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Prezenta inventie se refera la un procedeu de obtinere a unui ambalaj alimentar din
materiale nano-structurate, pe baza de nanoparticule de TiO, modificat si polipropilena sau
celuloza si la un procedeu de obtinere a flacoanelor de polipropilena si compozit pe baza de
oxid de titan modificat si a hartiei alimentare din celuloza si compozit pe baza de oxid de titan
modificat care asigura conservarea caracteristicilor alimentelor si le prelungesc durata de
valabilitate. in mod evident, domeniul de utilizare al inventiei este foarte larg, ele putand fi
folosite atat la nivel individual in gospodarie, cat mai ales pe scara industriala, in toate
operatiunile care vizeaza produsele alimentare: productie, depozitare, transport, vanzare.

Se stie ca ambalarea produselor alimentare este esentjala si necesara, deoarece fara
ambalaj, siguranta si calitatea alimentelor ar fi compromisa. Aproape toate produsele
alimentare sunt ambalate intr-un anumit fel. Ambalarea produselor alimentare asigura
protectia alimentelor impotriva contaminarii si alterarii, usureaza transportul si ofera
posibilitatea dozarii uniforme a continutului.

Materialele utilizate la fabricarea ambalajelor alimentare sunt dintre cele mai diverse,
incluzand sticla, metale, materiale plastice, hartie.

Ambalajele pe baza de hartie sunt utilizate in industria alimentara datorita costului
redus si flexibilitatii ridicate. De asemenea, hartia este considerata material ecologic si este
usor de reciclat. Dezavantajul acestei soluiii este acela ca hartia nemodificatd doar
protejeaza alimentul de impuritatile solide din mediul exterior si nu asigura conservarea lui.

Polipropilena (PP) este un polimer utilizat tot mai des in ambalarea produselor ali-
mentare. Proprietatile PP s-au imbunatatit considerabil in ultimele decenii, ca urmare a pro-
gresului tehnic si a descoperirii de noi catalizatori metaloceni pentru obtinerea de co-
nionomeri. Dezavantajul acestei solutii este acelasi ca si in cazul hartiei.

Dimensiunea mica in combinatie cu compozitia chimica si structura de suprafata
ofera nano-particulelor (PN) caracteristici unice si potential imens pentru aplicatii. Nanoteh-
nologia este considerata ca fiind urmatoarea revolutie in multe domenii ale industriei, inclusiv
in procesarea si ambalarea produselor alimentare. Nano-materialele utilizate in industria
alimentara asigura protectie importiva alterarii alimentelor, bio-siguranta (de exemplu, exista
nano-senzori pentru detectia alterarii produsului alimentar) si nano-aditivi alimentari.

Dioxidul de titan (TiO,) este un aditiv deja aprobat pentru uz alimentar (E171).
Utilizarea nano-TiO, reprezintd o alternativa pentru conservarea alimentelor, datorita
stabilitatii fizice si chimice, a costului scazut, a disponibilitatii si, in limitele admise, a lipsei
de toxicitate. Mecanismul activitatii fotocatalitice a TiO, consta in generarea de perechi
electron-gol sub actiunea radiatiei ultraviolete (UV) la lungimi de unda mai mici de 385 nm.
Perechile electron-gol reactioneaza cu moleculele adsorbite la suprafata semiconductorului,
degradand compusii adsorbiti pe suprafata. Actiunea conservanta a TiO, se explica prin
degradarea compusilor organici rezultati in urma proceselor care au loc in timpul pastrarii
alimentelor.

Dioxidul de titan TiO, poate fi modificat cu diferite materiale in scopul extinderii
domeniului spectral care excita TiO, spre regiunea vizibila, al reducerii vitezei de recom-
binare a purtatorilor de sarcina si al imbunatatirii proprietatilor morfologice, cum ar fi
suprafata specifica, porozitatea etc. Astfel, TiO, poate fi modificat cu particule de metale,
cum ar fi argintul (Ag), aurul (Au), paladiul (Pd), obtindndu-se astfel materiale cu activitate
antimicrobiana sau poate fi modificat cu compusi cu azot, cu grafene, sau cu alti oxizi,
obtinandu-se astfel materiale cu suprafata specifica mare si activitate fotocatalitica crescuta.

Se cunoaste documentul de brevet KR 101096735 B1 care se refera la un ambala;j
alimentar pelicular, cu nano-particule de bioxid de titan (TiO,) si de oxid de zinc (ZnO).
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Se mai cunoaste documentul de brevet KR 20130037537 A, care se refera la un
ambalaj alimentar antimicrobial care utilizeaza nanoparticule de argint (Ag) si de bioxid de
siliciu/silica (SiO,).

De asemenea, mai este cunoscut documentul de brevet CN 103421338 A, care se
refera la o formula de punga de plastic cu functii de pastrare a prospetimii alimentelor, pe
baza de nanoparticule de argint (Ag).

Dezavantajul comun al acestor trei solutii cunoscute este acela ca ele nu maresc
durata de valabilitate a produselor lactate si a fructelor proaspete si nu asigura dezvoltarea
bacteriilor lactice in produsele lactate.

Se mai regasesc n stadiul tehnicii documentele RO 126105 B1, EP 1877478 BA1,
CN104119602 A si KR 20080111889 A, in care se dezvaluie ambalaje sub diferite forme,
utilizate in domeniul alimentar, care sunt realizate din poliolefione (PP, PE...) care au in com-
poziie substante sau amestecuri de substante (compusi cu argint, oxizi metalici...) cu
caracteristici antimicrobiene/antibacteriene, care au ca efect o mai buna conservare a
alimentelor ambalate in astfel de recipiente.

Problema tehnica pe care isi propune s-o rezolve inventia revendicata este de a
realiza un procedeu de obtinere a unor ambalaje alimentare dintr-o compozitie din materiale
nano structurate pentru ob{inerea unor ambalaje active care sa asigure conservarea a cat
mai multor tipuri de alimente, pe o duratda mai mare, atat la temperatura ambientala de
10...30°C, cét si la refrigerare (0...10°C), precum si asigurarea mentinerii caracteristicilor
alimentelor pe perioada de conservare.

