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RESUMEN

Una alternativa al extenso uso del plastico en el envasado destinado al contacto alimentario
pueden ser los productos a base de papel. El papel tiene grandes ventajas debido a su elevada
versatilidad, su origen natural y renovable, su buena reciclabilidad y su biodegradabilidad; no
obstante, se ve limitado por sus escasas propiedades barrera a los gases, al agua y a las grasas.
El objetivo principal del presente trabajo fue desarrollar recubrimientos sostenibles capaces de
proporcionar propiedades barrera en papeles para envases destinados al contacto con

alimentos.

Se estudid el efecto de la adicidn de tres biopolimeros (cera de carnauba, chitosan, nanocelulosa
carboximetilada) y una nanoarcilla en una solucién de encolado compuesta por un almidon
comercial, utilizado cominmente en mezclas para recubrimientos en la fabricacién de papel. Se
caracterizaron propiedades basicas como espesor, rugosidad, brillo y opacidad; y se analizaron
las propiedades barrera a los gases (resistencia al paso del aire y tasa de transmisién de vapor
de agua), al agua (hidrofobicidad superficial y tasa de mojabilidad, a través de angulos de

contacto estaticos y dinamicos) y a las grasas (resistencia y repelencia).

Los resultados del estudio arrojaron que el recubrimiento con almiddn-cera presenta los
mejores resultados respecto a la mejora de las propiedades barrera a la transmisién de vapor
de agua (0,9 x 10® g/m-Pa-h en condiciones de 23 °C y 50 % de humedad relativa), a la

mojabilidad (2,36 %/min) e incluso a la repelencia a las grasas (valor de KIT de 8).

El chitosdn es el biopolimero mas adecuado para la disminucién de la resistencia al paso del aire
a través del papel, al alcanzar valores superiores a los 9000 s. Ademas, presenta ligeras mejoras

respecto a la mojabilidad.

Tanto la nanoarcilla montmorillonita como la nanocelulosa carboximetilada no lograron mejorar

significativamente ninguna de las propiedades barrera en comparacién al control de almidén.
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ABSTRACT

An alternative to the extensive use of plastic in food packaging could be paper-based products.
Paper has great advantages due to its high versatility, its natural and renewable origin, its good
recyclability and its biodegradability; however, it is limited by its poor barrier properties to gases,
water and grease. The main objective of this study was to develop sustainable coatings capable

of providing barrier properties in paper for food packaging.

It was studied the effect of the addition of three biopolymers (carnauba wax, chitosan,
carboxymethylated nanocellulose) and a nanoclay in a sizing solution composed of a commercial
starch, commonly used in mixtures for coatings in paper manufacturing. Basic properties such
as thickness, roughness, brightness and opacity were characterized; and the barrier properties
to gases (air permeance and water vapor transmission rate), to water (surface hydrophobicity
and wettability rate, through static and dynamic contact angles) and to grease (resistance and

repellency).

The results of the study showed that the starch-wax coating presented the best results regarding
the improvement of the water vapor transmission rate (0.9 x 10® g/m-Pa-h at 23 °C and 50 %

relative humidity), wettability rate (2.36 %/min) and even grease repellency (KIT value of 8).

Chitosan is the most suitable biopolymer for reducing air permeance through paper, reaching

values above 9000 s. In addition, it presents slight improvements in wettability.

Both montmorillonite nanoclay and carboxymethylated nanocellulose failed to significantly

improve any of the barrier properties, compared to the starch control coating.
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|. INTRODUCCION

1.1. Los envases en el consumo alimentario

El ser humano desde tiempos inmemorables ha tenido la necesidad de transportar productos y
mantenerlos en buenas condiciones, por ejemplo, se podria considerar como uno de los
primeros envases el uso de cantimploras hechas con pieles de animales o incluso el uso de hojas
para envolver y transportar la carne conseguida en la caza (Paine & Paine, 1992). Con el paso
del tiempo los envases han ido evolucionando y cambiando tanto en forma como en material,
yendo desde aquellos envases rusticos y organicos usados por nuestros antepasados hasta los
envases mas modernos hechos de diversos materiales como plasticos, aluminio, metales,
cartén, entre otros; no obstante, a pesar de los cambios, la funcién principal sigue siendo la

misma: el transporte, almacenaje y conservacion adecuada de los productos.

