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GLOSARIO DE TERMINOS

AP: Sistema de envases activos
APCI: lonizacion quimica a presion atmosférica
APGC: Cromatografia de gases a presion atmosférica

APGC-Q-ToF: Cromatografia de gases a presion atmosférica acoplada a un detector de masa
cuadrupolo-tiempo de vuelo

ASAP: Sonda de analisis de so6lidos de presion atmosférica
BADGE: Bisfenol-A diglicidil éter

BHA: hidroxianisol butilado

BHT: Butilhidroxitolueno

CE: Alta energia de colision

CN: Nanotubos de carbono

COV: organicos volatiles

DART: Analisis directo en tiempo real

DESI: lonizacién por electropulverizacién de desorcién
El: lonizacion electronica

EM: Ondas electromagnéticas

EPS: Poliestireno expandido

ESI: lonizacién por electrospray

FID: Detector de ionizacién de llama

GC: Cromatografia de gases

GC-MS (El): Cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas con ionizacion

electrénica
GC-MS: Cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas

GC-0: Cromatografia de gases- olfatometria



HDPE: Polietileno de alta densidad

HPLC: Cromatografia liquida de alta resolucién
HPLC-MS: Cromatografia liquida de alta resolucion acoplada a espectrometria de masas
HR: Alta resolucion

HRMS: Espectrometria de masas de alta resolucion
HS: Espacio de cabeza

IAS: Sustancias afiadidas intencionalmente

ID: Identificacion Automatica

IP: Sistemas de envases inteligentes

IR: Infrarroja

IT: trampa de iones

Kl: indice de Kovat

LC: Cromatografia liquida

LDPE: Polietileno de baja densidad

LLE: Extraccién de liquido-liquido

LLME: Microextraccién de liquido

LOD: Limites de deteccion

MOAH: Hidrocarburos aromaticos de aceites minerales
MOH: Aceites minerales

MOSH: Hidrocarburos de aceites minerales

MS: Espectrometria de masas

NIAS: Sustancias no afadidas intencionalmente
NIST: Instituto Nacional de Normas y Tecnologia
OM: Migracién global

OML.: Limite de migracion global



PA: Poliamida

PAA: Aminas aromaticas primarias

PE: Polietileno

PET: Tereftalato de polietileno

PLA: Acido polilactico

POSH: Hidrocarburos saturados oligoméricos poliolefinicos
PP: Polipropileno

PS: Poliestireno

PVC: Cloruro de polivinilo

Q: Cuadrupolo

QSAR: Relaciones cuantitativas estructura-actividad
RFID: Identificacion por radiofrecuencia

RI: indice de retencion

SAR: Relaciones estructura-actividad

SM: Migracion especifica

SML.: Limite de migracion especifica

SPME: Microextraccion en Fase Solida

ToF: Tiempo de vuelo

TTC: Umbral de preocupacion toxicolégica

TTI: Sensores de tiempo y temperatura

UPLC: Cromatografia liquida de ultra rendimiento

UV: Ultravioleta



RESUMEN

Con la globalizacion y el desarrollo de nuevas tecnologias, los alimentos viajan a
grandes distancias en diferentes tipos de envases, del campo a la ciudad, a otros paises y
continentes, por lo que las expectativas, en cuanto a la calidad del envase y sus funciones se
hacen cada dia mas exigentes, lo que ha llevado a la industria alimentaria al desarrollo de

nuevos sistemas de envasados, activos e inteligentes.

Es un hecho reconocido, que en los Ultimos afios, la tecnologia del envasado ha tenido
numerosos avances; pero desde hace varias décadas, se ha demostrado que una gran
cantidad de las sustancias contenidas en el envase migran a los alimentos, algunas de ellas
son reconocidas por el fabricante, ya que son agregadas intencionalmente (IAS) y otras
resultan de diversas reacciones quimicas que tienen origen en el material del envase o de

impurezas afiadidas no intencionalmente durante su periodo de fabricacion.

Ante esta problematica y el riesgo potencial que puede representar para los seres
humanos, muchos quimicos analiticos se han volcado a la tarea de identificar estas sustancias
y sus estructuras, asi como las cantidades presentes en los alimentos o simulantes

alimenticios.

Como resultados existe una gran diversidad de enfoques y técnicas analiticas
empleadas para evaluar estas sustancias. En este trabajo se presenta una recopilacion
bibliogréafica de los tipos de envases empleados en la alimentacién y sus posibles migraciones,
las técnicas analiticas empleadas para identificar y estudiar estas sustancias haciendo énfasis
en las técnicas cromatograficas con detecciébn de masas por ser las mas utilizadas en la

determinacion de los compuestos migrantes del envase al alimento.



ABSTRACT

With globalization and the development of new technologies, food travels great distances in
different types of packaging from the countryside to the city, to other countries and continents,
S0 expectations regarding the quality of the packaging and its functions they become more
demanding every day, which has led the food industry to the development of new active and

intelligent packaging systems.

It is a recognized fact that in recent years, packaging technology has made numerous
advances; but for several decades, it has been shown that a large number of the substances
contained in the packaging migrate to food, some of them are recognized by the manufacturer,
since they are intentionally added (IAS) and others result from various chemical reactions that
originate from the packaging material or from impurities added unintentionally during its

manufacturing period.

Before this problem and the potential risk that it may represent for human beings; many
analytical chemists have turned to the task of identifying these substances and their structures

as well as the amounts present in food or food simulants.

As aresult, there is a great diversity of approaches and analytical techniques used to evaluate
these substances. This paper presents a bibliographic compilation of the types of containers
used in food and their possible migrations, the analytical techniques used to identify and study
these substances, emphasizing chromatographic techniques with mass detection as they are

the most used in the determination of migrating compounds from the container to the food.



1. INTRODUCCION

Los envases alimentarios tienen como propdsito contener, conservar, transportar y
proteger los alimentos de cualquier variacion quimica o biolégica, que pueda afectar sus
propiedades organolépticas o la salud del consumidor.

El uso de envases alimentarios se remonta a los inicios de la humanidad, al momento
en el que él hombre sinti6 la necesidad de emplear materiales para contener productos
alimenticios. Los primeros envases fueron objetos del entorno natural, como las rocas, las
pieles de animales, los troncos y las hojas de arboles; desde entonces el envase ha ido
evolucionando con las necesidades alimenticias de las personas, con el descubrimiento de
nuevos materiales (metales, madera, caucho, etc.) y la destreza humana para trabajar dichos

materiales.

Asi, cuando las necesidades del hombre requirieron almacenar y transportar los
alimentos a corta distancia, se comenzaron a fabricar canastas a base de hiervas, pencas y

ramas de arboles, recipientes metalicos, vasijas de barro y bolsas de pieles, entre otros.

El aumento de la poblacion en las grandes ciudades dio lugar a la aparicion de tiendas
y supermercados que exigian una gran variedad de envases para la masificacion, transporte
y conservacion de los alimentos, ocurrieron también innovaciones en la tecnologia del
envasado, que permitieron la conservacion y comercializacion a corto, mediano y largo plazo
de algunos alimentos; junto a estos cambios, se inicié la produccion de envases a gran escala,
para dar respuesta a la necesidad de la humanidad. Los envases de carton o papel fueron
los primeros en utilizarse con este propésito, sin embargo, no todos los alimentos podian ser

envasados en estas clases de materiales.

Es importante sefalar, que entre los aportes histéricos mas valiosos al desarrollo de
los envases se encuentra: la fabricacion de las primeras botellas de vidrio por los egipcios
(siglo XV a.C.), el descubrimiento del papel por los chinos (siglo Il a.C.), la introduccion de la
hojalata como material de envasado alimentario (siglo XVIIl d.C.) y el descubrimiento del
plastico (siglo XIX d.C.). Este ultimo revoluciond la industria del envasado por su alta
resistencia al calor, la humedad y a muchos productos quimicos, asi como su ligereza,
propiedades que lo hacen ideal para contener alimentos tanto en estado liquido como sélido,

y pronto se convirtié6 en un material de amplio uso?.



En la actualidad, la fabricacion de envases se ha convertido en un reto para los
cientificos e investigadores de la industria del envasado; ya que los consumidores se han
vuelto mas exigentes en cuanto a la presentacidn, versatilidad, disefio y resistencia del
envase. Ademas, se espera que el envase ofrezca seguridad quimica y biolégica al
consumidor. Por otro lado, el envase debe ajustarse a las unidades de carga y protocolo de
distribucion del producto, a las operaciones de fabricacion y envasado, a las normativas
actuales, a la oferta del mercado, comunicar de manera sencilla, visible y compresible las
caracteristicas del producto, debe ser atractivo al publico, confiable, econémico, accesible, de

facil manejo y amigable con el medio ambiente?.

Los requisitos impuestos han llevado al desarrollo de envases activos que, mediante
el uso de diferentes tecnologias y mecanismos de reaccién, contrarrestan la accion de
factores como la humedad, luz, temperatura, oxigeno, microorganismos, entre otros, que
disminuyen la vida util de los alimentos; y de envases inteligentes que emplean sensores e

indicadores para monitorear la calidad de los alimentos®*.

A pesar de la evolucioén de los envases alimentarios, de las ventajas que ofrecen y de
su compromiso con la seguridad alimentaria, estos pueden transferir sustancias
potencialmente peligrosas a los alimentos, capaces de cambiar sus propiedades
organolépticas generando el rechazo del consumidor o lo que es mas grave, poniendo en

riesgo la salud e incluso la vida humana.

Durante la fabricaciébn del envase, en especial los plasticos, suelen agregarse
sustancias afiadidas intencionalmente (IAS) con el propdsito de mejorar sus propiedades o
pueden producirse sustancias no afiadidas intencionalmente (NIAS) como resultado de
procesos de degradacion, reacciones quimicas o impurezas del material, que en condiciones
apropiadas pueden migrar a los alimentos®. La transferencia de estas sustancias puede darse
por contacto directo con el alimento o por via gaseosa y se encuentra afectada por una serie
factores, que incluyen el tipo de contacto, el tiempo de contacto, la temperatura del sistema,
el tipo de materiales, la naturaleza del alimento y la concentracion de la sustancia migrante,

entre otros®.

Con el objeto de garantizar la seguridad del consumidor la legislacion europea ha
establecido limites a la migracién global y especificas de sustancias que pueden ser
peligrosas para la salud humana, y condiciones para la realizacion de ensayos de migracion

con simulantes de alimentos.