Procedeul de obtinere a unui ambalaj alimentar din materiale nano-structurate, pe
baza de nanoparticule de TiO, modificat si polipropilena sau celuloza, conform inventiei,
consta in faptul ca, in prima etapa, se obtine un compozit pe baza de TiO, modificat cu
nanoparticule de Ag de forma Ag/TiO,-SiO, cu 0,5...3% Ag sau TiO, modificat cu N, si
nanoparticule de Ag de forma Ag/TiO,-N cu 0,5..3% Ag sau de TiO, modificat cu
nanoparticule de Au de forma Au/TiO, cu 0,1...0,15% Au care se amesteca cu polipropilena
sau celuloza, dupa care amestecul este prelucrat corespunzator pentru obtinerea flacoanelor
alimentare sau a hartiei alimentare.

Intr-o varianta preferata, in procedeul conform inventiei, compozitul utilizat este un
compozit mixt de dioxid de titan-dioxid de siliciu modificat cu nanoparticule de argint in
procent masic de 0,5...3% argint care se obtine dintr-un gel de dioxid de titan-dioxid de siliciu
lasat la maturare timp de 1...3 saptamani, dupa care acesta se imerseaza in 200...600 ml
solutie de tetrahidroborat de sodiu, la o temperatura de 2...10°C, dupa care se picura
10...30 ml solutie de azotat de argint AQNO, cu o concentratie de 0,005...0,01% sub agitare,
continuandu-se agitarea inca 10...30 min, dupa care amestecul se filtreaza si se spala cu
etanol, apoi se pastreaza 20...48 h in etanol, dupa care proba se usuca la o temperatura de
80...120°C, timp de 5...30 h, rezultand xerogel care se trateaza termic in cuptor de calcinare
la o temperatura de 300...600°C. Gelul de dioxid de titan-dioxid de siliciu se obtine prin
metoda sol-gel in cataliza acida, utilizandu-se ca sursa pentru Ti, tetra-izopropoxid de titan,
iar pentru Si, tetraetil-silicat, hidrolizati de apa ultrapura, in prezenta acidului azotic, utilizand
ca mediu de reactie etanolul absolut, rapoartele molare ale reactantilor fiind tetra-izopropoxid
de titan: tetraetil silicat = 1...3, tetra-izopropoxid de titan:etanol absolut = 0,03...0,06, tetra-
izopropoxid de titan:apa ultrapura = 0,1...0,3 si tetra-izopropoxid de titan:acid azotic = 5...8.

In alta varianta preferata, in procedeul conform inventiei, compozitul utilizat este un
compozit de dioxid de titan modificat cu azot si cu nanoparticule de argint in procent masic
de 0,5...3% argint prepararat din trei solutii, solutia A obtinuta din 10...30 ml etanol absolut,
la care se adauga, sub agitare continua, 5...10 ml de tetraisopropoxid de titan, solutia B
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obtinuta din 1...7 ml apa distilata, la care se adauga 0,05...0,24 ml acid azotic concentrat si
solutia C obtinuta din 1...7 ml azotat de argint, la care se adauga, sub agitare continua, 0...50
ul dietanolamina, 10...30 ul apa distilata si 5...15 ml etanol absolut, dupa care solutiile A, B
si C se omogenizeaza, apoi gelul obfinut se introduce intr-o cutie de polietilena inchisa
etans, se lasa la maturat timp de 5...14 zile, dupa care gelul se spala cu etanol, apoi se
usuca in conditji supracritice cu bioxid de carbon CO, lichid, iar aerogelul obtinut se trateaza
termic la o temperatura de 300...600°C, timp de 2...5 h.

In alta varianta preferat&, in procedeul conform inventiei, compozitul utilizat este un
compozit de dioxid de titan modificat cu nanoparticule de aur in procent molarde 0,1...0,15%
Au care se obtine dintr-o solutie apoasa de izopropanol 3...5%, la care se adauga amestecul
format din tetra-izopropoxid de titan si izopropanol, apoi amestecul obtinut se agita timp de
1...3 h, dupa care, la suspensia alba obfinuta se adauga acid tetracloroauric (lll), apoi se
agita timp de 3...6 h, dupa care solventul se elimina prin distilare, iar tetra-izopropoxidul de
titan se calcineaza la 400...600°C, timp de 20...30 h, rapoartele molare ale reactantilor
fiind: apa:tetra-izopropoxid de titan = 3...6 si tetra-izopropoxid de titan:acid tetra-cloroauric
=150...170.

In procedeul de obtinere a flacoanelor de polipropilena si compozit pe baz& de oxid
de titan modificat, conform inventiei, compozitul se adauga astfel incat procentul masic de
compozit in materialul pentru ambalaj sa fie de 0,5...3%.

n procedeul de obtinere a hartiei alimentare din celuloza si compozit pe baza de oxid
de titan modificat, conform inventiei, compozitul se adauga astfel incat ambalajul sa aiba un
continut de 0.05...0,2 g compozit/coala de hartie.

Procedeul de obtinere a unor ambalaje alimentare, conform inventiei revendicate,
prezinta urmatoarele avantaje:

- prelungeste durata de valabilitate a produselor alimentare;

- asigura conservarea proprietatilor alimentelor pe toata durata pastrarii acestora in
ambalajele alimentare;

- stimuleaza dezvoltarea bacteriilor lactice in produsele lactate ambalate in
ambalajele alimentare.

Procedeul de obtinere a unor ambalaje, conform inventiei revendicate, rezolva
problema tehnica prin faptul ca utilizeaza ca material pentru realizarea ambalajului alimentar
0 compozitie ce are ca materie prima suspensia celulozica, respectiv polipropilena, in
combinatie cu un compozit modificat cu materiale nano-structurate, si anume:

1. Compozit mixt dioxid de titan-dioxid de siliciu modificat cu nanoparticule de argint
in procent masic de 0,5...3% argint (Ag/TiO,-SiO, cu 0,5...3% in greutate Ag).

