

Los elementos nutritivos, el pH, ademas de la humedad son factores intrinsecos del
alimento que dependiendo su nivel promueven o limitan el crecimiento de
microorganismos. Pero la alteracion de alimentos también se da por factores
extrinsecos, como la temperatura y humedad del ambiente en el que se encuentren
almacenados (Delgado, Hernandez y Ortiz, 2014).

2.1.4.2 Deterioro oxidativo

Los alimentos durante su produccion, procesamiento, distribuciéon vy
almacenamiento ademas de sufrir deterioro microbiano sufren dafio en sus
procesos quimicos, un ejemplo de ello es la oxidacién (Sahraee, Milani, Regenstein
y Kafil 2019).

La oxidacion se define como la reaccion de cualquier material con el oxigeno, donde
participan los radicales libres y dan como resultado otras sustancias (Donoso,
2014).

Es una serie de cambios fisicoquimicos que afectan el valor nutricional del alimento,
ademas de la aparicién de rancidez e incluso produccién de algin compuesto nocivo
(Cordes-Cortés y Guerra-Jeraldo, 2009).

La velocidad del deterioro oxidativo depende de factores como la temperatura de
almacenamiento, presencia de prooxidantes, caracteristicas quimicas de la grasa o
aceite y la forma en que este esta disperso en el alimento (Logan y Fagan, 2013).

2.1.4.2.1 Deterioro oxidativo en lipidos

Los lipidos son parte importante en la dieta humana ya que son consumidos de
forma diaria como fuente de energia. Estos compuestos son alterados por procesos
como la rancidez hidrolitica (lipélisis) y la rancidez oxidativa (oxidacion) provocando
deterioro en los alimentos que los contienen generando pérdida de su calidad ya
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gue sufren cambios en su composicion, sabor y aroma, ademas de que disminuye
su valor nutricional.

La rancidez hidrolitica se produce por liberacién de acidos grasos libres de los
glicéridos, estos son detectados por las papilas gustativas y pueden llegar a alterar
el sabor de un alimento, pero en algunos casos es deseable siempre y cuando sea
en pequefas cantidades para no estropear el alimento.

A diferencia de la rancidez oxidativa, que lleva a la formacion de compuestos no
comestibles e incluso toxicos. Al oxidarse un lipido forma hidroperéxidos, si estos
se oxidan a su vez o descomponen generando productos como aldehidos, cetonas,
acidos de cadena corta y alcoholes (Cordes-Cortés y Guerra-Jeraldo, 2009).

La rancidez es un problema que puede presentarse durante el procesamiento,
transporte o en el almacenamiento de productos grasos, debido a que factores
fisicos y quimicos lo desencadenan o aceleran:

-Exposicién directa a la luz solar
-Sobrecalentamiento en presencia de oxigeno
-Presencia de iones metalicos

-Acidez

-Alto contenido de clorofila proveniente de frutos inmaduros o contaminacion con
otro material vegetal (Delgado, 2004).

El proceso de oxidacion de los lipidos en los alimentos ocurre a través de una serie
de reacciones en cadena de radicales libres que se puede observar en la figura
2. La ruta clasica de auto oxidacién incluye reacciones de iniciaciéon (produccién de
radicales libres de lipidos), propagacion y terminacién (produccién de productos no
radicales) (Guerberoff y Camusso, 2019).

Iniciacion: LH+X+—= L++HX (Ec. 11.1)

Propagacion: L++ Oz — LOO (Ec. 11.2)
LOO++LH—L++LOOH (Ec. 11.3)
LOOH — LO =+ + OH (Ec. 11.4)
LOOH +LO » — LOO «+ LOH (Ec. 11.5)
LO+*+LH— L+*+LOH (Ec. 11.6)
*OH+LH—L=+H:20 (Ec. 11.7)

Terminacién: L+«+L+*— LL (Ec. 11.8)
L++L0O0+*— LOOL (Ec. 11.9)
LOO «+ LOO + — LOOL + 02 (Ek. 11.10)

Figura 2 Reacciones del proceso de oxidacion en lipidos
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En la etapa de iniciacién se forma el radical alquilo (L ¢), que pasa a ser radical
peroxilo (LOO ¢) mediante la combinacion con oxigeno coexistente. Para después
extraer un atomo de hidrogeno de otro acido graso para formar un hidrolipéptido
(molécula de peroxido LOOH) que al descomponerse va generando radicales
alquilo durante la propagacion. Al haber gran cantidad de radicales dos de ellos se
combinan para terminar el proceso de radicales libres (Duy-Bao y Ohshima, 2013).

2.1.4.2.1.1. Agentes para prevenir el deterioro oxidativo de lipidos

El deterioro oxidativo es uno de los procesos degradativos mas vigilados y
controlados debido al impacto que tiene en la calidad de un alimento graso
(Delgado, 2004).

Este proceso comienza con pequefas cantidades de oxigeno, que es dificil de
evitar; sin embargo, puede controlarse o retrasarse utilizando las diferentes técnicas
de conservacion, combinadas con el uso de antioxidantes. En la industria
alimentaria se han utilizado antioxidantes sintéticos como el BHA (hidroxianisol
butilado), BHT (hidroxitolueno butilado) y TBHQ (hidroquinona terciaria-butilica),
pero se le atribuyen efectos negativos a la salud (Guerberoff y Camusso, 2019).

