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@Resumen:

Envase inteligente detector del deterioro de alimentos
frescos que comprende un soporte sélido con plata
metalica, que permite la deteccidn visual del deterioro
de alimentos frescos sin estar en contacto directo con
los mismos. Se funda en la reaccién de la plata
metalica con trazas de sulfuro de hidrégeno, que
desprenden algunos alimentos cuando comienzan a
descomponerse, para producir sulfuro de plata.
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DESCRIPCION

ENVASE INTELIGENTE DETECTOR DEL DETERIORO DE
ALIMENTOS FRESCOS
La presente invencion se refiere a un nuevo envase
inteligente, que comprende un soporte sélido que contiene
plata metalica, que permite la deteccion visual del deterioro
de alimentos frescos sin necesidad de estar en contacto
directo con el alimento ni con el medio que lo contiene.
CAMPO DE LA INVENCION
La presente invenciobn se enmarca dentro del sector
alimentario, quimico-farmacéutico y de la cosmética. Mas
concretamente en el campo de los envases y etiquetas
inteligentes para detectar el mal estado de los alimentos.
ANTECEDENTES DE LA INVENCION
Existen numerosas patentes sobre envases o etiquetas
inteligentes basadas en diferentes fundamentos, pero no
existe ninguna basada en la reaccion de la plata metalica con
sulfuro de hidrégeno para dar sulfuro de plata negro.
Los consumidores demandan alimentos de gran calidad
sensorial y alto valor nutritivo, es decir minimamente
procesados, en detrimento de los productos convencionales.
La aplicaciéon de unas condiciones de procesado suaves
comporta un incremento del riesgo microbiolégico. Por lo
tanto, debe conocerse la posibilidad real de supervivencia y
desarrollo de la microbiota residual en cualquier producto

para determinar con precisién su vida util.
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Las toxiinfecciones alimentarias provocan innumerables
casos de ingresos hospitalarios en el mundo como
consecuencia de la ingesta de alimentos en mal estado. Por
ello, el consumidor, vendedor y distribuidor deben poseer un
medio para conocer el estado de los alimentos.

En los dUltimos afos, los sistemas de envasado para
alimentos han ido evolucionando como respuesta a las
exigencias de los consumidores en cuanto a la caducidad,
conservacion de sus propiedades, frescura, apariencia, etc.
Por una parte, los métodos modernos de marketing necesitan
un envasado atractivo para el consumidor. Por otra, los
envases han ido evolucionando a lo largo de los afios como
respuesta a los profundos cambios en la forma de vida, y la
industria del envasado ha tenido que responder a estos
cambios.

Debido a las nuevas exigencias en |la demanda de los
consumidores, han surgido dos nuevos conceptos de
envase: el envase activo y el envase inteligente.

El envase activo, es decir, los materiales y objetos activos
relativos a alimentos, se definen, de acuerdo con la Directiva
Europea 1935/2004, como aquellos destinados a ampliar el
tiempo de conservacion, o a mantener o mejorar el estado de
los alimentos envasados, y que estan disefiados para
incorporar deliberadamente componentes que transmitan

sustancias a los alimentos envasados o al entorno de éstos o
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que absorban sustancias de los alimentos envasados o del
entorno de éstos. En los ultimos afios se ha producido un
desarrollo importante en el campo del envase activo, con un
gran numero de publicaciones haciendo referencia a este
tema (Rodriguez, A., Battle, R., Nerin, C. (2007) The use of
natural esential oils as antimicrobial solutions in paper
packaging. Part Il. Progress in Organic Coatings 60(1): 33-
38; Rodriguez, A., Nerin, C., y Battle, R. (2008). New
cinnamon-based active paper packaging against Rhizopus
stolonifer food spoilage. Journal of Agricultural and Food
Chemistry 56(15): 6364-6369; Lopez, P., Sanchez, C., Batlle,
R., Nerin, C. (2007) Development of flexible antimicrobial
films using essential oils as active agents. Journal of
Agricultural and Food Chemistry 55(21): 8814-8824,
Gutiérrez, L., Sanchez, C., Batlle, R., Nerin. C. (2009) New
antimicrobial active package for bakery products. Trends in
Food Science & Technology 20(2): 92-99).

El envase inteligente actla como indicador de posible mal
estado o degradacién, asi como de un mantenimiento,
transporte o distribucién inadecuados. Segun la Directiva
1935/2004, los envases inteligentes se definen como
aquellos materiales que controlan el estado de los alimentos
envasados o el entorno de éstos. Como envases inteligentes
se clasificarian aquellos que utilizan, bien propiedades, bien

componentes del alimento o de algin material del envase,
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como indicadores de la calidad del producto. Se trata
fundamentalmente de indicadores de tiempo-temperatura,
indicadores de calidad microbiolégica, indicadores de
oxigeno o dioxido de carbono. El envase inteligente se define
por tanto como aquel que monitoriza las condiciones del
alimento envasado dando informaciéon sobre su calidad
durante el transporte y el almacenamiento. Las condiciones
del alimento consideradas son las siguientes: procesos
fisiologicos (respiracion de frutas y verduras frescas),
procesos quimicos (oxidacién de lipidos), procesos fisicos
(endurecimiento de pan, deshidratacién), aspectos
microbiologicos (dafiado por microorganismos), e infestacion
por insectos.