2. Compozit de dioxid de titan modificat cu nanoparticule de aur in procent molar de
0,1...0,15% aur (Au/TiO, cu 0,10...0,15 mol% Au).

3. Compozit de dioxid de titan modificat cu azot si cu nanoparticule de argint in
procent masic de 0,5...3% argint (Ag/N-TiO, cu 0,5...3% in greutate Ag).

Se pot obtine, in acest mod, 6 tipuri de compozitii pentru ambalaje active, dupa cum
urmeaza:

1. Polipropilena modificata cu dioxid de titan-dioxid de siliciu modificat cu
nanoparticule de argint (Ag-TiO,-SiO,).

2. Polipropilena modificata cu compozit de dioxid de titan modificat cu azot si cu
nanoparticule de argint (Ag/N-TiO,).

3. Polipropilena modificata cu Dioxid de titan modificat cu nanoparticule de aur
(AU/TIO,).
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4. Hartie modificata cu dioxid de titan-dioxid de siliciu modificat cu nanoparticule de
argint (Ag-TiO,-SiO,).

5. Hartie modificata cu compozit de dioxid de titan modificat cu azot si cu
nanoparticule de argint (Ag/N-TiO,).

6. Hartie modificata cu dioxid de titan modificat cu nanoparticule de aur (Au/TiO,).

Pentru testarea activitatii conservante a ambalajelor active obtinute din aceste
compozitii de materiale conform inventiei, s-au folosit 10 alimente, reprezentand principalele
categorii de alimente care, in general, au durata scurta de viata: lapte si produse lactate,
came si produse din carne, fructe proaspete, suc de fructe proaspat preparat, paste fainoase
si produse de panificatie.

Laptele a fost utilizat in stare proaspata, avand 3,5...7% in greutate grasime; acesta
a fost analizat cu 12 zile inainte de data expirarii notata pe ambala;.

laurtul de baut a avut 0,5...2,8% in greutate grasime, a fost achizi{ionat ambalat in
PET alb si a fost analizat cu 10 zile Tnainte de data expirarii notata pe ambala;.

Branza proaspata vrac utilizata a avut 2...10% in greutate grasime, a fost ambalata
in ambalaj caserola HDPE pentru transport si a fost analizata cu 3 zile Thainte de data
expirarii notata pe ambalaj.

Carnea vrac utilizata a fost proaspata, tocata (porc:vita = 0,5...5), ambalata pentru
transport in punga PE si a fost analizata cu 2 zile Tnainte de data expirarii notata pe ambalaj.

Cremvurstii (carnat Viena) din porc, ambalati in PP sub atmosfera controlata, s-au
analizat cu 12 zile inainte de data expirarii notata pe ambala;j.

Caisele proaspete, vrac, s-au achizitionat fara a fi mentionata durata de valabilitate.

Capsunele proaspete au fost achizitionate in caserole PP si au fost analizate cu 6 zile
fnainte de data expirarii notata pe ambala;.

Sucul proaspat de mere, pasteurizat, ambalat in sistem bag-in-box, a fost analizat
cu 10 zile inainte de data expirarii notata pe ambalaj.

Painea Pave proaspata, 1...2 kg/bucata a fost analizata cu 5 zile Thainte de data
expirarii notata pe ambalaj.

Pastele fainoase au fost testate in stare proaspata, preparate "in casa" (taitei), din
faina alba si neagra, apa, oua si sare, avand termenul de valabilitate de 24...48 h de la
preparare.

Au fost luate in considerare doua materii prime de baza pentru compozitia de
ambalaj, hartie si polipropilena si s-a stabilit tipul de ambalaj aferent fiecarui tip de aliment
testat, conform tabelului 1.

Tipurile de ambalaje investigate pentru fiecare tip de aliment investigat
Tabelul 1

Aliment Ambalaj

Lapte Polipropilena modificata cu Ag/TiO,-SiO,

Polipropilena modificata cu Ag/N-TiO,

Polipropilena modificata cu Au/TiO,

laurt Polipropilena modificata cu Ag/TiO,-SiO,

Polipropilena modificata cu Ag/N-TiO,

Polipropilena modificata cu Au/TiO,
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Tabelul 1 (continuare)

Branza proaspata

Polipropilena modificata cu Ag/TiO,-SiO,

Polipropilena modificata cu Ag/N-TiO,

Polipropilena modificata cu Au/TiO,

Carne tocata

Hartie modificata cu Ag/TiO,-SiO,

Hartie modificata cu Ag/N-TiO,

Hartie modificatd cu Au/TiO,

Cremwursti

Hartie modificata cu Ag/TiO,-SiO,

Hartie modificata cu Ag/N-TiO,

Hartie modificata cu Au/TiO,

Caise

Hartie modificata cu Ag/TiO,-SiO,

Hartie modificata cu Ag/N-TiO,

Hartie modificata cu Au/TiO,

Capsune

Hartie modificata cu Ag/TiO,-SiO,

Hartie modificata cu Ag/N-TiO,

Hartie modificata cu Au/TiO,

Suc de mere

Polipropilena mdificata cu Ag/TiO,-SiO,

Polipropilena modificata cu Ag/N-TiO,

Polipropilena modificata cu Au/TiO,

Paine

Hartie modifcata cu Ag/TiO,-SiO,

Hartie modificata cu Ag/N-TiO,

Hartie modificata cu Au/TiO,

Paste fainoase

Hartie modificata cu Ag/TiO,-SiO,

Hartie modificaté cu Ag/N-TiO,

Hartie modificata cu Au/TiO,

Alimentele ambalate in ambalajele mentionate in tabelul 1 au fost pastrate la
temperatura ambientala de 10...30°C, intr-o camera iluminata artificial, cat si in conditii de
refrigerare (0...10°C) intr-un frigider iluminat permanent.

