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INTRODUCCION

* Practicamente todos los alimentos y bebidas que consumimos estan preservados
dentro de un embalaje.

— Protegery preservar el alimento
— Mantener su calidad y seguridad
— Reducir el desperdicio de alimentos

* Nuevas tecnologias = mejora de propiedades del embalaje. Por ejemplo, la
obtencion de materiales con efecto barrera a gases mas eficiente, logrando mejoras
en la calidad, tiempo de vida, seguridad y trazabilidad del producto.

0 Nanotecnologia > nuevas oportunidades para el desarrollo de nuevos materiales
con mejores propiedades para su empleo en contacto con los alimentos.

— Migracion de compuestos del embalaje hacia los alimentos que estan en
contacto con él

» Mantener controlada dentro de un limite
— Dano e impacto ambiental del embalaje cuando el consumidor ya no lo
necesita.
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Nanocomposites

Nano-recubrimientos

Superficies biocidas*

Embalaje activo

Embalaje inteligente

‘* INTRODUCCION

Incorporar materiales dentro del propio embalaje para
mejorar el comportamiento fisico, la durabilidad, las
propiedades barrera y la biodegradacion.

Incorporar materiales en la superficie del embalaje
(tanto en la parte exterior como interior) para mejorar
las propiedades barrera.

Incorporar nanomateriales con propiedades
antimicrobiales que actuan en la superficie del embalaje.

Incorporar nanomateriales con propiedades
antimicrobiales u otras (como antioxidantes) que se
liberan de forma controlada.

Incorporar nanosensores para monitorizar e informar de
las condiciones del alimento.

Posible migracion hacia el alimento o bebida

Dano al medio ambiente

*Los biocidas pueden ser sustancias quimicas sintéticas o de origen natural o microorganismos que estan destinados a
destruir, contrarrestar, neutralizar, impedir la accidon o ejercer un control de otro tipo sobre cualquier organismo

considerado nocivo para el hombre.



a APLICACIONES ACTUALES Y PROXIMAS DE LOS

- NANOMATERIALES EN EMBALAJES

e MEJORA DE LAS PROPIEDADES MECANICAS MEDIANTE NANOCOMPOSITES

El embalaje debe proteger el alimento de danos fisicos y de la suciedad,
insectos,...

Facil de manejar, para dispensar el alimento y otras muchas propiedades

relacionadas con sus caracteristicas fisicas
Nanofibras y nanobarras
 Fibras: relacion entre longitud y espesor: longitud
—= >

espesor

relaciondeaspecto= 300

e NTC o nanofibras de celulosa = + fuerza, rigidez y dureza
 Baja cantidad de nanomaterial para mejorar las propiedades (alrededor del 5 %)
Nanocomposites: materiales reforzados con nanoparticulas.
e En el envasado de alimentos: polimero + nanoparticulas
Ejemplos:
e Nanolaminas de alumina = mejora en propiedades mecanicas

* CaCO, nanoprecipitado = mejora las prop. Mecanicas del polietileno +
resistencia al calor + mejora en la impresion

* NanoZnS — prop. antienvejecimiento — mayor durabilidad del polimero
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"\ APLICACIONES ACTUALES Y PROXIMAS DE LOS
- NANOMATERIALES EN EMBALAJES

* MEJORA DE LAS PROPIEDADES BARRERA

— Elembalaje debe mantener el alimento fresco y protegido de posibles dafios por
la luz, oxigeno, humedad, contaminantes y de la absorcion de olores o pérdida del
sabor.

— Recubrimientos nanométricos o nanocomposites (polimero + NPs)

— Es comun emplear como barrera recubrimientos en vacio de aluminio en films
plasticos.

* 50 nm de espesor = nanomaterial
* Snacks, pasteleria o café
— Organosilanos para recubrir vidrios (plasma u otras técnicas de alta temperatura)

* Los compuestos organicos de silicio o compuestos de organosilicio son
compuestos organicos que contienen enlaces covalentes entre atomos de
carbono y de silicio.

— Incorporacién de nanoplacas de arcillas (2 - 5 %) en polimeros = generar un
camino mas tortuoso que impide el paso de agua, oxigeno, aroma y compuestos
contaminantes.
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" APLICACIONES ACTUALES Y PROXIMAS DE LOS
. NANOMATERIALES EN EMBALAJES

Sistema de transporte
Componentes Nanotecnologia del componente activo
Nanoencapsulacion _
Nanocomposites
Nanofabricacion
Auto-organizacion
etc

ACTIVOS

<: Factores
ambientales

— Accion I
e Liberacién controlada de antimicrobiales T ‘
* Recogida de oxigeno Entorno
* Eliminacion de vapor (0,, CO,, H,0,
e Adsorciéon de humedad Metabolitos
e etc microbiales,
orgadnicos
> voldtiles. ...)
Proteccion

T Envasado UPV/EHU OCW-2016: Nanotecnologia en alimentos



d APLICACIONES ACTUALES Y PROXIMAS DE LOS
 NANOMATERIALES EN EMBALAJES

* EMBALAJE ACTIVO
— Los embalajes convencionales buscan ser «pasivos» ya que sirven como
proteccidony preservantes.
— EA - cambiar la naturaleza o composicién del alimento o de la atmdsfera que
rodea al alimento.

» Nanoparticulas = gran superficie que les confiere un gran potencial para la
liberacion o para atrapar compuestos quimicos + menor cantidad de pcto.

