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Introduccion

El etileno es un gas invisible, incoloro e inodoro, que no tiene ningun efecto peligroso conocido
en humanos, en las concentraciones encontradas dentro de la cadena de almacenamiento y
venta de frutas y verduras. La molécula de etileno es relativamente pequefia y simple: consta
de dos atomos de carbono asociados con cuatro atomos de hidrégeno. El peso molecular del
etileno es 28,05 gmol? y las frutas y verduras producen diferentes cantidades de etileno a
medida que maduran®. Normalmente, el etileno no puede ser detectado por los humanos,
aunque en ocasiones, sélo las personas experimentadas pueden oler grandes cantidades, pero
a este hecho también contribuyen otros compuestos organicos volatiles de frutas y verduras?.
Como su peso especifico (1.178 kgm™ a 15 °C) es similar al del aire (1.225 kgm= a 15 °C), el
etileno difunde libremente a cualquier otra fruta o verdura adyacente y a los espacios en los que
éstas se almacenen.

Ademas del CO, y el O,, el etileno es el gas mas importante para ser monitoreado y controlado
en la cadena de suministro de frutas y verduras®*. Menos de 1 parte por millén (ppm) en
volumen de gas etileno, es suficiente para desencadenar el proceso de maduracién de la fruta
climatérica (las que pueden seguir madurando, una vez recolectadas). El etileno es consjde
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negativos que incluyen senescencia, sobre-maduracién, pérdida acelerada de calidad, mayor
susceptibilidad a los patégenos de la fruta y afectar a distintos procesos fisiolégicos. Ademas de
la produccién endégena de etileno por los tejidos vegetales, también existen fuentes externas
como contaminantes y el propio metabolismo de plantas y hongos.

La concentracion de etileno

Conocer la concentraciéon de etileno en zonas de almacenamiento de frutas y verduras y la
presencia de elementos perjudiciales para productos almacenados en cdmaras frigorifica, es un
problema para las empresas productoras y de consumo. Entre los elementos perniciosos cabe
destacar los compuestos organicos volatiles (COV's), consecuencia del propio metabolismo de
los productos almacenados, los hongos, dispersados por el aire a través de sus esporas y el
etileno que, aunque englobado en los COV’'s, merece atencidn aparte, dado su cardcter de
hormona vegetal, desencadenante de los procesos de maduracién en los frutos.

De forma rutinaria, se han empleado industrialmente soluciones basadas en procesos de
oxidacion avanzada (POA) a través de fotocatadlisis, preferentemente con didxido de titanio
(TiO,) y radiacion ultravioleta (UV) que, a diferencia de los realizados con ozono (0Os), son mas
seguros al producir directamente radicales hidroxilos (OHe) responsables de los procesos de
oxidacion, evitando la acumulacién de gases toxicos™®.

La produccién de OH e ocurre naturalmente en los organismos, asi como en la atmésfera. El
OHe se forma en los sistemas bioldgicos por el metabolismo oxidativo en el cual,
predominantemente en las mitocondrias, los radicales superdxido (O, ¢) se forman como un
subproducto no deseado. El radical superdxido puede eliminarse mediante la enzima superdxido
dismutasa. El producto, H,0,, se puede eliminar'?> mediante otras enzimas (catalasas), o puede
someterse a una reaccion de Fenton en presencia de iones de metales de transicion para generar
OHe,

En la oxidacion del etileno hasta CO; y H,O es necesario una serie de pasos que producen
productos intermedios, que pueden resultar incluso peores que el producto original. Los
productos intermedios en el caso del etileno son el éxido de etileno, formaldehido, o metanol
dependiendo de las caracteristicas oxidativas del medio, todos ellos con riesgos higiénicos. Esta
situacién se complica como mayor es el tamafio de la molécula a destruir, aumentando las
posibilidades de productos intermedios. La medicidon de COV's permite determinar si el proceso
depurador reduce los niveles presentes y si aparecen productos secundarios resultantes de la
oxidacion.

En un estudio realizado para determinar las concentraciones de etileno, de COV’s y de unidades
formadoras de colonias de hongos (UFC) en productos almacenados en camaras frigorificas
expuestas a POA’, las muestras se analizaron con diferentes metodologias y, finalmente, se
analizaron mediante desorcidon térmica y cromatografia de gases con espectrometro de masas
(CGMS) para la identificacion de diferentes compuestos. Todos los resultados mostraron una
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reduccion significativa de las variables de estudio. En el caso concreto de la camak
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pasaronde 1,5- 3,4 ppm a 0,6 - 1,3 ppm respectivamente y en la cdmara donde se almacenaban
pimientos (Capsicum annuum), las UFC pasaron de una media de 149, antes del POA a 25 UFC
después de aplicado el tratamiento. La eleccidn de los pardmetros de estudio se determing, en
el caso del etileno, por suimportancia en los procesos de envejecimiento de los frutos limitando
su duracién en las camaras frigorificas; en el caso de las UFC debido a los problemas de
enfermedades en los frutos almacenados y en los COV’s debido a que son compuestos
generalmente procedentes del propio metabolismo de los productos almacenados que
producen los olores de los productos almacenados y porque pueden empeorar la calidad de
éstos, al ser absorbidos por otras frutas o vegetales.