S-au realizat teste de sanitatie pentru a se stabili incarcarea microbiologica a

ambalajelor nhainte de utilizare (tabelul 2).
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Rezultatele testelor de sanitatie (numarul de probe pozitive din 10 flacoane analizate)

Tabelul 2
Coliformi Numar total de Drojdii si
germeni aerobi mucegaiuri
mezofili
Polipropilena -Ag/TiO,-SiO, 0/10(CFU/mlI 0/10(CFU/ml 0/10(CFU/ml
capacitate) capacitate) capacitate)
Polipropilena -Au/TiO, 0/10(CFU/mI 0/10(CFU/ml 0/10(CFU/ml
capacitate) capacitate) capacitate)
Polipropilena -Ag/N-TiO, 0/10(CFU/ml 0/10(CFU/mlI 0/10(CFU/mI
capacitate) capacitate) capacitate)
Polipropilena -referinta 0/10(CFU/ml 0/10(CFU/mi 0/10(CFU/mi
capacitate) capacitate) capacitate)
Capac 0/10(CFU/cm?) 0/10(CFU/cm?) 0/10(CFU/cm?)
Hartie - Ag/TiO,-SiO, 0/10(CFU/cm?) 0/10(CFU/cm?) 0/10(CFU/cm?)
Hartie-Au/TiO, 0/10(CFU/cm?) 1/10-ICFU/cm? 0/10(CFU/cm?)
9/10-OCFU/cm?
Hartie - Ag/N-TiO, 0/10(CFU/cm?) 0/10(CFU/cm?) 0/10(CFU/cm?)
Hartie - referinta 0/10(CFU/cm?) 0/10(CFU/cm?) 0/10(CFU/cm?)

Compozitia pentru realizarea ambalajului poate fi considerat steril comercial. Doar
intr-un singur pachet din zece bucati studiat, in cazul hartiei cu Au/TiO,, s-a gasit 1 UFC/cm?
germeni aerobi mezofili. Limita legala acceptata este de 1 UFC/cm?, ceea ce inseamna ca
compozitia materialului pentru realizarea ambalajului are sterilitate comerciala.

Analizele fizico-chimice si microbiologice realizate pentru stabilirea alterarii alimen-
telor au fost: aciditatea totala, azotul usor hidrolizabil, numarul total de germeni aerobi
mezofili (NTG), Enterobctcteriaceae, drojdii si mucegaiuri.

De asemenea, s-a verificat daca titanul (Ti) a patruns din ambalaj in aliment, prin
analiza de spectroscopie atomica, pe cuptor de grafit. Nu au fost detectate urme de (Ti) in
probele de alimente, deci nu exista pericolul migrarii titanului (Ti) din ambalaj in aliment, in
timpul depozitarii.

In tabelul 3 sunt prezentate cateva din rezultatele experimentelor realizate pe durata
depozitarii diferitelor tipuri de alimente in ambalajele obfinute prin procedeul conform
inventiei revendicate, precum si perioada in care fiecare tip de aliment ambalat in ambalajele
realizate din compoziti modificate cu compozit se altereaza, dar si parametrul care a condus
la concluzia ca alimentul este alterat.

Ziua in care a apdrut alterarea la fiecare produs, in functie de condifiile de depozitare

Tabelul 3
referinta Ag/TiO,-SiO, Ag/N-TiO, Au/TiO,

Lapte - mediu ziua 3/ aciditate | ziua 4/aciditate ziua 4/aciditate ziua 4/aciditate

Lapte - 36+ 36+ ziua 9/NTG & 36+
refrigerare Enterobacteriaceae
laurt - mediu ziua 10/aciditate ziua ziua 10/aciditate ziua
11/aciditate 10/aciditate

laurt - refrigerare | ziua 36/aciditate 36+ 36+ 36+
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Tabelul 3 (continuare)

referinta Ag/TiO,-SiO, Ag/N-TiO, Au/TiO,
Suc de mere - ziua 6/drojdii & ziua 6/drojdii & Ziua 6/drojdii & Ziua 6/drojdii &
mediu mucegaiuri mucegaiuri mucegaiuri mucegaiuri
Suc de mere - 36+ 36+ 36+ 36+
refrigerare
Branza ziua 1/aciditate | ziua 1/aciditate ziua 1/aciditate ziua 1/aciditate
proaspata-mediu
Branza Ziua 8/aciditate ziua ziua 10/mucegai Ziua 8/aciditate
proaspata- 10/mucegai
refrigerare
Carne tocata- ziual/NTG ziua 1/NTG ziua 1/NTG ziua 1/NTG
mediu
Carne tocata- Ziua2/NTG ziua 2/NTG ziua 3/azot usor ziua 2/NTG
refrigerare hidrolizabil
Paste fainoase - ziua 2/ NTG ziua 2/ NTG ziua 3/ NTG ziua 3/NTG
mediu
Paste fainoase - | ziua 12/ mucegai ziua 12/ ziua 12/ mucegai ziua 12/
refrigerare mucegai mucegai
Caise - mediu ziua 12/ mucegai ziua 12/ ziua 14/mucegai ziua 12/
mucegai mucegai
Caise - 35+ 35+ 35+ 35+
refrigerare
Capsune - ziua 5/ mucegai | ziua 5/ mucegai ziua 5/ mucegai ziua 5/
mediu mucegai
Capsune - ziua 12/ mucegai ziua 12/ ziua 14/ mucegai ziua 12/
refrigerare mucegai mucegai
Cremwursti - ziua 6/ azot usor zZiua 7/azot ziua 7/azot ugor ziua 7/azot
mediu hidrolizabil usor hidrolizabil hidrolizabil usor
hidrolizabil
Cremwursti- ziua 14/NTG ziua 14/NTG ziua 15/ azot usor ziua 14/ NTG
refrigerare hidrolizabil
Paine - mediu ziua 7/drojdii & ziua 9/drojdii & ziua 9/drojdii & ziua 7/drojdii &
mucegaiuri mucegaiuri mucegaiuri mucegaiuri
Péine - ziua 14/drojdii & Ziua ziua 16/aciditate ziua 13/drojdii
refrigerare mucegaiuri 15/aciditate & mucegaiuri

Note: 1) expresia "ziua 3/aciditate " se va intelege ca "alterat in ziua a 3-a, datorita depasirii limitei de

aciditate"