La identificacién y determinacién de estos compuestos es una tarea compleja, que
requiere de poderosas técnicas de andlisis, en especial para la identificacién de las NIAS, ya
que estas representan humerosas especies quimicas de estructuras desconocidas, que no

aparecen en las bibliotecas de espectros de masas ni se tiene datos sobre su toxicidad’.

En este trabajo se ha realizado una revisién bibliografica exhaustiva sobre la
identificacion y andlisis de contaminantes en alimentos procedentes de los envases. En los
primeros apartados se describen los materiales habitualmente empleados en la fabricacion de
envases alimentarios, como plasticos, bioplasticos, carton o papel, vidrio y metales.
Seguidamente se explican los distintos mecanismos de interaccion entre el envase, los
productos alimentarios y el medio que le rodea, haciendo énfasis en la migracion o
transferencia de masa del envase a los alimentos; se establece la diferencia entre IAS y NIAS,
asi como los origenes, clasificacion y evaluacion de las NIAS, se detallan los nuevos sistemas
de envasado activo e inteligente como una respuesta a la problematica actual del envasado;
se presenta en forma general la legislacion europea sobre envases alimentarios y la
metodologia analitica de uso regular empleada en la identificacion y determinacién de

sustancias migrantes.

2. JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

Por todo lo antes expuesto en la introduccion, el objetivo general de este trabajo es la
realizacién de una revision bibliografica sobre la metodologia analitica empleada en la
identificacion y cuantificacién de sustancias que migran del envase al alimento, incluyendo las

pruebas de migracion recomendadas por la legislacion existente.

Objetivos especificos

= Reconocer los distintos tipos de envases, sus caracteristicas y posibles NIAS.

= Proporcionar una descripcion general sobre las nuevas soluciones del envasado de

alimentos.

= Estudiar las distintas metodologias analiticas empleadas en la identificacion y

cuantificacién de migrantes.

= Establecer el riesgo potencial de las NIAS para la salud humana.



3. ENVASE ALIMENTARIO

Como se ha mencionado, los alimentos se encuentran expuestos a la accion de
diversos factores y contaminantes externos, que pueden producir una serie de cambios
quimicos en el alimento, que resultan en la alteracién de sus propiedades organolépticas y
que pueden incluso causar la pérdida del producto.

Los envases alimentarios tienen la finalidad de contener y proteger los alimentos del
medio exterior, asegurando que llegue al consumidor en las mejores condiciones posibles. En

la actualidad se pueden distinguir cuatro tipos de envases®:

= Envase primario: Se encuentra en contacto directo con el alimento. Proporciona la
primera defensa y su funcion es proteger, contener y facilitar el almacenamiento; entre
los ejemplos de envases primarios tenemos: latas, cajas de cartdn, botellas, bolsas de

plastico, etc.

= Envase secundario: Es disefiado para exhibir el producto en puntos de venta
minoristas. Su funcién es brindar proteccion fisica al alimento y facilitar su distribucion.

Por ejemplo, las cajas de cartén corrugado que contienen varios envases primarios.

= Envase terciario: Tiene como misidn introducir los envases secundarios al sistema
de transporte. Como, por ejemplo, cajas de carton corrugado envueltas en film

estirable.

= Envase cuaternario: Utilizado comunmente en el comercio interestatal o
internacional, facilita el manejo de envases terciarios. Ejemplos: un contenedor

metalico para trasladar la mercancia en barcos, trenes y camiones.

Entre los materiales mas utilizados a nivel mundial en la fabricacion de envases alimentarios
se encuentran los plasticos, el carton o papel, el metal y el vidrio. En la figura 1, se muestran
los porcentajes de los materiales mas empleados en el mercado mundial de envases, como
puede observarse en primer lugar se encuentra el cartén o papel, seguido del plastico (rigido

y flexible), luego el metal y finalmente el vidrio®.



Materiales empleados en la fabricacion de envases

= Carton o papel

Materiales flexibles

12.2

= Plastico rigido
Metal

= Vidrio

Otros

23.3

Figura 1. Materiales empleados a nivel mundial en la fabricacion de envases®.

3.1. PLASTICOS

Los plasticos son polimeros organicos formados a partir de reacciones de
polimerizacion, policondensacion, o poliadicion de monémeros. Los plasticos mas usados en
la fabricacion de envases son: polipropileno (PP), polietilieno de alta densidad (HDPE),
polietileno de baja densidad (LDPE), poliestireno expandido (EPS), poliestireno (PS), el
tereftalato de polietileno (PET), la poliamida (PA) y el cloruro de polivinilo (PVC) o plasticos

multicapas, que son combinaciones de varios polimeros?°.

Los plasticos presentan la ventaja de ser materiales econémicos, livianos, faciles de
trabajar y moldear, duros, resistentes a los productos quimicos, al agua y al impacto; sin
embargo, su elevado tiempo de degradacién contribuye con la contaminacion del medio

ambiente!®.

Los desechos de algunos materiales plasticos pueden ser recuperados mediante
técnicas apropiadas de reciclaje'. No obstante, durante el proceso de reciclaje algunos
contaminantes pueden introducirse en el envase, tal es el caso de los compuestos

aromatizantes detectados en envases de plastico, que provienen de aplicaciones previas del
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envase, como cosmeéticos y agentes de limpieza, o del mal uso del envase por parte de los

consumidores?©.

3.2. BIOPLASTICOS

Los materiales bioplasticos surgen como una alternativa mas amigable con el
ambiente. Los bioplasticos son aplicados en una gran diversidad de productos incluyendo
envases alimentarios y se espera que el uso de este material, conlleve a una disminucién de

los desechos debidos a los plasticos no degradables de origen petroquimico®?.

Los dos grupos mas importantes de bioplasticos son los polimeros de base biolégica y
los plasticos biodegradables. Los polimeros de base biolégica se derivan de la biomasa; y los
plasticos biodegradables provienen de fuentes naturales o fosiles y se degradan por la accién

de microorganismos®:.

Los polimeros de base biol6gica pueden ser de diversas clases segun su origen*?:

= Polimeros microbianos: Sintetizados por diversas especies microbianas, a través de
procesos de ingenieria metabdlica. Los principales biopolimeros obtenidos de la
fermentacion microbianas son: polihidroxialcanoatos, acido polilactico (PLA) y

exopolisacaridos.

= Polimeros a base de madera: Son sintetizados a partir de polimeros vegetales como
el almidon, la lignina o de la desintegracion de cadenas de celulosas que se regeneran
como peliculas bioplasticas que suelen mezclarse con plastificantes para mejorar la

flexibilidad, la tenacidad y la baja permeabilidad al oxigeno.

= Polimeros a base de proteinas: Los méas usuales se fabrican a base de colageno,

gelatina, gluten de trigo, proteina de soja o de suero.

Con el propésito de optimizar las propiedades técnicas de los materiales
biodegradables se les suele agregar una serie de compuestos quimicos como: plastificantes,
antioxidantes, estabilizadores de luz y UV, agentes de liberacion, agentes de reticulacion,
entre otros; que no deben alterar la capacidad de los materiales para biodegradarse ni causar

dafios en el ambiente ni en la salud del consumidor®2.
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3.3. CARTONY PAPEL

Los materiales de cartdén y papel se fabrican a partir de la fibra de celulosa, que puede
ser virgen o reciclada. Estos materiales presentan ventajas como: versatilidad, resistencia y
rigidez para garantizar la proteccion adecuada de algunos productos, facilidad para reciclar o
formar composta, y cualidades estéticas que lo hacen atractivos al consumidor; pero no son
apropiados para usos que impliquen contacto directo con productos humedos ni para aquellos
que requieras impermeabilidad, maleabilidad o transparencial*!®. En estos casos materiales
como el plastico, el metal, el vidrio o combinaciones de diferentes materiales pueden ser mas

funcionales?®.

Aunque los materiales de plasticos son mas resistentes y duraderos que los de carton
o papel en los ultimos afios la demanda por este tipo de materiales ha ido en aumento. Esto
se debe en gran medida a que el carton y el papel estdn hecho de materia prima renovable y
ademas son faciles de reciclar y por lo tanto, representan un impacto menos severo para el

ambiente*15,

Si bien es cierto que el reciclaje disminuye la cantidad de residuos y contribuye con la
conservacion de los recursos naturales; también es un hecho, que una gran cantidad de
sustancias nocivas para la salud capaces de migrar a los alimentos podrian estar presentes

en los envases alimentarios fabricados con papel o cartén reciclado®®.

Existen diversos tipos de sustancias quimicas que podrian encontrarse en el papel o
en el cartdn como: aditivos afiadidos durante la producciéon para mejorar sus propiedades
mecanicas, tintas de impresion, adhesivos, disolventes, plastificantes, tensioactivos y
pigmentos, entre otros; ademas, de los contaminantes adsorbidos durante su uso o gestion
de residuos *°. Por ello, cuando el cartén esta destinado a ser utilizado como envase primario,
es decir, en contacto directo con el alimento, se deben emplear barreras funcionales que

impiden la transferencia de masa entre los alimentos y el envase®.

3.4. VIDRIO
Los vidrios comunes se producen mediante la fusién de arena silicea con otras
sustancias como el carbonato calcico, la cal y algunos metales empleados para mejorar sus

propiedades mecanicas?'’.
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Existen distintos tipos de vidrios, que se diferencian por su contenido quimico y sus
propiedades fisicas. Entre los utilizados como envases alimentarios se encuentra el vidrio

comun (sédico-caustico) y el de borosilicato?.

El vidrio de borosilicato es un tipo especial de vidrio, producido por 6xidos de silicio y
boro, que se utiliza principalmente en envases de laboratorio, pero también en envases

alimentarios como las botellas ecolégicas?.

Entre las ventajas que presentan los materiales se encuentran: resistencia a las altas
temperaturas y a los cambios atmosféricos, transparencia, impermeabilidad, maleabilidad,
inercia quimica, reciclabilidad, estabilidad frente a la radiacion ultravioleta, cualidades
estéticas asociadas al lujo, limpieza y calidad, entre otras. Entre sus desventajas estan: su
fragilidad, ocupa un gran espacio, elevados costos para transportarlos debido a los cuidados
que deben tenerse por su fragilidad y a su elevado peso, entre otras?*’.

3.5. METAL
Por lo general, los envases metalicos estan fabricados de aluminio y aleaciones de
hierro (acero inoxidable), que se recubren con estafio, 6éxidos de cromo y en algunos casos

con barnices'’.