El radical OHe es altamente reactivo y reaccionard instantdaneamente practicamente con
cualquier molécula que encuentre, reaccionando casi al instante en el lugar de su formacidn
debido a su elevada reactividad y su corta vida media. La distribucidon de un ataque del radical
OHe depende de la densidad de electrones en el sitio de la molécula atacada. Debido a su
naturaleza electrofilica, el radical OHe se agrega preferentemente al sitio con la mayor densidad
de electrones. Otras especies reactivas de oxigeno (ROS) que no estan presentes en forma de
radical, como el Os atraviesan las membranas biolégicas ampliando su campo de accién y su
toxicidad durante periodos de tiempo mas largos®®.

Gran parte de los COV’s presentes en la atmdsfera provienen de las emisiones de los vegetales,
lo que constituye una evidencia mds que la composicion de la atmdsfera terrestre estd
determinada, en buena medida, por la actividad bioldgica. Las reacciones OHe/COV’s conducen
a la formacidn de radicales alquilo (Re), radicales alcoxi (ROe), radicales peroxi (RO®) y otras
especies, que se transforman por descomposicidn, isomerizacién o hidrdlisis, llevando a la
formacién de compuestos oxigenados, como los alcoholes, carbonilos (aldehidos o cetonas),
acidos carboxilicos e hidroxicarbonilos'®. Tanto el OHe como el O; contribuyen mas o menos por
igual a la oxidacion del d-limoneno™.

Reacciones que involucran a los OHe

Hay 3 tipos principales de reacciones que involucran a los OHe: abstraccidn de hidrégeno,
adicion y transferencia de electrones. Todas estas reacciones predicen el efecto causado por el
OHe. Basicamente, todas las reacciones conducen a la formacién de nuevos radicales y, por lo
tanto, propagan reacciones en cadena. Un ejemplo de abstraccion es la reaccién del OHe con
alcoholes. El OHe extrae el He y forma agua, dejando un electrén no apareado en el atomo de
carbono del alcohol. Facilmente, el OHe puede agregarse a dobles enlaces para formar un
derivado un intermedio oxigenado que también puede participar en reacciones de transferencia
de electrones®?. En el caso de un compuesto aromatico, el OHe sigue el mecanismo de una SAE,
durante el proceso de su incorporacién al anillo aromatico. 3
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Imagen 1. Tres tipos principales de reacciones de OHe: (A) abstraccion de hidrégeno; (B) adicidn al doble
enlace; (C) transferencia de electrones. Tomado de Treml & Smejka, 2016: Flavonoids as Potent
Scavengers of Hydroxyl Radicals.

Existe una diferencia entre los captadores de OHe y los antioxidantes. El mecanismo de acciéon
de los eliminadores de OHe es el barrido directo, mientras que los antioxidantes incluyen
eliminadores de OHe, transformar compuestos precursores de la oxidacion (tales como el 0s),
iones que participan en la quelacion de metales y aumento de la actividad y produccion de
enzimas antioxidantes. Un desequilibrio de este proceso, conlleva a un desajuste en el control
de los ROS, derivando en efectos sobre la funcionalidad celular vegetal. Asi, se ha comprobado
que la produccién de etileno en tejidos de epicarpio de mandarina con manchas de color oscuro,
fue menor que en los tejidos sin manchas y estas células mostraron aumentos significativos en
la permeabilidad de la membrana, la produccidon de radicales hidroxilos y la peroxidacion
lipidica®.

Por otra parte, se tiene constancia que el OHe puede causar dafios por oxidacién que conducen
al dafio de la pared celular y al deterioro de la calidad de la fruta de platano durante el
almacenamiento!. El metabolismo de los ROS también puede depender de la accién del
etileno®®y, por lo tanto, influye en la maduracidn y la senescencia y la vida util de la fruta. Reny
col.’®sugieren que la mejora de la calidad y la prolongacidn de la vida util de las frutas de mango
pueden lograrse reduciendo el dafio oxidativo causado por ROS durante la maduracién. Otros
autores consideran que, dado el papel del OHe en la modificacidon de los polisacaridos de la
pared celular?’, la inhibicién del OHe podria contribuir al mantenimiento de la firmeza de estas
frutas. En cambio, también se ha podido comprobar, como la biosintesis de flavonoides en las
plantas se ve mejorada casi exclusivamente por el estrés oxidativo®, de hecho, las funciones
reductoras de los flavonoides son de importancia clave en las plantas, bajo condiciones severas
de estrés.