2) expresia "36+" se va intelege ca "experimentul a fost inceput de 36 de zile si inca este in derulare”

3) cuvantul "mediu" se referé la un aliment pastrat la temperatura ambientalé (situata intre 10-30°C), intr-
0 camera iluminata artificial

4) cuvantul "refrigerare " se refera la un aliment pastrat in conditii de refrigerare (0-10°C), intr-un frigider
iluminat permanent

Perioada de valabilitate a laptelui depozitat in ambalajele realizate din compozitii de
polipropilena modificate cu cele trei tipuri de compozite din materiale nano structurate, la
temperatura ambientala, este mai mare cu o zi fata de cazul utilizarii ambalajului de referinta.
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Perioada de valabilitate a iaurtului depozitat la temperatura ambientala in ambalajul
de polipropilena - Ag/TiO,-SiO, creste fata de cea a iaurtului depozitat in celelalte ambalaje
active si in ambalajele de referinta. laurtul depozitat in conditii de refrigerare poate fi pastrat
pentru mult timp Tn ambalajele testate, in conditii de siguranta alimentara.

Durata de valabilitate a branzei proaspete depozitate la refrigerare in ambalajele
realizate din compozitji din polipropilena modificate cu Ag/TiO,-SiO, si Ag/N-TiO, a crescut
fatd de cea depozitata in ambalajul de referinta si in cel modificat cu Au/TiO,.

Durata de valabilitate a carnii tocate depozitata la refrigerare in ambalaj realizat din
compozitii de hartie - Ag/N-TiO, este mai mare decat a celei depozitate in celelalte ambalaje.

Durata de valabilitate a pastelor fainoase depozitate la temperatura ambientala, in
ambalaje realizate din compozitie de hartie - Ag/N-TiO, si Au/TiO, creste fatd de cea a
pastelor depozitate in celelalte ambalaje.

Cremwurstii depozitati in ambalajele realizate din compozitii modificate cu compozite
au durata de valabilitate mai mare fata de cea din ambalajul de referinta.

Durata de valabilitate a péinii la temperatura ambientala depozitata in ambalajele
realizate din compozitii cu compozite a crescut fata de cazul ambalajelor de referinta.

Compozitul de dioxid de titan-dioxid de siliciu modificat cu nanoparticule de argint
Ag/TiO,-SiO, cu 0,5...3% in greutate Ag creste durata de viata a produselor lactate cu 1...2
zile fatd de cea a probei depozitate in ambalaj de polipropilena nemodificata, adica de
referinta si fata de celelelalte doua tipuri de ambalaje realizate din compozitii modificate.
Compozitul de dioxid de titan-dioxid de siliciu modificat cu nanoparticule de argint Ag/TiO,-
SiO, cu 0,5...3% in greutate Ag stimuleaza dezvoltarea bacteriilor lactice in produsele lactate
si ofera controlul aciditatii painii.

Compozitul de dioxid de titan modificat cu azot si cu nanoparticule de argint Ag/N-
TiO, cu 0,5...3% in greutate Ag creste durata de valabilitate a fructelor proaspete cu 1...2 zile
fatd de cea a probei depozitate in ambalajul de referinta si faid de cea depozitata in
celelelate ambalaje modificate. Compozitul de dioxid de titan modificat cu azot si cu nanopar-
ticule de argint Ag/N-TiO, cu 0,5...3% in greutate Ag creste durata de valabilitate a carnii si
a produselor din carne cu 1 zi fata de cazul utilizarii celorlalte ambalaje. Compozitul Ag/N-
TiO, ofera controlul asupra aciditatji painii.

Compozitul de dioxid de titan modificat cu nanoparticule de aur Au/TiO,cu 0,10...0,15
mol% Au stimuleaza dezvoltarea bacteriilor lactice in produsele lactate.

Se prezinta, in continuare, mai multe exemple de realizare practica a procedeului de
obtinere a unor ambalaje alimentare din materiale nano structurate, conform inventiei
revendicate.

Ambalajul alimentar din materiale nano structurate are ca materie prima suspensia
celulozica, respectiv polipropilena, in combinatie cu un compozit modificat cu materiale nano-
structurate si anume:

- compozit mixt de dioxid de titan-dioxid de siliciu modificat cu nanoparticule de argint
in procent masic de 0,5...3% argint (Ag/TiO,-SiO, cu 0,5...3% in greutate Ag);

- compozit de dioxid de titan modificat cu nanoparticule de aur in procent molar de
0,1...0,15% aur (Au/TiO, cu 0,10...0,15 mol% Au);

- compozit de dioxid de titan modificat cu azot si cu nano particule de argint in
procent masic de 0,5...3% argint (Ag/N-TiO, cu 0,5...3% in greutate Ag).

Procedeul de obtinere a unor ambalaje alimentare dintr-o compozitie constituita din
polipropilena ca materie prima si un compozit modificat cu materiale nano structurate consta
intr-o prima etapa in obtinerea celor trei tipuri de compozite si apoi obtinerea ambalajelor.
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Pentru compozitul de dioxid de titan modificat cu nanoparticule de aur (Au/TiO,), cu
0,10...0,15 mol% Au, procedeul de obtinere prezinta urmatoarele etape: la solutia apoasa
de izopropanol 3...5% in greutate, se adauga amestecul format din tetra-izopropoxid de titan
Ti(O-iPr)4 siizopropanol (5...7% in greutate), apoi amestecul obtinut se agita timp de 1...3 h,
dupa care, la suspensia alba obfinuta se adauga acid tetracloroauric (lll), apoi se agita timp
de 3...6 h, dupa care solventul se elimina prin distilare, iar tetra-izopropoxid de titan se
calcineaza la 400...600°C, timp de 20...30 h. Rapoartele molare ale reactantilor sunt:
apa:tetra-izopropoxid de titan H,O:Ti(O-iPr), = 3...6 si tetra-izopropoxid de titan:acid tetra-
cloroauric=150...170 Ti(O-iPr),:HAuCI, = 150...170. S-a obtinut o proba de culoare albastru-
gri.