— NPS «atrapadoras» (eliminar oxigeno o contaminantes, olores...)
— Nanocdpsulas «liberadoras» (aditivos como preservantes o colorantes)

» SUPERFICIES BIOCIDAS (# embalaje activo)

— El agente biocida busca ayudar a mantener las condiciones higiénicas de la
superficie del alimento reduciendo o previniendo el crecimiento microbianoy

ayudando a su «limpieza».
— No debe haber efecto preservante en el alimento.
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d APLICACIONES ACTUALES Y PROXIMAS DE LOS
'\ NANOMATERIALES EN EMBALAJES

» SUPERFICIES BIOCIDAS (# embalaje activo)

— Pueden tener una funcidn util en los equipos de procesado de alimentos (pej. En
criaderos de aves) y en los equipos de manipulacién de alimentos (pej. Cintas
transportadoras) que generalmente son dificiles de limpiar in situ.

— Utilidad en contenedores de alimentos reutilizables como cajas y en las lineas
internas de refrigeradores y congeladores.

— NPs de plata, oxido de zinc u 6xido de magnesio.

* BIODEGRADABILIDAD Y FUNCIONALIDAD INTELIGENTE
— Los nanomateriales también pueden ser aplicados en este campo
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Componentes |>
INTELIGENTES

-
———————

* Aceptaciéon/rechazo del producto

\ Informacion del

U4

1 . s Factores

{ Comunicacion — <: .

\ y; producto ambientales
\\\ ,,/

Mejorar aspectos de comunicacion sobre

el alimento:

v' Reflejar de forma dindmica la calidad
del alimento en tiempo real @ evitar
las fechas de caducidad

v’ Mejorar la transferencia de
informacion a lo largo de la cadena de
distribucion del alimento

APLICACIONES ACTUALES Y PROXIMAS DE LOS
. NANOMATERIALES EN EMBALAJES

Nanotecnologl’a |> Indicador/sensor

Nanoencapsulacion
Nanocomposites
Nanofabricacion
Auto-organizacion
etc

T L Entorno

(o,, €O, H,0,
Metabolitos
microbiales,
orgadnicos
voldtiles. ...)

- Embalaje
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NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE ALIMENTOS -
 NANOMATERIALES POLIMERICOS (NMP)

<

— Polimeros biodegradables

 POLIESTERES:
— Se extraen directamente de la biomasa (proteinas, lipidos, polisacaridos)
— Sintesis clasica (proceso de polimerizacién)
— Por accidon de microorganismos y bacterias

e Copolimeros alifaticos-aromaticos

— Combinacién de polietilen tereftalato (PET) -resistente al ataque microbiano-
con 3 0 mas poliésteres alifaticos biodegradables.
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NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE ALIMENTOS -
NANOMATERIALES POLIMERICOS (NMP)

— Polimeros biodegradables

‘ o El polietilentereftalato (PET)
- estd formado por 2 compuestos:
Composicion * Acido tereftélico

quimica e Etilenglicol

Propiedades ¢ Usos en embalaje:
* Botellas de bebidas

* Envases
e Productos del hogar

e Envasado de productos
farmacéuticos, comida, cosméticos,
licores...

e Duradero y fuerte
* Resistente al agrietamiento
¢ Alto brillo y calidad
e Resistencia Quimica
e Resistencia a los gases
e Resistencia al calor

. Alta relacion fuerza/peso )

Aplicacién
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% NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE ALIMENTOS -
/ NANOMATERIALES POLIMERICOS (NMP)

— Polimeros biodegradables
 POLIESTERES:
— Se extraen directamente de la biomasa (proteinas, lipidos, polisacaridos)
— Sintesis clasica (proceso de polimerizacion)
— Por accidon de microorganismos y bacterias
e Copolimeros alifaticos-aromaticos

— Combinacién de polietilen tereftalato (PET) -resistente al ataque microbiano-
con 3 0 mas poliésteres alifaticos biodegradables.

— Blando, flexible, con buen tacto, pero con punto de fusién alrededor de 200 °C.

— El mondmero alifatico crea debilidades en |la cadena polimérica aromatica que
los hace susceptibles a la degradacion a través de la hidrdlisis.

— Si es totalmente biodegradable = impacto por la eliminacidn de residuos.
» Eliminacidn correcta > degradacion en 8 semanas
» Eliminacidnincorrecta = durabilidad de hasta 50 anos

— Empleado para utensilios de cocina y botellas

— Caro
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% NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE ALIMENTOS -
/ NANOMATERIALES POLIMERICOS (NMP)

— Polimeros biodegradables
e Poliésteres alifaticos

— Propiedades similares al polietileno (PE) o el polipropileno (PP)

— A partir de la reaccidn de policondensacion del glicol y el acido alifatico
dicarboxilico.

— Carentes de olor y empleables para botellas
— Biodegradables en tierra o agua (CO, y agua) en unos 2 meses

» Copolimero alifatico polilactida (CPLA)

— Mezcla de lactida y poliésteres alifaticos (acido dicarboxilico o glicol) con
propiedades de dureza (poliestireno-PS) y flexibilidad (PP) dependiendo de la
cantidad de poliéster presente en la mezcla.

— Facil de obtener y estable hasta los 200 °C.

— Generan menos CO, que los convencionales (PE o PP) y su incineracién no da
lugar a sustancias toxicas.

— En entorno natural empieza a degradar a las 5-6 semanas y se completa a los 12
meses.
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NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE ALIMENTOS -
/ NANOMATERIALES POLIMERICOS (NMP)

— Polimeros biodegradables
 Policaprolactona (PCL)
— Totalmente biodegradable
— Polimero termoplastico con buena resistencia al agua, aceite, disolventes y
cloro.
— Funde a 58-60 °C, baja viscosidad, facil de procesary con tiempo de degradacidn
corto.

— Por sisolo no se emplea en alimentos, pero mezclado con almidén da lugar a un
material biodegradable barato que se emplea en bolsas de basura

« Acido polilactico (PLA)
— Uno de los biopolimeros mas prometedores.

— Versatil, reciclable y compostable con elevada transparencia, alto peso
molecular, buena procesabilidad y resistencia a disolver en agua.