Entre los grandes problemas que ha presentado el uso de metales para envasar
alimentos se encuentra su falta de compatibilidad con algunos alimentos. Por ejemplo, cuando
los alimentos son sometidos a cambios térmicos, las proteinas termosensibles del alimento
pueden reaccionar con el acero del envase y producir compuestos de azufre que se perciben
como manchas negras o de color café, para solucionar este problema se usan barnices epoxi-
fenolicos!; y en el caso de alimentos con pH acido podrian reaccionar con las latas de

aluminio, se suelen proteger con una laca compatible con el producto a envasado!?.
Los materiales que cominmente se emplean en la fabricacién de estos envases son?:
= Laminanegra: Hecha de acero de bajo carbono reducido en frio, que se puede moldear

con facilidad en recipientes tubulares de forma tubular, usado en charolas de cocina,

cubetas para cerveza, entre otros.
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= Lamina estafiada: No es mas que la lamina negra simple o doble con un recubrimiento

electrolitico de estafio, es algunos envases y latas.

= Hojalata diferencial: Es una ldmina con distintas composiciones de estafio en sus

lados.

= | damina cromada: Esta hecha de acero libre de estafio, suele usarse en la elaboracion
de tapas, corcholatas y fondos de latas, es resistente al calor.

= Laminas de aluminio: Son utilizadas en la fabricacion de latas para bebidas, jugos,
cervezas, bandejas, platillos, etc.

Los envases metalicos tienen la ventaja de ser termoestables, reciclables,
impermeables, durable, impiden el paso de la luz, resistentes al calor y a la presion, su sellado
hermético garantiza un tiempo de vida largo para el producto, entre otras; sin embargo,
presentan las desventajas de ser susceptibles a la corrosién, ocupan gran espacio, no son

transparentes, son materiales pesados y algunos de alto costo?'’.

4. INTERACCION ENVASE-PRODUCTO
Cuando el alimento es envasado ocurren interacciones entorno-envase- alimento (ver
figura 2) que pueden afectar la calidad del producto envasado. Estas interacciones pueden

ser de tres tipost®19;

= Permeacion: Consiste en el paso de sustancias gaseosas 0 vapores a través del
envase, que puede darse desde el entorno hacia el interior del envase o viceversa.
Este proceso se realiza en tres etapas, adsorcion y/o absorcion de las moléculas sobre
la pared del envase, seguido de su difusion en el material de envase, y posterior

desorcion en la pared opuesta del envase.

= Sorcién: Este proceso permite la transferencia de sustancias desde el alimento o
entorno al envase donde son retenidas. Este fendmeno es el causante de la retencion
del aroma, sabor, grasa o humedad del alimento por el material del envase. En algunos
casos la sorcion afecta gravemente el material del envase causando la perdida de sus

propiedades deseables.
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= Migracion: Es la transferencia de componentes del envase al alimento. Entre las
sustancias quimicas que podrian migrar a los alimentos se encuentran: mondémeros
del polimero, oligbmeros, disolventes, plastificantes, colorantes, estabilizadores UV,
antioxidantes y tintas de impresién, entre otros. La migracion de sustancias a los
alimentos podria degradar los alimentos o convertirse en un peligro para la salud del

consumidor; aunque también puede ser utilizada para favorecer la vida Util del envase.

Entorno Envase Alimento
Permeacion

Emmmmm)  SOTCION  (—
mmmmn  Migracion  m—)

Figura 2. Interacciones entorno-envase-alimento.

Estas interacciones pueden ser desfavorables para el alimento, ya que pueden
ocasionar cambios en el sabor, olor y textura del mismo o contaminar el alimento con
sustancias toxicas'®; o bien, ser aprovechadas para incorporar o absorber sustancias en o
desde el producto alimenticio, con el propé6sito de mantener o prolongar su vida util,
garantizando la calidad, seguridad e integridad del mismo, tal es el caso de los envases

activos?.

4.1. TRANSFERENCIA Y MIGRACION
La migracion es un proceso de transferencia de masa y es una de las interacciones
mas importante ya que resulta en la incorporacion de sustancias quimicas procedentes del

envase a los alimentos?.,
Generalmente, los procesos de migracion estan controlados por dos mecanismos: la

difusién y la particion, en especial en el caso de los plasticos 2. Sin embargo, en el caso de

materiales porosos como el carton o papel, la migracién ocurre mediante una combinacion de
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procesos de adsorcion y desorcion en la fibra celulésica, acompafiados de mecanismos de

difusién en los poros gaseosos del papel o carton?,

4.2. PARTICION
En el sistema envase/alimento, el coeficiente de particiébn es la relacién entre la

concentracion de la especie migrante en ambas fases:

K =
G,

Donde K es el coeficiente de particion, C1 es la concentracién del migrante en el
envase y C2 es la concentracion en el alimento. Cuando la constante K presenta un
valor >>>1, el migrante tiene preferencia por el envase y tender4 a permanecer en el mismo,
por lo tanto, la migracién sera baja. Por el contrario, cuando K tiene un valor <<<1 la migracion

hacia el alimento se realiza con facilidad y en forma continua?®.

4.3. DIFUSION

La difusion es el mecanismo principal por el cual ocurre la migracion y es causada por
el movimiento aleatorio de particulas, en un material desde zonas de alta concentraciéon a
zonas de menor concentracion. Este proceso puede describirse mediante la primera Ley de
Fick:

j=-o(8)

Donde J (mol m# s?) es el flujo del migrante por unidad de area a través del material,
D (m?# s?) es el coeficiente de difusién y dC/dx es el gradiente de concentracion del migrante

a través de un espesor x (m) del material®.

Cuando la difusién provoca un cambio de la concentracion con el tiempo, D se expresa

mediante la segunda Ley de Fick:
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dc_D d?c
dx ~ ~ \dx?

Esta ecuacion se aplica cuando D es independiente de la concentracion y la difusion

se limita a la direccion x, como es el caso de los polimeros por encima de su temperatura de

transicion vitrea®.

La difusiébn es un proceso complejo que depende del peso molecular, forma y

flexibilidad del compuesto migrante, asi como de las caracteristicas del material, la

temperatura y el gradiente de concentracion. Este proceso puede complicarse alun mas

cuando las moléculas del alimento penetran el envase alimentario, favoreciendo la tasa de

difusion?*.

Segun el coeficiente de difusion, la migracion se puede clasificar en tres tipos

distintos!®24,

Tipo I: “No migracion”. El coeficiente de difusién se aproxima a cero; por lo tanto, la
migracién es minima. Ejemplos: Aditivos combinados quimicamente con el polimero

(antioxidantes y residuos de catalizadores).

Tipo II: “Migraciéon controlada por el material del envase”. Las sustancias migrantes
son transferidas desde el interior del polimero hacia la superficie en contacto
independientemente de si el material se encuentra o0 no en contacto con el alimento.
El coeficiente de difusion es constante y no depende del tiempo ni de la naturaleza o

composicion del alimento en contacto con el material.

Tipo IlI: “Migracién controlada por el alimento. La migracion depende del contacto del
envase con los alimentos, en consecuencia, la migracion es insignificante cuando el
envase no esta contacto con los alimentos. El alimento interacciona con el polimero
cambiando su estructura fisica y la disposicion molecular de la capa més cercana al

alimento.

En la figura 3, se muestran los tres tipos de migracion. La linea 1, representa la clase

| cuando casi no hay migracion; la linea 2, ilustra lo que ocurre cuando la migracion es

independiente del alimento, generalmente, primero se observa una fase lineal hasta alcanzar
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un punto maximo, en el cual la migracion se mantiene constante; y la linea 3 corresponde a

la migracién controlada por el alimento, que aumenta con el tiempo?.
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Figura 3. Tipos de migracion: Sin migracion (1), migracién controlada por el material (2),
migracion controlada por el alimento (3)%3,

4.4, ADSORCION/DESORCION
Los procesos de adsorcion/desorcion que ocurren en la matriz del envase y en el
alimento también constituyen mecanismos importantes por los cuales se lleva a cabo la

migracion.

La adsorcion de un soluto sobre la superficie de un material a una temperatura

determinada se describe a través de la ecuacién de Freundlich
Kk, x1)
Z «1/n
m p

Donde x es la masa del adsorbato (kg), m es la masa del adsorbente bajo presion (P),
Ky n son constantes. Esta transferencia de masa es controlada por el contacto del alimento

con el material de envasado?®.

La adsorcion desempefia un papel importante tanto en la migracion de las sustancias

por contacto directo, como en la transferencia de las sustancias volatiles que no requieren del
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contacto directo entre el envase y el alimento, tal es el caso de la migracién a los alimentos

secos, donde el contacto directo es bajo, ya que esta transferencia se da en tres etapas:

difusién o evaporacién del migrante volatil, desorcién y adsorcién sobre el producto®.

Este mecanismo también es importante para la migracion de sustancias desde

envases de cartdn o papel a los alimentos. A diferencia del plastico donde el migrante se

distribuye uniformemente en el polimero, el papel y el carton estd formado por estructuras

porosas y heterogéneas. La movilidad del migrante, a través de la matriz celulésica se da a

través de ciclos de desorcion/evaporacion y adsorcion/condensacion hasta lograr el equilibrio

termodinamico?.

4.5.

FACTORES QUE AFECTAN LA MIGRACION

La migracién se encuentra dominada por varios factores, como:

La naturaleza quimica del alimento: Las caracteristicas fisicas y quimicas del
alimento constituyen un factor primordial en la migracién. Asi, por ejemplo, numerosos
estudios han demostrado que la migracion se ve favorecida cuando los alimentos son

ricos en materia grasa 272,

Tiempo de contacto: La migracion de las sustancias desde el envase al alimento
también estd condicionada por la duracion del contacto. Se ha establecido
experimentalmente que la migracién es proporcional a la raiz cuadrada del tiempo del
contacto y el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio esta inversamente

correlacionado con la temperatura®?°,

Tipo de contacto: De acuerdo con el tipo de contacto la migracién puede ser directa
o indirecta. Cuando la transferencia es directa, el migrante pasa al alimento a través
de los puntos de contacto entre el envase y el alimento, por ejemplo, la migracién de
aditivos de una caja de carton a la pizza o de monémeros y plastificantes desde una
bolsa plastica a los alimentos®. En el caso de la migracion indirecta, la transferencia
ocurre por via gaseosa y la sustancia migrante debe ser de naturaleza volatil; es decir,

debe tener una alta presién de vapor?®.
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= Naturaleza del material de envase: El material utilizado para envasar el alimento
afecta directamente a la tasa de migracion. Estos materiales pueden ser agrupados

en tres clases;:

— Materiales impermeables: Son materiales duros como metales, vidrio y
ceramica, constituyen una barrera para el movimiento de los migrantes por lo
cual no hay migracién desde el interior y la migracion ocurre solo en la

superficie del material.

