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Resumen

En este Trabajo Fin de Grado se han identificado los compuestos volatiles provenientes
de ensayos de migracién, realizados con platos fabricados con tres tipos de biomateriales:
bambu, hoja de palma y pulpa de trigo. Los ensayos de migracién se han realizado utilizando
como simulante alimentario sélido Tenax® y calentando en horno a 1702C durante 1 hora, tal y
como corresponde, a materiales que van a estar en contacto con alimentos con calentamiento

en horno/microondas hasta los 170°C.

Para el andlisis de los compuestos volatiles que migran desde el envase al simulante, se
ha trabajado con microextraccién en fase sdlida (SPME-GC-MS). Para la identificacion de un
mayor numero de compuestos provenientes de la migracion, se ha visto que es necesario

utilizar dos tipos de fibras SPME, roja y gris.

Al analizar los extractos tras los ensayos de migracién en contacto con las dos caras de
los platos, interior y exterior, se ha visto que presentan diferencias en el nimero y la cantidad
de compuestos identificados, por lo que se considera que es necesario llevar a cabo ensayos

de migracién por ambas caras de los platos.

La identificacién de los compuestos voldtiles que migran muestra compuestos ya
identificados en los pocos trabajos previos realizados para la evaluacién de estos biomateriales
en contacto con alimentos, asi como otros compuestos no identificados hasta la fecha. La
presencia de compuestos volatiles (aldehidos, alcanos y alquenos) en los extractos de
migracion estudiados proviene, principalmente, de la propia matriz vegetal de los
biomateriales, asi como de los tratamientos fisico/quimicos aplicados a los biomateriales
durante su manufactura, junto con la adicién de aditivos, emolientes, lubricantes, etc. que
facilitan dicho proceso. Es necesario continuar este trabajo llevando a cabo la cuantificaciéon de
los compuestos de interés que presentan restricciones, para asegurar que este tipo de
biomateriales resultan seguros para el consumidor desde el punto de vista del contacto

alimentario.
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Abstract

In this Final Degree Project, volatile compounds from migration tests have been
identified, which were carried out with dishes made with three types of biomaterials: bamboo,
palm leaf and wheat pulp. Migration tests have been executed using Tenax® as a solid food
simulant and heating in an oven at 1702C for 1 hour, as it corresponds, to materials that are
going to be in contact with food that is supposed to be heated in the oven / microwave up to

170°C.

In order to perform the analysis and identification of the volatile compounds that have
migrated from the container to the simulant, solid phase microextraction (SPME-GC-MS) has
been used. So as to cover the largest number of compounds identified from migration, it has
been seen that it is necessary to carry out the analyzes with two types of SPME fibers, red fiber

and gray fiber.

When analyzing the extracts after the migration tests in contact with the two faces of
the plates, inside and outside, it has been seen that they present differences in the number
and quantity of identified compounds, so it is considered that it is necessary to perform

migration trials for both faces of the dishes.

The identification of the volatile compounds shows that some of them have already
been identified in few previous studies that were carried out for the evaluation of these
biomaterials in contact with food, while other compounds had not been found yet. The
presence of volatile compounds (aldehydes, alkanes and alkenes) in the migration extracts
comes mainly from the plant matrix of the biomaterials as well as from the physical / chemical
treatments applied to the biomaterials during their manufacture in order to transform them
into dishes, together with the addition of additives, emollients, lubricants, etc. that facilitate
this process. It is necessary to continue this study by accomplishing the quantification of the
most relevant compounds that present restrictions, so as to ensure that this type of

biomaterials, from the point of view of food contact, are safe for the consumer.
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1. Introduccion

1.1. El envase alimentario

El envase es un elemento fundamental e indispensable en la produccidén y consumo de
alimentos. Sus principales funciones incluyen la proteccién frente al deterioro causado por
factores fisico-quimicos y microbiolégicos, el mantenimiento de sus propiedades
organolépticas; y, en determinadas ocasiones, permite el consumo directo del alimento a
temperatura ambiente o en caliente. No obstante, la migracién de sustancias desde el material
de envase hacia el alimento podria tener un impacto negativo en la seguridad del producto

(Kemmer & Schmid, 2017).

La migracion se describe como un proceso de difusidon influenciado por la interaccién
de los componentes del alimento, con el material que se encuentra en contacto con ellos. Esta
interaccion depende fundamentalmente de las propiedades del material. En la Unién Europea,
la migracion de materiales a alimentos supone tanto un problema de salud como legal
(Arvanitoyannis & Bosnea, 2010). Los requerimientos que deben cumplir los materiales
destinados a contacto con alimentos se encuentran recogidos en el Reglamento (CE)
N2 10/2011 sobre materiales y objetos plasticos destinados a entrar en contacto con

alimentos, y en su posterior modificacion, Reglamento (CE) N2 2016/1416.

Hoy en dia, los materiales plasticos son los que se emplean mas habitualmente para la
fabricacidon de envases y embalajes de alimentos. Su estructura se basa en un conjunto de
mondmeros que reaccionan entre si dando lugar al polimero correspondiente. Los monémeros
gue no completan la reaccion o lo hacen parcialmente suponen un riesgo potencial para la
salud del consumidor debido a su migracién hacia los productos alimenticios. Asimismo, en la
produccién de los plasticos intervienen diferentes aditivos (colorantes, solventes, adhesivos,
tintas de impresioén etc.) que pueden presentar impurezas denominadas sustancias agregadas
no intencionadamente (Non-Intentionally Added Substances, NIAS), y también constituyen

agentes de peligro por migracién (Kemmer & Schmid, 2017).

Estos compuestos provenientes del pldstico poseen propiedades potencialmente
toéxicas que se han asociado mediante estudios epidemioldgicos a desdrdenes en el sistema
inmunolégico y reproductor; anormalidades en las funciones de la glandula tiroides vy
pituitaria; afecciones neuroldgicas, y a un incremento en la incidencia de varios tipos de cancer

(Khajavi et al., 2019).
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Otra importante problematica que caracteriza al uso de envases plasticos es el impacto
medioambiental que generan. Actualmente, el 80% de la contaminacion de los océanos se
debe a la presencia de residuos plasticos y se estima que cada afio la cantidad vertida es de un
valor medio de 8 millones de toneladas. Los microplasticos, particulas de tamafio inferior a
5 mm, se han detectado tanto en el tracto gastrointestinal como en los tejidos de numerosas

especies marinas de todos los niveles de la cadena trdéfica (Bonnano & Orlando-Bonaca, 2020).

Por todo ello, en la actualidad estdn surgiendo multitud de alternativas biodegradables
y sostenibles frente al uso de materiales plasticos en contacto con alimentos. Una de estas
alternativas es el uso de envases para alimentos, concretamente de platos, obtenidos a partir
de fibras naturales de origen vegetal: madera, pulpa de trigo, bambul u hoja de palma, entre
otros; y que se denominan biomateriales. Presentan numerosas ventajas, destacando su
disponibilidad alrededor de todo el mundo a un precio asequible y su biodegradabilidad. Otros
beneficios que se han descrito incluyen su baja densidad, dando lugar a envases mas ligeros,
su elevada rigidez y el menor impacto que suponen sobre la salud de los operarios que

intervienen en su fabricacién (Berthet et al., 2015).

1.2. Biomateriales

Uno de los biomateriales que mas importancia tiene en el mercado actual, es el
fabricado con fibras de bambu. Esta planta crece en zonas tropicales y subtropicales de todo el
mundo y esta sustituyendo progresivamente a la madera, ya que muchos paises,
especialmente en Africa, no tienen la capacidad suficiente para producirla; ademds, el tiempo
de cultivo del bambu es mucho menor en comparacion con la madera. Otra ventaja que
presenta esta planta es su papel como sumidero de carbono, secuestrando el diéxido de
carbono de la atmdsfera y reduciendo su concentraciéon del aire. Sus aplicaciones abarcan
desde la fabricacion de suelos y techos hasta la obtencidn de telas y papel (Okokpujie et al.,
2020). Los envases de bambu destacan por sus propiedades mecdnicas, entre las que se
incluye su elevada resistencia ante el impacto, su larga durabilidad y su flexibilidad (Xie et al.,

2019).