Por ello se ha pensado que la estabilidad de los lipidos y los alimentos que los
contienen puede ser mejorada con la adicion de antioxidantes naturales
provenientes de extractos vegetales (Sahraee et al 2019) en forma de compuestos
fendlicos, que actian como terminadores de radicales libres debido a la capacidad
de sus grupos hidroxilo de captarlos y con ello retardar la degradacion oxidativa
mejorando por lo tanto la calidad y valor nutricional de los alimentos.

Los antioxidantes naturales que estabilizan la oxidacién de lipidos son los
tocoferoles, la vitamina C y polifenoles (Calsin—Cutimbo, Aro-Aro y Tipacti-Vivanco,
2016).

Los componentes antioxidantes han sido extraidos de frutas como la ciruela, uva,
ardndano morado y rojo, granada, citricos, manzana, pera, ademas de frutas
exoticas; vegetales como la cebolla, ajo, brocoli y alcachofa; ademas de la pimienta,
té verde, café, mani, jengibre, curcuma, piel de granada, canela y aceites
provenientes del romero, tomillo, clavo de olor, orégano, palma, soya, sésamo y
lino. De todos ellos los que destacan por presentar los mejores resultados son los
aceites esenciales de hierbas como el orégano y el romero, y de subproductos de
la uva en el caso de las frutas (Valenzuela y Pérez, 2016).

Incluso se ha encontrado que los extractos de orégano han mostrado ser efectivos,
en algunos casos a niveles superiores a los exhibidos por el propil galato, BHT y
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BHA (Arcila-Lozano et al 2004). El aceite esencial de orégano aplicado al 0,1%
presentd una actividad antioxidante similar a la del BHT al 0,02% al ser aplicado
como antioxidante en aceite de mani (Olmedo, 2009) esto debido a la presencia
dominante de carvacrol y timol (Arcila-Lozano et al 2004).

El componente carvacrol es mayoritario en Origanum scabrum (74,86%) y en
Origanum syriacum (26,97%). Estos resultados inducen a estudios posteriores,
sobre un potencial empleo como antioxidante en alimentos que se conservan a
bajas temperaturas, pues se ha demostrado que el timol, a temperatura ambiente,
actla mejor que el carvacrol como antioxidante de lipidos (Amadio et al 2011).

Cuando se utiliza en un extracto de aceite esencial, se espera que los componentes
antioxidantes mas eficientes dominen y sean los que se encuentren en mayor
concentracion y que la proteccion general se deba a tales componentes. Si bien
esto es cierto, hay excepciones donde el rendimiento global como antioxidante se
debe al resultado de la interaccion entre los componentes y el material oxidable a
proteger y no tanto por la concentracién general de un compuesto especifico. Por lo
tanto, de forma general se observa que dependiendo de la composicién exacta del
extracto del aceite esencial y las condiciones experimentales se puede esperar un
comportamiento sinérgico o antagonico entre todos los compuestos presentes y por
ende esperar resultados variables (Acén, 2016).

Los principales compuestos quimicos del aceite de orégano son responsables de
su poder como antioxidante porque poseen la capacidad de proteger a las células
contra el dafio oxidativo (Patifio-Rincén, Moreno-Cristancho y Chaparro-Gonzalez,
2012).

2.1.4.3 Procesos de oxidacidén enziméatica- Mecanismo

El deterioro oxidativo es un proceso que puede seguir rutas enzimaticas y/o
quimicas (Cordes-Cortés y Guerra-Jeraldo, 2009).

Las reacciones de oxidacion de origen enzimatico que provocan el pardeamiento de
frutos y vegetales con altos contenidos de compuestos fendlicos al contacto con el
aire; los llevan a presentar pigmentos, alteracién en su sabor y textura ademas de
desprendimiento de olores que dan un aspecto desagradable al consumidor,
pérdidas econémicas considerables (Sellés- Marchart, 2007).

Este proceso ocurre por accion de enzimas como la PFO, también llamada fenolasa
o tirosinasa que actla en sustratos como compuestos fendlicos (monoferoles,
difenoles, polifenoles) y la tirosina que en su mayoria son incoloros, ocasionando la
produccion de quinonas que se polimerizan y dan como resultado polimeros
coloreados (melaninas) que generan un color marrén en frutas, hortalizas e incluso
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crustdceos como puede observarse en la figura 3 (Orrego- Vasquez, Tellez y
Bastidas, 2014).

OH OH (0]
I | Il
/OH
Hidroxilacio oxidacion °
o -—
Enzimatica enzimatica No enzimatico!

R R R Polimeros
Fenoles casi Ortodifenoles _ coloreados
Siempre incoloros (también Qrtoqumonas

incoloros) |,FreCL|ente_ln1ente
\ A coloreadas)
PRIMERA ETAPA SEGUNDA ETAPA

Figura 3 Pardeamiento enzimdtico

2.1.4.3.1 Principales alimentos en la oxidacion enzimatica

El pardeamiento enzimatico es un problema importante en la industria alimentaria
ya que es la causa de pérdida en la calidad y valor comercial de gran cantidad de
productos con alto contenido de compuestos fendlicos (Sellés- Marchart, 2007)
como frutas, champifiones, papas y otros vegetales, en algunos crustaceos, e
incluso la industria del vino (Orrego- Vasquez, Tellez y Bastidas, 2014).