Pentru compozitul de dioxid de titan-dioxid de siliciu modificat ca nanoparticule de
argint Ag/TiO,-SiO, cu 0,5...3% in greutate Ag, procedeul de obtinere presupune doua etape.

Intr-o prima etap& se preparéa gelul de dioxid de titan-dioxid de siliciu (TiO,-SiO,)
(50...80 g) prin metoda sol-gel in cataliza acida, utilizdndu-se ca sursa pentru Ti, tetra-izopro-
poxid de titan (Ti(O-iPr),), iar pentru Si, tetraetil-silicat (TEOS), hidrolizati de apa ultrapura,
in prezenta acidului azotic (catalizator), utilizdnd ca mediu de reactie etanolul absolut.

Rapoartele molare ale reactantjlor sunt:

[Ti(O-i-Pr),:[TEOS]=1...3

[Ti(O-i-Pr),]:[C,H;OH] = 0,03...0,06

[Ti(O-i-Pr),]:[H,0] = 0,1...0,3

[Ti(O-i-Pr),J:[HNO,] = 5...8

Gelificarea se realizeaza foarte rapid, dupa care gelurile se lasa la maturat timp de
1...3 saptamani.

Apoi, se reduce ionul de argint Ag* din azotatul de argint (AgNO,) prin imersarea
gelului de dioxid de titan-dioxid de siliciu (TiO,-SiO,) in 200...600 ml solutie de tetrahidroborat
de sodiu (NaBH,), la o temperatura de 2...10°C, dupa care se picura 10...30 ml solutie de
azotat de argint (AgNQO,) (5...10 mM), sub agitare, continuandu-se agitarea inca 10...30 min,
dupa care amestecul se filtreaza si se spala cu etanol, apoi se pastreaza 20...48 h in etanol,
dupa care proba se usuca la o temperaturé de 80...120°C, timp de 5...30 h, rezultand xerogel
care se trateaza termic in cuptor de calcinare la o temperatura de 300...600°C.

Pentru compozitul de dioxid de titan modificat cu azot si nanoparticule de argint Ag/N-
TiO, cu 0,5...3% in greutate Ag, procedeul de obtinere consta in prepararea a trei solutii A,
B si C. Solutia A consta din 10...30 ml etanol absolut, la care se adauga, sub agitare
continua, 5...10 ml de tetraisopropoxid de titan. Solutia B se prepara din 1...7 ml apa distilata,
la care se adauga 0,05...0,24 ml acid azotic (HNO,) concentrat. Solutia C se preparadin 1...7
ml azotat de argint AQNCb (5...10 mM), la care se adauga, sub agitare continua, 0...50 pl
dietanolamina, 10...30 ul apa distilata si 5...15 ml etanol absolut. Cele trei solutii se omo-
genizeaza, apoi gelul obtinut se introduce intr-o cutie de polietilena inchisa etans, se lasa
la maturat timp de 5...14 zile, dupa care gelul se spala cu etanol, apoi se usuca in conditii
supracritice cu bioxid de carbon CO, lichid, iar aerogelul obtinut se trateaza termic la o
temperatura de 300...600°C, timp de 2...5 h.

Pentru obtinerea ambalajelor alimentare dintr-o compozitie constituita din polipro-
pilena ca materie prima, fiecare din cele trei compozite Au/TiO,, Ag/TiO,-SiO, si Ag/N-TiO,
seintroduce in 3...5 Kg de granule de polipropilena, astfel incat procentul masic de compozit
in ambalaj sa fie de 0,5...3%, dupa care amestecul se introduce in tanc si este supus injectiei
sub forma de flacoane de 500...1000 ml.

10
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Procedeul de obtinere a ambalaje alimentare dintr-o compozitie constituita din
suspensie celulozica ca materie prima cu un continut de 0,05...0,2 g compozit/coala, intr-o
prima etapa se prepara compozitul Au/TiO, sau Ag/TiO,-SiO, sau Ag/N-TiO, dupa care in
a doua etapa se introduc intr-un dozator 5...8 L apa, la care in a treia etapa se adauga pe
la partea superioara 800...1500 ml suspensie celulozica, a patra etapa consta in adaugarea
a 90...120 g de compozit Au/TiO, sau Ag/TiO,-SiO, sau Ag/N-TiO,, tindnd cont ca pierderea
de compozit este de 20...70%, dupa care in urmatoarea etapa se extrage, sub agitare, o
cantitate de 200...700 ml suspensie celulozica cu compozit, din care in urmatoarele etape
se prelucreaza o coala, care apoi se filtreaza si se usuca in etuva.

Exemplul 1

Pentru depozitarea laptelui in conditii diferite de temperatura, se utilizeaza ambalaje
din compozitie ce are ca materie prima polipropilena modificata cu trei tipuri de nano-
materiale: Ag/TiO,-SiO, cu 0,5...3% in greutate Ag, Au/TiO, cu 0,10...0,15 mol% Au si Ag/N-
TiO, cu 0,5...3% in greutate Ag, sub forma de flacoane de 500...1000 ml, in care compozitia
nanomaterialului a fost de 0,5...3% in greutate. Rezultatele au indicat faptul ca perioada de
valabilitate a laptelui depozitat in ambalaje din compozitie ce are ca materie prima polipro-
pilena modificate cu trei tipuri de nanomateriale, la temperatura de 10...30°C, este prelungita
cu o zi fata de a cea a ambalajului de referinta, adica ambalaj de propilena nemodificata; din
ziua a 4 de depozitare, laptele depozitat in ambalajele modificate este considerat alterat
datorita cresterii aciditatii. Durata de valabilitate a laptelui pastrat in conditii de refrigerare
(0...10°C) in ambalajele de polipropilena, compozitie de polipropilena - Ag/TiO,-SiO, cu
0,5...3% in greutate Ag si polipropilena - Au/TiO, cu 0,10...0,15 mol% Au este mai mare de
36 zile, fata de cea a laptelui pastrat in aceleasi conditii, iTn ambalaj de polipropilena Ag/N-
TiO, cu 0,5...3% in greutate Ag, care este de 9 zile, datorita faptului ca numarul de germeni
totali si de Enterobacteriaceae depaseste limita admisa.