Otro biomaterial que se encuentra disponible en el mercado es el constituido por
pulpa de trigo. Se ha descrito que los residuos lignocelulésicos de los cultivos de trigo se
incluyen en una de las principales fuentes de biomasa renovable producidas a nivel global,
puesto que es uno de los cereales mas cultivados en el planeta, con una produccién anual de
2,5 millones de toneladas. Espafia produjo en torno a 5-6 millones de toneladas en 2015,
situdndose en el puesto 21 del mundo. Los residuos de estos cultivos suelen enterrarse o

incinerarse, generando contaminacién y riesgo de incendios; pero también pueden
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aprovecharse para la obtencién de biomateriales de gran potencial destinados a la
construccion, envasado o desarrollo de dispositivos optoelectrénicos. Estos nuevos campos de
aplicacién son una excelente manera de revalorizar los subproductos de la industria agricola

del trigo (Sanchez et al., 2016).

Un fendmeno similar ocurre con las hojas de palma, consideradas como un residuo de
las plantaciones del arbol de la palma cuya eliminacién supone un problema medioambiental
en paises como China. Se ha descrito que las fibras vegetales de diferentes partes de este arbol
pueden ser aprovechadas en forma de biomateriales gracias a sus propiedades fisicas y
mecanicas; y aplicadas como material de refuerzo de polimeros de polipropileno o como

material sustituto de la madera (Xu et al., 2015).

De igual manera que los envases plasticos y cualquier otro material de envasado
destinado al contacto con alimentos, estos nuevos biomateriales deben ser evaluados para
garantizar la seguridad alimentaria. Los biomateriales podrian contener resinas, aditivos y
otras NIAS que podrian migrar hacia los alimentos (Osorio et al., 2020) poniendo en riesgo la
salud del consumidor. Al tratarse de materiales muy novedosos en el mercado, no se
encuentran contemplados de manera especifica en la legislacién, pero el Reglamento (CE) N2
1935/2004 sobre los materiales y objetos destinados a entrar en contacto con alimentos se

aplica sobre cualquier material destinado al contacto con alimentos.

Para identificar los compuestos provenientes de la migracion, y dar paso a su
correspondiente cuantificacién posteriormente, se deben llevar a cabo ensayos de migracion
cuyas condiciones dependen del tipo de compuestos que se quieran analizar y del uso
intencionado del material, tal y como fija el Reglamento (CE) N2 10/2011. Asensio, Montafiés &
Nerin (2020) llevaron a cabo la identificacion y cuantificacién de compuestos volatiles
provenientes de la migracion de dos tipos diferentes de envases fabricados con biomateriales
(platos de pulpa de trigo y de madera) para su uso a temperatura ambiente con alimentos
calientes. Sin embargo, es importante sefialar que algunos platos fabricados con biomateriales
pueden utilizar a altas temperaturas (horno o microondas hasta los 1702C), por lo que resulta
necesario complementar los estudios previos con ensayos de migracion que alcancen los

1702C.
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2. Justificacion y objetivos

Este trabajo fin de grado surge como respuesta ante la escasez de estudios de
migracion en estos nuevos biomateriales destinados al contacto con alimentos y que se
encuentran ya disponibles en el mercado en distintos formatos para su uso por parte de los
consumidores, y que prometen sustituir progresivamente al uso de materiales pldsticos. En
concreto, este trabajo es la continuacién a un trabajo de investigacion comenzado el curso
pasado (Asensio, Montaiés & Nerin, 2020) en el cual se estudiaron dos tipos platos fabricados
con biomateriales (madera y pulpa de trigo) en otras condiciones de ensayo debido a sus

caracteristicas y uso al que estaban destinados.

El objetivo principal de este TFG ha sido llevar a cabo estudios de migracién a alta
temperatura para una serie de platos de pulpa de trigo, bambu y hoja de palma. Para alcanzar

dicho objetivo, se desarrollaron los siguientes objetivos especificos:

Realizar ensayos de migracién especifica con simulante sdélido (Tenax®) para alta
temperatura.

Optimizacién de las condiciones mas optimas para la identificacion de compuestos
volatiles mediante microextraccidon en fase sélida (SPME) acoplada a cromatografia de
gases (GC-MS), mediante la utilizacion de diferentes tipos de fibras SPME.

Identificacion de los compuestos volatiles migrantes mediante SPME-GC-MS en las
condiciones dptimas para los tres tipos de platos seleccionados.

Analisis de los resultados obtenidos y evaluacién de la migracidn especifica proveniente

de la utilizacién de los platos a alta temperatura.
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3. Metodologia

3.1. Descripcion de las muestras

Para llevar a cabo este estudio se han empleado muestras de platos de bambu, pulpa
de trigo y hoja de palma (Figura 1) que se compraron a un proveedor espanol y que se
encuentran disponibles en el mercado, estando todos ellos destinados a su uso en servicios de
catering. Estan preparados para estar en contacto directo con alimentos calientes y, en
concreto, estos tres tipos de platos permiten calentar la comida en horno/microondas hasta

los 1709C, es decir, a altas temperaturas.

Figura 1. Platos de bambu, pulpa de trigo y hoja de palma (Monouso, 2020).

3.2. Ensayos de migracion

De acuerdo con el Anexo Ill del Reglamento (UE) N2 10/2011, dadas las condiciones de
uso de este tipo de platos (hasta 1702C) el simulante que se propone para llevar a cabo los
ensayos de migracion (Figura 2) es el que corresponde a alimentos secos, llamado simulante

alimentario E, conocido como Tenax®, y que es poli (6xido de 2,6-difenil-p-fenileno).

Simulanre alimentario Abreviatura

Ftanol 10 % (v[v) Simulante alimentario A

Acido acético 3 % fwv) Simulante alimentaric B

Ftanol 20 % (v[v) Simulante alimentario C

Ftanol 30 % {wiv) Simulante alimentaric D1

Aceite vegetal () Simulante alimentario D2
poliljc'uxido de l.-ﬁ—difenﬂ-p—fen”:no::, tamano de Simulante alimentario E

particula 60-80 malla, tamano de poro 200 nm

Figura 2. Lista de simulantes alimentarios del Reglamento (UE) N2 10/2011.

Antes de su utilizacion en los ensayos de migracion, el Tenax® se debe limpiar
previamente en un Soxhlet con acetona durante 6 h tal y como describe la norma
UNE-EN 14338. Ademds, siguiendo esta misma norma, se calculd la cantidad de simulante E (g)
que hay que utilizar en cada ensayo en base a la superficie de contacto (dm?), debiéndose

.z 2 .
mantener una relacion de 4 g Tenax®/dm®. Se ha descrito que para llevar a cabo los ensayos de

11
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migracion manteniendo dicha relacion (Kleebauer, Harling & Schneider, 2018), lo mas
representativo, es cortar tiras de material de un tamafio 1 x 4 cm y cubrirlas con la cantidad

correspondiente de Tenax® necesaria para llevar a cabo el ensayo de migracion.

Por todo ello, se cortaron tiras de 1 x 4 cm (Figura 3a) de cada uno de los tres tipos de
platos. Para llevar a cabo los ensayos de migracidn se dispusieron sobre placas Petri de vidrio
y, a su vez, sobre una circunferencia de papel de aluminio en forma de bandeja para manejar
el simulante con mas facilidad (Figuras 3b y 3c). Manteniendo la relacidn fijada en la norma,
para 4 cm? de superficie, se utilizaron 0,16 g de Tenax®. En la balanza analitica se pesaron
tanto las tiras de material como el Tenax® afiadido. En cada ensayo se estudiaron un total de
seis muestras incluyendo, dos tiras de cada material (cara interior y cara exterior del plato en

contacto con el simulante) y un blanco de Tenax®.

k

Figura 3a) tiras.de.bambu, pulpa de trigo y hoja de palma; 3b) tiras de biomaterf..es.I sobre placas
Petriy 3c) tiras con el Tenax® antes de ensayo de migracion.