Otro producto afectado es el aguacate, al ser un fruto rico en grasa (10-30%) y estar
en contacto con el aire tiende a sufrir reacciones de oscurecimiento (Rueda-Lugo,
Gonzalez-Tenorio y Totosaus, 2006).

2.1.4.3.2 Agentes comunmente empleados para inhibir la oxidacién
enzimatica

La industria alimentaria tiene como objetivo prevenir el pardeamiento enzimatico
antes o durante el procesado de frutas o verduras a manera de asegurar su calidad.
Para ello se debe tener conocimiento quimico de los sustratos fendlicos, nivel de
acceso del O2, de la polimerizacion y degradacién de las quinonas, asi como
conocer el nivel de la enzima presente en el alimento (Sellés- Marchart, 2007).

Para que ocurra el proceso de pardeamiento enzimatico deben existir 3
componentes: enzima, sustrato y oxigeno.
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Como se puede hacer muy poco con el sustrato susceptible a oxidacién, los
meétodos para contrarrestar este proceso tienden a inhibir la enzima o a eliminar el
oxigeno (Orrego- Vasquez, Tellez y Bastidas, 2014).

El pardeamiento enzimatico puede ser controlado a través de métodos fisicos y
quimicos, o en combinacién de ambos. Los métodos fisicos involucran temperatura,
el oxigeno y el uso de atmdsferas modificadas o peliculas de recubrimiento; y los
métodos quimicos dependen de lo que se deseé inhibir, ya sea la enzima, el sustrato
(oxigeno o compuestos fendlicos) o los productos (Guerrero, 2009).

Algunos de los métodos utilizados son:

-Escaldado: Sumergir el alimento en un bafio de agua hirviendo por 1 minuto
-Disminucion de pH: Inhibir accion de la enzima

-Adicion de sustancias quimicas (Orrego- Vasquez, Tellez y Bastidas, 2014)

La aplicacion de inhibidores quimicos implica una interaccion directa con la enzima
0 con los productos. Existen 4 grupos en los que se pueden clasificar: sulfitos,
agentes antioxidantes o reductores, acidulantes y compuestos quelantes.

e Sulfitos. - Son los compuestos mas efectivos pero su mecanismo de accion
no esta claro, pueden provocar la inhibicion de la enzima, interaccionar con
los intermedios para que no formen los pigmentos o actian como agentes
reductores convirtiendo a las quinonas en difenoles. Ademas, de que
provocan efectos adversos a la salud.

e Antioxidantes. — Se han utilizado compuestos sintéticos como el BHT y BHA,
estos protegen el sabor y color en los alimentos, ademas de compuestos
fendlicos como el tocoferol y flavonoides.

En cuanto a compuestos con habilidad de reduccién esta el acido ascorbico, que
reduce las quinonas a fenoles antes de que se llegue a la etapa de formacion de
pigmentos. Sin embargo, es propenso a oxidarse a acido deshidroascérbico
(DHHAA) y reaccionar con otros compuestos que alteran la calidad del alimento.
(Sellés- Marchart, 2007) Dentro de esta clasificacion encontramos también al acido
ascorbico (Vitamina C) con accién temporal y la cisteina, que provoca efecto
negativo en el sabor.

e Acidulantes. — Aplicados a mantener pH por debajo del punto 6ptimo de
actividad catalitica de la enzima, como acido citrico, malico y fosférico que
inhiben la PFO (Guerrero, 2009).

El mas utilizado es el &cido citrico debido a su presencia natural en tejidos. (Sellés-
Marchart, 2007) Otro compuesto utilizado es el acido eritérbico o eritorbato de sodio,
gue realiza la misma funcién del acido ascorbico (Vitamina C) pero sin valor
vitaminico (Rueda-Lugo, Gonzalez-Tenorio y Totosaus, 2006).
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e Quelantes. — En su sitio activo las enzimas generalmente poseen iones de
metales, asi que los agentes quelantes los remueven para inactivar la enzima
(Guerrero, 2009).

Los acidos policarboxilicos, polifosfatos y acido etilen-diamino-tetraacético (EDTA),
si bien son bastante efectivos como quelantes, su uso en la industria alimentaria
esta limitado debido a que genera efectos adversos a la salud (Sellés- Marchart,
2007).

Si bien los agentes antioxidantes son efectivos, es necesario cuantificar que tan
efectiva es su accion, y para ello se debe medir el nivel de oxidacion en los
alimentos. Para ello se emplean diversas técnicas que se describirdn a
continuacion.

2.1.4.4 Metodologias para evaluaciéon del deterioro en lipidos

2.1.4.4.1 Fenoles totales

Los compuestos fendlicos se consideran los antioxidantes mas importantes en las
plantas. EI método Folin Ciocalteu es una técnica analitica colorimétrica utilizada en
materiales biolégicos (Chen, Cheng y Liang,2015) siendo el mejor para
determinacién del contenido de fenoles totales de muestras como todo tipo de vinos
secos, extractos de plantas, brandies y productos similares (Rover y Brown, 2013).

Los compuestos fendlicos son determinados en funcién de la reduccion quimica del
reactivo Folin-Ciocalteu que es una mezcla de tungsteno (incoloros) y éxidos de
molibdeno (amarillos). Los productos de reduccion tienen un color azul con una
amplia luz absorcion con un maximo a 765 nm (Rover y Brown, 2013).