— Materiales permeables: Tienen una resistencia limitada al movimiento
molecular del migrante, por lo que la migracion puede ser desde la superficie o
desde el interior del material. Ejemplos: plasticos, cauchos y elastomeros.

— Materiales porosos: Tienen una red de fibras heterogénea y grandes
espacios de aires, facilitando la migracion de sustancias de bajo peso
molecular, como el papel y cartéon®. El grosor del material también afecta la
tasa de migraciéon, un material de envasado grueso resulta en una migraciéon

mas lentas’.

= Naturalezay concentracidon del migrante: Las caracteristicas fisicas y quimicas del
migrante desempefian un rol significativo en la migracion. La movilidad de estas
sustancias dependera del tamafio y forma de sus moléculas, y de su interaccion con
el material del envase®. Asi por ejemplo, las sustancias mas volatiles migran con
mayor rapidez y en niveles mas altos que las mas pesadas®?; ademas, se ha
determinado que la tasa de migracion aumenta con la concentracion del analito en el

envase®.

= Temperatura del proceso: La temperatura es un factor importante en la cinética de

la migracion. La tasa de migracién es mayor con el aumento de la temperatura®.

Es imprescindible, conocer los factores que condicionan la migracién en los distintos
materiales en contacto con alimentos para evitar en lo posible este fendmeno, seleccionando
materiales que permitan conservar la calidad del alimento envasado durante su

comercializacion?®.
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5. CLASES DE MIGRANTES
Las sustancias que migran del envase al alimento suelen clasificarse en dos grupos:

las afiadidas intencionalmente y las no afiadidas intencionalmente.

5.1. SUSTANCIAS ANADIDAS INTENCIONALMENTE (IAS)
Las IAS son sustancias agregadas intencionalmente durante la fabricacion del envase
para mejorar sus propiedades®, aunque también pueden provenir de los adhesivos empleados

en el envase® o de las tintas de impresion®.
Como ejemplos de IAS se pueden mencionar®.

= Plastificantes empleados en los materiales plasticos para suavizar el producto y
aumentar su flexibilizacion. Ejemplos: ésteres de acido ftélico (ftalatos) y adipico.

= Residuos de disolventes empleados para preparar las tintas de impresion (éteres,
ésteres, alcoholes y cetonas).

= Estabilizadores térmicos como los aceites vegetales epoxidados, que son utilizados
para evitar que los materiales poliméricos se degraden cuando son sometidos a altas

temperaturas.

= Aditivos deslizantes como las amidas a base de acidos grasos, empleadas para reducir

la friccidn y evitar que las capas de polimeros se peguen o conglomeren.

= Estabilizadores de luz para mejorar la resistencia de los polimeros a la intemperie.

Ejemplo: las aminas poliméricas impedidas estéricamente.

= Antioxidantes aplicados para evitar la oxidacion del material polimérico y mejorar su
estabilizacién, entre los mas comunes se encuentran los Tinuvin e Irganox, aunque
también suelen agregarse vitaminas A, C, E y sus derivados; al igual que algunos
metales, como el selenio, indispensable para la actividad de las enzimas antioxidantes;
fitoquimicos, como el glutation y el &cido lipoico; y otros antioxidantes sintéticos, como

por ejemplo, el hidroxianisol butilado (BHA) y el butilhidroxitolueno (BHT).

= [socianatos empleados para producir poliuretanos y en algunos adhesivos para la

preparacion de envases para alimentos.
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= Metales como el estafio, el aluminio, el plomo, el cromo, etc., usados en la fabricacion

de envases metalicos.

= Gases como el cloruro de vinilo empleado en la preparacion de materiales de
envasado a base de PVC, que puede filtrarse de las botellas de PVC y modificar las

propiedades de los alimentos y provocar toxicidad.

= Dioxinas consideradas como compuestos altamente toxicos y que son utilizadas en

envases alimentarios de papel.

= Fotoiniciadores y agentes humectantes para mejorar la fluidez de tintes y pigmentos,

como por ejemplo las benzofenonas, también consideradas carcinogénicas.

5.2. SUSTANCIAS NO ANADIDAS INTENCIONALMENTE (NIAS)
Las NIAS no son agregadas intencionalmente y pueden tener diversos origenes, como:
la sintesis de los materiales o degradacién de material, reacciones entre el material y los

alimentos, productos de descomposicién o impurezas de las IAS®.

En funcién de su origen las NIAS pueden agruparse en las que se producen como
resultado de reacciones colaterales, las que provienen de la descomposicion de los
compuestos de fabricacion (polimeros o aditivos) y las que se introducen como contaminantes
durante la produccién, almacenamiento y/o transporte del envase (ver figura 4). Gracias al
desarrollo de las técnicas analiticas, cada vez se logra identificar mas NIAS; sin embargo, aun
no se ha podido evaluar el riesgo de todas estas sustancias ya que la estructura quimica de

muchas de ellas, no ha podido elucidarse’.

En la figura 4, se muestran los origenes y clasificacion de las NIAS en dos distintas
categorias. En la Categoria |, se encuentran cuatro grupos distintos de sustancias: las
identificadas y evaluadas, las identificadas y no evaluadas, las detectadas y no evaluadas, y
por ultimos las que no han podido ser detectadas con los métodos analiticos empleados a la
fecha. En la Categoria Il, se presentan dos grupos de NIAS: en el primero, se encuentran las
que pueden predecirse en base a las reacciones quimicas, la experiencia del fabricante y las
condiciones de uso, estas pueden identificarse y cuantificarse con facilidad; y en el segundo,
se encuentran las no predecibles, estas requieren de métodos de deteccién no dirigidos para

poder ser identificadas’.
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Productos secundarios

Origen

Productos de descomposicion

NIAS

Categoria |

Categoria ll

Contaminantes

Identificadas y evaluadas

Identificadas y no evaluadas

Detectadas y no evaluadas

No detectadas

Predecibles: Andlisis quimico

No predecibles: Métodos de deteccion no dirigido

Figura 4. Esquema sobre los origenes y las distintas categorias en las que se pueden

clasificar las NIAS’.

Como ejemplos de algunas NIAS provenientes de envases alimentarios, podemos

mencionar:

= Componentes no volatiles de tintas de impresiéon como colorantes (Solvent Red 49),

plastificantes (dimetil sebacato, tributil o-acetil citrato), tensioactivos (SchercodineM,

trietilenglicol caprilato) y productos de oxidacién de aditivos de tinta (6xido de

trifenilfosfina).

= Aldehidos, cetonas, alcoholes, éteres, alcanos, acidos organicos, entre otros, que

afectan las propiedades organolépticas de los alimentos, produciendo olores (rancio,

agrio, medicinal, verde, etc.) y sabores extrafios®3’. Estos compuestos se forman

cuando los envases plasticos son sometidos a altas temperaturas, que propician la

oxidacion de componentes organicos del envase plastico.

23




Compuestos olorosos que migran desde los adhesivos, como por ejemplo, el acido

butirico, acido acético, butirato de metilo, 1-butanol y nonanal®.

Trimetilbencenos con olor a solvente y terpenos con olores a maderas en muestras

de papel y carton®°.

Aldehidos insaturados y saturados, fenoles y lactonas reportados en materiales
plasticos reciclados*.

Oligébmeros que provienen de distintos polimeros utilizados en la elaboracion de
envases alimentarios, tales como tereftalato de polietileno, poliolefinas, poliésteres,
poliamida o acido polilactico; entre otros**#?. La cantidad total de oligdmeros en los
envases plasticos con potencial para migrar (pesos moleculares por debajo de los
1000 Da) es realmente significativa. Los oligdmeros se encuentran presentes en los
envases como resultado del proceso de fabricacion del polimero o durante el

almacenaje o contacto con el alimento*!.

Mondmeros provenientes también de la fabricacion de envases plasticos, como es el
caso del estireno empleado en la produccién del PS y que puede degradarse a 6xido
de estireno, mutagénico grave, que provoca irritacion de la piel, los ojos y los

pulmones, a la vez que suprime la actividad del sistema nervioso central®.

Aceites minerales (MOH) detectado en envases alimentarios sobre todo de papel y
carton. Estos son una mezcla compleja de hidrocarburos aroméaticos que pueden
fraccionarse en hidrocarburos saturados (MOSH) e hidrocarburos aromaticos (MOAH)
mayormente alquilados. Los MOH pueden llegar a los alimentos intencionalmente
como es el caso de aditivos alimentarios que contienen aceites minerales, pero
también, algunos MOH pueden considerarse NIAS cuando llegan a los alimentos de
forma no intencional, como los que provienen de los combustibles fosiles, del alquitran

de la carretera, de solventes utilizados en tintas y adhesivos, etc.
Aminas aromaticas primarias (PAA), como: 1,8-diazaciclotetradecano-2,9-diona,

caprolactama, 1,8,15-triazacicloheneicosano-2,9,16-triona, 1,3-bis(isocianatometil)-

ciclohexano, 1-cianodecano y 1,4-bis (isocianatometil)-ciclohexano, entre otras,
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producidas por la reaccién de isocianatos residuales con la humedad en adhesivos de

poliuretano®.

= Bisfenol-A diglicidil éter (BADGE) y sus derivados considerados como téxicos que
migran desde el recubrimiento en el interior de las latas a productos enlatados como

mariscos, verduras, cerveza, refrescos, leche en polvo**5,

= Hidrocarburos saturados oligoméricos poliolefinicos (POSH) que consisten en mezclas
de isbmeros de hidrocarburos ramificados y ciclicos, provenientes de materiales de
polietileno o polipropileno*47.

= Nitrosaminas consideradas como sustancias potencialmente genotdxicas
cancerigenas que han sido encontradas en alimentos y bebidas, generalmente
proveniente del cartén y el papel encerados®.

El medio ambiente también es una fuente importante de NIAS, numerosos compuestos
presentes en el entorno pueden transferirse a los alimentos y contaminarlos, entre ellos
podemos mencionar: naftalenos provenientes de insecticidas, peréxido de hidrogeno aplicado
en la esterilizacion de envases asépticos de polipropileno y polietileno, clorofenoles

empleados industrialmente para la produccién de biocidas, fungicidas y herbicidas®.