Una vez preparadas las muestras, estas se cubrieron con las tapas de vidrio de las
placas de Petri. De acuerdo con el capitulo 2.1.3 del Reglamento (UE) N2 10/2011, se
seleccionaron como condiciones de tiempo y temperatura para llevar a cabo los ensayos de
migracion, aquellas consideradas como el peor de los casos: 1752C durante 1 hora, condiciones
representativas del calentamiento que sufren los alimentos al meterlos dentro de este tipo de

platos en horno/microondas.

3.3. Optimizacion del analisis mediante SPME-GC-MS

Para la optimizacion de las condiciones de analisis de los extractos mediante
SPME-GC-MS, lo primero que se llevd a cabo fue la extraccion del Tenax®, para poder
posteriormente ser analizado. Para ello, se aplicd el procedimiento que se describe en el

siguiente apartado.

3.3.1. Extraccion del Tenax®

La extraccion de los compuestos volatiles que el Tenax® retiene durante los ensayos de
migracion, para su posterior andlisis mediante SPME-GC-MS, se llevé a cabo con etanol (EtOH).

Una vez terminado el ensayo de migracion, las placas Petri con las tiras de material en

12
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contacto con el simulante se sacaron del horno, se dejaron atemperar durante unos minutosy,
a continuacidén, se trasvasd el Tenax® a viales de centrifuga de 10 mL. De acuerdo a lo
publicado por Aznar et al., (2016) las muestras de Tenax® se extrajeron dos veces consecutivas

con fracciones de 2,5 gy 2 g de etanol (EtOH), controlados gravimétricamente.

Sobre el vial que contiene el Tenax® se adicionan 2,5 g de EtOH pesados en balanza
analitica y la extracciéon se lleva a cabo en un bafo de ultrasonidos durante 1 hora (Figura 4a),
para seguidamente centrifugar durante 10 minutos (Figura 4b), con el objetivo de separar el
Tenax® del extracto de etanol. Este primer extracto se recoge y trasvasa a viales de 20 mL.
Sobre el Tenax® que queda en el vial se adiciona, igualmente por pesada, la cantidad de EtOH
(2 g) correspondiente a la segunda extraccién y se opera de la misma manera. Finalmente, los
dos extractos de EtOH se juntan en el vial de 20 mL (Figura 4c), obteniendo el extracto final
sobre el que posteriormente se determinaran los compuestos volatiles que han migrado desde

el envase.

Figura 4a) viales con el Tenax® en el bafio de ultrasonidos; 4b) centrifuga y 4c) viales de 20 mL
donde se recogen los dos extractos etandlicos.

Para el posterior andlisis mediante SPME-GC-MS, los extractos no deben superar el
50% de EtOH, de hecho, cuanto menor es el % de EtOH, mejor funciona la fibra SPME con la
que se trabaja. Segun estudios anteriores llevados a cabo por Asensio, Montafiés & Nerin
(2020), se obtienen mejores resultados si el % de EtOH no supera el 20-25%. Por ello, lo que se
hizo fue diluir el extracto recogido en el vial de 20 mL con agua destilada hasta obtener un
porcentaje de EtOH del orden del 20%. Con el objetivo de controlar el % de EtOH en todos los
ensayos y ser reproducibles, para cada analisis se tomaron 2,5 g de extracto etandlico y se le

adicionaron 12 g de agua destilada.

3.3.2. Condiciones del analisis SPME-GC-MS

Para llevar a cabo el anadlisis de los extractos mediante SPME-GC-MS se seleccionaron
dos tipos de fibras SPME, con el objetivo de detectar el mayor rango de compuestos volatiles

posible: fibora ROJA (polydimethylsyloxane (PDMS)) para analitos volatiles con caracteristicas

13
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apolares; y fibra GRIS (divinylbenzene/carboxen/polydimethylsyloxane(DVB/CAR/PDMS))

adecuada para analitos volatiles con polaridad intermedia.
Las condiciones para el analisis SPME-GC-MS fueron:

Médulo SPME (CTC Analytics CombiPal autosampler): fibra SPME (gris y roja), agitacion a
500 rpm, tiempo de incubacidon 2 min, temperatura 802C, tiempo de extraccién 20 min y
tiempo de desorcidn 2 min. A todas las muestras antes de su analisis se les adiciona
aproximadamente 2 g de NaCl.

Cromatdgrafo GC-MS (Agilent 6809N) con detector de espectrometria de masas MS 5975B):

columna capilar HP-5 (Agilent Technologies, Madrid, Spain), programa del horno: 509C
durante 5 min, rampa de 102C/min hasta los 3002C, y mantener 5 min. Adquisicién en
modo SCAN (m/z = 50-800). La identificacién de los compuestos volatiles se llevé a cabo
utilizando la biblioteca de espectros presente en el software del equipo (NIST Chemistry

WebBook).

14
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4. Resultados y discusion

4.1. Resultados de la optimizacion del analisis SPME-GC-MS

Los resultados obtenidos de la optimizacion del andlisis de los extractos etandlicos de
los ensayos de migracién, para los tres tipos de platos, se muestran de manera grafica
(cromatogramas) en las Figuras 5 y 6. Los extractos se analizaron mediante SPME-GC-MS
utilizando las dos fibras SPME propuestas (roja y gris). En cada una de las figuras se comparan
los perfiles cromatograficos obtenidos para cada uno de los tres tipos de platos, con cada una
de las fibras utilizadas. En ambas figuras los cromatogramas se muestran en la misma escala,

para observar si existen diferencias entre los resultados obtenidos.
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Figura 5. Comparacion perfiles cromatograficos obtenidos con la fibra ROJA para los tres tipos
de platos.

En la Figura 5, andlisis con fibra ROJA, se puede observar que los perfiles
cromatograficos obtenidos para cada uno de los tres tipos de platos presentan diferencias; en
primer lugar, en la cantidad de sustancias volatiles que han migrado, siendo el plato de pulpa
de trigo el que presenta compuestos en muy baja concentracidn frente a los otros dos tipos de
platos, hoja de palma y bambu. En segundo lugar, se puede observar que existen diferencias
en el perfil cromatografico (nimero de picos cromatograficos obtenidos), lo que pone de

manifiesto que migran compuestos diferentes segun el tipo de plato analizado.
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Figura 6. Comparacién perfiles cromatograficos obtenidos con la fibra GRIS para los tres tipos
de platos.

En el caso de la fibra GRIS (Figura 6), se puede observar que los cromatogramas
obtenidos son mas similares en su perfil cromatogréfico, pero al igual que en el caso de la fibra

roja, el plato de trigo es el que presenta menor migracién de compuestos volatiles.

Dado que se observo la presencia de compuestos volatiles diferentes para los distintos
tipos de platos, asi como segun el tipo de fibra utilizada, se decidié analizar los extractos de
migracion de los tres tipos de platos con las dos fibras (roja y gris) con el objetivo de cubrir la
mayor identificacién de compuestos volatiles provenientes de la migracion. Ademas, los
analisis de las muestras de platos se llevaron a cabo por ambas caras, la interior (en contacto
con los alimentos) y la exterior; con objeto de ver si existen diferencias. A continuacién, se van

a ir mostrando los resultados obtenidos para cada uno de los tres tipos de platos estudiados.

4.2. Andlisis de los resultados obtenidos para el plato de bambu

En la Tablas 1 y 2 se muestran los resultados obtenidos de la identificacion de los
compuestos volatiles en los platos de bambu, analizados mediante SPME-GC-MS utilizando
fibra roja y fibra gris, respectivamente, diferenciando entre la cara interior y la cara exterior
del plato. En dichas tablas se muestran, ademas, los usos de algunos de los compuestos y si se
presentan alguna de las siguientes restricciones: limite de migracidén especifica (LME) de

acuerdo con el Reglamento (UE) N2 10/2011; valores NOAEL (Nivel Sin Efecto Adverso
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Observable); o bien si se encuentran clasificados de acuerdo a las Reglas Cramer de toxicidad
(Toxtree v3.1.0.1851). Este ultimo sistema divide los compuestos en tres grupos en funcion de
su limite de ingesta diaria admisible: TTC | (30 pg/kg-d), TTC Il (9 pug/kg-d) y TTC Il
(1,5 ug/kg-d). Se entiende que cuanto menor es el limite, mayor es la toxicidad del compuesto

siendo la clase Il la mas perjudicial.