En la actualidad el envase y embalaje tiene un uso muy extendido pues es aplicado a
practicamente todos los productos que se consumen diariamente. Solo en el 2019 se generaron
en Europa aproximadamente 79,3 millones de toneladas de residuos provenientes netamente
del envasado y esto es una tendencia que va en aumento puesto que este numero representa
un 2,4 % mas en comparacion al afio previo (Eurostat, 2019). Esta tendencia es la misma en
Espafia, donde el principal destino de las materias primas plasticas es el sector del envase y
embalaje como se observa en la figura 1; a su vez se conoce que el incremento en la produccion
de este material para el envase y embalaje fue de hasta el 6,2 % entre el 2018 y el 2019 (MITECO,
2019).

Plastico por Sectores

B Envase y Embalaje
M Industria automotriz
m Construccion

Otros

Figura 1. Produccion de pldstico por sectores en Espafia en el afio 2018.
Fuente: Centro Espafiol de Pldsticos, 2019.



Aungue los envases y embalajes estan presentes en la comercializacion de una inmensa gama
de distintos productos, el sector de mayor uso de estos es el sector de los alimentos, donde ya
desde el 2007 en Europa se apreciaba la predominancia de este tal como se ve en la figura 2.
Como ejemplo, ademas, tenemos a Catalufia, donde el 80 % al 90 % de los residuos de envases

que genera provienen de alimentos y bebidas (Garcia, 2020).

INDUSTRIA
5%

PROD. QUIMICOS
HOGAR
6%

Figura 2. Aplicaciones finales del pldstico en el sector del envase en Europa en 2007.
Fuente: Observatorio del Pldstico, AIMPLAS.

Este alto porcentaje esta relacionado no solo con el consumo cada vez mayor por parte de la
poblacién sino también en la sensibilidad de los alimentos y la necesidad de un envasado que
pueda conservarlos y mantener su calidad evitando el deterioro biolégico y quimico,
especialmente en productos frescos. Es asi que los materiales destinados a envases alimentarios
deben cumplir ciertos requisitos y poseer propiedades que aseguren la correcta conservacion

de los alimentos.

1.2. Requisitos de los materiales para envases para contacto con alimentos

Como se menciond anteriormente, el objetivo principal de un envase es el transporte,
almacenamiento y conservacién adecuada del producto. Para alcanzar dicho objetivo, el
material que compone el envase debe cumplir con ciertos requisitos en el dmbito de Ila
manipulacion del envase, proteccion del producto, la migracién de compuestos y el correcto

cierre y sellado.

1.2.1. Manipulado y resistencia

En términos generales, los alimentos son productos sensibles, por lo que un envase adecuado

para estos debe poseer propiedades mecanicas que permitan la correcta manipulacién de los



mismos. Un buen envase debe ser resistente, y por ello es de gran importancia la medida de
propiedades mecanicas como la resistencia a la traccidn o elongacién en el punto de rotura. Los
materiales para envases deben ser lo suficientemente flexibles como para aguantar las fuerzas

de compresién, pero manteniendo a la vez su integridad fisica (Caner et al., 2004).

La resistencia a la traccion, ensayo visto en la figura 3, es la cantidad maxima de tensién que un
material puede soportar antes de romperse. Es el valor maximo en la curva de tensién-
deformacién y cuando se supera dicho valor el material se rompe. Esta es una propiedad
intensiva, es decir, que es intrinseca del material y no se ve afectada por la cantidad que haya
de este; no obstante, si que puede verse afectada por factores como la temperatura y los

defectos superficiales que pueda poseer el material (Kumar A., 2021).

La elongacién en punto de rotura, también conocida como tension de fractura, es la relacién
entre la longitud modificada y la longitud inicial después de la rotura de la muestra de ensayo.
Expresa la capacidad de un material para resistir cambios de forma sin generacién de grietas.
Esta propiedad se puede determinar mediante ensayos de traccion de acuerdo con la norma EN

ISO 527 (Djafari, 2017).
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Figura 3. Esquema de un ensayo de traccion.
Fuente: Engineering Archives®.