— En proceso de estudio...
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NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE ALIMENTOS -
| NANOMATERIALES POLIMERICOS (NMP)

— Nanopolimeros para embalaje de alimentos (NPEA)

M Envasado
M Automocion
ul Construccion

Mercado global de M Otros

polimeros

* NPEAs mejorados - la presencia de NPs en la matriz polimérica mejoran las
propiedades como flexibilidad efecto barrera o estabilidad temperatura/mezcla.

* NPEAs activos — NPs permiten la interaccion con el alimento y el medio dando
lugar a mejores preservaciones

* NPEAinteligentes - el uso de nanodispositivos para monitorizar las condiciones
del alimento y del medio en el embalaje
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NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE ALIMENTOS -
/ NANOMATERIALES POLIMERICOS (NMP)

«

— Permeabilidad hacia gases y/o humedad a través de films poliméricos

e Elmecanismo general de paso de gases o vapor de agua a través de los films
poliméricos es complejo en funcion de la morfologia del film, el drea expuesta, su
espesor, el tamafo de la molécula penetrante.

e Enla mayoria de los casos se produce un proceso de tres pasos:

1) La molécula penetrante se adhiere a una cara del filmy se “disuelve” a
continuacion en la capa superficial del film.

2) Lamolécula penetrante difunde fisicamente a través del espesor del film
hasta llegar a la otra cara.

3) Lamolécula penetrante se desorbe de la superficie del film.
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NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE ALIMENTOS -
| NANOMATERIALES POLIMERICOS (NMP)

— Permeabilidad hacia gases y/o humedad a través de films poliméricos
e Enla mayoria de los casos se produce un proceso de tres pasos:

Film
polimérico | P,>P,

Baja
Alta ..
., o © concentracion
concentracion .
. de especies
de especies
penetrantes

penetrantes e

o 7 L o e 7/ .
Presion parcial Presion parcial

P1 . P2
Adsorcion Desorcion
en la enla
interfase 1 interfase 2
Ley de Henry Ley de Fick para Ley de Henry
para adsorcion difusion para desorcion

Factores que afectan ala
permeabilidad:

1. Presencia de defectos

2. Temperatura

3. Efecto del substrato y de las
condiciones de procesado

UPV/EHU OCW-2016: Nanotecnologia en alimentos



NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE
/ ALIMENTOS - NANOCOMPOSITES

e Existen 2 caminos para producir nanomateriales poliméricos:
1. Manufacturar los materiales poliméricos en nanoescala

2. Introducir nanomateriales particulados en una matriz polimérica dando lugar
a un nanocomposite

e Elrelleno nanométrico puede conferir al nanocomposite de flexibilidad, propiedades
barrera, control de la temperatura y estabilidad, ademas de reforzar la matriz.

e La cantidad de relleno es baja (menor al 5 %)

* No suele haber cambio en la densidad o transparencia del film, pero se dan mejoras
en las propiedades de superficie y en su reciclabilidad.

* Mejora en las propiedades barrera:

1 [ [
[ [ 1
[— '---. :--"- i- — !_ﬁfl—

1 1 1

1 1 1

I I I ! —t _ E———
= e —
v v v VvV v .

Nanocomposite polimérico
con relleno de elevada
relacion de aspecto

Nanocomposite polimero -

Polimero convencional . i
silicato laminar
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NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE
' ALIMENTOS - NANOCOMPOSITES

Q

* Films barrera con aditivos/rellenos @ dinamicas de permeabilidad gas/vapor
diferentes

— Diferente tortuosidad por la presencia del relleno
* Dos modelos semi-empiricos para explicar y evaluar las propiedades barrera:

Tortuosidad cldsica (Nielsen) Tortuosidad reflectiva (Cussler)
1 1
1 1

-— e, m A —

— - = —

a N, = —t \ﬁ\q—
A4
Diluido (¢ <<1ya ® < 1) Semi-diluido (®<<1ya d<1)
Poca™® Pocod

® = fraccién del volumen ocupada por el relleno
o = relacién de aspecto
P = permeabilidad

Nielsen Cussler

* Incluye la tortuosidad a través del e Mas apropiado en semi-diluciones
relleno e Mayor camino de difusion debido a las

* Bajas concentraciones del relleno reflexiones del gas
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“\ NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE
 ALIMENTOS - NANOCOMPOSITES

* INFLUENCIA DEL RELLENO SOBRE LA PERMEABILIDAD

P P = permeabilidad del composite

Permeabilidadrelativa =— " ,
P, P, = Permeabilidad del polimero puro

— LONGITUD DE LAS LAMINAS

* A mayor longitud de las Idminas, menor sera la permeabilidad, aunque a

longitudes muy elevadas puede aparecer cierta opacidad en los films.
— ORIENTACION DEL RELLENO (denotado por S)

» Existe una clara relacion entre el ordenamiento de las [aminas de relleno
entre si (se denota por S) y la permeabilidad.

e La minima permeabilidad se obtiene cuando las laminas presentan un
ordenamiento horizontal, lo que implica que los gases “chocarian” con ellas
de forma perpendicular.