Sefialar que el primer criterio que se utiliza para buscar las restricciones de cada
compuesto identificado es el LME segun el Reglamento (UE) N2 10/2011. Si no se encuentra
contemplado, se comprueba si posee NOAEL y, finalmente, se recurre a la clasificacién Cramer.
Ademas, si el compuesto no aparece en el Reglamento (UE) N2 10/2011, el limite de migracién

de cada compuesto estd establecido en 10 pg/kg.

Para poder evaluar, desde un punto de vista general, los resultados que se muestran
en las Tablas 1y 2 se han representado de manera grafica, diferenciando y comparando segln
la fibra SPME utilizada (roja o gris) y la cara del plato sometida al ensayo de migracién (interior
o exterior). Las Figuras 7 y 8 muestran la comparacién entre la utilizacién de la fibra roja y la
fibra gris para los ensayos llevados a cabo por las dos caras del plato de bambu. Sefialar que en
las graficas se muestra de manera acumulada en barras las areas obtenidas de cada

compuesto segln la cara ensayada.

Migracién Fibra ROJA cara interior vs cara exterior

7,0E+07

6,0E+07

C:ompuesfos que
SOLO migran de la
cara EXTERNA

5,0E407
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2,0E+07

1.0E+07

0,0E400 L._n_l_l_._l_._L._Ll_l___ll._ __L__._LIJ_I__

Bambu_exterior_FR

Figura 7. Resultados obtenidos con fibra SPME roja en las dos caras del plato de bambu.
En la Figura 7 se puede observar que se identifican mayor nimero de compuestos
volatiles cuando el ensayo de migracion es por la cara externa; si bien para los compuestos
identificados en ambas caras el area obtenida en la cara interior es mayor que la de cara

exterior del plato de bambu.
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Tabla 1. Resultados analisis plato de bambu mediante SPME-GC-MS con fibra ROJA. Comparacion de los compuestos identificados para ambas caras
del plato (interior y exterior)

Bambu Bambu L .
tr CAS compuestos Restricciones Usos/Propiedades
INTERIOR EXTERIOR
13,21 112-40-3 dodecano X TTCI Solvente y lubricante
14,59 2437-56-1 tridec-1-eno X TTCI Fragancia y estabilizante calor
14,70 629-50-5 tridecano X X TTCI Solvente y tratamiento superficial
15,77  3891-98-3  2,6,10-trimetildodecano X 1000 mg/kg-d""
16,19 112-54-9 dodecanal X X TTCI Contacto alimentario
17,26 13360-61-7 pentadec-1-eno X X TTCI
17,49 10486-19-8  tridecanal X TTCI Aditivo alimentario
19,60 629-73-2 hexadec-1-eno X X TTCI Aditivo alimentario sabor
19,85 2765-11-9 pentadecanal X TTCI Aditivo alimentario sabor
20,04 18435-45-5 nonadec-1-ene X TTCI
20,69 64437-47-4  (E)-hexadec-9-en-1-ol X X TTCI
20,95 629-80-1 hexadecanal X X TTCI Aditivo alimentario sabor
21,19 504-96-1 7,11,15-trimetil-3-metilidenehexadec-1-eno X TTCI
21,25 502-69-2 6,10,14-trimetilpentadecan-2-ona X X TTClI Aditivo alimentario sabor
21,87 NIST131119 5-nonadecen-1-ol X TTCI
21,99 629-90-3 heptadecanal X X TTCI
22,40 57-10-3 dcido hexadecanoico X X <60 mg/ kg(z) Contacto alimentario
22,72 628-97-7 etil hexadecanoato X X TTCI Aditivo alimentario
22,78 112-95-8 eicosano X X 1000 mg/kg-d(l) Contacto alimentario. Aditivo indirecto
22,99 638-66-4 octadecanal X TTCI Aditivo alimentario sabor
23,49 1599-68-4 henicos-1-eno X TTCI
23,76 629-94-7 henicosano X TTCI
23,95 72934-04-4  nonacosanal TTCI
24,31 57-11-4 dcido octadecanoico X X <60 mg/ kg(z) Contacto alimentos/manufactura papel
24,40 1599-67-3 docos-1-eno X TTCI Lubricante
24,57 111-61-5 etil octadecanoato (metil estearato) X X TTCI Antioxidante
24,64 629-97-0 docosano X TTCI Aditivo alimentario sabor
24,85 2400-66-0 icosanal X TTCI
25,34 27519-02-4  (2)-tricos-9-eno X TTCI Residuo de pesticidas
25,54 638-67-5 tricosano X TTCI Aditivo alimentario sabor
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25,65
26,03
26,97
26,94
27,14
27,37
27,41
28,13
28,40
28,46
28,65
28,89
29,12
29,32
29,60
29,87
30,04
30,31
30,75
31,08
31,64
32,98
33,17
33,53
33,69
34,26

125110-62-5
16980-85-1
NIST131094
16980-85-1
59426-46-9
57866-08-7

2433-96-7
15306-27-1
593-49-7
506-52-5
557-59-5
630-02-4
26627-85-0
18835-35-3
630-03-5
72934-03-3

NIST 351816

22725-64-0
557-61-9
22725-63-9
474-62-4
83-48-7
41755-58-2
83-47-6

hexadeca-1,7-dieno
compuesto m/z=67/82/96/320
pentacos-1-eno
(2)-pentacos-12-eno
pentacosano
3-dodecilfuran-2,5-diona
compuesto m/z=237/167/153/223
tetracosanal

acido tricosanoico
heptacos-1-eno

heptacosano

hexacosan-1-ol

dcido tetracosanoico
octacosano

hexacosanal

nonacos-1-eno

nonacosano

heptacosanal

heptacosil 2,2,3,3,3-pentafluoropropanoato
octacosanal

octacosan-1-ol

triacontanal

campesterol

stigmasterol

triacontil acetato

clionasterol

>~

X X X X X

X
X

X

<X X X X X X

< X X X

>

X X X X X X X X X X

TTCI
TTCI
TTCI
TTCI
TTCII
TTCI
TTCI
TTCI
TTCI
TTCI
<60 mg/kg(z)
TTCI
TTCI
TTCI
TTCI
TTCI
TTCHI
TTCI
TTCI
TTCI
TTCII
TTCIHI
TTCI
TTCIHI

COVs/componente natural plantas
Antimicrobiano

Componente natural plantas

Componente natural plantas

COVs/componente natural plantas
Antimicrobiano

Clase: esteroles lipidicos
Clase: esteroles lipidicos

Clase: esteroles lipidicos

@ valor de NOAEL y @ valor de limite de migracién especifica (LME) segtin Reglamento (UE) N° 10/2011



Tabla 2. Resultados analisis plato de bambu mediante SPME-GC-MS con fibra GRIS. Comparacidn de los compuestos identificados para ambas caras
del plato (interior y exterior)

Bambu Bambu L. .