Exemplul 2

Pentru depozitarea iaurtului in conditii diferite de temperatura, s-au utilizat ambalajele
realizate din compozitii ce au ca materie prima polipropilena descrise la exemplul 1.
Rezultatele testelor efectuate au indicat ca iaurtul depozitat la temperatura ambientala de
10...30°C, in ambalajul realizat din compozitie ce are ca materie prima polipropilena -
Ag/TiO,-SiO, cu 0,5...3% in greutate Ag are perioada de valabilitate mai mare cu o zi decat
cel depozitat in celelalte 5 ambalaje prezentate in inventie. laurtul depozitat in conditii de
refrigerare poate fi pastrat 36 zile in ambalajele din referinta si mai mult de 36 zile in
ambalajele din compozitjii modificate cu compozite, in conditji de siguranta alimentara.

Exemplul 3

Pentru depozitarea branzei in conditii diferite de temperatura, s-au utilizat ambalajele
din compozitii ce au ca materie prima polipropilena descrise la exemplul 1. Rezultatele
testelor efectuate au indicat ca durata de valabilitate a branzei proaspete depozitate la tem-
peratura ambientald de 10...30°C, in ambalajele realizate din compozitie modificate cu com-
pozite este de 1 zi, adica la fel ca pentru branza pastrata in ambalajul referinta. Durata de
valabilitate a branzei proaspete depozitata in conditii de refrigerare (0...10°C), in ambalajele
din compozitii din polipropilena modificate cu Ag/TiO,-SiO, (cu 0,5...3% in greutate Ag) si
Ag/N-TiO, (cu 0,5...3% in greutate Ag), a crescut cu 2 zile fata de cea a branzei depozitata
in ambalajul de referinta si in cel modificat cu Au/TiO, (cu 0,10...0,15 mol% Au).

Exemplul 4

Pentru depozitarea carnii tocate in conditii diferite de temperatura, s-au utilizat
ambalajele din compozitii ce au ca materia prima suspensia celulozica modificata cu cele trei
tipuri de nano-materiale: Ag/TiO,-SiO, cu 0,5...3% in greutate Ag, respectiv cu Au/TiO, cu
0,10...0,15 mol% Au si respectiv cu Ag/N-TiO, cu 0,5...3% in greutate Ag, la un continut de
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0,05...0,2 g compozit/coala. Practic, procedeul de obtinere a acestui ambalaj are urmatoarele
etape: se introduc intr-un dozator 5...8 L apa, apoi, pe la partea superioara, se adauga
800...1500 ml suspensie celulozica. In dozator, se adaugé apoi 90...120 g compozit, tinand
cont ca pierderea de compozit este de 20...70%. Apoi, din dozator, se extrag, sub agitare
200...700 ml suspensie celulozica cu compozit, din care se face o foaie, care apoi se
filtreaza si se usuca in etuva. Rezultatele testelor efectuate au indicat faptul ca durata de
valabilitate a carnii tocate depozitate la refrigerare (0...10°C), in ambalaj realizat din pasta
celulozica - Ag/N-TiO, (cu 0,5...3% in greutate Ag), este cu 1 zi mai mare decat cea a carnii
depozitate in ambalajele de referinta, adica din hartie nemodificata.

Exemplul 5

Pentru depozitarea pastelor fainoase in conditii diferite de temperatura, s-au utilizat
ambalajele din compozitji ce au ca materia prima suspensia celulozica descrise in exemplul
4. Rezultatele testelor efectuate au indicat faptul ca pastele fainoase depozitate la tempe-
ratura ambientala de 10...30°C, in ambalaje realizate din compozitii ce au ca materia prima
suspensia celulozica - Ag/N-TiO,, cu 0,5...3% in greutate Ag si Au/TiO,, cu 0,10...0,15 mol%
Au, au durata de valabilitate mai mare cu o zi decat cea a pastelor fainoase pastrate n
celelalte tipuri de ambalaje.

Exemplul 6

Pentru depozitarea cremwaurstilor in conditii diferite de temperatura, s-au utilizat
ambalajele din compozitii ce au ca materia prima suspensia celulozica descrise ih exemplul
4. Rezultatele testelor efectuate au indicat faptul ca durata de valabilitate a cremwurstilor
depozitati la temperatura ambientala de 10...30°C, in ambalajele realizate din compozitji
modificate cu materiale nanostructurate, si anume compozit mixt de dioxid de titan-dioxid de
siliciu modificat cu nanoparticule de argint in procent masic de 0,5...3% argint (Ag/TiO,-SiO,
cu 0,5...3% in greutate Ag), sau compozit de dioxid de titan modificat cu nanoparticule de
aur in procent molar de 0,1...0,15% aur (Au/TiO, cu 0,10...0,15 mol% Au) sau compozit de
dioxid de titan modificat cu azot si cu nanoparticule de argint in procent masic de 0,5...3%
argint (Ag/N-TiO, cu 0,5...3% in greutate Ag) a crescut cu o zi, adica de la sase zile la sapte
zile, fata de cea a cremwurstilor pastrati in ambalajul de referinta, adica hartie nemodificata.
De asemenea, durata de valabilitate a cremwurstilor depozitati la refrigerare (0...10°C), in
ambalaj realizat din compozitji ce au ca materia prima suspensia celulozica -Ag/N-TiO, (cu
0,5...3% in greutate Ag) a crescut cu o zi, adica de la 14 zile la 15 zile, fata de cea a
cremwurstilor pastrati in celelalte tipuri de ambalaje.