6. SOLUCIONES PARA EL ENVASADO DE LOS ALIMENTOS
Los avances en las areas cientificas y tecnolégicas, en conjunto con la globalizacién y
las nuevas demandas de los consumidores han contribuido a la evoluciéon de los sistemas de

envasados.

La tendencia actual en la industria del embalaje es la produccién y desarrollo de

envases sostenibles, que cumplan con las siguientes caracteristicas*:

= Beneficiosos, confiables y seguros para la salud del consumidor.

= Buen rendimiento y bajo costo.

= Que en su fabricacion, transporte y reciclaje implique el uso de materiales y energias
renovables.

= El uso de tecnologias de produccion limpia y mejores practicas.

= Fabricados con materiales saludables.
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= Perfilados para optimizar materiales y energia.

= Capaz de recobrarse y de ser reutilizado en otros ciclos biolégicos y/o industriales.

Las demandas de los consumidores de alimentos de alta calidad también se han vuelto
mas exigentes, requieren alimentos sin aditivos, minimamente procesados o no procesados,

seguros, con vida util larga.

Mientras que los envases clasicos constituyen barreras de proteccion pasiva para los
alimentos las nuevas tecnologias han permitido la fabricacién de envases que interactian con

los alimentos.

Los nuevos sistemas de envasado se pueden clasificar en dos tipos: sistemas de
envasado activo (AP), fabricados intencionadamente para que interactuar con los alimentos;
y los sistemas de envases inteligentes (IP), que informan al consumidor sobre los cambios

concernientes a la calidad del alimentos*®.

6.1. SISTEMAS DE ENVASADO ACTIVO (AP)
Los sistemas de envasado activo se han desarrollado en los envases hechos con

materiales plasticos. La figura 5 muestra las funciones que pueden darse en un envase activo.

Los sistemas AP pueden ser de dos clases®:
= Sistemas de liberacién activa: Emiten sustancias al alimento o a su entorno, ejemplo

de estos son los liberadores de di6xido de carbono o antimicrobianos.

= Sistemas de eliminacién activa: Absorben compuestos no deseados del alimento o

su entorno, ejemplos absorbentes de oxigeno, humedad o etileno.

Generalmente los sistemas AP se agregan al envase en forma de bolsitas que
presentan el riesgo de romperse accidentalmente y de ser ingeridas inconscientemente por el
consumidor, ademas dichas bolsitas no son vistas con agrados por los consumidores de
algunos paises y puede que su adicion al envasado requiera operaciones extras. Ante esta
situacion, se le han incorporado sustancias activas (a hanoescala) en la matriz polimérica de
algunos envases plasticos, disminuyendo la cantidad de sustancia requerida, sin que se

deteriore la calidad del material de envasado®.
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Figura 5. llustracion de un envase activo®.

Los envases activos presentan diferentes funciones o acciones que contribuyen a

solucionar problemas que puedan influir en la calidad del alimento, entre estas tenemos*:

e Eliminacion de Oxigeno: EIl oxigeno puede desencadenar o acelerar reacciones
oxidativas y, por ende, contribuir con el deterioro de los alimentos, ademas, favorece
el crecimiento de microrganismos aerobios y mohos. Las reacciones oxidativas son
percibidas como malos olores y sabores, colores indeseables y disminucion de la
calidad nutricional. Para solucionar este problema se utilizan sustancias capaces de
captar oxigeno, que pueden agregarse en el espacio de cabeza, en etiquetas o en el
material del envase; entre las sustancias empleadas con este propésito se encuentran
el oxido ferroso (el mas utilizado), acido ascorbico, sulfitos, catecol, colorantes
fotosensibles, hidrocarburos no saturados, ligandos, y algunas enzimas (por e€j.

glucosa, oxidasa).
e Eliminacion y adicion de dioxido de carbono: La presencia de altas

concentraciones de didxido de carbono en los envases puede causar el deterioro de

los alimentos y reducir su calidad, entre tanto, cantidades apropiadas de diéxido de
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carbono pueden resultar en efectos beneficiosos, como la supresién del crecimiento
microbiano en carnes frescas, queso y productos horneados, reduccion de la tasa de
respiracién de los productos frescos, entre otros. El exceso de didxido de carbono se
elimina del envase por medio del uso de plasticos muy permeables, que tienden a
aumentar su permeabilidad en funcién de la temperatura; y cuando es necesario se
agrega en sobres y almohadillas absorbentes con bicarbonato, que se activa con la

humedad liberando dioxido de carbono.

Control de humedad: La pérdida de humedad puede provocar la desecacion de
algunos alimentos, por el contrario, el exceso de humedad puede causar el
reblandecimiento de productos crujientes como las galletas o la absorcion de humedad
por productos higroscopicos. Para controlar la humedad en alimentos secos, se utilizan
sustancias quimicas desecantes como geles de silice, arcillas naturales y 6xido de
calcio, y para los alimentos muy humedos (carne, aves, frutas y verduras) se utilizan
controladores de humedad internos. Los desecantes suelen agregarse en sobres
porosos internos, en cartuchos de plasticos o se incorporan directamente en el material
de embalaje. Los controladores de humedad contribuyen a mantener una humedad
relativa éptima en el envase, que garantiza la calidad del producto y reduce el
crecimiento microbiano, eliminan el agua de fusién de los alimentos congelados y los
fluidos de las carnes, impiden la condensacién de los productos frescos y ayudan a

mantener el control de la tasa de oxidacién de lipidos.

Reduccidon de microorganismo: Para controlar la poblacién de microorganismo se
suelen incorporar agentes antimicrobianos en el material de envase que
posteriormente son liberados lentamente en la superficie del producto o en forma de
vapor. Entre los quimicos empleados como antmicrobianos, tenemos: sales de plata,
alcohol etilico adsorbido en silice o zeolita, el diéxido de cloro que es altamente eficaz
pero puede oscurecer las carnes y blanquear las verduras verdes, la nisina eficiente
en contra de las bacterias grampositivas, algunos acidos organicos (acético, benzoico,
lactico, etc.), el isotiocianato de alilo que tiene fuertes efectos antimicrobiano y
antimicético, aceites esenciales (orégano, albahaca, clavo, carvacrol, timol, canela,

etc.) y algunos Oxidos metélicos.
Eliminacion de etileno: El etileno acelera la maduracion y sobremaduracion de los

vegetales y se produce de forma natural durante la maduracién del producto, por tanto,

eliminar el etileno del entorno del envase favorece la extension de la vida Util de los
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6.2.

alimentos frescos. Para la eliminacion del etileno, por lo general, se afladen bolsitas
que contienen permanganato de potasio, que reacciona con etileno produciendo
acetato y etanol. También se suele eliminar por medio de adsorcién en superficies
activas como carb6n activado o zeolita, que pueden incorporarse directamente al

envase o afadirse mediante bolsitas.

Control de temperatura: La temperatura de autocalentamiento o enfriamiento de
algunos envases es controlada por medio de la provocacion de cambios fisicos o
guimicos. Este tipo de envases suele contener una camara interna de
autocalentamiento o enfriamiento, de tal forma que para autocalentar por ejemplo,
latas plasticas de café, raciones militares o platos de comida para llevar dentro de la
camara interna se puede poner en contacto 6xido de calcio 0 magnesio con agua para
generar una reaccion exotérmica que caliente el alimento; y para el autoenfriamiento
se crea una reaccién endotérmica, como la que ocurre cuando el nitrato de amonio o
el cloruro de amonio se disuelven en agua. También se puede utilizar un proceso de
enfriamiento evaporativo, en el cual la evaporacién de un compuesto externo como el

agua elimina el calor y enfria el producto.

Absorcién de sabores y olores: Para la absorcién de sabores y olores no deseados,
como componentes volatiles del envase, metabolitos de los alimentos, metabolitos
microbianos o sabores desagradables de alimentos crudos, se emplean compuestos
sulfurados, aminas obtenidas de la degradacién de proteinas, aldehidos y cetonas
provenientes de la oxidacion de lipidos o de la glucdlisis anaerdbica. Estos productos

estan disponibles en forma de peliculas, sobres, cintas/etiquetas y bandejas.

Mejoramiento de las propiedades de barrera: Las propiedades barreras de los
materiales de envasado ayudan a reducir la adsorcién, desorcion y difusiéon de gases
y liquidos contribuyendo asi a salvaguardar la calidad de los alimentos. Estas
propiedades se mejoran combinando el material del envase con otros materiales que

tienen altas propiedades de barrera.

SISTEMAS DE ENVASES INTELIGENTES (IP)

Los sistemas IP constan de dispositivos disefiados para ofrecer informacion sobre la

calidad de los alimentos, que pueden incorporarse en el material del envase o adherirse en el

interior o superficie del paguete para producir un cambio fisico en el mismo3®*.
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Las tres tecnologias principales empleadas en la fabricacibn de los envases
inteligentes son: indicadores, sensores y sistemas de identificacion por radiofrecuencia
(RFID)®®,

6.2.1. LOS INDICADORES

Los indicadores brindan informacién visual cualitativa inmediata sobre el producto
envasado mediante la difusion de un colorante 0 mediante un viraje de color o de intensidad
irreversible. Es importante sefialar, que los indicadores no proporcionan informacion

cuantitativa sobre concentraciones o temperatura ni almacenan datos de mediciones®°.

En el mercado se encuentran disponibles indicadores de tiempo y temperatura (TTI),
indicadores de frescura, indicadores de gas, y tinta termocrémica, siendo los TTl los mas

comercializados®°.

Por lo general los TTI se presentan como etiquetas que se adhieren al envase y pueden

estar basados en distintos procesos quimicos o fisicos, como, por ejemplo®*:

= Reacciones enzimaticas: La hidrolisis enziméatica de un sustrato lipidico libera
protones causando un cambio de color en un indicador de pH que va de verde intenso
a amarillo brillante o rojo naranja. Distintas combinaciones de enzima-sustrato pueden

dar como resultado una variedad de respuestas en funcion de la temperatura.

= Reacciones de polimerizacion: El cambio de color en el indicador ocurre cuando la
velocidad de la reaccion de polimerizacién se incrementa como resultado de un
aumento en la temperatura. Las etiquetas de este tipo constan de un polimero circular
rodeado por un anillo de referencia, el circulo del polimero se oscurece con el aumento

de la temperatura y la intensidad del color se compara con el color del anillo referencia.