tr CAS compuestos INTERIOR  EXTERIOR Restricciones Usos/Propiedades
14,59 2437-56-1 tridec-1-eno X TTCI Componente natural plantas
17,25 13360-61-7  pentadec-1-eno X TTCI
18,71 124-25-4 tetradecanal X X TTCI
19,61 64437-47-4  (E)-hexadec-9-en-1-ol X TTCI
19,62  36653-82-4  hexadecan-1-ol X X 1000 mg/kg-d")  Emoliente/Agente lubricante
20,05 14237-73-1  (E,7R,11R)-3,7,11,15-tetrametilhexadec-1-eno X X TTCI
20,96 629-80-1 hexadecanal X TTCI Aditivo alimentario sabor
21,19 504-96-1 7,11,15-trimetil-3-metilidenehexadec-1-eno X X TTCI
21,25 502-69-2 6,10,14-trimetilpentadec-1-eno X X TTClI Aditivo alimentario sabor
21,80 629-92-5 nonadecano X TTCI
22,38 57-10-3 dcido hexadecanoico X X <60 mg/kg(z’ Contacto alimentario
22,72 628-97-7 etil hexadecanoato X X TTCI
22,78 112-95-8 eicosano X TTCI Componente natural plantas
23,49 1599-68-4 henicos-1-eno X TTCI
23,73 629-94-7 henicosano X TTCI
24,28 57-11-4 dcido octadecanoico X <60 mg/ kg(z) Contacto alimentos/manufactura papel
24,57 111-61-5 etil octadecanoato X TTCI Antioxidante
25,31  27519-02-4  (Z)-tricos-9-eno X TTCI Pesticida agroquimico
26,31 646-31-1 tetracosano X X TTCI Componente natural plantas
26,92 16980-85-1  pentacos-1-eno X X TTCI
27,10 16980-85-1  pentacosano X X TTCI Componente natural plantas
27,36 72934-02-2  tricosanal X X TTCI Antimicrobiano
28,44 15306-27-1  heptacos-1-eno X TTCI
28,72 593-49-7 heptacosano X TTCI Componente natural plantas
28,87 58196-28-4  pentacosanal X TTCI
29,11 557-59-5 dcido tetracosanoico X <60 mg/kgm Componente natural plantas
29,31 630-02-4 octacosano X TTCI Componente natural plantas
29,59 26627-85-0  hexacosanal X TTCI Componente natural plantas
30,05 630-03-5 nonacosano X TTCI Componente natural plantas
30,29 72934-03-3  heptacosanal X TTCI Antimicrobiano
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30,74
31,06
31,61
32,46
32,94
33,14
33,51
34,21
34,78

2004-39-9
22725-64-0
557-61-9
544-85-4
22725-63-9
474-62-4
83-48-7
83-47-6
7098-22-8

heptacosan-1-ol
octacosanal
octacosan-1-ol
dotriacontano
triacontanal
campesterol
stigmasterol
clionasterol
tetratriacontano

X

TTCI
TTCI
TTCI
TTCI
TTCI
TTCHl
TTClI
TTClI
TTCI

Componente natural plantas

Componente natural plantas
Componente natural plantas

Clase: esteroles lipidicos
Clase: esteroles lipidicos
Clase: esteroles lipidicos

@ valor de NOAEL y @ valor de limite de migracion especifica (LME) segun Reglamento (UE) N© 10/2011
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Figura 8. Resultados obtenidos con fibra SPME gris en las dos caras del plato de bambu.

En la Figura 8, se observa al igual que en el caso de la fibra roja, que se identifica un
mayor nimero de compuestos en la cara exterior, y en este caso, para los compuestos que se
identifican en ambas caras del plato, en ocasiones se obtiene mayor area en la cara interior y

para otros compuestos en la cara exterior.

Estos resultados ponen de manifiesto la necesidad de estudiar la migracion de los
platos de bambu por ambas caras, ya que se han encontrado compuestos que migran desde la
cara externa pero no desde la interna. Esto puede ser debido a que los platos tienen una
estructura multicapa (capas de bambu adheridas por presién, calor o con algun tipo de
adhesivo) y la capa interior, dado que es la que va a estar en contacto con los alimentos, puede
llevar algin tratamiento aplicado durante la fabricacién del plato disminuyendo la migracion
de compuestos. Por otro lado, es interesante utilizar las dos fibras SPME ya que algunos de los
compuestos de interés, es decir que presentan restricciones, en unos casos se identifican con

la fibra roja y en otros con la fibra gris.

4.2.1. Compuestos de interés que migran de los platos de bambu

Comparando los compuestos identificados en las Tablas 1 y 2 con un trabajo anterior
llevado a cabo por Asensio, Montafiés & Nerin (2020) en el que se analizaron platos fabricados
con biomateriales (madera y pulpa de trigo) en contacto con simulantes liquidos y ensayos de
migracion a 702C;en este trabajo se han identificado varios compuestos en comun, como
sonel6,10,14-trimetilpentadecan-2-ona, el acido hexadecanoico y el acido octadecanoico.El
primero de ellos, se clasifica como clase Il segiin Cramer, por lo que debe encontrarse en una
concentracion inferior a 9 pg/kg-d y se trata de un compuesto volatil que la madera y la

corteza pueden liberar cuando se calientan a alta temperatura (Mastelic et al., 2006), como en
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este caso, al calentar el plato a 1702C. Los acidos hexadecanoico y octadecanoico junto con el
acido tetracosanoico también identificado en este caso, presentan limite de migracion
especifica (LME < 60 mg/kg) segin Reglamento (UE) 10/2011 y estan relacionados con la
industria del envasado de alimentos. Por otro lado, se han identificado una serie de
compuestos que presentan valor NOAEL a controlar (1000 mg/kg-d) y que son el 2,6,10-
trimetildodecano, el eicosano cuya presencia esta relacionada con el contacto alimentario ya
que puede utilizarse como aditivo indirecto y el hexadecan-1-ol que puede actuar como
emoliente y/o agente lubricante, cuya presencia puede estar relacionada con la manufactura

de los platos.

Otro estudio donde se han llevado a cabo ensayos de migracién en platos de bambu
(Osorio et al., 2020), muestra que al igual que en este caso, la mayoria de los compuestos
identificados son alcanos y alquenos. Estos grupos son constituyentes naturales de la planta
del bambu, y su presencia puede estar también relacionada con la degradacion del
biomaterial, es decir, se pueden producir reacciones de oxidacion durante el proceso de
manufactura de los platos que aumente la presencia de estos compuestos, dando lugar a que
luego puedan migrar al alimento en contacto cuando se calienta el plato. Ademads, se han
identificado un grupo de compuestos pertenecientes a la clase de esteroles lipidicos y que se
encuentran clasificados como clase Il y Il segin Cramer (limite de 9y 1,5 pg/kg-d,
respectivamente) que son el campesterol, clionasterol y stigmasterol. La presencia de este
grupo de compuestos se ha descrito previamente en brotes de bambu jovenes (Osorio et al.,
2020), por lo que su presencia también tiene origen en la propia planta. Ademas, pertenecen
al grupo de los denominados fitosteroles, los cuales tienen la capacidad de reducir los niveles

de colesterol en sangre, e inhiben el crecimiento de células cancerigenas en el ser humano.

Por ultimo, se ha identificado la presencia de 3-dodecilfuran-2,5-diona, clasificado
como clase lll segin Cramer y al que se le atribuye actividad antimicrobiana. Es posible que su
presencia en el material se deba a que en algiin momento de la fabricacién ha tenido contacto
con este compuesto o con algin material tratado con un antimicrobiano, cosa normal en la

industria alimentaria para evitar peligros de origen microbiolégico

4.3. Andlisis de los resultados obtenidos para el plato de hoja de palma

De la misma manera que con los platos de bambu, los compuestos volatiles
identificados prevenientes de los extractos de migracion en los platos de hoja de palma

mediante andlisis SPME-GC-MS se muestran en las Tablas 3 y 4.
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Tabla 3. Resultados analisis plato de hoja de palma mediante SPME-GC-MS con fibra ROJA. Comparacion de los compuestos identificados para ambas
caras del plato (interior y exterior)