— GRADO DE EXFOLIACION DEL RELLENO

» Cuanto mds exfoliado se encuentre el relleno (mas sueltas estén las ldminas
entre si) mayor sera la resistencia al paso del gas, lo que se traduce en una
menor permeabilidad.
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Q

NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE
'ALIMENTOS - NANOCOMPOSITES

* Mejora en las propiedades barrera = mayor tortuosidad en el camino del gas
— Arcilla Montmorillonita [(Na,Ca), ;(Al,Mg),Si,0,,(OH), -nH,O]

Layer spacing
ca. 1-2 nm or more
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NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE
~ALIMENTOS - NANOCOMPOSITES
. l\/\ej(;ra en las propiedades barrera = mayor tortuosidad en el camino del gas

* relacion de aspecto RA = longitud/espesor
» Es directamente proporcional a la eficacia del nanorelleno, ya que
una mayor RA implica una mayor longitud de recorrido del gas,
retardandose el intercambio de gas a través del material del
embalaje.
— Arcilla Montmorillonita [(Na,Ca), ;(Al,Mg),Si,0,,(OH), -nH,O]
» Consiste en laminas de silicatos que presentan una elevada relacion de
aspecto y una morfologia en forma de placas.
e Es un material que ha sido posible incluir con facilidad en la matriz polimérica,
reforzando los films.
— Arcilla Laponita [Na, (Mg, ,cLi, ,5)Si,0,,(OH), -nH,0]
 Silicato laminar que presenta una RA mayor que la montmorillonita.
— Bionanocomposites (polimero biodegradable + nanorelleno)
* Protege el alimento pudiendo prolongar su tiempo de vida.
* Reduce la necesidad de uso de plasticos, requiriéndose menos combustible
en su produccion y siendo amigables ambientalmente ya que son materiales
biodegradables.

UPV/EHU OCW-2016: Nanotecnologia en alimentos



NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE
~ALIMENTOS - NANOCOMPOSITES
e El usl.o de arcillas y nanorrellenos para la produccién de nanocomposites disminuye el

coste de produccidn, aumenta la efectividad del envasado, aumenta la estabilidad y
son productos no téxicos.

e (Cadalamina de silicatos presenta un espesor de aproximadamente 1 nmy una
longitud que va de las decenas de nm a micras. Su drea superficial suele rondar los 750
m?/g y la relacidn de aspecto (RA) se estima en el intervalo entre 100 y 500.

» Estas propiedades estructurales confieren al polimero de mayor
fuerzay con la adicién de cantidades muy bajas de arcillas (2 - 5 %)
se consiguen importantes mejorar en las propiedades barrera del
film.

e Lasuperficie de cada l[amina de silicatos se encuentra cargada negativamente, lo que
le permite intercalar cationes entre laminas.

* A mayor espaciado entre las Idminas (mayor esfoliacion) se obtendra un descenso en
la permeabilidad de los gases & mayor resistencia al paso de gases

e Enfuncién de la fuerza de las interacciones interfaciales entre la matriz polimérica y el
relleno, se pueden obtener diferentes ordenamientos: nanocomposites no
intercalados, nanocomposites intercalados, nanocomposites exfoliados y
nanocomposites floculados.
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d NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE
| ALIMENTOS - NANOCOMPOSITES

+ ;
Laminas de silicatos olimero

Microcomposites Nanocomposites
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NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE
ALIMENTOS - NANOCOMPOSITES
EFECTO DE LA FORMACION DE MICROCOMPOSITES Y NANOCOMPOSITES SOBRE
LAS PROPIEDADES BARRERA DEL FILM

— Debido a las tan elevadas energias superficiales, las nanoldminas de arcilla
tienden a “pegarse” y mantenerse unidas, sobre todo cuando las matrices
poliméricas no son polares.

* En estas situaciones se produce la aglomeracion de las [aminas de arcilla
dando lugar a la formacion de microcomposites o tactoides.

* Son sistemas con menores relaciones de aspecto, por lo que sus propiedades
barrera se ven influenciadas negativamente.

— En el caso de las fases intercaladas (nanocomposites), la matriz polimérica se
inserta en la estructura laminar de silicatos de forma regular, por las regiones
cristalograficamente accesibles, siempre teniendo en cuenta la relacién
arcilla/polimero. Normalmente se insertan unas pocas cadenas poliméricas.

» Parala obtencidn de estas fases o composites exfoliados, es necesario
controlar las interacciones matriz-relleno (que sean mds fuertes) o mediante
procesos mecanicos como el ultrasonidos, que facilitara la intercalacion de las
moléculas de polimero y la disgregacion de las [aminas de silicatos de la
arcilla.

UPV/EHU OCW-2016: Nanotecnologia en alimentos



NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE
'\ ALIMENTOS - NANOCOMPOSITES

» Diferentes polimeros y arcillas pueden ser usados:
— Polimeros: poliamida, nylon, poliolefinas, poliestireno, copolimero etilen-
vinilacetato, resinas epoxi, poliimidas o polietilen tereftalato.
— Arcillas: montmorillonita (MMT)

* Barata

 Arcilla accesible de forma natural

 Inconveniente: superficie hidrdfila que dificulta su dispersion homogénea en
polimeros organicos.

» Solucion: modificar la arcilla Sustituir los cationes inorganicos por
iones de amonia) o el polimero o afiadir agentes compatibilizantes

* Mejoraen el efecto barrera (gas y agua)
— Las nanocapas pueden permitir impermeabilidades del 75 % (incluso del 100 %)
» Con la preparacién de multicapas (mediante el proceso layer by layer por
ejemplo) es posible mejorar dicha resistencia al paso de gases. Con la
acumulacion de 70 bicapas la permeabilidad de oxigeno se reduce hasta
valores inferiores a 0,002:10°® ml m*d"'atm™
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NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE
N ALIMENTOS - NANOCOMPOSITES

e Arcillas 2 mejora en:
— Propiedades mecanicas
— Estabilidad térmica: atribuida a una menor difusidn de los productos de
descomposicidon volatiles

— Resistencia al fuego

* Otras ventajas:

— Reduccion del material en bruto debido a la mejora en Ia firmeza y reduccidn del
coste de transporte, almacenamiento y reciclaje gracias a los embalajes mas
ligeros.

— Eliminacidn de procesos secundarios caros como las laminaciones para mejorar el
efecto barrera o el tratamiento de las superficies. Asimismo, el reciclado es mas
sencillo gracias a las estructuras del nanocomposite.