2.1.4.4.2 Coeficientes de extincion K232 y K270

La oxidacion de los lipidos puede evaluarse por alteraciones después de la fase
primaria de oxidacion, el reordenamiento de los enlaces dobles y triples de los
acidos grasos origina dienos y trienos conjugados (Guerberoff y Camusso, 2019).

A partir de los hidroperéxidos derivados de los acidos grasos insaturados presentes
en el aceite, se forman los dienos conjugados compuestos de oxidacion primaria,
representados por el valor de K232. El valor de K270 representa los compuestos de
oxidacion secundaria (Elodio-Policarpo et al.2019).
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2.1.4.4.3 Andlisis de espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier
(FTIR)

Es una técnica utilizada para medir la estabilidad oxidativa de un aceite durante el
calentamiento. Las principales bandas de interés son los picos de reflectancia de
3600 a 3400 y 1800 a 1700 cm-1, que corresponden a la presencia de
hidroperoxidos y carbonilos, respectivamente (Elodio-Policarpo et al.2019).

CAPITULO 3

3.1 MATERIALES Y METODOS

3.1.1 LOCALIZACION DEL EXPERIMENTO

El trabajo experimental se llevo a cabo en varias fases: el proceso de formacién de
los envases se realiz6 en la Planta Piloto 1 del Centro de Investigacion en Quimica
Aplicada. Los procesos de sintesis y caracterizacion de las propiedades de los
materiales se llevaron a cabo en el Laboratorio de Inocuidad y empaques y en el
Laboratorio de Ensayos Fisicoquimicos del Departamento de Ciencia y Tecnologia
de Alimentos, de la Universidad Autbnoma Agraria Antonio Narro ubicada en
Buenavista, Saltillo, Coahuila.

3.1.2 METODOLOGIA

3.1.2.1 ETAPA 1 ELABORACION DE LOS ENVASES
3.1.2.1.1 Obtencién de material base

Para la obtencion de PSI se utiliz6 la metodologia descrita por (Hernandez-
Gonzalez, 2017).

La MC fue obtenida mediante el procedimiento descrito por (Isidro-Ruiz, 2019).

AEO proporcionado por el Centro de Investigacion de los Recursos Naturales de
Jiménez Chihuahua, mismo que fue caracterizado por cromatografia de gases
masas y cuyos compuestos constituyentes se describen en la Tabla 2
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Tabla 2 Composicion del aceite esencial de orégano

Compuesto %
p-Cimeno 0.20
Limoneno 1.40
Timol 67.30
Carvacrol 23.30

3.1.2.1.2 Condiciones de extrusion

Se emplearon 3 mezclas diferentes con variacion en el porcentaje de AEO: M2, M4
y M6 las cuales se describen en la Tabla 3.

Tabla 3 Formulaciones empleadas para elaboracion del material

MATERIALES M2 M4 M6
PSI 22.22 22.03 22.22
MC 22.22 22.03 22.22
Almidoén 22.22 22.03 22.22
AEO 3.11 3.44 2.22
Glicerol 30.22 30.48 31.11

Para la extrusion del material se empled un equipo extruder micro compounder
Xplore IM 15, Serial 15-14-20, 204-245 V 50-60 Hz; 3100 watts, 14 Amp. La
temperatura se ajusté a 125°C a una velocidad de rotacion de 60 rpm y un tiempo
de mezcla de 6 minutos.

3.1.2.1.3 Moldeado

El moldeado se realiz6 con empleo de una termoconformadora marca PHI para
obtencion de laminas de 1mm de espesor de la muestra. La temperatura fue de 176
°F (80°C) con una presion de 25 toneladas por un tiempo de 3 minutos, para
posteriormente ser enfriadas en mismas condiciones de presion.

3.1.2.2 ETAPA 2 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD ANTIOXIDANTE EN
LIPIDOS

En cada recipiente se coloc6d 5 mL de aceite de oliva y se almacend a condiciones
ambientales.
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Las muestras se evaluaron a intervalos de 0, 7, 15, 21 y 28 dias de almacenamiento
en funcion a: coeficientes de extincion (K 232 y K 270), contenido de fenoles mediante
Folin-Ciocalteu y FTIR.

3.1.2.2.1 Coeficiente de extincién K 232y K 270 (Paz-Antolin y Molero-
Meneses, 2000)

Con anterioridad se desgasifica la muestra colocandola en un tubo de ensaye y se
lleva a bafio de ultrasonido a maxima intensidad por 10 minutos. Se toma 20 pl de
muestra a temperatura ambiente (25°C), se introducen en un matraz aforado y se
pesa con exactitud. Se enrasa con hexano a 10 mL y se agita durante 5 minutos.
Se registra su espectro de absorcion a 232 y a 270 nm (Por triplicado).

Las mediciones se hacen cada 10 dias en condiciones a medio ambiente y en
atmosfera saturada con Oz.

A partir de las lecturas de absorcion se calcula el coeficiente de extincion especifica
(Kx) a partir de la siguiente ecuacion: Ka= DA/C, donde K es el coeficiente de
extincion especifica para cada longitud de onda, DA es la absorbancia leida en el
espectrofotometro y C es la concentracion de la disolucién en g/100mL.

Para el célculo de los coeficientes K232 y K270 a la temperatura de 100°C se sigue el
mismo procedimiento con la diferencia de que la muestra se mantiene a temperatura
constante en estufa.