Dentro de este grupo se encuentran los envases que portan
etiquetas, tintes o esmaltes, que se utilizan como indicadores
de la calidad, seguridad o tratamiento del producto envasado.
Se fundamentan en reacciones fisico-quimicas, enzimaticas
u otras, que dan lugar generalmente, al cambio de color del
dispositivo, sefialando de esa forma el deterioro que ha
tenido lugar en el alimento.

Existen varios de estos sistemas patentados, pero sélo unos
pocos son comerciales, entre los que destacan los
indicadores de tiempo-temperatura. No se encuentran
muchas referencias en cuanto al desarrollo de envases

inteligentes que sean capaces de detectar, de forma rapida y
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eficaz, la presencia de trazas de sulfuro de hidrogeno. Dado
que la ingesta de alimentos en mal estado desde el punto de
vista microbiolégico es una de las mayores causas de
afecciones a la salud (Intoxicaciones alimentarias), es
importante poder detectarlos. De esta forma, el vendedor los
puede retirar a tiempo. Los desarrollos descritos en relacion
con este tipo de envases inteligentes necesitan contacto
directo entre el microorganismo y el sensor, que actia como
envase inteligente, como en las patentes EP1326653,
WO003093784, W02008026119, (Kimberly-Clark Wordiwide,
INC), en la que se emplea un detector cromogénico; o
WO00013009, (Johnson Matthey Public Limited Company), en
la que se utilizan complejos metalicos como soportes de la
reaccion.

Existen algunas referencias en el estado de la técnica que
citan el empleo de vainilina como precursor de otros
reactivos, pero necesita un largo proceso de sintesis y la
mezcla con disolventes como etanol y con reactivos como
acido clorhidrico concentrado, piperidina, yoduro de metilo u
otros. Por ejemplo, en el documento W02008026119, la
vainillina no es el componente principal de la invencion, sino
que es necesaria la presencia de otro compuesto en la
reaccion para que el cambio de color tenga lugar. Otros
métodos, que utilizan la vainilina como detector de la

presencia de microorganismos necesitan  acidificar
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fuertemente el medio con HCI, con los inconvenientes que
esto implica, y ademas solamente son capaces de detectar la
presencia de aquellos microorganismos que son capaces de
producir Indol. Asi, ocurre con el procedimiento publicado en
el documento Ferlin, H.J. y Karabinos, J.V. Euclides 1954,
14, 345-353. Se adiciona una disolucién de vainillina al
0,25% en acido clorhidrico concentrado para producir un
color violeta con el indol, por contacto directo y en fase
liqguida. Es decir, los microorganismos productores de indol,
que da lugar a la reaccion cromogénica, deben encontrarse
en dicha disolucion.

En la patente WO2010128178 el sistema sensor no entra en
contacto con los alimentos, sino con la atmoésfera que lo
rodea. Se trata de un soporte s6lido adsorbente parcialmente
polar impregnado en una disolucion de vainillina, que permite
detectar la presencia de microorganismos en productos de
diferente naturaleza.

En la publicaciéon: Abargues, R., Rodriguez-Canto, P. J.,
Albert, S., Suarez, |, y Martinez-Pastor, J. P. (2014).
Plasmonic optical sensors printed from Ag-PVA nanoinks.
Journal of Materials Chemistry C, 2(5), 908-915, se informa
sobre el uso de un nanocomposite basado en nanoparticulas
de plata embebidas en alcohol polivinilico (PVA) como
sensor Optico plasmoénico para detectar y cuantificar trazas

de aminas en ambiente. El mecanismo de transduccion del
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sensor se basa en los cambios en la banda de resonancia de
plasmén de nanoparticulas de plata cuando moléculas de
aminas se quimisorben en su superficie. Los sensores de Ag-
PVA se fabrican por medio de un microplotter de alta
precision, una tecnologia de escritura directa desarrollada
para materiales de impresion de solucion. Este sensor 6ptico
plasmoénico se probd en la monitorizacién del deterioro de la
carne de pollo a temperatura ambiente.
Actualmente no existe en el mercado ninguin material basado
en la reaccidon del sulfuro de hidrégeno con plata que sea
capaz de detectar de forma visual la presencia de un amplio
rango de microorganismos capaces de producir la
descomposicidn en los productos envasados.