= Puntos de fusion: En este caso, se utiliza un papel filtro saturado con sustancias
guimicas de determinados puntos de fusion y un colorante azul, cuando se alcanza la
temperatura umbral, los compuestos se funden y el impacto de la temperatura se mide

mediante el progreso del tinte azul.
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Reacciones fotosensibles: Se emplean como indicadores sustancias fotosensibles

que cambian de color en un determinado lapso al compas de la temperatura.

De acuerdo con el tipo de informacion histérica que ofrezcan, los TTI pueden ser de

dos tipos?®:

6.2.2.

TTI de historial completo, almacenan la informacién sobre los cambios de temperatura
en el tiempo y la respuesta del indicador se da en funciéon de la temperatura, por
ejemplo, un cambio de coloracion. Este sistema es de uso comdn en alimentos
congelados, como carnes y pescado, que requieren de bajas temperaturas durante su
distribucion.

TTI de historial parcial, el cambio de color ocurre por encima de una determinada
temperatura y por lo general solo indican si el producto esta sometido a temperaturas
muy brusca, algunos mas sofisticados pueden proporcionar valores de temperatura y

el tiempo que el alimento permanecié a esa temperatura.

Otros indicadores de gran utilidad son:

Los indicadores de frescura: Proporcionan informacion sobre la calidad
microbioldgica del producto, mediante reacciones entre los metabolitos del crecimiento

microbiano e indicadores incorporados en el envase.

Los indicadores de gases: Ayudan a determinar la integridad del paquete mediante
cambios colorimétricos producidos por alteraciones en las concentraciones de algunos

gases (CO2, 02, vapor de agua, etc).

La tinta termocrémica: Cambia de color cuando se expone a distintas temperaturas,
este cambio puede ser reversible o irreversible, suele utilizarse para asegurarle a los
consumidores que una bebida esta fria o para alertarlos sobre temperaturas por

encima del umbral del dolor.

LOS SENSORES

Las determinaciones con sensores representan una alternativa ante las técnicas

analiticas destructivas, costosas y largas que se aplican para monitorear los alimentos y su
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entorno. Sin embargo, es necesario superar algunos inconvenientes para poder ser

comercializados a mayor escala, entre ellos®;

= Reducir el tamafio y mejorar la flexibilidad

= Disminuir los costes produccion

= Resistencia a las influencias ambientales

= Cumplir con las ordenanzas y reglamentos referentes a materiales en contacto con
alimentos

= Asegurar la calidad de los alimentos y la seguridad del consumidor

En los dltimos afios se han empleado sensores quimicos para darle seguimiento a la
calidad de los alimentos y a la integridad del envase. Los sensores quimicos cuentan con un
receptor, que suele ser un recubrimiento quimico selectivo que detecta la presencia, actividad,
composicion o concentracion de sustancias especificas a través de un cambio en una
propiedad del recubrimiento, que puede ser observada y convertida en una sefial. Estos
sensores sirven para monitorear distintos compuestos relacionados con el deterioro de los
alimentos, tales como: compuestos organicos volatiles (COV) y moléculas de gases, como Hy,
CO, NO3, H2S, NH3, CO,, CHy, etc. Tienen la desventaja de requerir demasiada energia, por
ejemplo, los que utilizan transductores semiconductores de éxido de metal para funcionar
correctamente necesitan temperaturas entre 300- 600°C, otra desventaja es su rigidez que no

permite su miniaturizacion®.

La ardua investigacion cientifica y tecnoldgica de nuestra época han hecho posible el
desarrollo de una nueva generacion de sensores mas complejos basados en la electrénica

impresa, la nanotecnologia de carbono, la foténica de silicio y la biotecnologia®:

e La electrénica impresa: Permite la impresiéon de circuitos electronicos en sustratos
flexibles (poliimida, PET, poliéster conductor transparente, acero, papel, etc.) por
medio de técnicas de impresion convencionales, el huecograbado, el chorro de tinta 'y
la serigrafia utilizando tintas eléctricamente funcionales. Se espera que esta tecnologia

innovadora sea de gran impacto.

¢ Nanotecnologia de carbono: Los nanomateriales mas utilizados han sido los de
carbono (CN) (negro de carbdn, grafeno, grafito, nanofibra y nanotubos). La alta
superficie especifica de los CN les brinda una alta sensibilidad junto con sus buenas

propiedades eléctrica (alta densidad de corriente y de conductividad eléctricas) y sus
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excelentes propiedades mecanicas (ligero y con alta flexibilidad) permite su utilizacién
como receptor y transductor en los sensores quimicos pudiendo ser aplicados a la
deteccién de gases. El uso de nanomateriales ha permitido el desarrollo de sensores
quimicos con bajos limites de deteccion (LOD) y bajas temperaturas de

funcionamiento.

e Fotdnica de silicio: Ha permitido el desarrollo de transductores que generan una
sefial de salida 6ptica, que no requiere fuente de alimentacién eléctrica y puede leerse
o alimentarse mediante UV, visible o IR. Estos transductores estan formados por
circuitos Opticos integrados en semiconductor de silicio y su funcionamiento esta

basado en cambios en el indice de refraccién.

e Biotecnologia: Los avances en biotecnologia han permitido el uso de componentes
biolégicos (ADN, ARN, enzimas, fagos, anticuerpos o antigenos, organulos,
microorganismos, etc.) como receptores en biosensores empleados para detectar
sustancias quimicas como azlcares, aminoacidos, alcoholes, lipidos, nucledtidos y

medir alérgenos.

En la figura 6 se muestran imagenes de diferentes envases inteligentes metélicos y de

plastico.

Figura 6. Ejemplos de envases inteligentes®?.
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6.2.3. IDENTIFICACION POR RADIOFRECUENCIA

La identificacion por radiofrecuencia consiste en etiquetas electrdnicas que almacenan
y transmiten informacién inaldmbrica para darle seguimiento al paquete. Ayuda a prevenir el
fraude y a optimizar condiciones de transporte, manipulacién y almacenamiento, se agrupa
bajo este término a la tecnologia de identificacion automatica (ID), cédigos de barras, codigos
QR, tintas magnéticas, biometria, etc. Los sistemas RFID tipicos tienen un lector compuesto
por un transmisor y/o un receptor que utiliza ondas electromagnéticas para comunicarse con
la etigueta RFID por medio de antenas; y la etigueta RFID es un dispositivo formado por un

microchip gue se encuentra conectado a una antena y sirve para transportar datos®*°,

Cabe sefialar que el sistema AP y el sistema IP pueden funcionar juntos dando como
resultado un envase inteligente, que da seguimiento a los cambios en el producto y su entorno,

a la vez que regula estos cambios®.

7. LEGISLACION

En la Unidon Europea, existe varias legislaciones que regulan a los materiales
destinados a entrar en contacto con los alimentos. Estas legislaciones tienen por finalidad
garantizar la seguridad alimentaria y se pueden clasificar en tres grupos: a) Reglamentos
generales, que se aplican a todos los materiales y articulos; b) Reglamentos especificos, que

se aplican a un tipo concreto de materiales; c) Los que regulan sustancias individuales 2°.

Entre los reglamentos generales se encuentra el Reglamento Marco (CE) 1935/2004
gue deben cumplir todos los materiales y objetos destinados a entrar en contacto con
alimentos. Este Reglamento Marco crea los fundamentos legales para asegurar que estos
materiales no sean un peligro para la salud del consumidor ni que cambien en forma

inaceptable la composicién quimica de los alimentos ni sus caracteristicas organolépticas *.

Otro reglamento general es el Reglamento (CE) 2023/2006 que obliga a la industria del
envasado a mantener buenas practicas de fabricacion que aseguren la calidad y seguridad

de los materiales en contacto con alimentos® (European Commission, 2006).

Los reglamentos especificos tienen el propoésito de que se cumpla con el Reglamento
Marco; sin embargo, la legislacion existente regula a una minoria de los materiales en contacto
con alimentos, por tanto, los materiales que aun no han sido legislados deben cumplir con la

regulacion general.
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Los envases plasticos estan regulados por el Reglamento (UE) 10/2011 que establece
los requisitos especificos para materiales y articulos plasticos destinados a entrar en contacto
con alimentos, proporciona un listado de sustancias autorizadas para su fabricacion junto a
los requisitos generales y especificos que deben cumplir, establece limites para la migracion
de dichas sustancias que incluyen a las NIAS y proporciona las condiciones para los ensayos
de migracién® que se comentardn mas adelante. La migracién desde los envases plasticos
también esta regulada por la Directiva de la Comision 90/128/EEC33 que determina los limites
para la migracion especifica de algunas sustancias y la migracion de la totalidad de las
sustancias (migracion global)®e.

Como ejemplo de otras legislaciones especificas tenemos, el Reglamento (CE) No
282/2008 que regula los materiales y objetos de plastico reciclado destinados a entrar en
contacto con los alimentos®’, el Reglamento (CE) No 450/2009 que se aplica a los materiales
y objetos activos e inteligentes*®, el Reglamento (UE) No 284/2011 por el cual se establecen

normas para los articulos plasticos de poliamida y melanina importados de China®®.

Ante la ausencia de normas para regular algunas sustancias y materiales, sectores
privados como la asociacion industrial Confederation of European Paper Industries y la
Asociacién Europea de Tinta de Impresiébn han elaborado documentos voluntarios y no

vinculantes que proporcionan recomendaciones para cumplir con la legislacién general®®.

8. EVALUACION DE SUSTANCIAS TRANSFERIDAS DESDE EL ENVASE

8.1. ENSAYOS DE MIGRACION

Los ensayos de migracion se realizan con el propésito de identificar y/o determinar la
cantidad de sustancias quimicas que se transfieren del envase al alimento; sin embargo,
debido a la complejidad de la matriz alimentaria, el reglamento (UE) 10/2011 estipula el uso
de simulantes alimentarios (matrices mas sencillas) para representar a los alimentos en los
ensayos de migracion. De acuerdo con lo planteado en el reglamento, los simulantes
alimentarios son sustancias quimicas con caracteristicas fisicoquimicas similares a los
alimentos, utilizadas para representar la transferencia de masa desde los plasticos a los

alimentos®®.

35



En los materiales plasticos, los ensayos se realizan en las condiciones de tiempo,

temperatura y simulantes alimentarios establecidos en el Reglamento EU/2011/10,

considerando las peores condiciones previstas®. En el caso de los materiales de papel y

carton se aplica la norma UNE-EN 14338°L.