Palma Palma L. .
tr CAS compuestos Restricciones Usos/Propiedades
INTERIOR EXTERIOR
17,26 13360-61-7 pentadec-1-eno X X TTCI
18,71 124-25-4 tetradecanal X TTCI
20,04  18435-45-5 nonadec-1-eno X X TTCI
21,19 504-96-1 7,11,15-trimetil-3-metilidenehexadec-1-eno X X TTCI
21,25 502-69-2 6,10,14-trimetilpentadecan-2-ona X X TTCII Aditivo alimentario sabor
21,64 102608-53-7 3,7,11,15-tetrametilhexadec-2-en-1-ol X X TTCI
21,88 56554-35-9  (9Z)-octadeca-9,17-dienal X TTCI
22,05 112-39-0 metil hexadecanoato X X 1000 mg/kg-dm Contacto alimentario. Aditivo indirecto
27,36 72934-02-2  tricosanal X TTCI Antimicrobiano
27,86 630-01-3 hexacosano X TTCI COVs/Componente natural plantas
28,13 57866-08-7  tetracosanal X TTCI
28,43 59130-70-0  octadecil 2-etilhexanoato X TTCI
28,59 593-49-7 heptacosano X TTCI Componente natural plantas
29,58 26627-85-0  hexacosanal X TTCI
30,01 630-03-5 nonacosano X TTCI COVs/Componente natural plantas
30,29 72934-03-3  heptacosanal X TTCI Antimicrobiano
30,91 - compuesto m/z = 380/135/143/157/261 X -
31,06 22725-64-0 octacosanal X TTCI
31,16 NIST103932 stigmasta-4,7,22-trien-3alpha-ol X TTCIHI
31,52 630-04-6 hentriacontano X TTCI
31,56 557-61-9 octacosan-1-ol X TTCI
31,65 - compuesto m/z = 394/135/143/157/221/275 X -
31,92 72934-04-4 nonacosanal X TTCI
32,94  22725-63-9  triacontanal X TTCI
33,13 474-62-4 campesterol X TTCIHI Clase: esteroles lipidicos
33,48 83-48-7 stigmasterol X TTCII Clase: esteroles lipidicos
33,63 41755-58-2  triacontil acetato X TTCI
34,18 83-47-6 clionasterol X TTCII Clase: esteroles lipidicos

@ valor de NOAEL y @ valor de limite de migracion especifica (LME) segtin Reglamento (UE) N2 10/2011
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Tabla 4. Resultados analisis plato de hoja de palma mediante SPME-GC-MS con fibra GRIS. Comparacién de los compuestos identificados para ambas

caras del plato (interior y exterior)

tr CAS compuestos INI?ral‘Ellrzr:f)R ExlfraEllTI?)R Restricciones Usos/Propiedades
17,26 13360-61-7 pentadec-1-eno X X TTCI
18,71 124-25-4 tetradecanal X TTCI Agente lubricacion
19,61  64437-47-4  (E)-hexadec-9-en-1-ol X TTCI
19,71 629-73-2 hexadec-1-eno X TTCI Lubricante/Emoliente
20,04 18435-45-5 nonadec-1-eno X X TTCI
20,56 - compuesto m/z=91/71/105/461/537 X
20,57 2425-54-9 1-clorotetradecano X TTCIHI Antimicrobiano
20,63 68317-73-7 dcidf) 1-metil-2-ciclopenteno-1-carboxilico X Tem

metil ester

21,19 504-96-1 7,11,15-trimetil-3-metilidenehexadec-1-eno X X TTCI
21,25 502-69-2 6,10,14-trimetilpentadecan-2-ona X X TTCII Aditivo alimentario sabor
21,63 102608-53-7 3,7,11,15-tetrametilhexadec-2-en-1-ol X TTCI
21,64 - compuesto m/z=123/223/278/355 X
22,41 57-10-3 dcido hexadecanoico X X <60 mg/ kg(z) Contacto alimentario
22,71 628-97-7 etil hexadecanoato X X TTCI Lubricante/Emoliente
24,26 57-11-4 dcido octadecanoico X <60 mg/kg(z’ Contacto alimentario/Manufactura papel
24,55 111-61-5 etil octadecanoato (etil estearato) X TTCI Antioxidante
25,47 638-67-5 tricosano X TTCI
2598  96168-15-9 (5);]r;1etiI-5-(4,8,12-trimeti|trideci|)oonan-Z- X TC!
26,91 59130-69-7  hexadecil 2-etilhexanoato X 1000 mg/kg-d")  Emoliente
27,09 16980-85-1  pentacosano X TTCI Componente natural plantas
27,35 72934-02-2  tricosanal X TTCI Antimicrobiano
28,12 57866-08-7  tetracosanal X TTCI
28,44 59130-70-0  octadecil 2-etilhexanoato X TTCI
29,10 557-59-5 dcido tetracosanoico X <60 mg/ kg(z)
29,30 NIST382543  etenil icosil carbonato X TTCI
29,59 26627-85-0  hexacosanal X TTCI Componente natural plantas
28,60 593-49-7 heptacosano X TTCI Componente natural plantas
30,01 630-02-4 nonacosano X X TTCI COVs/Componente natural plantas
30,29 72934-03-3  heptacosanal X X TTCI Antimicrobiano
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30,71
31,06
31,57
31,93
32,91
33,12
33,47
33,59
34,16

NIST 214164
22725-64-0
557-61-9
72934-04-4
22725-63-9
474-62-4
83-48-7
41755-58-2
83-47-6

stigmastan-3,5-dieno
octacosanal
octacosan-1-ol
nonacosanal
triacontanal
campesterol
stigmasterol
triacontil acetato
clionasterol

b3

< X X X

X

< X X X

x

X

TTClI
TTCI
TTCI
TTCI
TTCI

TTCHlI
TTClI
TTCI

TTCII

Componente natural plantas
Componente natural plantas
Clase: esteroles lipidicos

Clase: esteroles lipidicos

Clase: esteroles lipidicos

@ valor de NOAEL y @ valor de limite de migracién especifica (LME) segtin Reglamento (UE) N© 10/2011
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Al igual que en el caso de los platos de bambu, los resultados de las Tablas 3 y 4 se
muestran de manera grdfica en las siguientes figuras. Las Figuras 9 y 10 muestran la
comparacion entre la utilizacién de la fibra roja y la fibra gris para los ensayos llevados a cabo

por las dos caras del plato de hoja de palma.

Migracion Fibra ROJA cara interior vs cara exterior

2.56+07
2.06407
1.56+07
1.0E+07 Compuestos que SOLO
migran de la cara INTERNA
50E+06 / ‘\y

® Palma_interior_FR Palma_exterior_fR

Figura 9. Resultados obtenidos con fibra SPME roja en las dos caras del plato de hoja de palma.

En esta ocasidn, a diferencia de los platos de bambu, se observa una mayor migracién
de compuestos desde la cara interna del plato cuando se utiliza la fibra SPME roja, tanto en

numero de compuestos como en el area de los mismos, frente a la cara exterior del plato.

Migracioén Fibra GRIS cara interior vs cara exterior

2.5E407
2,0E407
156407

1.OE+07

5,0E406

0.0E+00

= Palma_interlor_FG Palma_exterior_FG

Figura 10. Resultados obtenidos con fibra SPME grisen las dos caras del plato hoja de palma.

En este caso, con la fibra SPME gris, se identifican mas compuestos volatiles y la
mayoria de ellos estan, tanto en la cara interior como en la cara exterior. Para algunos de estos

compuestos el drea es mayor en la cara interior y para otros en la cara exterior.
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Estos resultados, tanto los obtenidos con la fibra SPME roja como gris, ponen de
manifiesto, al igual que en el caso de los platos de bambu, que no son iguales las caras interior
y exterior de los platos. Lo que hace necesario estudiarlos por ambas caras, asi como con

ambos tipos de fibras por identificarse compuestos diferentes segun la fibra utilizada.

4.3.1. Compuestos de interés que migran de los platos de hoja de palma

Como en el caso de los platos de bambu, también se han identificado el acido
hexadecanoico, acido octadecanoico y acido tetracosanoico, todos ellos segin Reglamento
(UE) 10/2011con un LME < 60 mg/kg, y relacionados con contacto alimentario. Respecto a los
compuestos que presentan valor NOAEL (1000 mg/kg-d) se han identificado el metil
hexadecanoato y hexadecil 2-etilhexanoato, relacionados con su uso como aditivo indirecto en
contacto alimentario y emoliente, respectivamente. Ademds, este Ultimo solo aparece en la

cara exterior con lo que podria relacionarse con el acabado exterior del plato.