3.1.2.2.2 Determinacion de compuestos fen6licos por método FOLIN-
CIOCALTEU

3.1.2.2.2.1 Extraccion de fenoles (Elodio-Policarpo et al 2019)

Los fenoles de las muestras de aceite se extrajeron tomando 0.5 g de muestra de
aceite que fueron disueltos en 5 mL de hexano con 5 mL de metanol: agua (60:40
v/v). La mezcla se agitd durante 5 min y se centrifugd a 2000 rpm por 5 min. Se
colecto la fase hidroalcohdlica y se almacend en refrigeracion hasta su uso.

3.1.2.2.2.2 Método Folin- Ciocalteu (Jurado-Texeira et al 2016)

Se prepard una curva de calibracion de acido gélico cuyo rango de concentracion
fue de 1-10 mg/L. El extracto etandlico de la muestra fue evaluado a una
concentracion de 0.05 g/mL. A 0.3 mL de la muestra se le afiadié 0.45 mL de la
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solucion de Folin-Ciocalteu (diluido 1 en 2 con agua destilada y se dejo reposando
5 min, luego se adiciono 0.45 mL de Na2COs 20% y posteriormente agua destilada
hasta un volumen de 3 mL. Se agit6, se cubrio de la luz y se le llevo a reposo durante
30 min a temperatura ambiente. Las absorbancias fueron medidas a 760 nm en un
espectrofotometro.

Las muestras fueron analizadas por triplicado y el contenido de compuestos
fendlicos totales fue expresado en mg de &cido galico/ g de aceite.

3.1.2.2.2.3 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)
(Elodio-Policarpo et al 2019)

Los espectros de infrarrojo se colectaron con la técnica de reflectancia difusa en un
espectro de infrarrojo con transformada de Fourier en un rango de 4000 cm™ con
una resolucién de 4 cm ™y un nimero de barridos de 24.
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CAPITULO 4

4.1 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1.1 ETAPA 1 ELABORACION DE LOS ENVASES
4.1.1.1 Obtencién de material base

4.1.1.1.1 PSI

En la figura 5b se muestran los espectros infrarrojos de la muestra de Aceite
esencial del orégano (AEO), polisuccinimida (PSI) y microcelulosa (MC). Para el

espectro de la PSI se pueden observar las bandas de absorcion a 2950 cm ~ ' que
representan el estiramiento de C-H del CHz y el N-H de la amida. La banda de
absorcion que ronda los 1700 cm ~ ! corresponde a la vibracion C=0 de las amidas

ciclicas que es la banda caracteristica derivado de esta estructura como lo refiere
Velazco-de-la-Garza et al. 2020 donde estudié las propiedades biologicas de
nuevos derivados de polisuccinimida sintetizados mediante injerto de amonio
cuaternario y compara sus muestras con polisuccinimida pura.
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Figura 4 FTIR Materiales base

45



La banda en el area de 1165 cm* corresponde a la flexién del C-H en el plano del
grupo CHz. (Angel-Sanchez, 2019)

4.1.1.1.2 Microcelulosa

Después de someter a las fibras naturales a los tratamientos quimicos necesarios
para descomponer la pared celular y asi obtener la MC se tomO un espectro
infrarrojo de la muestra antes de emplearla para la elaboracion de los envases. De
la figura 5¢ se destacan las regiones principales de absorcién, con una banda en la
region de entre los 3000 a los 2850 cm™ el cual se asocia al estiramiento de los
grupos CH presentes en la celulosa, y la banda de absorcién entre 1066 y 1050 cm-
1 que se atribuye a las vibraciones de los grupos C-O-C del anillo de la B-
glucopiranosa que constituye a la celulosa (Romero-Viloria et al, 2014).

4.1.1.1.3 AEO

La figura 5a presenta el espectro del AEO mismo que exhibe una banda a 3367 cm-
L que corresponde a grupos OH y anillos fenélicos en nimeros de onda que varian
entre 1619 y 1458 cm! (Hernandez-Gonzalez et al 2017).

4.1.1.2 Moldeado de envases

Las probetas obtenidas a partir de las mezclas de los materiales base fueron
analizadas mediante espectroscopia infrarroja. La figura 6 presenta las bandas de
absorcién a los grupos funcionales presentes en la estructura de los materiales.

Se puede observar una combinacién de las bandas representativas de los distintos

materiales utilizados, presenta un pico en 3200-3650 cm ™~ ' causada principalmente

por vibraciones de estiramiento del grupo —OH (L6pez-Diaz, 2017) correspondiente
al AEO vy glicerol, cuyo pico es mas pronunciado en la mezcla M4 ya que es el
envase con mayor porcentaje del compuesto activo y menor en la probeta que no lo
contiene debido a que corresponde a grupos hidroxilo (O-H) (Bafiuelos-Valenzuela
et al 2018).

En todas las probetas se encuentran los picos de absorcion a 2950 cm™ ' del
estiramiento de C-H de CHz y amida N-H de la amida proveniente de la PSI. Una

46



banda a 1050 cm™? que es propia de los grupos C-O-C del anillo de la B-
glucopiranosa en la MC mas pronunciadas que en los materiales base.