Estrés oxidativo en vegetales

Las plantas exhiben una mayor sintesis de polifenoles como los acidos fendlicos y los flavonoides
en condiciones de estrés abidtico, lo que ayuda a la planta a hacer frente a las limitaciones
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beneficioso para la planta, ya que promueve la produccidn de metabolitos secundarios y la
adaptacion del sistema de defensa del vegetal contribuyendo de este modo a un mayor
beneficio nutricional. Se ha sugerido que es necesario un nivel umbral de radicales libres, para
el funcionamiento fisioldgico normal de las plantas®.
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Imagen 2. Esquematizacidn de la transmision y transduccién de sefiales en células vegetales. Abreviatura:

ABA, acido abscisico; APX, ascorbato peroxidasa; HSF, factor de transcripcion sensible a redox; JA, acido
jasmodnico; MAPK, proteina quinasa activada por mitégeno; NADP, nicotinamida adenina dinucledtido
oxidado; NADPH, nicotinamida adenina dinucleétido reducido; NPR1, factor de transcripcidon sensible a
redox; OXI1, serina / treonina quinasa; PA, acido fosfatidico; PLC / PLD, fosfolipasas clase C y D; POX,
peroxidasa; ROS, especies reactivas de oxigeno; SA, acido salicilico; SOD, superdxido dismutasa. Tomado
de: Farooq y col.,2019.

Los flavonoides eliminan los radicales hidroxilos (OHe) generados por la fotdlisis UV del peréxido
de hidrégeno®. Veinticinco verduras (alcachofa, espérragos, remolacha, habas, brécoli, coles de
Bruselas, zanahoria, coliflor, apio, achicoria, pepino, berenjena, escarola, ajo, judias verdes,
puerro, lechuga, maiz, cebolla, guisante, pimiento, rabano, espinacas, acelgas y calabacin) se
utilizaron para evaluar su actividad antioxidante. Todas las verduras frescas estudiadas pudieron
eliminar los radicales lipoperoxilo e hidroxilo. Todos los vegetales también presentaron una
buena capacidad antioxidante, excepto pepino, endibia, zanahoria y calabacin. Las verduras
almacenadas (7 dias) en un refrigerador doméstico registraron la misma actividad antioxidante
que las muestras frescas, excepto el pepino y el calabacin (peroxidacion lipidica) y el brocoli, las
coles de Bruselas y el puerro. Las verduras enlatadas mostraron una pérdida mds pronunciada
de actividad antioxidante que las verduras congeladas en comparacion con las verduras frescas.
Durante la vida Util de los vegetales procesados (8 meses para vegetales congelados y 18 meses__
para vegetales enlatados), algunos productos mostraron pérdidas (19-48%) de su capagi
eliminacién de radicales lipoperoxilo y actividad antioxidante total?..
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Las plantas que crecen en ambientes estresantes tienen la capacidad de biosintetizar mas
compuestos fendlicos en comparacién con las plantas que crecen en condiciones normales.

Estos compuestos tienen propiedades antioxidantes y son capaces de eliminar los radicales
libres, lo que resulta en la reduccién de la peroxidacién de la membrana celular?.

Los flavonoides pueden mejorar el proceso de quelacién de metales, lo que ayuda a reducir los
niveles de radicales hidroxilos dafiinos en las células vegetales®?* y esto encaja con la
observacién que los niveles de flavonoides en las plantas, se han incrementado por el exceso de
metales?®. Bajo toxicidad por metales, la acumulacién de flavonoides especificos que estan
involucrados en la ayuda al mecanismo de defensa de la planta también aumenta, incluidas las
antocianinas y los flavonoles.

En base a los resultados de esta revisién, podemos sugerir que la conservacién de frutas y
verduras en cdmaras frigorificas es dependiente de la acumulacién de COV’s, de la proliferaciéon
de microorganismos, de las condiciones de las cdmaras y las propias caracteristicas de cada
vegetal. La eliminacion de los COV’s (incluido el etileno) puede emplearse como indicador del
funcionamiento de los procesos oxidantes como depuradores del ambiente de las cdmaras de
conservacién y almacenamiento.

El comportamiento hasta ahora determinado del dispositivo Wadu02, permite afirmar que el
radical OHe es el elemento oxidante responsable del POA utilizado y, en consecuencia, presenta
una accion potencial sobre la modulaciéon de los niveles de etileno que afectan favorablemente
a frutas y verduras, asi como su control microbioldgico.
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