— Reduccién de tiempo y temperaturas en los ciclos de produccidon y modificacidon
de las propiedades fisicas y térmicas de los polimeros convencionales.
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NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE ALIMENTOS -
/MATERIALES ACTIVOS E INTELIGENTES

* Activo = materiales para el embalaje de alimentos que son capaces de liberar
compuestos antimicrobiales, antioxidantes y/o sabores que pueden mejorar el tiempo
de vida o las caracteristicas de un alimento.

— Embalaje activo = continuacidn en la tecnologia de nanorellenos
— Embalaje inteligente (tipo de EA) = focalizando la investigacién

e Laincorporacion de compuestos activos unidos en los materiales de embalaje son
mas comunes que los disefados para la liberacién de nanoparticulas en los alimentos.

— NPs: seran consideradas como aditivos
— Datos de seguridad para asegurar su uso
* Nanomateriales en contacto con alimentos
— NPs de plata en botellas
— No se ingieren con el alimento
— Efecto «activo» limitado a la zona de contacto
* Materiales inteligentes:
— Nanosensores
— Cambio del medio como respuesta a un estimulo

— En desarrollo
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* Nanoembalaje antimicrobial (activo)

Combinacién de los materiales de embalaje
de alimentos tradicionales con sustancias
activas.

Algunas NPs presentan actividad
antimicrobial.

e NPs metdlicas
e NPs de éxidos de metales
e NTC

Es esencial compartir una interfase o un
contacto fisico con el alimento.

* Pueden migrar lentamente y reaccionar
con compuestos presentes en los
alimentos

Aumento del tiempo de vida, mejorando la
calidad y seguridad del alimento y dando
lugar a menor desperdicio de alimento.

NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE ALIMENTOS -
/MATERIALES ACTIVOS E INTELIGENTES

Control 2.1x10°
PA pura 64.1 x 10°
0.025 - NAg en PA 3.5x10°
0.06 - NAg en PA 0

0.19 - NAgen PA 0

0.63 - NAg en PA 0

1.5 - NAg en PA 0

0.64 - uAg en PA 1.2 x 106
1.1 - uAgen PA 6.3 x10°
1.9 - uAgen PA 3.8x10°

PA = poliamida
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NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE ALIMENTOS -

d MATERIALES ACTIVOS E INTELIGENTES

* Nanoembalaje antimicrobial (activo)
— Las mas estudiadas = Ag, Auy Zn
— La plata (Ag) lleva mucho tiempo empledndose en el sector de la alimentacion:

En la antigliedad se empleaba para la fabricacion de vasijas destinadas al
almacenamiento de aguay vino.

Asimismo, ha sido una practica habitual en la historia el empleo de ddlares de
plata o cucharas de este metal en el fondo de botellas de leche 0 agua a fin
de alargar el tiempo de vida del producto.

Se ha empleado plata para revestir los tanques de agua en barcos y aviones

En la estacion espacial rusa MIR o en los transbordadores espaciales de la
NASA se empleaba plata como agente para la esterilizacion del agua

En las economias emergentes se emplea como agente desinfectante del agua

En 2009 la FDA permite afiadir directamente nitrato de plata en agua
embotellada. La concentracion no puede superar los 17 pug/kg.

La plata también ha sido empleada como antiséptico (evitar la infeccién,
sepsis o putrefaccién), hasta la aparicién de la penicilina. Atn es posible
emplearla como desinfectante oftalmoldgico y en el tratamiento de

quemaduras.
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NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE ALIMENTOS -
/ MATERIALES ACTIVOS E INTELIGENTES

* Nanoembalaje antimicrobial (activo)

— Ventajas de la Ag sobre otros antimicrobiales:
e Efecto de ancho espectro

* Elemento tdxico en diferentes grados para muchas cepas de bacterias,
hongos, algas y posiblemente ciertos virus.

e Como elemento es estable durante largos periodos de tiempo.
* Suuso es seguro en el caso de humanos
* Puede serincorporada facilmente en muchos materiales como:
— Textiles o plasticos
— Lineas de refrigeracion
— Tablas de cortar
— Contenedores para el almacenamiento de alimentos

— Industria médica: catéteres, implantes cardiovasculares, tubos
esofagicos, vendas, suturas,... a fin de evitar el crecimiento de bacterias.
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NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE ALIMENTOS -
/MATERIALES ACTIVOS E INTELIGENTES

* Nanoembalaje antimicrobial (activo)

— Pese a que el empleo de plata como antimicrobial se remonta muchos siglos en la
historia, aun hoy en dia se siguen investigando los mecanismos que gobiernan
esta actividad.

— Se han propuesto muchos mecanismos para explicar la accion antimicrobial de las
nanoparticulas de Ag:

e Adhesion a la superficie celular, degradando los lipopolisacaridos y formando
«huecos» en las membranas
e Penetracidon dentro de la célula de |la bacteria, dafhando su ADN
— Se ha observado una disminucidn en el crecimiento de bacterias como la
E. coli al aumentar la concentracion de nanoparticulas de plata.

* Liberacion de iones Ag* con propiedades antimicrobiales que se unen a los
grupos dadores de las moléculas que contienen S, O o N.

— Factores que afectan a la letalidad de las nanoparticulas de plata: forma de las
nanoparticulas, tamafo, carga superficial, la naturaleza de los posibles
sustituyentes en la superficie de las nanoparticulas, ...
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NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE ALIMENTOS -
/MATERIALES ACTIVOS E INTELIGENTES

* Nanoembalaje antimicrobial (activo)

— Se han propuesto muchos mecanismos para explicar la accion antimicrobial de las
nanoparticulas de Ag, sin que la comunidad cientifica consiga llegar a un
consenso.