Exemplul 7

Pentru depozitarea painii in conditii diferite de temperatura, s-au utilizat ambalajele
din compoziti ce au ca materia prima suspensia celulozica descrise in exemplul 4.
Rezultatele testelor efectuate au indicat faptul ca durata de valabilitate a painii pastrate la
temperatura ambientald de 10...30°C, in ambalajele realizate din compozitie ce are ca
materia prima suspensia celulozica - Ag/TiO,-SiO, cu 0,5...3% Tn greutate Ag si compozitie
ce are ca materia prima suspensia celulozica - Ag/N-TiO, cu 0,5...3% in greutate Ag a
crescut cu 2 zile fata de cea a painii pastrata in ambalajul de referinta (hartie nemodificata)
si Tn compozitia ce are ca materia prima suspensia celulozica - Au/TiO, cu 0,10...0,15 mol%
Au. De asemenea, durata de valabilitate a painii depozitate la refrigerare (0...10°C), in
ambalaj din compozitia ce are ca materia prima suspensia celulozica - Au/TiO, cu 0,10...0,15
mol% Au a crescut cu 2 zile fata de cea a painii depozitate in ambalajul de referinta (hartie
nemodificata).

12



RO 130496 B1

Revendicari

1. Procedeu de obtinere a unui ambalaj alimentar din materiale nano-structurate, pe
baza de nanoparticule de TiO, modificat si polipropilena sau celuloza, caracterizat prin
aceea ca, in prima etapa, se obtine un compozit pe baza de TiO, modificat cu nanoparticule
de Ag de forma Ag/TiO,-SiO, cu 0,5...3% Ag sau TiO, modificat cu N, si nanoparticule de Ag
de forma Ag/TiO,-N cu 0,5...3% Ag sau de TiO, modificat cu nanoparticule de Au de forma
Au/TiO, cu 0,1...0,15% Au care se amesteca cu polipropilena sau celuloza, dupa care
amestecul este prelucrat corespunzator pentru obtinerea flacoanelor alimentare sau a hartiei
alimentare.

2. Procedeu de obtinere a unui ambalaj alimentar, conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea ca, compozitul utilizat este un compozit mixt de dioxid de
titan-dioxid de siliciu modificat cu nanoparticule de argint in procent masic de 0,5...3% argint
care se obtine dintr-un gel de dioxid de titan-dioxid de siliciu lasat la maturare timp de 1...3
saptamani, dupa care acesta se imerseaza in 200...600 ml solutie de tetrahidroborat de
sodiu, la o temperaturd de 2...10°C, dupa care se picura 10...30 ml solutie de azotat de argint
AgNO, cu o concentratie de 0,005...0,01% sub agitare, continuédndu-se agitarea inca
10...30 min, dupa care amestecul se filtreaza si se spala cu etanol, apoi se pastreaza 20...48
h in etanol, dupa care proba se usuca la o temperatura de 80...120°C, timp de 5...30 h,
rezultdnd xerogel care se trateaza termic in cuptor de calcinare la o temperatura de
300...600°C.

3. Procedeu de obtinere a unui ambalaj alimentar, conform revendicarii 2,
caracterizat prin aceea ca, gelul de dioxid de titan-dioxid de siliciu se obtine prin metoda
sol-gelin cataliza acida, utilizandu-se ca sursa pentru Ti, tetra-izopropoxid de titan, iar pentru
Si, tetraetil-silicat, hidrolizati de apa ultrapura, in prezenta acidului azotic, utilizand ca mediu
de reactie etanolul absolut, rapoartele molare ale reactantilor fiind tetra-izopropoxid de
titan:tetraetil silicat = 1...3, tetra-izopropoxid de titan:etanol absolut = 0,03...0,06, tetra-izo-
propoxid de titan:apa ultrapura = 0,1...0,3 si tetra-izopropoxid de titan:acid azotic = 5...8.

4. Procedeu de obtinere a unui ambalaj alimentar, conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea ca, compozitul utilizat este un compozit de dioxid de titan modificat
cu azot si cu nanoparticule de argint in procent masic de 0,5...3% argint prepararat din trei
solutii, solutia A obtinuta din 10...30 ml etanol absolut, la care se adauga, sub agitare
continua, 5...10 ml de tetraisopropoxid de titan, solutia B obtinuta din 1...7 ml apa distilata,
la care se adauga 0,05...0,24 ml acid azotic concentrat si solutia C ob{inuta din 1...7 ml
azotat de argint, la care se adauga, sub agitare continua, 0...50 ul dietanolamina, 10...30 pl
apa distilata si 5...15 ml etanol absolut, dupa care solutiile A,B si C se omogenizeaza, apoi
gelul obtinut se introduce intr-o cutie de polietilena inchisa etans, se lasa la maturat timp de
5...14 zile, dupa care gelul se spala cu etanol, apoi se usuca in conditji supracritice cu bioxid
de carbon CO, lichid, iar aerogelul obtinut se trateaza termic la o temperatura de
300...600°C, timp de 2...5 h.

5. Procedeu de obtinere a unui ambalaj alimentar, conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea ca compozitul utilizat este un compozit de dioxid de titan modificat
cu nanoparticule de aur in procent molar de 0,1...0,15% Au care se obtine dintr-o solutie
apoasa de izopropanol 3...5%, la care se adauga amestecul format din tetra-izopropoxid de
titan si izopropanol, apoi amestecul obtinut se agita timp de 1...3 h, dupa care, la suspensia
alba obtinuta se adauga acid tetracloroauric (lll), apoi se agita timp de 3...6 h, dupa care
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solventul se elimina prin distilare, iar tetra-izopropoxidul de titan se calcineaza la
400...600°C, timp de 20...30 h, rapoartele molare ale reactantilor fiind: apa: tetra-izopropoxid
de titan = 3...6 si tetra-izopropoxid de titan: acid tetra-cloroauric = 150...170.

6. Procedeu de obtinere a flacoanelor de polipropilena si compozit pe baza de oxid
de titan modificat, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, compozitul se adauga
astfel incat procentul masic de compozit in materialul pentru ambalaj sa fie de 0,5...3%.

7. Procedeu de obtinere a hartiei alimentare din celuloza si compozit pe baza de oxid
de titan modificat, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, compozitul se adauga
astfel incat ambalajul sa aiba un continut de 0,05...0,2 g compozit/coala de hartie.
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