1.2.2. Migraciéon de compuestos
Cuando se habla de alimentos, se hace referencia a un producto que sera ingerido

posteriormente por la poblacidn, por lo tanto, se debe tener extremo cuidado de que los envases

empleados no pongan en riesgo la salud de los consumidores.



Es asi que en este sentido se encuentra el reglamento N2 1935/2004 del Parlamento Europeo y
del Consejo, de 27 de octubre de 2004 sobre los materiales y objetos destinados a entrar en
contacto con alimentos. En dicho reglamento se establece que cualquier material para contacto
alimentario no debe transferir componentes en cantidades que pueda representar peligro para
la salud humana o provocar modificaciones en la composicion de los alimentos o en sus

caracteristicas organolépticas (olor, color, sabor).

1.2.3. Proteccion del producto. Propiedades barrera

Ademas de los requisitos relacionados con la salud del consumidor y la manipulacién del envase,
existen otros enfocados en la correcta contencidén, cierre y sellado del producto; a estos se les
denomina propiedades barrera. Un correcto disefio de envase resulta del balance entre las
propiedades barrera del material que lo compone, el cumplimiento de los requisitos de
proteccidén y transporte, y las consideraciones econdmicas relacionadas a la fabricacion del

mismo.

La propiedad barrera de un material puede definirse como la resistencia o la oposicién al paso
de cualquier molécula o compuesto a través de la estructura de este. Es asi, que este tipo de
propiedades estan definidas mayormente por la permeabilidad del material tanto al agua, como
a los gases y las grasas; siendo mds importante uno que otro dependiendo del tipo de producto
que vaya a ser envasado. Cuanto mayor sea la permeabilidad, el valor util de la barrera
disminuye (Valentas et al., 1997); es por ello que disminuir la permeabilidad y permeancia del

material con propiedades barrera es muy importante.

Existen diversas variables que deben tenerse en cuenta cuando se habla de la permeabilidad y
la propiedad barrera de un material. El peso molecular de los materiales poliméricos puede
afectar en pequeia medida a estas propiedades; el uso de plastificantes, asi como también las
elevadas temperaturas pueden alterar la permeabilidad. Ademas de las anteriores, una de las
variables mas importantes es la estructura quimica del compuesto contenido por el material
(Valentas et al., 1997). Es asi que las propiedades barreras se pueden dividir en tres grandes

grupos segun el tipo de compuesto contenido.

1.2.3.1. Propiedades barrera a los gases

La propiedad barrera a los gases es muy importante, empezando por la barrera al oxigeno, ya
que la presencia de este es imprescindible para los microrganismos aerdbicos que deterioran
los alimentos y disminuyen sus propiedades nutricionales. Ademas, la calidad de los alimentos

estd determinada también por su aroma y sabor, el cual es el resultado de una compleja



interaccion entre cientos de compuestos; si uno de estos constituyentes del aroma y sabor se
ven alterados, la calidad del alimento se veria comprometida. Esta reduccion en la calidad del
producto puede deberse a una oxidacién de los componentes involucrados en el aroma debido

al ingreso de oxigeno en la atmdsfera interna del envase (Miller & Krochta, 1997).

La permeabilidad de un material al oxigeno puede ser medida a través de diversos ensayos,
siendo el mas comun el método estandar ASTM 3985 (mostrado en la figura 4) donde se mide
el incremento del oxigeno en un flujo de gas de nitrégeno provocado por un flujo de gas de
oxigeno puro separando ambos flujos por una membrana con el material de estudio. También
puede medirse a través de las diferencias de presiones entre dos camaras segun el método
ASTM D 1434-82. El principio detrds de estas medidas es que las moléculas de oxigeno se
transportan a través de los poros del material estudiado; es asi que una forma indirecta de medir
la permeabilidad al oxigeno o al menos de proporcionar una idea del transporte de este a través
de un material, es la medida de la porosidad o la resistencia al paso del aire, donde a mayor

porosidad, menor serd la resistencia al paso del aire y por ende mayor la transferencia de
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Figura 4. Esquema de funcionamiento del método estdndar ASTM 3985 para la medida de la permeabilidad al
oxigeno de un material.
Fuente: Qualitest™:

El vapor de agua es otro gas que debe ser tenido en cuenta, ya que si el material barrera es muy
permeable a este, las condiciones favorables para el alimento pueden verse alteradas, ya sea
porque requiere mantener su humedad sin perderla (como el caso de las futas y verduras) o
porque no debe absorber humedad (como el caso de los frutos secos) (Ahankari et al., 2021).