Otra banda en la regién (1400-1500 cmt) correspondiente a CO y CC, vibraciones
especificas en grupos fenilo (Bafiuelos-Valenzuela et al 2018) las cuales se hacen
presentes en forma de una banda poco pronunciada en las probetas que contienen
AEO y ausente en la probeta control que no lo contiene, identificada como sin AEO,
lo que denota la migraciébn de los compuestos fendlicos que actuaran como

antioxidante a la hora de almacenar la muestra.
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4.1.2 ETAPA 2 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD ANTIOXIDANTE EN LIPIDOS
4.1.2.1 Coeficiente de extincion K 232y K 270

De acuerdo con lo establecido por Jurado-Texeira et al. 2016, la estabilidad de un
aceite se puede conocer por medio de la absorbancia a longitudes de onda entre
232-274 nm.

Los valores de K232 representan la presencia de dienos conjugados que se forman
a partir de los hidroperoxidos derivados de los acidos grasos insaturados presentes
en el aceite durante la oxidacion primaria. Por otro lado, el valor k 270 representa
los compuestos de oxidacion secundaria (Elodio-Policarpo et al 2019).

El aceite de oliva empleado para el presente estudio fue almacenado en las 4
probetas objeto de estudio y evaluado en base a estos coeficientes con la finalidad
de estudiar su deterioro.
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La figura 6 y anexo 1 presentan los resultados para el andlisis de comparacion de
medias de coeficiente K232 para las muestras de aceite de oliva evaluadas a los 0,
7,15, 21 y 28 dias de almacenamiento en los envases identificados como M2, M4,
M6, SIN AEO y T.

COEFICIENTE DE EXTINCION K232

TESTIGO M2 M4 === M6 === SIN AEO
7
6
5
~ 4
o
y;
3
2
1
0
DiA 0 DiA 7 DIiA 15 DiA 21 DiA 28
TIEMPO

Figura 6 Valores promedio de K232

Como se puede apreciar los valores promedio de K232 fueron incrementando en
funcién al tiempo, con valores promedio iniciales de entre 1.8933 y 1.8937 para
todas las muestras analizadas y que alcanzaron los maximos niveles al dia 28
donde se puede destacar que el aceite almacenado en la probeta identificada como
M2 fue el que presenté el maximo valor para el coeficiente K 232, seguido por el
almacenado en la probeta M4 y la muestra testigo, colocada en un envase de vidrio
tradicional con valores de 6.1294, 5.4159 y 4.5811 respectivamente, destacandose
los valores presentados para los aceites almacenados en la probeta libre de AEO y
finalmente la M6 con valores reportados de 4.1951 y 4.1519 respectivamente que
resultaron estadisticamente inferiores que el resto de los tratamientos.

Para la evaluacion del coeficiente K270 los datos obtenidos se presentan en la figura
7 y en el anexo 2, de donde es posible apreciar que los valores iniciales son
estadisticamente similares oscilando entre 0.1221 y 0.1229, con crecimientos
continuos destacandose los presentados a los 28 dias de almacenamiento
presentando al igual que en el analisis anterior los maximos valores en el aceite
almacenado en la probeta identificado como M2 con 1.2314 seguido por la M4 con
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1.1688 y la muestra testigo, y finalmente las muestras M6 y sin AEO con valores de
0.7498 y 0.5993.

COEFICIENTES DE EXTINCION K 270
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Figura 7 Valores promedio de K270

Para los valores iniciales registrados en el aceite empleado en este estudio se
puede decir que concuerdan con lo descrito por Pérez-Arquillué et al. 2003 quienes
reportan valores de 1.92 y 0.13 para el coeficiente K232 y K270 respectivamente
durante su estudio de la calidad del aceite de oliva virgen de Aragén (Espafia). Asi
mismo Asencio en el 2013 en Argentina reporta valores de K232 de 1.65 al dia 0 en
muestras de aceite de oliva extra virgen con adicion de AEO al 0.05% de distintas
variedades almacenadas a temperatura ambiente en oscuridad y expuestas a la luz.

De las cinéticas mostradas en las figuras 6 y 7 se puede observar co6mo no se tuvo
deterioro significativo durante los primeros 21 dias, en este tiempo se considera
como el pico maximo de migracion de los compuestos antioxidantes contenidos en
el envase al aceite de oliva.

A partir de aqui los valores que aumentaron drasticamente al dia 28, como se
describio anteriormente, son las probetas M2, M4 y la muestra testigo, lo que indica
el inicio de las reacciones del proceso de oxidacion caracterizada por la produccion
de radicales libres en los lipidos (Duy- Bao y Ohshima, 2013).

El comportamiento de la probeta M6 con respecto a las otras probetas, esta
relacionado con el menor porcentaje de AEO en la misma con un 2.22% a
comparacion de la M2 con 3.11% y M4 con 3.40%. Olmedo et al 2009 encontrd que
el aceite esencial de orégano aplicado al 0.1% presenta una actividad antioxidante
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similar a la del BTH aplicado al 0.02% en aceite de mani almacenado a 60°C en un
periodo de 0 a 28 dias.

Esto indica que el AEO puede reemplazar a un antioxidante sintético gracias a sus
compuestos quimicos carvacrol y el timol. El timol y el carvacrol son moléculas
isoméricas que pueden frenar las reacciones de iniciacion de la cadena durante la
oxidacion de los triglicéridos de un aceite vegetal (Asensio,2013).

Cuando se utiliza un extracto se espera que los componentes antioxidantes mas
eficientes sean dominantes respecto a la composicion general del aceite y que
brinden la proteccion contra la oxidacion. Sin embargo, el rendimiento de un
antioxidante se debe al resultado de la interaccién entre sus componentes y el
material oxidable a proteger y no a la concentracion. Por lo tanto, dependiendo de
la composicion exacta del extracto del aceite esencial y las condiciones
experimentales se puede esperar un comportamiento sinérgico o antagoénico (Acon,
2016).