— Enlo que si que existe un acuerdo es en la explicacion general de su actividad
antimicrobial, que debe seguir uno de los siguientes mecanismos:

a) Interferencia en procesos celulares vitales por unién con grupos funcionales
sulfhidrilo (-SH) o disulfuro (-SS-) en la superficie de las membranas de las
proteinas y otras enzimas.

b) Interrupcién de la replicacién de ADN. Como mecanismo de defensa la
célula tiende a la condensacion del ADN.

c) Generacidn de estrés oxidativo a través de la catalisis de la formacion de
especies de oxigeno reactivas (ROS).

— La controversia surge en determinar cual de estos mecanismos es el mas
importante.

— En el caso de las nanoparticulas de plata, se cree que se liberan atomos de plata
de la superficie de las nanoparticulas, siendo éstos los responsables del dafio

celular.
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g NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE ALIMENTOS -
/MATERIALES ACTIVOS E INTELIGENTES

* Nanoembalaje antimicrobial (activo)

— Se ha comprobado que las nanoparticulas de plata son pobres transportadores
de especies Ag*, sobre todo en comparacion con el nitrato de plata en
concentraciones similares. En cambio, la toxicidad de las nanoparticulas es muy
superior a la de la sal de plata. Este hecho se debe a la especial superficie de las
nanoparticulas que es muy activa, catalizando la formacién de radicales libres en
las células de las bacterias que acaban sufriendo muerte celular debida al estrés
oxidativo.

— Factores que afectan a la toxicidad:
* A menor tamafo de las nanoparticulas mayor sera la toxicidad.

e Laforma: se ha observado una mayor actividad bactericida en las
nanoparticulas de forma triangular.

* Lacarga de la superficie

* Su solubilidad

* Elgrado de aglomeracion

e Elrecubrimiento superficial
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R NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE ALIMENTOS -
/MATERIALES ACTIVOS E INTELIGENTES

* Nanoembalaje antimicrobial (activo) - OTRAS NANOPARTICULAS ANTIMICROBIALES
— NPs de Ag junto a zeolitas y NPs de Au (sin aplicaciéon comercial en la actualidad)
— Bloqueantes UV y Agentes desinfectantes foto-cataliticos:

» Didxido de titanio, oxido de zinc, dioxido de silicio y 6xido de magnesio

* Usos en cremas solares, colorantes blancos en pinturas, papel, plasticos...

— Uso del TiO, en embalajes:

e Promueve la peroxidacion de fosfolipidos poliinsaturados y grasas de las
membranas celulares de microbios.

e EITiO, es un buen absorbente de la luz de longitud de onda corta por lo que
es util para su empleo en cremas solares, en la proteccion de muebles,
textiles,...

* Enlo referente a su actividad antimicrobial, ésta se encuentra fotocatalizada
(necesita de la presencia de la luz)

e Aporta una proteccion extra del alimento al efecto de la radiacion
ultravioleta, manteniendo la claridad dptica del material de embalaje.
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NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE ALIMENTOS -
MATERIALES ACTIVOS E INTELIGENTES

<

 Embalajes activos

— Uso del TiO, (pigmento de color blanco) en embalajes como:
e atrapador de oxigeno

E>3.2eV
(7\ <388 nm)

Reduccion /e'\ Banda de v' Mejora de prop. barrera de 02

conducc:on en embalajes de poliolefinas.
T'OH ' 4 ' Banda de v’ En escala nanométrica @
Ox:dac on valencia fotoinducido por rad. UV

/

TIOH | Huecos fotogenerados con gran potencial de oxidacion,

pudiendo reaccionar con aguay otros compuestos

* Propiedades fotocataliticas & eliminacidn del vapor de etileno
— Capacidad ilimitada (el TiO, no se consume en la reaccion)
— Mejora en el transporte de frutas a largas distancias
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N NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE ALIMENTOS -
/ MATERIALES ACTIVOS E INTELIGENTES

* Nanoembalaje antimicrobial (activo)
— Recientemente se ha descubierto la accion antimicrobial del nano-ZnO y MgO
e Embalajes mas asequibles y seguros en un futuro préximo
— ZnO presenta mayor accion antimicrobial cuanto menor es el tamafio
— No necesita luz UV (TiO,), aunque se estimula con luz visible

— NTGCs:
* Mejora de las propiedades barrera
* Accion antibacterial
Son citotéxicos para las células humanas

— Embalaje activo = contribuye al descenso del deterioro de alimentos ademas de
evitar la oxidacion incorporando nano-atrapadores de O,

* Nano-atrapadores: eliminan el O, retardando las reacciones oxidativas
— Nano-TiO,
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NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE ALIMENTOS -
/MATERIALES ACTIVOS E INTELIGENTES

» Registro de cambio de pH (inteligente)
— Existen muchos factores que pueden afectar al tiempo de vida de un producto:
pH, agua, oxigeno, ...
— Crecimiento de microorganismos y ciertas reacciones quimicas & Cambios en el
pH < influir en el sabor, la consistencia y tiempo de vida.

— Indicadores colorimétricos de pH basados en el biomoléculas (almidén, aztcar,
espinacas, chitosan, antocianinas, ... )

»

»

Estos sistemas tienen un gran potencial para su uso como indicadores de
metabolitos microbiales, ya que un crecimiento microbioldgico puede
inducir un cambio en el pH.

Por ejemplo, las antocianinas son pigmentos hidrosolubles que se hallan
en las vacuolas de las células vegetales y que otorgan el color rojo,
purpura o azul a las hojas, flores y frutos. Pertenecen al grupo de

los flavonoides y son glucdsidos de las antocianidinas. Sus funciones en las
plantas son multiples, desde la de proteccion dela

radiacion ultravioleta hasta la de atraccion de insectos polinizadores.
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NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE ALIMENTOS -

/ MATERIALES ACTIVOS E INTELIGENTES

* Registro de tiempo - temperatura (inteligente)

TTI: Time-Temperature Indicators
Ayudan en la bioseguridad y trazabilidad del alimento.