DESCRIPCION DE LA INVENCION
En la presente invencién se propone un envase que incluye
una matriz inerte y porosa que contiene plata metalica.
Dicha plata puede estar en forma de espejo o puede estar
finamente dividida en forma nanométrica o micrométrica.
Se conocen sensores basados en nanoparticulas de plata,
como el descrito en el apartado anterior, pero su fundamento
es muy diferente del aqui expuesto.
La idea se basa en que la plata reacciona con sulfuro de
hidrégeno, incluso a nivel de trazas, formando una capa

negra de sulfuro de plata sobre su superficie.
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El sulfuro de plata es un compuesto muy estable que se
forma como un precipitado negro. También se forma cuando
el catiéon plata en disolucién entra en contacto con el anién
sulfuro. Sin embargo, los compuestos de plata son
fotosensibles, por lo que su uso no es recomendable aqui.

La utilizacion de plata metalica como superficie especular
tiene como inconveniente la opacidad de la misma, lo que
hace que la exposicion al agente y la inspeccion visual
tengan que realizarse sobre la misma superficie. Este
inconveniente se puede obviar utilizando un dispositivo
basado en nanoparticulas de plata.

La utilizacion de nanoparticulas permite el uso de un
polimero que las contenga embebidas y que sea permeable
al sulfuro de hidrégeno, de modo que las reacciones
quimicas de formacién de sulfuro de plata se verifiquen en su
seno. Dicho polimero constituiria el material de la etiqueta en
cuestion.

Se propone un dispositivo de envase o etiqueta inteligente
que contenga plata en forma metdlica con tamafo de
particula que puede ir hasta la nanoescala, sensible la
presencia de trazas de sulfuro de hidrégeno en la atmésfera
que lo rodea.

En cualquier caso, las etiquetas utilizadas para el control de
calidad de la carne no deberian entrar en contacto con la

misma, por cuestiones de seguridad e higiene.
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Las etiquetas inteligentes utilizadas hasta ahora se basan en
otros principios totalmente distintos, siendo Ila actual
propuesta una novedad a nivel mundial.

DESCRIPCION DE LA FORMA DE REALIZACION

PREFERIDA.

La forma de realizacién preferida sera un dispositivo que
detecte la reaccion del sulfuro de hidrégeno con plata en
estado metalico, embebida en un polimero poroso que
posibilite la reactividad de ambos, sin entrar en contacto
alguno con los alimentos.
La plata metalica estara finamente dividida para mostrar la
maxima superficie de reaccion, pero sin llegar a constituir
nanoparticulas.
Dicha combinacion de polimero y particulas de plata podria
tener forma de etiqueta y quedar fuera del contacto con el

alimento por interposicion de una camara de aire.
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REIVINDICACIONES
1. Envase inteligente detector del deterioro de alimentos
frescos que comprende un soporte sélido polimeérico poroso
que contiene una suspension sélida de plata metalica
finamente dividida.
2. Envase inteligente detector del deterioro de alimentos
frescos que comprende un soporte caracterizado porque la
plata esta en forma de espejo metalico sobre su superficie.
3. Envase segln la reivindicacion 1 caracterizado porque la
plata metalica esta en forma de nanoparticulas.
4. Etiqueta inteligente para la deteccion visual del deterioro
de los alimentos que comprende los elementos descritos en

cualquiera de las tres reivindicaciones anteriores.
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Reivindicaciones
Reivindicaciones

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

1-4

1-4

SI
NO

SI
NO

. Este requisito fue evaluado durante la fase de

La presente opinion se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201500373

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideraciéon para la
realizacién de esta opinion.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 WO 2004102185 Al (UPM KYMMENE CORP et al.) 25.11.2004
D02 US 2009137054 Al (HOAGLAND WILLIAM et al.) 28.05.2009

2. Declaracion motivada segln los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

El objeto de la presente invencidén es un envase que comprende un soporte polimérico con una
suspension solida de plata metalica.

El documento D1 divulga un indicador de reacciona con sustancias volatiles emitidas por la
degradacién de alimentos como por ejemplo sulfuro de hidrégeno. Dicho indicador forma parte de
envases de productos perecederos bien en forma de etiqueta o bien integrado directamente en el
envase. El indicador esta constituido por particulas de plata finamente divididas soportadas sobre un
sustrato polimérico. Dichas particulas de plata reaccionan con el sulfuro de hidrégeno emitido por los
alimentos en descomposicion produciéndose sulfuro de plata y cambiando por tanto el color del
indicador.

El documento D2 divulga un pigmento detector de sulfuro de hidrégeno compuesto por particulas de
plata de tamafio nanométrico depositadas sobre una capa polimérica y puede utilizarse para la
fabricaciéon de etiquetas indicadoras.

Por lo tanto, a la vista de los documentos citados, las reivindicaciones 1 a 4 de la presente solicitud
no tienen novedad ni actividad inventiva. (Art. 6.1y 8.1 LP).
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