Ademas, el transporte de alimentos suele hacerse en condiciones de baja temperatura y elevada
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humedad relativa (con valores cercanos al 90 %) por lo que la barrera al vapor de agua cobra

mucha importancia en el transporte y almacenamiento.

La barrera al vapor de agua suele medirse a través de su tasa de transmision (Water Vapor
Transmission Rate-WVTR). Esta medida indica la cantidad de vapor de agua que atraviesa la
barrera por unidad de area y tiempo (Song et al., 2014). El procedimiento para la medicion de
esta propiedad puede realizarse siguiendo distintas normas (ISO 2528, TAPPI T464, ASTM E96-
95); no obstante, todas ellas siguen el mismo fundamento: la determinacion del peso ganado
por una sal higroscépica dentro de una capsula cerrada, cuyo Unico contacto con una atmdsfera
exterior de humedad conocida es a través de una superficie establecida del material barrera

testeado. El esquema de este fundamento puede ser observado en la figura 5.
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Figura 5. Esquema de un sistema de determinacion de la tasa de transmision de vapor de agua por gravimetria.
Fuente: Song et al., 2014.

1.2.3.2. Propiedades barrera al agua

La propiedad barrera al agua es de elevada importancia pues debe ser lo suficientemente buena
para que el material de envasado no se deteriore al entrar en contacto con liquidos ni permita
el paso al exterior de estos. Por lo tanto, es importante que el material de envase presente una
baja mojabilidad; este término hace referencia tanto a la naturaleza hidrofdbica que puede
tener el material en su superficie, como también el grado de dispersién y absorcion de agua que

presente.

La resistencia de un material al agua puede ser determinada a través de la medida del angulo de

contacto entre una gota del liquido y la superficie del material, observado en la figura 6. El



angulo formado en el instante preciso e inicial en que la gota toca la superficie se denomina
angulo de contacto estatico y proporciona una idea de la mojabilidad e hidrofobicidad que
pueda tener el material; mientras que, si se toma una medida del dngulo en funcién del tiempo,
se denomina angulo de contacto dindmico y es comiUnmente usado como una evaluacién de la

dispersidn y absorcidn del liquido en el material, o mojabilidad dindmica (Gémez et al., 2014).

W: Gota

B: Material testeado

a: Didmetro de la superficie de
contacto (base)

h h: Altura de la gota

C: Angulo de contacto

Figura 6. Medida del dngulo de contacto de una gota de liquido.
Fuente: Serrano, 2020.

1.2.3.3. Propiedades barrera a las grasas

Por ultimo, si hablamos de contacto con alimentos, muchos de estos pueden ser de naturaleza
grasa, por lo que el envase debe poseer también propiedades barrera de resistencia y repelencia

a las grasas.

La resistencia a las grasas es una medida relacionada con la capacidad que tenga el material a
resistirse a ser atravesado por un compuesto graso. El procedimiento para su medida se puede
realizar tanto por el método TAPPI T454 o I1SO 16532-3, ambos basados en medir el tiempo que
tarda un compuesto de trementina (resina oleosa) en atravesar y tefiir un papel puesto por

debajo del material testeado.

La repelencia a las grasas por otro lado, no es una propiedad relacionada con la permeabilidad
o transferencia del compuesto a través del material, sino con la naturaleza de este ultimo a
rechazar superficialmente los compuestos grasos, evitando asi su tincion. El procedimiento de
medida de esta propiedad se puede realizar por el método TAPPI T559 o ISO 16532-2, durante

los cuales se emplean soluciones de prueba con diferentes concentraciones de aceite de ricino,



tolueno y heptano para determinar el grado de repelencia del material a través de la aparicién

de manchas en este seglin se emplee una solucién mds o menos agresiva.

En la figura 7 se puede observar un papel en el cual tanto la resistencia como la repelencia a las

grasas no es la adecuada.