Esto se observa en M4 y M2 que, aunque tenian mayor porcentaje de AEO no
aumentd su actividad como envase antioxidante, sino que al contrario actué como
prooxidante.

Un antioxidante puede promover la oxidacion en ciertas circunstancias, se cree que
esta actividad prooxidante parece depender de la concentracion y es directamente
proporcional a los grupos hidroxilo, grupo que se encarga de captar los radicales
libres (Prochazkova, Bousova y Wilhelmova ,2011) y de esa manera bloquear el
proceso de reacciones en cadena de la degradacion oxidativa debida a la hidrélisis
de los lipidos que genera &acidos grasos libres por reacciones quimicas o
enzimaticas. Este fendmeno es de especial interés en matrices lipidicas que
contienen agua, como el aceite de oliva virgen (Asencio, 2013).

4.1.2.2 Determinacion de compuestos fendlicos por método FOLIN-
CIOCALTEU

4.1.2.2.2 Método Folin- Ciocalteu

El analisis de medias para los datos obtenidos del contenido de compuestos
fendlicos se presenta en el anexo 3 y en la figura 8. Los valores promedio iniciales
son de 0.0208 mg de polifenoles / g aceite, para la muestra en el tiempo inicial.
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COMPUESTOS FENOLICOS

TESTIGO M2 M4 === M6 ==d=SIN AEO
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Figura 8 Contenido de polifenoles

Estos valores son ligeramente inferiores a los reportados por Pérez-Arquillué en el
2003 quien reporta en muestras de aceite de oliva virgen de Aragdn, Espafa
contenido promedio de polifenoles de 168.5 + 120.98 mg/kg, con valores que
oscilaban entre 48.5 y 631.3 mg/kg. La variabilidad en el contenido de compuestos
fenolicos se da por factores como la variedad de aceituna utilizada, la zona y
condiciones de cultivo y principalmente caracteristicas del afio.

Los polifenoles resultantes en este estudio son una mezcla de los compuestos
fendlicos propios del aceite de oliva, que le dan su sabor caracteristico, y los que
van migrando del envase activo provenientes del AEO.

Como se observa en la Fig. 8 la probeta M4 tiene un crecimiento sostenido ya que
hay una liberacién sostenida de fenoles frente a una generacién de radicales libres
cada vez mayor, con lo que hace una mezcla de antioxidante y que al acumularse
en concentraciones mayores a las requeridas pueden ejercer un efecto prooxidante
(Silva- Paccha, 2021).

En contraste, la probeta identificada como M6 exhibe un crecimiento a los 7, 15y
21 manteniéndose estable a los 28 dias este comportamiento se atribuye a la
migracion de los compuestos fendlicos de manera prolongada hacia el aceite y se
empiezan a consumir para retardar los procesos oxidativos, ejerciendo asi un efecto
antioxidante al actuar sobre los radicales libres presentes en la muestra.

En cuanto a la muestra M2 el contenido de fenoles va en aumento hasta llegar al
dia 21 donde su contenido decae significativamente, asociado a la posible
degradacion del aceite y al consumo de estos por procesos de conservacion del
producto.
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4.1.2.2.3 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

El aceite de oliva empleado fue evaluado mediante espectroscopia infrarroja, y su
espectro se presenta en la figura 9.
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Figura 9 FTIR de aceite de oliva extra virgen

De la figura 9 se encontraron las bandas representativas, a 2853-2924 cm ™ '

asignado al estiramiento simétrico y asimétrico del C-H (CH2) (Matsakidou et al
2020). La banda de absorcién entre los 3100-3600 cm ! que es causada por las
vibraciones del estiramiento del grupo —OH (Zhu et al 2020). La banda ubicada en
~ 1711 cm-! fue asignada a la vibraciéon de estiramiento de los grupos carbonilo de
los acidos grasos libres del aceite (Tena, Aparicio y Garcia-Gonzalez, 2017).

El aceite fue contenido en los envases descritos en el apartado de metodologia. La
figura 10 muestra el espectro para el aceite de oliva almacenado en envase de vidrio
identificado como testigo.
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Figura 10 FTIR aceite contenido en probeta testigo

De los espectros mostrados en la figura 10, al ser comparados con el aceite de oliva

en la muestra inicial es posible apreciar que se presentan
representativas para el aceite referido, sin destacarse la presencia de alguna otra
que haga evidente la migracion de algin componente o bien un deterioro
significativo del mismo, ya que tampoco se hace evidente el cambio en la intensidad
de las bandas. Por otro lado, los espectros para el aceite almacenado en los
envases elaborados identificados como M2, M4, M6 y Sin AEO son presentados en

las figuras 11, 12, 13 y 14, respectivamente.
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Figura 11 FTIR aceite contenido en M2
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Olive oil in test tube without OEO
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Figura 14 FTIR aceite contenido en probeta control (sin AEO)

De los espectros en las figuras 11, 12, 13y 14 se destaca la presencia de una banda
alrededor de los 3600 cm-1 caracteristica de los estiramientos del grupo OH, que
conforme aumenta el tiempo de almacenamiento se van haciendo mas
pronunciados o van decreciendo debido a dos fenémenos: la migracién del
compuesto activo que contiene grupos hidroxilo y la descomposicion del aceite. Esto
debido al efecto anti peroxidativo que es directo por donacion de hidrogeno a los
radicales libres (Ruiz-Moreno, 2013).