Cuando se indica la fecha de caducidad de un alimento = mantenido en
condiciones dptimas.

Desviaciones = deterioro prematuro.

Nanosensores = detectar patdgenos, toxinas o informar de la T, exposicidén a
luz...

En investigacion...
2 categorias:

* Migracién de un colorante a través de un material poroso (fisica del colorante
por ruptura de interacciones)

* Cambio de color como consecuencia de una reaccidon quimica

NPs de TiO, = reduccidn del azul de metileno por la trietanolamina usando UVA
* Se activan con radiacion UV e indica la presencia de oxigeno.

Nano-SiO, = indicador colorimétrico de O, ademas de indicador de pH
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NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE ALIMENTOS -
/MATERIALES ACTIVOS E INTELIGENTES

* NANOMATERIALES INTELIGENTES

— Deteccidn de pequeiias moléculas organicas

e Se puede producir un cambio de color de una solucidon de nanoparticulas
metalicas por la presencia de contaminantes o adulterantes.

* Nanoparticulas de oro funcionalizadas con dcido cianurico para la deteccion de
melamina. El grupo ciandrico se une de forma selectiva a la melamina
(adulterante para “inflar” de forma artificial el contenido de proteinas
medido en alimantos de animales y en férmulas infantiles). En presencia de la
melamina, las nanoparticulas de oro funcionalizadas se agregan y cambian de
color, siendo este cambio indicativo de la presencia de melamina (en
concentraciones tan bajas como 2.5 ppb)

* Nanoparticulas de plata funcionalizadas para la deteccidn de gliadina. La
gliadina es una proteina alimenticia que causa inflamacion en pacientes
celiacos. Es posible monitorizar el contenido en gluten de un alimento a
través de los cambios en la fluorescencia de las nanoparticulas de plata con
las que esta en contacto.
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NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE ALIMENTOS -
/MATERIALES ACTIVOS E INTELIGENTES

* NANOMATERIALES INTELIGENTES
— Deteccidn electroquimica

e Sensores basados en nanomateriales para evitar la interaccion de scattering y
absorcion de otros compuestos presentes en los alimentos.

* Mediante la unidon de anticuerpos selectivos a un nanomaterial conductor
como los nanotubos de carbono, es posible monitorizar los cambios en la
conductividad del nanomaterial al unirse distintos analitos al anticuerpo.

— Microcistina LR. Toxina producida por una cianobacteria que es posible
detectar a concentraciones tan bajas como 0.6 nM

— Glucosa. Uso de nanoparticulas de oro y enzimas sensibles a la glucosa.

* También son utiles para la deteccidn de antioxidantes, vitaminas, ...

— Deteccion de gases
e Hasta la fecha, se realiza un control cada 300 — 400 embalajes. Este proceso
resulta muy costoso e implica mucho tiempo. Asimismo, no es un método
extrapolable.
e Las nanoparticulas de TiO, son una muy interesante alternativa que permite
monitorizar el estado del alimento en cualquier momento y de forma muy

sencilla.
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NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE ALIMENTOS -
MATERIALES ACTIVOS E INTELIGENTES

* NANOMATERIALES INTELIGENTES
— Deteccidn de gases — nanoparticulas de TiO,

* Cuando el indicador es irradiado con radiacién UV (paso 1), se excitan los
electrones de la banda de valencia, pasando a la banda de conduccién (paso 2).
Como resultado, se crean pares hueco-electrén en la superficie del
semiconductor de TiO,. Una sustancia donante de electrones (glicerol por
ejemplo) cederd electrones a los huecos fotogenerados en la banda de valencia
(paso 3) a fin de evitar la recombinacién de los electrones excitados con dichos
huecos. Esto hace que se produzca una acumulacion de electrones excitados en
la banda de conduccién, que van a estar disponibles para reducir el colorante
(azul de metileno - AM_,) (paso 4). Como resultado de esta reaccidn, el
colorante es reducido generdndose la especie AM, 4 incolora (paso 5). En este
punto el indicador de oxigeno se encontrara activado.

 Sia continuacion se expone el indicador a una atmdsfera de oxigeno, la especie
AM, 4 se oxidara, volviéndose de nuevo azul, siendo la intensidad de este color
dependiente de la concentracion de oxigeno a la que ha sido expuesto el
indicador.
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NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE ALIMENTOS -
| MATERIALES ACTIVOS E INTELIGENTES

* NANOMATERIALES INTELIGENTES
— Deteccidn de gases — nanoparticulas de TiO,

H,0
n, O

hv

Banda de conduccion

AM

red

O

Gliceraldehido

Banda de valencia

Glicerol
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NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE ALIMENTOS -
MATERIALES ACTIVOS E INTELIGENTES

* NANOMATERIALES INTELIGENTES
— Deteccion de gases

* Nanoparticulas de Cu recubiertas con C dispersas en una matriz polimérica.
Cuando el sistema se encuentra expuesto a un ambiente humedo, el polimero
absorbe aguay se hincha, provocando una mayor separacion entre las
nanoparticulas, lo que produce un cambio de color.

e Se trata de una técnica no invasiva.

« Util en la deteccién de aminas (deterioro de carnes o pescados), presencia de
volatiles organicos (acetona, etanol) o de gas etileno (hormona responsable de
la maduracién de la fruta).