Cabe recordar los materiales, que a la fecha no se encuentren incluidos en la

legislacion armonizada de la Unién Europea, deben cumplir con los reglamentos generales,

por este motivo los investigadores suelen aplicar las condiciones de Reglamento EU/2011/10

en los ensayos de migracion de estos materiales no armonizados.

En la tabla 1, se presenta un listado de los simulantes alimentarios junto a su

abreviatura y el tipo de alimentos que de acuerdo con sus propiedades fisicas y quimica

pueden representar.

Tabla 1. Simulantes alimentarios (Tabla modificada, tomada del Reglamento (UE) 10/201155)

Simulante

Abreviatura

Tipo de alimento

Etanol 10 % (v/v)

Simulante
alimentario A

Acido acético 3 % (w/v)

Simulante
alimentario B

Etanol 20 % (v/v)

Simulante
alimentario C

Simulante A, B y C: Alimentos con
caracter hidrofilico, capaces de extraer
sustancias hidrofilicas.

Simulante B: Alimentos con un pH inferior
a4,5.

Simulante C: Alimentos con contenido de
alcohol de hasta 20 %, y para alimentos
con suficiente cantidad de ingredientes
organicos que lo hagan ser mas lipofilico.

Etanol 50 % (v/v)

Simulante
alimentario D1

Aceite vegetal (*)

Simulante
alimentario D2

Simulante D1 y D2: Alimentos con
cardcter lipofilico,capaces de extraer
sustancias lipofilicas.

Simulante D1: Alimentos con un grado
alcohdlico superior al 20 % y para aceite
en emulsiones acuosas.

Simulante D2: Alimentos que contengan
grasas libres en la superficie.

Poli(6xido de 2,6-difenil-
p-fenileno), tamafio de
particula 60-80 malla,

tamano de poro 200 nm.

Simulante
alimentario E

Alimentos secos.
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La legislacién establece ademas que los ensayos de migracion deben realizarse en las

peores condiciones posible de tiempo y temperatura que puedan preverse segun el uso del

envase. Enla Tabla 2, se presenta el tiempo que debe durar el ensayo de migracién en funcion

del tiempo que el alimento pasara en contacto con en el envase y en la Tabla 3, se muestran

las temperaturas que deben aplicarse durante la realizacion del ensayo en funcion de las

temperaturas en las que se usara el material

Tabla 2. Tiempo de contacto en las peores condiciones previsibles de uso. (Tomada del

Reglamento (UE) 10/2011%5)

Tiempo de contacto

Duracion del ensayo

t<5min 5 min
5min<t<0,5h 0.5 hora
0.5h<t<1h 1 hora
1Th<ts2h 2 horas
2h<t=s6h 6 horas
6h<t<24h 24 horas
1 dia<t<3dias 3 dias
3 dias <t< 30 dias 10 dias

Mas de 30 dias

Véanse las condiciones especificas

Tabla 3. Temperaturas de contacto en las peores condiciones previsibles de uso. (Tomada del

Reglamento (UE) 10/2011%5)

Temperatura de contacto

Temperatura de ensayo

T<5°C 5°C
5°C<T=<20°C 20 °C
20°C<T=<40°C 40 °C
40°C<T=<70°C 70 °C

70°C<T=<100°C

100 °C o temperatura de reflujo

100 °C<T <121 °C 121 °C (%)
121°C<T<130°C 130 °C (*)
130 °C < T = 150 °C 150 °C (*)
150 °C<T < 175 °C 175 °C (%)

T>175°C

Ajustar la temperatura a la temperatura real

en el punto de contacto con el alimento (*)

37




El reglamento (UE) 10/2011 distingue entre dos tipos de migracion:

e Lamigracion global (OM) que determina la inercia de un material plastico para liberar
las sustancias que lo componen y se calcula en base al contenido residual de las
sustancias migrantes después de someter el envase a ensayos de migracion en las
condiciones de tiempo, temperatura y medio de ensayo (simulante alimentario)
normalizadas para las peores condiciones previsibles de uso. La OM se determina
calculando el contenido residual de las sustancias migrantes y no depende de la

naturaleza de estas sustancias ni guarda relacién con su toxicidad *°.

e Lamigracién especifica (SM) se refiere a la transferencia de sustancias individuales,
que pueden ser identificadas y/o cuantificadas en el alimento o simulante. La SM se
expresan en mg de sustancia por kg de alimento (mg/kg) y se calculan por medio de

ensayos de migracion en las condiciones normalizadas.

El reglamento establece también los limites para la migracién global y la especifica; el
limite de migracién global (OML) se define como: “la cantidad maxima permitida de sustancias
no volatiles liberadas desde un material u objeto en simulantes alimentarios”, en los materiales
plasticos este limite se ha fijado en10 mg dm2. Por otro lado, el limite de migraciéon especifica
(SML) esta definido como “cantidad maxima permitida de una sustancia dada liberada desde

un material u objeto en alimentos o en simulantes alimentarios®®.

A diferencia del OML, con el SML el legislador busca garantizar que el material no
represente un peligro para el consumidor. El Reglamento estipula, ademas, que el fabricante
es el responsable de garantizar que en las perores contextos previsibles estos materiales

cumplan con los criterios estipulados.

Los SML de las sustancias autorizadas, es decir las IAS, en los envases plasticos
aparecen en el anexo | del mismo reglamento y para las sustancias no autorizadas o
desconocidas (NIAS), se ha establecido un limite maximo de 0.01mg kg de alimento y se
enfatiza que las sustancias mutagénicas, carcindégenas o toxicas para la reproducciéon no

deben estar presentes en materiales u objetos destinados al contacto con alimentos®®.
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8.2. EVALUACION DE NIAS

Las NIAS estan reguladas por Reglamento Marco (CE) 1935/2004 que estipula que los
materiales en contacto con alimentos, no deben liberar sustancias en cantidades que puedan
poner en riesgo para la salud de los seres humanos y estan definidas por el reglamento (UE)
10/2011, que ademas sefala que, aunque no es posible enumerar y considerar todas las
NIAS, el fabricante tiene la responsabilidad de evaluar dentro de los principios cientificos el
peligro que estas sustancias puedan representar para la salud.

El Reglamento (UE) 2020/1245 por el que se modifica y corrige el Reglamento (UE)
10/2011 enfatiza que es el productor del envase el encargado de garantizar la seguridad del
envase y recomienda 10 ppb como limite umbral para los ensayos de migracién. La migracién
de sustancias no genotoxicas pueden considerarse segura debajo de este limite por lo que

este tipo de ensayos debe estar acompariado con evaluaciones de genotoxicidad®?.

Es importante sefialar que ninguna de estas regulaciones brinda un consejo claro sobre
la evaluacién de riesgos de las NIAS, el peligro que pueden representar las mismas, se
encuentra ligado a su estructura quimica y evidentemente la transferencia de informacion a

través de la cadena de suministros facilitaria la identificacion de las mismas’.

Basados en los datos de migracién y consumo, se puede utilizar el método del margen
de exposicion (ME) para evaluar el riesgo de las NIAS total o parcialmente; pero, la exposicion

a las NIAS desconocidas no puede estimarse.

Para la evaluacién de NIAS estructuralmente identificadas sin informacion toxicolégica
se han aplicado métodos in silico, es decir con simuladores informaticos, como las relaciones
estructura-actividad (SAR), las relaciones cuantitativas estructura-actividad (QSAR) y el
umbral de preocupacion toxicolégica (TTC) que permiten la prediccion cuantitativa de la
actividad toxicoldgica’®. También se han realizado bioensayos para evaluar la genotoxicidad,

la citotoxicidad y el potencial de algunas NIAS para actuar como disruptores endocrinos’.

Los modelos QSAR disefiados correlacionan la estructura quimica con la actividad
biologica, son utilizados para para predecir la genotoxicidad y para demostrar similitud en
mecanismos de reaccion. Estos modelos estan disponibles en una amplia gama de software
comerciales y de libre acceso®.

El TTC es empleado para asignar umbrales de exposicion humana a las NIAS, en base

a sus estructuras quimicas y los datos toxicoldgicos de sustancias quimicas estructuralmente
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relacionadas. Estos umbrales se establecen por debajo de aquellos donde exista una

probabilidad muy baja de causar efectos adversos para la salud de los seres humanos.

Este método estd fundamentado en las reglas de del modelo tet6rico de Cramer, que
en relacion a la estructura molecular de una sustancia, la clasifica en tres niveles de toxicidad

y propone una ingesta diaria maxima®“:

e Clase | (baja toxicidad), ingesta maxima 1.8 mg Kg™.
e Clase Il (toxicidad media), ingesta maxima 0.54 mg Kg™*

e Clase lll (toxicidad alta), ingesta maxima 0.09 mg Kg™.

9. METODOLOGIA ANALITICA PARA LA DETERMINACION E IDENTIFICACION
DE SUSTANCIAS MIGRANTES

La determinacién de las sustancias que migran del envase al alimento es un desafio

para la guimica analitica, en especial las NIAS porque el proceso de identificaciébn es mas

complejo y dificil debido a la diversidad de estructuras quimicas e interacciones que pueden

ocurrir en el material, aunado a la falta de estandares comerciales para confirmar y cuantificar

estos analitos.

En general, toda determinacién analitica requiere una etapa de tratamiento de muestra

y otra de deteccién y cuantificacion.

9.1. TRATAMIENTO DE MUESTRA
El tratamiento o preparacion de las muestras como en todo analisis quimico, es un
paso fundamental para separar, concentrar y colocar el analito en una forma adecuada para

ser medida a través de un método instrumental.

De acuerdo con el reglamento (UE) 10/2011 las sustancias migrantes pueden
identificarse directamente en el material del envase o en el simulante alimenticio después del
ensayo de migracion. Sin embargo, dependiendo del analito que se quiere determinar se
empleara una metodologia de tratamiento de muestra adecuada. A continuacion, se

mencionan algunas de estas metodologias.
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Generalmente, los investigadores utilizan las técnicas convencionales de tratamientos
de muestras como la extraccion liquido-liquido®, la extraccién en fase soélida®®, la extraccion
asistida por ultrasonido®’, extraccién asistida por microondas®®, métodos Quechers®®, entre
otras, también, suelen utilizar técnicas que requieren un menor tratamiento de muestra y que
pueden acoplarse al andlisis instrumental, por ejemplo, las técnicas de espacio de cabeza™y

la microextraccion en fase sélida™, entre otras.