Se destaca la presencia de la probeta M2 en la cual se observa un incremento al
dia 15, por la migracién del componente activo para posteriormente disminuir al irse
consumiendo los compuestos fendlicos.

En cambio, en la probeta M4 esta banda se observa que desde el dia 7 al ser el
material con mayor cantidad de AEO sin embargo al dia 28 se aprecia un
decremento. De manera similar ocurre para la probeta M6 igual en la cual se puede
apreciar dicha banda a partir del dia 7 pero con menor intensidad que la M4, la cual
crece al dia 15 y se mantiene constante para los dias 21 y 28.

Los compuestos fendlicos o polifenoles son las sustancias que poseen un anillo
aromatico, unidos a uno o mas grupos hidroxilo, incluyendo derivados funcionales
(ésteres, glucosidos, etc.)

El efecto antioxidante de los polifenoles se debe a que contienen en su estructura
guimica un numero variable de grupos hidroxilo fendlicos, los cuales reaccionan con
los radicales libres (Quifionez-Quispe, 2017).
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CAPITULO 5

5.1 CONCLUSIONES

De los andlisis de coeficiente K232 y K270 se aprecia que la probeta identificada
como M2, seguidas por la M4 y el testigo son los que presentan los mayores
coeficientes K232 y K270 a los 28 dias de almacenamiento, siendo en el caso de la
muestra testigo un deterioro propio del aceite y en los casos de las probetas M2 y
M4 producto de un exceso de antioxidante migrante del envase al aceite.

Las probetas identificadas como M6 y sin AEO presentaron menores indices de los
coeficientes K232 y K270, debido a la migracion de compuestos como el glicerol
qgue tienen propiedades antioxidantes y del AEO que tiene probada capacidad
antioxidantes y que en el monitoreo de la cinética de degradacion evidencio el
sostenimiento de estos niveles, por lo que se sugiere realizar monitoreos a tiempos
mas prolongados para confirmar dicha conducta.

La funcionalizacién de bioempaques con concentraciones superiores al 3.00% de
AEO genera un efecto prooxidante, como se aprecia en las probetas identificadas
como M2 y M4, que cuentan con un 3.11 y 3.40% de AEO respectivamente.

El efecto antioxidante del AEO al 2.22% contenido en la probeta identificada como
M6, corresponde a un equilibrio entre los fenoles y radicales libres entre los dias 21
y 28, tiempo en que se presenta la etapa de iniciacion en el proceso de oxidacion
como se confirma en los espectros infrarrojos.

El aceite almacenado en las diversas probetas estudiadas sufre un proceso de
migracion tanto de compuestos fenilo propios de los compuestos aroméaticos del
AEO contenido en los envases, asi como de los compuestos OH presentes tanto en
estos compuestos como en el agente plastificante empleado el glicerol.

Se acepta la hipotesis ya que el compdésito de la mezcla 6 (22.22% PSI, 22.22%
MC, 22.22% almidén, 2.22% AEO y 31.11% glicerol) presenté propiedades
antioxidantes que prolongaron la vida de anaquel del aceite de oliva un producto
rico en lipidos almacenado a condiciones ambientales.

56



6.1 ANEXOS

CAPITULO 6

Tabla 4 Medias de los valores de coeficientes de extincion K232

TESTIGO
M2
M4
M6
SIN AEO

DIAO

1.89351
1.89351
1.89331
1.89351
1.89371

K 232
DIA 7
2.5209 H
2.6724 FGH
2.5499 H
2.1756 |
2.827 EFG

DiA 15
2.1756 H
2.5261 H

2.6472 GH
2.8384 EFG
2.5985 GH

Tabla 5 Medias de los valores de coeficientes de extincion K270

K270
DIAO DIA7 DiA 15

TESTIGO 0.1225 GHI 0.1531 GH 0.1093 HI

M2 0.1225 GHI 0.2470 EF 0.1609 GH

M4 0.1221 GHI 0.2580 EF 0.3734D

M6 0.1225 GHI 0.0637 | 0.3928 D

SIN AEO 0.1229 GHI | 0.1863 FGH 0.1831 FGH

c
Tabla 6 Medias de los valores de contenido de fenoles
FENOLES
DIAO DIA 7 DIA 15

TESTIGO 0.0208 L  0.0328 KL 0.0617 FGHI

M2 0.0208 L  0.0317 KL 0.0692 EFGH

M4 0.0208 L  0.0560 HIJ 0.0910CD

M6 0.0208 L 0.0532 1) 0.0636 FGHI

SIN AEO 0.0208 L 0.0788 DE 0.0341 KL

DiA 21
2.4942 H
2.7487 FGH
2.6093 GH
2.9252EF
3.0292 E

DIA 21
0.1434 GH
0.1998 EFG
0.3749D
0.4213D
0.2753E

DiA 21
0.0941 BC
0.0746 EF
0.1065 AB

0.0727 EFG

0.0595 GHI

DiA 28
4.5811C
6.1294 A
5.4159 B
4.1519 D
4.1951D

DIA 28
0.8032 B
1.2314 A
1.1688 A
0.7498 B
0.5993 C

DiA 28
0.0532 1)
0.0448 JK
0.1174 A
0.0712 EFG
0.0296 L
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