— Detecciéon de microorganismos

e Ensayosinmunologicos en
interacciones selectivas antigeno-
anticuerpo.

e Ventajas: mas selectivo, mas rapido
y mas sensible.
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NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE ALIMENTOS -
JEFECTO DEL NANOEMBALAJE EN ALIMENTOS

» Depende del ingrediente activo (composicién del nanomaterial).

e Matriz polimérica = control de la accién del nanomaterial.
— Velocidad de liberacion de particulas

e Los nanomateriales pueden inducir a la muerte celular o inhibir su crecimiento
— Eliminacion de microorganismosy patogenos

— Los nutrientes celulares se adsorben en la gran superficie del nanomaterial
que «mata de hambre» a la célula

* Nanomateriales metalicos (plata y oro): propiedades antimicrobiales
* Nanodxidos de metales: inactivacion de microbios activada por la luz

e Las NPs de plata absorben y descomponen el etileno = mayor vida de frutas y
vegetales

e Recubrimiento de TiO,
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NANOTECNOLOGIA EN EL EMBALAJE DE ALIMENTOS -
/MATERIALES DE EMBALAJE JUNTO NANOPARTICULAS

<

* Matrices poliméricas empleadas en nanocomposites:

— poliamidas, nylons, poliolefinas, copolimero etilen-vinilacetato, poliestireno,
resinas epoxi, poliuretano y polietilen tereftalato — PET

e Laeleccidn de la matriz es uno de los factores determinantes de la eficacia de los
componentes activos.

* Ladensidad es un factor particularmente importante ya que determina la velocidad
de liberacion de bioativos.

— Perfeccionar el tamafio de la NP, concentracidony la velocidad de liberacién
* Considerar el tiempo de vida del alimento y el drea de contacto

e Combinando 2 0 mas componentes nanoestructurados en un unico film puede
optimizar el sistema.

— Evitar interaccidn entre nanomateriales

TABLA 06.01
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" CRITERIOS PARA LA SELECCION DE
{ NANOMATERIALES PARA EMBALAJE

Nanofibra
# Nano-objeto Nanolamina
Clasificacion de los
nanomateriales
Nanoparticula segunlas normas
ISOTS 27687:2008 e
. ISO TS 80004-4:2011.
Nanomaterial . .
Nanocomposite Fuente:
NanoSafePack
Material con
| | superficies
Material nanoestructuradas
nanoestructurado |
Nanomaterial Aglomerado
organizado Agregado
Estructuras core-shell
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" VENTAJAS DEL EMPLEO DE NANOMATERIALES EN
\ EMBALAIJE

* Innovacién
— Desarrollo de nuevos productos

* Menor peso
— Menor uso de materiales

— Menor impacto en el medio ambiente

* Mejor proteccidon y conservacion de los alimentos
— Mejores efectos barrera

 Mejora de comportamiento de biomateriales
— Impulsar su uso frente a polimeros sintéticos
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AMBIENTE

(ﬁ SEGURIDAD PARA LA SALUD HUMANA'Y EL MEDIO

Dos puntos a considerar que impiden/obstaculizan la comercializacion:

— Seguridad y calidad del alimento + Posible impacto en el consumidor = ;Puede
tener el uso de nanomateriales y nanotecnologias en el embalaje de alimentos
algun efecto negativo en la seguridad o calidad de los alimentos?

— Impacto en el medio ambiente (produccién y retirada del embalaje) = ¢Es posible
utilizar los sistemas de reciclaje actuales?

Falta de conocimiento en la evaluacion del potencial peligro de los nanomateriales
ingeridos.

Carencia de herramientas para estimar la exposicién = ¢se produce alguna migracion
de nanomateriales del embalaje hacia el alimento? Si es asi ;en qué cantidad?

— Los estudios hasta la fecha no han detectado migracion y consideran estos
embalajes no peligrosos para el consumidor.

¢Es posible que debido a la elevada area superficial y su superficie quimicamente
activa se produzcan reacciones no deseadas?
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SEGURIDAD PARA LA SALUD HUMANA'Y EL MEDIO
AMBIENTE

e Desconocimiento en el impacto de los nanomateriales en la gestion de los residuos

* ;Qué es convencional (y ya ha sido evaluado y autorizado) y qué es nuevo?

Los constituyentes de los materiales de
embalaje de alimentos DEBEN de tener una

aprobacion pre-consumo que incluya una
valoracion de su seguridad.
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AMBIENTE

(ﬁ SEGURIDAD PARA LA SALUD HUMANA'Y EL MEDIO

e Los 10 mandamientos de la nanoalimentacion:

1.
2.

Armonizar una legislacion internacional en materia de nanoalimentacion.

Validar y estandarizar de forma oficial los métodos de analisis necesarios para
detectar y caracterizar la presencia de nanoparticulas en matrices alimentarias.

No regular tecnologias sino productos individuales.

Establecer |a toxicologia, toxicinética y biodisponibilidad de cada tipo de
nanocompuesto.

Realizar estudios in vitro e in vivo para evidenciar la efectividad de las
propiedades funcionales.

Conocer el comportamiento de agregacion de cada nanoparticula en la matriz
alimentaria donde quiera introducirse.

Conocer las posibles variaciones en el estado fisico-quimico de la nanoparticula a
lo largo de toda la vida util del producto.

Determinar la posible migracion de nanoparticulas.

Homogeneizar de forma clara, inequivoca y universal cudles son los pasos que
hay que dar para comercializar un nanoalimento.

10. Establecer una normativa de etiquetado clara que evite ambigiedades.
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COSTE Y CAPACIDAD PARA ACCEDER A NUEVAS
 TECNOLOGIAS

<

* :Ddnde se desarrollan estos trabajos?

— EE.UU., Japodn, algunos miembros de la U.E., Australia, China, Corea, Taiwany
Nueva Zelanda.

* Pocas fuentes = conocimiento necesario para llevar a cabo estos desarrollos +
requerimientos econémicos y tecnologicos
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