En la cara exterior del plato destaca la identificacion de dos compuestos clasificados
como clase Il segin Cramer que son ell-clorotetradecanoque presenta actividad
antimicrobiana y el acido 1-metil-2-ciclopenteno-1-carboxilico metil ester. En la cara interior
del plato se han identificado el stigmastan-3,5-dieno, también clasificado como clase IIl. Se ha
descrito que este compuesto se forma en el aceite de oliva tras su proceso de refinado (Ledn
et al.,, 2004), con lo que podria provenir de a alguno de los tratamientos fisico/quimicos

aplicados sobre las hojas de palma para poder utilizarlas en la fabricacion de los platos.

Como en el caso de los platos de bambu, se han identificado los mismos tres esteroles
lipidicos (campesterol, clionasterol y stigmasterol) en ambas caras de los platos, y cuyo origen
puede ser atribuido a la matriz vegetal propiamente dicha. Mencionar también Ia
identificacion de un compuesto clasificado como clase Il segin Cramer que es el 6,10,14-
trimetilpentadecan-2-ona, tanto en la cara interior como en la exterior y que también se ha

identificado en lo platos de bambu.

Ademas, se han identificado un nimero alto de alcanos, alquenos y aldehidos, muchos
de ellos presentes como componentes naturales de las plantas, y, por tanto, provenientes de

la propia matriz vegetal del biomaterial.
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4.4. Analisis de los resultados obtenidos para el plato de pulpa de trigo

En el caso de los platos de pulpa de trigo, los compuestos volatiles identificados
mediante analisis SPME-GC-MS se muestran en las Tablas 5 y 6. Las Figuras 11 y 12 muestran la
comparacién entre la utilizacién de la fibra roja y la fibra gris para los ensayos llevados a cabo

por las dos caras del plato de pulpa de trigo.

Migracion Fibra ROJA cara interior vs cara exterior
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Figura 11. Resultados obtenidos con fibra SPME roja en las dos caras del plato pulpa de trigo.
Para los platos de pulpa de trigo, con la fibra SPME roja hay una gran diferencia en el
numero de compuestos identificados en ambas caras. La cara interior muestra muy pocos
compuestos y, en general, con areas pequefias; mientras que la exterior presenta una gran
cantidad que no estd presente en la interior, que corresponde a los compuestos menos

volatiles (mayores tiempos de retencion).
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Figura 12. Resultados obtenidos con fibra SPME gris en las dos caras del plato pulpa de trigo.
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Tabla 5. Resultados analisis plato de pulpa de trigo mediante SPME-GC-MS con fibra ROJA. Comparacion de los compuestos identificados para ambas
caras del plato (interior y exterior)

Trigo Trigo L.
tr CAS compuestos Restricciones Usos
INTERIOR EXTERIOR
14,70 629-50-5 tridecano X TTCI Solvente/Tratamiento superficial
15,59 1560-96-9 2-metiltridecano X TTCI
16,08 629-59-4 tetradecano X TTCI Agente lubricante
17,26 13360-61-7  pentadec-1-eno X X TTCI
18,70 124-25-4 tetradecanal X X TTCI Agente lubricante
19,61 629-73-2 hexadec-1-eno X X TTCI
20,04 18435-45-5 nonadec-1-eno X TTCI
20,96 629-80-1 hexadecanal X X TTCI Aditivo alimentario sabor
21,03 110-27-0 propan-2-il tetradecanoato X X TTCI Emoliente de union
21,19 504-96-1 7,11,15-trimetil-3-metilidenehexadec-1-eno X X TTCI
21,25 502-69-2 6,10,14-trimetilpentadecan-2-ona X X TTCII Aditivo alimentario sabor
21,63 102608-53-7 3,7,11,15-tetrametilhexadec-2-en-1-ol X X TTCI
21,87 NIST131119 5-nonadecen-1-ol X TTCI
21,99 629-90-3 heptadecanal X TTCI Antimicrobiano
22,04 112-39-0 metil hexadecanoato X 1000 mg/kg-dm Contacto alimentario. Aditivo indirecto
22,99 142-91-6 propan-2-il hexadecanoato X TTCI Emoliente de union/Solvente
23,96 112-61-8 metil octadecanoato X 1000 mg/kg-dm Emoliente
25,72 51227-32-8  henicosanal X TTCI
26,30 646-31-1 tetracosano X TTCI
26,91 59130-69-7 hexadecil 2-etilhexanoato X 1000 mg/kg-d")  Emoliente
27,35 72934-02-2  tricosanal X TTCI
28,12 57866-08-7 tetracosanal X TTCI
28,60 593-49-7 heptacosano X TTCI Componente natural plantas
29,57 111-02-4 escualeno X TTCI
29,99 630-03-5 nonacosano X TTCI
31,05 22725-64-0 octacosanal X TTCI
33,60 41755-58-2  triacontil acetato X TTCI
34,16 83-47-6 clionasterol X TTCII Clase: esteroles lipidicos
34,32 540-10-3 hexadecil hexadecanoato X TTCI Emoliente/Lubricante
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Tabla 6. Resultados analisis plato de pulpa de trigo mediante SPME-GC-MS con fibra GRIS. Comparacién de los compuestos identificados para ambas
caras del plato (interior y exterior)

Trigo Trigo L.
tr CAS compuestos Restricciones Usos
INTERIOR EXTERIOR
17,26 13360-61-7 pentadec-1-eno X X TTCI
18,70 124-25-4 tetradecanal X X TTCI Agente lubricacion
19,61 64437-47-4  (E)-hexadec-9-en-1-ol X X TTCI
20,04 18435-45-5 nonadec-1-eno X X TTCI
20,56 2425-54-9 1-clorotetradecano X TTCIN Antimicrobiano
20,96 629-80-1 hexadecanal X X TTCI Aditivo alimentario sabor
21,03 110-27-0 propan-2-il tetradecanoato X TTCI Aditivo alimentario sabor
21,19 504-96-1 7,11,15-trimetil-3-metilidenehexadec-1-eno X X TTCI
21,25 502-69-2 6,10,14-trimetilpentadecan-2-ona X X TTCII Aditivo alimentario sabor
21,63 102608-53-7 3,7,11,15-tetrametilhexadec-2-en-1-ol X TTCI
22,41 57-10-3 dcido hexadecanoico X <60 mg/kg(z) Contacto alimentario
22,71 628-97-7 etil hexadecanoato X X TTCI Emoliente/Lubricante
23,72 629-94-7 henicosano X TTCI
24,26 57-11-4 dcido octadecanoico X <60 mg/kg(z) Contacto alimentario/Manufactura papel
24,56 111-61-5 etil octadecanoato (etil estearato) X TTCI Fragancia
24,61 629-97-0 docosano X TTCI
25,43 74339-54-1  hexadecil 2,2,2-tricloroacetato X TTCINI
25,71 51227-32-8  henicosanal X X TTCI
25,98 200272-61-3 4,8,12,16-tetrametilheptadecan-4-olide X TTCINI
26,30 646-31-1 tetracosano X TTCI
26,77 - compuesto m/z = 239/182/170 X -
26,99 542-44-9 2,3-dihidroxipropil hexadecanoato X TTCI
27,14 16958-85-3  octil hexadecanoato X TTCI Antioxidante
27,35 72934-02-2  tricosanal X TTCI
27,51 70910-37-1  bis(2-propilpentil) benzeno-1,2-dicarboxilato X TTCI
27,86 630-01-3 hexacosano X TTCI
28,12 57866-08-7 tetracosanal X TTCI
28,59 593-49-7 heptacosano X TTCI Componente natural plantas
29,28 NIST 406424 1-pentoxioctacosano X TTCI
29,57 111-02-4 escualeno X TTCI
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29,80 - alpha-tocospiro B X TTC Il
29,99 630-03-5 nonacosano X X TTCI
30,28 72934-03-3  heptacosanal X TTCI
31,05 22725-64-0 octacosanal X TTCI

31,56 557-61-9 octacosan-1-ol X TTCI Componente natural plantas
octatriacontil 2,2,3,3,3-

33,61  NIST351891
pentafluoropropanoato

TTCHI

@ valor de NOAEL y @ valor de limite de migracién especifica (LME) segtin Reglamento (UE) N° 10/2011
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Resultados y discusion

Con la fibra SPME gris, la cantidad de compuestos identificados en ambas caras es
similar, y la mayoria de ellos se identifican en ambas caras del plato. No obstante, los de mayor
interés estan presentes solo en una de las dos caras. El tamafo de las dreas también es similar
en algunos compuestos, mientras que en otros es mayor en la cara interior (a excepcién de

aquellos Unicamente presentes en la cara exterior).