Figura 7. Manchas de grasa en envase de material de papel.
Fuente: Shutterstock.

Ademas de las propiedades barrera, se han desarrollado distintas investigaciones que han
resultado en la elaboracion de envases con propiedades activas como la absorcién de oxigeno,
absorcién de diéxido de carbono, actividad antimicrobiana e incluso envasado inteligente que
permite controlar las temperaturas adecuadas de los alimentos mediante un sistema de

pigmentaciéon adherido al material de envase (Singh et al., 2012).

La busqueda por generar envases alimentarios de calidad, que puedan cumplir con todos los
requisitos mencionados anteriormente y que sean econdémicamente viables, ha conducido a que
los polimeros plasticos como el polietileno, poliestireno, polipropileno, entre otros, se
posicionen como un excelente material para la creacién de envases debido a su buena
funcionalidad, bajo peso y su facilidad y bajo costo de fabricacién (Arora & Padua, 2010). Es
innegable que actualmente el pldstico es uno de los materiales mas versatiles y mas usados en
el envasado alimentario debido a sus numerosas ventajas frente a otros materiales como el
cartén, el metal o el vidrio. Pero en contraposicion, es bien sabido también que este material se

enfrenta a una problematica medioambiental importante.

1.3. Ventajas y problemas del envasado plastico

El primer polimero plastico sintetizado por el ser humano fue la resina fenol-formaldehido en
1907, creada como un reemplazo para la goma laca usada en el cableado eléctrico. Desde

entonces se han sintetizado una gran cantidad de polimeros plasticos distintos y su uso ha ido



en aumento constante hasta la actualidad, siendo de naturaleza casi indispensable para la

sociedad (Andrady, 2003).

Los polimeros son cadenas de moléculas, usualmente formadas por carbdén, hidrogeno y
oxigeno. Para crear polimeros plasticos, el petréleo y otros productos son calentados bajo
condiciones controladas y separados en pequeias moléculas llamados mondmeros; estos luego
son agrupados en bloques para construir polimeros, que segun las diferentes combinaciones de
los mondmeros pueden tener distintas caracteristicas fisicas y quimicas. Los pldsticos segun

Halden (2010) se pueden dividir en dos categorias principales:

— Termoestables, que son polimeros que una vez solidifican presentan una estructura
irreversible y por tanto fuerte y duradera, usados en su mayoria en la construccion.
— Termoplasticos, polimeros con uniones mas débiles, mas faciles de moldear y dar forma

y que son usados en infinidad de productos de uso diario y envasado.

Los termopldsticos presentan propiedades y caracteristicas diversas que permiten obtener una
gran cantidad de ventajas en el envasado como la mejor proteccidn contra el deterioro y rotura
de envases, la diversidad de formas, rentabilidad econdmica en la produccidn, peso ligero, y
ademas, debido a su transparencia son atractivos ante el consumidor; todo esto explica el gran
éxito del pldstico como material en el envasado alimentario (Beltran et al., 2021). Pero no son
solo estas propiedades fisicas, que permiten un buen sellado y conservacion de los alimentos,
las Unicas ventajas de este material; sino que, ademas, se han llevado a cabo diversos estudios
que han conseguido incluir con facilidad aditivos a los polimeros plasticos para concederle
propiedades barrera y propiedades activas extra. Lange & Wyser (2003) mencionan como a
través de la laminacidn o co-extrusion con cloruro de polivinilo o poliamidas se puede conseguir
una buena barrera al oxigeno; Singh et al. (2012) describen estudios donde se logra incorporar
agentes antimicrobianos en resinas plasticas; la compafila Sachtleben Chemie GmbH ha
desarrollado un sistema de pigmentacién que puede ser incorporado en los films plasticos para

el control de alimentos sensibles al calor.

Las ventajas del plastico en el envasado alimentario son bastas y su amplid uso en este sector
estd mas que justificado desde el punto de vista econédmico; sin embargo, la adopcion exitosa
de este material en este sector ha contribuido enormemente a la actual crisis ambiental de
residuos. Mas del 90 % de los plasticos empleados tienen su origen en fuentes fdsiles no
renovables, cuyo uso es altamente contaminante y propenso a la escasez. Mas aun, solo el 14 %

del envasado plastico es recolectado y reciclado a nivel mundial, esto debido tanto a las malas



politicas de gestion de residuos como a la dificultad técnica implicada en el reciclaje de este

material (Beltran et al., 2021).