Para los materiales y simulantes sélidos también se han empleado técnicas directas
de desorcién térmica, que no requieren pasos extras de separacion ni tratamientos de muestra
por lo que representan un analisis sencillo y rapido, como es el caso de la sonda de analisis
de solidos atmosféricos (ASAP), el andlisis directo en tiempo real (DART) y la ionizacion por
electropulverizacion de desorcion (DESI), acoplados a espectrometria de masas (MS), y la
espectrofotometria de fluorescencia de rayos X ’.

En la figura 7 se muestra un esquema general de los procedimientos de tratamiento de

muestras utilizados en este tipo de analisis.

[ Polimero ]

Pruebas de migracion ]

[ Tenax ] Simulantes liquidos de
| alimentos

N - |
Desorcion Extraccion [ HS ][ SPME ] LLE LLME
térmica solido/liquid ’
VAN
HS [ SPME ][ Purga y trampa ]

Figura 7. Esquema general de procedimientos de tratamiento de muestras. Espacio de

Ve

[ Analisis directo ]

(&

cabeza (HS), Microextraccion en Fase Solida (SPME), Extraccion de liquido-liquido (LLE),

Microextraccién de liquido-liquido (LLME)™2.

41



9.2. DETECCION Y CUANTIFICACION
Las técnicas cromatograficas se encuentran entre las técnicas de analisis mas
comunes para determinar sustancias migrantes. La seleccién de las técnicas cromatografica

esta ligada a la volatilidad de las sustancias (volatiles, no volatiles o semivolatiles).

9.2.1. CROMATOGRAFIA DE GASES

La cromatografia de gases con deteccion por espectrometria de masas (GC-MS) de
impacto electrénico suele ser la mas utilizada para identificar migrantes volatiles y
semivolatiles. Los espectros obtenidos como resultado de la ionizacion electrénica se
comparan con bibliotecas de MS como la NIST y las NIAS se identifican mediante la
comparacion de los espectros obtenidos experimentalmente con los reportados y se refuerzan

con el uso de los indices de Kovats™.

La alta energia que se aplica durante el impacto electrénico trae como resultado, que
no en todos los espectros se observe el ion molecular, haciendo mas dificil la asignacion de

las estructuras moleculares.

Cuando la identificacion de las NIAS no es viable con GC-MS (El), se puede emplear
la espectrometria de masas de alta resolucion (HRMS), como el tiempo de vuelo (ToF). El uso
de la cromatografia de gases con ionizacién a presion atmosférica (APGC) acoplado a un
espectrometro de masas con analizador ToF, permite la obtencién del ion molecular debido a

que la ionizacién quimica es mas suave’.

Cuando los compuestos son odorosos se puede aplicar la GC-MS con un detector
olfatométrico (GC-O). Esta técnica hace posible la deteccion de un compuesto por medio de
la nariz humana. El uso de esta técnica esta condicionado a que los compuestos odorantes

sean de bajo punto de ebullicién, bajo peso molecular y contengan un grupo osmoéforo”76,

9.2.2. CROMATOGRAFIA LIQUIDA

El analisis de los migrantes no volatiles suele realizarse por cromatografia liquida de
alta resolucion con detector de masas (HPLC-MS) es una de las técnicas mas usadas para el
analisis de migrantes no volatiles. La identificacion de NIAS por esta técnica es mas compleja
gue por GC-MS debido a la diversidad de parametros (condiciones experimentales de

ionizacion, las fases moviles, las condiciones de la fuente de iones, los aditivos, etc.) que
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deben ajustarse en esta técnica provocando cambios en los espectros, como resultado los
espectros son menos reproducibles y existen pocas bases de datos bibliogréficos. Por lo tanto,
es necesario el uso de bibliotecas internas, bases de datos de compuestos y software

especializado para identificar las NIAS.

La cromatografia liquida también puede utilizar diferentes analizadores de masa, como
el cuadrupolo (Q), el de trampa de iones (IT) o de alta resolucién (HR) como el TOF y el
Orbitrap. El uso de UPLC (cromatografia liquida de ultra-alta resolucion) acoplados a
espectrometro de masas tandem como el Q/ToF permiten la obtencion de la masa exacta del

ion precursor y de los fragmentos facilitando la elucidacion estructural™.

Para detectar el mayor niumero posible de compuestos deben optimizarse diferentes
parametros; la adquisicion debe realizarse a baja y alta energia de colision (CE),
proporcionando asi dos tipos de espectros de masas de los compuestos. Los espectros de
baja energia proporcionan informacion sobre el ion precursor, y los espectros de alta energia
proporcionan informacién sobre sus fragmentos. También, se deben verificar varias spolieti
como la ionizacion electrospray (ESI) o la ionizacion quimica a presion atmosférica (APCI). La
primera opcidn para analizar muestras desconocidas es usar la sonda ESI ya que proporciona
un mayor grado de sensibilidad; otros parametros para controlar y aumentar la sensibilidad
son el voltaje de cono (V), el voltaje del capilar o la intensidad (A) de la descarga de corona.
El intervalo de masa para el andlisis general, se puede establecer entre 50 y 1000 Da ya que

1000 Da es el peso molecular maximo esperado para los migrantes’.
Generalmente, los investigadores utilizan varias técnicas de analisis para aumentar la
seguridad de los hallazgos y siempre que se pueda confirman la sustancia identificada con el

estandar puro’®7°,

En la figura 8, se muestra un arbol de decisiones para orientar al analista en cuanto a

la eleccion de la técnica mas apropiada.

43



Muestra de migracion o extracto
(después de tratamiento)

Volatiles y semivolatiles

No volatiles

GC-MS

—J

Volatiles odorantes

Identificacion

usfando GC-O
-Libreria: NIST

-Indices de Kovats

Seleccionar la formula
molecular del ion padre
-Seleccién elemental

| -Error de masa

No
> APGC-Q/ToF
Si s
\ 4 NO
Confirmacién con
estandar
Si
v

Cuantificacion

-Ajuste isotépico

&

J

/

Seleccion de la estructura
del candidato:

-Base de datos de
sustancias

-Informacién de la muestra
-Basqueda bibliografica
-Propiedades del candidato

o

\

)

v

Confirmacién por
fragmentacion

~\

No

Si

Si

\ 4

No
Confirmacién con

estandar

Figura 8. Esquema de enfoques analiticos para analizar NIAS™,
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9.3. SCREENING E IDENTIFICACION
Comunmente, el analisis de las sustancias migrantes en los laboratorios inicia en modo
no dirigido o screning que permite obtener un panorama global de todas las sustancias en las

muestras tanto las IAS como las NIAS.

El uso de técnicas cromatogréaficas acoplada a espectrometria de masa es muy Util en
estos casos, al igual que el uso de instrumentos hibridos, que brindan mayor fiabilidad a la
identificacion como es el caso de GC-MS, APGC-QTOF, LC-MS (Q-TOF) y LC-MS (IT-TOF),
al igual que la LC con trampa de iones-orbitrap’.

Para los analisis no dirigidos, es necesario ser muy cuidadoso en el procesamiento de
los datos que incluye la deteccién de picos, la sustraccion de compuestos presentes en los
blancos de muestra, identificacion de los componentes de la muestra por medio de la
agrupacion de is6topos, aductos, iones y fragmentos de una molécula, asi como la blusqueda

de informacion en bases de datos®°.

Un grupo de investigadores ha propuesto un sistema de cinco niveles de confianza
para la identificacién de sustancias desconocidas®®8::

¢ Nivel 1. Estructuras confirmadas: Es el nivel de maxima confianza y corresponde a las
sustancias cuyos espectros MS y tiempo de retencion han sido confirmados por un

estandar de referencia.

e Nivel 2. Estructura probable: Este nivel indica una coincidencia inequivoca del
espectro con informacion encontrada en una biblioteca o literatura, pero el estandar
de referencia no esta disponible.

e Nivel 3. Candidatos provisionales: En este existen pruebas varias estructuras
probables, pero la informaciébn no es suficiente para identificar una estructura

especifica.

e Nivel 4. Formula molecular clara: En este nivel solo se dispone de la férmula

molecular clara, asignada por informacién espectral, aducto e isotopo.

e Nivel 5: Solo se cuenta con la masa exacta (m / z) de la sustancia de interés.
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Ademads, de identificar a los migrantes es importante cuantificarlos para cumplir con la
legislacion y garantizar la seguridad del consumidor. La cuantificacion solo es posible cuando
existen patrones de referencia con los cuales comparar el analito. Cuando el patrén no esta
comercialmente disponible puede realizarse una semicuantificacion; es decir, se utilizan como
estandares sustancias con estructuras quimicas similares cuya fragmentacién y

comportamiento en espectrometria de masas sea similar al del analito”.

Tras la separacion con cromatografia de gases, el detector mas utilizado es el de
masas. Algunos laboratorios suelen usar un detector de ionizacion de llama (FID) para realizar
la semicuantificacion de sustancias volatiles o semivolétiles. En el caso de la cromatografia
liquida, ademas del MS, la semicuantificacion puede realizarse por UV para sustancias con
croméforos similares (Ejemplo, oligdbmeros de poliéster), detector de quimioluminiscencia de

nitrbgeno para sustancias que contienen N en su estructura, etc’.

10. CONCLUSIONES

= En este trabajo se llevé a cabo una revision bibliografica de los envases empleados
para los alimentos, asi como la identificacion de sustancias migrantes en los alimentos.
Se han mostrado las distintas metodologias analiticas empleadas actualmente en la
determinacion de sustancias migrantes del envase a los alimentos o simulantes

alimentarios.

= El uso de una metodologia analitica apropiada fue determinante para la identificacion

de las sustancias migrantes, en la presente investigacion

= Se han descrito algunas de las NIAS identificadas en los ultimos afios, gracias al

desarrollo de poderosas técnicas analiticas.

= Queda mucho trabajo por realizar en esta area de la investigacion analitica, porque

falta una gran cantidad de NIAS por identificar y estructuras que elucidar.

= Es necesario que se realicen mas bioensayos y estudios sobre la exposicion de los

humanos a las NIAS.
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La fabricacibn de envases activos e inteligentes, contribuyen con la seguridad
alimentaria de la poblacién a nivel mundial y minimizan los riesgos de contaminacion

alimentaria.

Es importante continuar con la investigacion y el desarrollo de envases activos e
inteligentes que en el futuro podrian ser una de las soluciones, para controlar o

detectar la migracion de sustancias no deseadas a los alimentos.
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