Estos resultados, de nuevo muestran, al igual que en el caso de los otros dos
biomateriales, que lo mas adecuado es analizar ambas caras del material empleando los dos

tipos de fibras SPME.

4.4.1. Compuestos de interés que migran de los platos de pulpa de trigo

Lo primero, destacar que los platos de pulpa de trigo son los que menos migracién de
compuestos volatiles muestran respecto a los otros dos tipos de platos elaborados con
biomateriales (bambu y hoja de palma). Varios de los compuestos de interés coinciden con los
identificados hasta ahora como es el caso del 6,10,14-trimetilpentadecan-2-ona, del metil
hexadecanoato, del éster lipidico clionasterol y de los dcidos hexadecanoico y octadecanoico.
De todos ellos, ya se ha hablado en los apartados anteriores y se ha justificado su presencia en

los extractos de migracidn obtenidos.

Dos compuestos que presentan limite NOAEL de 1000 mg/kg-d y que no se han
identificado mas que en estos platos de pulpa de trigo son el metil octadecanoato y el
hexadecil 2-etilhexanoato, cuya presencia puede estar relacionada con el proceso de

fabricacidon del plato, ya que son, principalmente, agentes emolientes.

Ademas, con la fibra gris se han identificado el 1-clorotetradecano, también
identificado en el plato de hoja de palma y el hexadecil 2,2,2-tricloroacetato, que poseen
actividad antimicrobiana, y que su presencia puede estar relacionada con tratamientos
antimicrobianos aplicados en el proceso de fabricacidon de los platos, tal y como ya se ha
comentado anteriormente. Con la misma fibra, se han identificado el 4,8,12,16-
tetrametilheptadecan-4-olidey el alpha-tocospiro B, ambos clasificados como clase Il segln
Cramer. El primero de ellos puede tener su origen en la propia planta, ya que se trata de un
componente natural; y en el segundo caso se ha descrito que dicho compuesto tiene efectos
citotoxicos tras estudios llevados a cabo in vitro en dos tipos de células (Chen et al., 2006) y

cuyo origen también se atribuye a los constituyentes propios de la planta.

Finalmente, mencionar la presencia del octatriacontil 2,2,3,3,3-
pentafluoropropanoato, clasificado como clase Il segin Cramer, y que se ha encontrado en

plantas de la familia Orchidaceae (Paudel et al., 2018).
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Conclusiones

5. Conclusiones

Las principales conclusiones de este Trabajo fin de Grado son las que se muestran a

continuacion:

A partir de la optimizacidn llevada a cabo para la identificacion de compuestos volatiles
mediante microextraccion en fase sélida (SPME) acoplada a cromatografia de gases (GC-MS) se
ha seleccionado el uso de dos fibras SPME: fibra SPME roja (PDMS) y fibra SPME gris
(DVB/CAR/PDMS), puesto que la utilizaciéon de ambas fibras ha mostrado resultados diferentes
y de interés.

Tras llevar a cabo los ensayos de migracién en las condiciones establecidas, los tres
biomateriales analizados (bambu, hoja de palma y pulpa de trigo) han mostrado diferencias
entre si, tanto en la cantidad de compuestos volatiles identificados como en los perfiles
cromatograficos. El plato de pulpa de trigo es el biomaterial en el que menor cantidad de
compuestos volatiles migran y el plato de bambu el biomaterial en el que mayor nimero de
compuestos volatiles migran.

Los resultados cualitativos obtenidos muestran que, al analizar los platos de cada
biomaterial por ambas caras, se observan diferenciasen el nimero y cantidad de compuestos
volatiles que migran, segun se realice el ensayo de migracién en contacto con la cara interna
ola cara externa del plato. Este hecho pone de manifiesto la necesidad de realizar ensayos de
migracion por ambas caras de los platos, dada la disposicion en la que se distribuyen los platos,
es decir, apilados por lo que la cara exterior de un plato esta en contacto con la cara interior de
otro plato.

Los compuestos volatiles que se han identificado en los extractos de migracion
presentan diferentes origenes, siendo la mayoria, componentes naturales de las plantas y por
tanto de la matriz de los biomateriales (esteroles lipidicos, alcanos y alquenos,
principalmente). Si bien, se han identificado compuestos que proceden del proceso de
manufactura de los platos (grupos acido, algunos aldehidos), asi como otros grupos de
compuestos que estan relacionados con la propia industria alimentaria (aditivos, sustancias
para contacto alimentario) y que migran de manera no intencionada.

Los resultados obtenidos en este trabajo coinciden con los resultados, de los pocos
trabajos previos, que se han realizado analizando la migracidon que presentan estos nuevos
materiales en contacto con alimentos (biomateriales). Poniendo de manifiesto la necesidad de
continuar estos estudios, asi como de cuantificar los compuestos identificados y comprobar

que no superan las restricciones que se establecen para su contacto con alimentos.
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5. Conclusions

The main conclusions of this Final Degree Project are those shown below:

From the optimization process, that was carried out for the identification of volatile
compounds by solid phase microextraction (SPME) coupled to gas chromatography (GC-MS),
two SPME fibres have been selected: red SPME fiber (PDMS) and grey SPME fiber (DVB / CAR /
PDMS), since the use of both fibres has shown different and interesting results.

After performing the migration tests under the established conditions, the three
analyzed biomaterials (bamboo, palm leaf and wheat pulp) have shown differences between
them, both in the amount of volatile compounds identified and in the chromatographic
profiles. The wheat pulp plate is the biomaterial in which the least amount of volatile
compounds migrate and the bamboo plate is the biomaterial in which the highest number of
volatile compounds migrate.

The qualitative results obtained show that, when analysing the plates of each
biomaterial on both sides, differences are observed in the number and quantity of volatile
compounds that migrate, depending on whether the migration test is carried out in contact
with the inner face or the outer face of the plate. This fact highlights the need to accomplish
migration tests on both sides of the plates, given the arrangement in which the plates are
distributed, that is, stacked so that the outer face of a plate is in contact with the inner face
from another plate.

The volatile compounds that have been identified in the migration extracts have
different origins, the majority being natural components of plants and, therefore, of the matrix
of biomaterials (mainly lipid sterols, alkanes and alkenes). Although, compounds that come
from the manufacturing process of dishes (acid groups, some aldehydes) have been identified,
as well as other groups of compounds that are related to the food industry itself (additives,
substances for food contact) and that migrate from unintentional way.

The results obtained in this work coincide with the results of the few previous studies,
which have been carried out analysing the migration presented by these new materials in
contact with food (biomaterials). It is necessary to highlight the need to continue these
studies, as well as to quantify the identified compounds and verify that they do not exceed the

restrictions established for their contact with food.
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Aportaciones en materia de aprendizaje

En este Trabajo Fin de Grado he tenido la oportunidad de aplicar los conocimientos
adquiridos durante la carrera en un trabajo de investigacién novedoso, que me ha permitido
entender cémo funcionan los fendmenos de migracion y aprender a llevar a cabo ensayos de
migracion. Ademas, considero que he mejorado mi capacidad de trabajo en el laboratorio,
especialmente en la preparacidn de muestras, y mis conocimientos acerca de la cromatografia,
familiarizdndome con su uso. También me ha resultado interesante aprender a desarrollar por
escrito un trabajo practico de laboratorio, desarrollando la metodologia y representando e

interpretando los resultados.

Por ultimo, agradecer a mi tutora Esther Asensio por su paciencia y su atencién en
todo momento, y por todos los conocimientos que me ha transmitido. De igual manera,

agradecer a mis amigos y familia todo el apoyo prestado.
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