Matthews et al. (2021) describieron que existe una baja relacidén costo-eficiencia en el reciclaje
de envases de alimentos multicapas cuando presentan materiales plasticos; Turner (2018)
destaca cémo el pldstico negro generalmente no se recicla y sumado a ello presenta carbdn
negro y aditivos quimicos dafinos. Hawkins (2018) incluso afirma que a lo largo del tiempo el
plastico ha sido introducido en las practicas diarias de la gente al punto de ser un material que
pasa desapercibido y que es facilmente desechado. De esto podemos inferir que la separacion
de residuos plasticos en la fuente de generacién es mas complicada al no darle la importancia

de separarlo del resto de materiales.

Las dificultades de reciclabilidad del plastico derivan en un gran problema ambiental asociado
con el depdsito de estos en los medios naturales y su baja o casi nula biodegradabilidad. Por
ejemplo, la fundacién Ellen MacArthur (2016) ha reportado que anualmente 8 millones de
toneladas de plastico terminan en los océanos afectando en gran medida la vida marina,
panorama que solo se espera que vaya en aumento, duplicindose la cantidad de plastico en los
océanos para el 2030y volviéndose a duplicar para el 2050. Es tal el nivel de plastico que incluso

se han formado acumulaciones masivas como la “Isla de plastico” (figura 8).

Figura 8. “Isla de pldstico” en el Océano Pacifico.
Fuente: Fundacion Aquae.

Es cierto que los materiales plasticos tienen un sinnimero de ventajasy se han establecido como
el mejor material en el ambito del envasado y uso alimentario; no obstante, sus problemas de
reciclabilidad y contaminacion medioambiental hacen necesaria la reduccién, o incluso,
eliminacion de este material. La Directiva (UE) 2109/904, impulsada por la Comisién Europea y

el Parlamento Europeo, establece la prohibicidn de los plasticos de un solo uso en el territorio
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de la Unidn a partir de 2021; aunque para el caso de Espafia, laimplementacion de esta directiva
y sus disposiciones no se convertiran en mandato hasta aproximadamente el 1 de enero de
2023. Es asi que la sociedad se encuentra frente a la necesidad de reemplazar los materiales
pldsticos, por otros con menor impacto ambiental, a ser posible sostenibles y de origen natural

o renovable.

1.4. Materiales alternativos al envasado plastico

Como se ha descrito en el apartado anterior, el plastico posee caracteristicas que permiten que
cumpla satisfactoriamente la funcién de envase para contacto con alimentos. No obstante, sus
problemas de reciclabilidad y consiguiente contaminacion del medio natural llevan a la

busqueda de otros materiales capaces de reemplazarlo.

1.4.1. Vidrio

El vidrio ha sido usado en el envasado de alimentos desde hace miles de afios; el primer objeto
hecho de este material usado para transportar comida se cree que aparecié alrededor del afo

3000 antes de Cristo (Marsh & Bugusu, 2007).

El proceso de produccion de envases de vidrio (figura 9) se basa en calentar una mezcla de silice,
carbonato de sodio, piedra caliza (carbonato de calcio) y alimina, a elevadas temperaturas hasta
que los materiales se fundan en una masa liquida que puede ser vertida en moldes para adoptar

la forma requerida al enfriarse (Marsh & Bugusu, 2007).

Materias primas:

Arena de sihice
a

Embalaje y entrega

Figura 9. Esquema simplificado del proceso de fabricacion de botellas de vidrio.
Fuente: Vinos L. A. Cetto, 2016.
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Ventajas:

— Debido a su estructura molecular el vidrio es un material quimicamente inerte y con
buenas propiedades barrera al agua y gases.

— Es impermeable al vapor de agua por lo que es capaz de mantener la comida fresca
durante largos periodos de tiempo.

— No posee olor asi que no afecta las propiedades organolépticas de los alimentos.

— La capacidad del vidrio a aguantar elevadas temperaturas de proceso le permite ser
esterilizado por calor para evitar la contaminacién de alimentos por microorganismos.

— Facilmente reciclable y con elevada tasa de reciclado. Segun datos del Ministerio para
la Transicion Ecoldgica y el Reto Demografico, Espaia en el afio 2019 alcanzé cifras de

reciclado de envases de vidrio del 79,8 %.
Desventajas:

— Su elevado peso incrementa los costos de transporte.

— Elevada huella de carbono durante su fabricacién y origen no renovable.

— Fragilidad y susceptibilidad a la rotura por presién interna, impacto o choque térmico.

— Las arenas usadas para su fabricacion suelen contener plomo y trazas de otros metales,
como cadmio y cromo, que pueden migrar a los alimentos por intercambio catidnico
superficial mediante mecanismos de difusidon (Geueke et al., 2018).

— A pesar de la elevada tasa de reciclado del vidrio, si este no es tratado correctamente
puede generarse una acumulacion de elementos traza. Estudios como el de Shotyk &
Krachler (2007) han descrito encontrar niveles de hasta 0,417 pg de plomo/L en agua
potable embotellada en vidrio después de 6 meses de almacenamiento a temperatura

ambiente, debido a la migracion del envase al producto.

1.4.2. Metal

Los dos metales mas usados en la fabricacidon de envases para alimentos son el aluminio y el
acero. Y el tipo de envase mdas comun para estos materiales son las latas; pudiendo emplearse

también laminas metdlicas en conjunto con otros materiales como el cartén y el plastico.

El proceso de fabricacion del aluminio podemos verlo en la figura 10; este se obtiene a partir de
un mineral llamado bauxita, el cual se extrae de minas para posteriormente ser pulverizado,
refinado y transformado en alimina; la alimina, a través de plantas de reduccidn y fundicion se
transforma en aluminio fundido, el cual se vierte en moldes y puede ser posteriormente usado

en diversas formas (Sistema Espafiol de Inventario de Emisiones, 2018).
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Figura 10. Esquema simplificado del ciclo de vida del aluminio.
Fuente: Reciclaccion, 2018.

El acero, por su parte, es una aleacidon de hierro con pequefas proporciones de otros
compuestos, principalmente el carbono. El acero se puede obtener de dos materias primas
principales: el arrabio, que se genera a partir de mineral de hierro y coque en altos hornos; y la
chatarra, tanto férrica como inoxidable. La fabricacién del acero a partir de chatarra (figura 11)
se realiza en un horno eléctrico donde se funde la materia prima por medio de una corriente
eléctrica y posteriormente se afina su composicidon en un horno cuchara. Finalmente, mediante
colada continua, se vierte el acero fundido en un molde con la forma geométrica de una
palanquilla, la cual posteriormente puede ser laminada o forjada en caliente segun el uso que

se le quiera dar al acero (Universidad Politécnica de Cataluia).

Ventajas:

— Altas tasas de reciclado, segln Eurostat se reciclé en 2017 en Europa aproximadamente
el 74,5 % de las latas de aluminio.

— Son materiales permanentes, es decir, se pueden reciclar en su totalidad sin pérdidas (a
excepcion de envases oxidados).

— Buena flexibilidad y resiliencia superficial, excelente maleabilidad y muy buen potencial
de estampado o etiquetado.

— Buenas propiedades barrera frente al aire, humedad, olores, liquidos, luz y

microorganismos (Marsh & Bugusu, 2007).
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Desventajas:

— Alta huella de carbono y origen no renovable.

— Aunque las latas de aluminio tienen alta tasa de reciclado, el resto de tipo de envases
con este material no se reciclan normalmente.

— Normalmente las latas de acero son recubiertas con una capa pldstica en el interior para
evitar la migracidon de compuestos al alimento contenido, generando contaminacion por
plasticos y microplasticos dependiendo del destino final del envase.

— El aluminio es un material muy contaminante en su produccién, debido al consumo
elevado de energia, las emisiones de diéxido de carbono y la deforestacién vy
contaminacién de aguas durante la extraccién de bauxita (Artaraz).

— El proceso de reciclado del acero y aluminio consume mucha energia y genera a su vez
particulas con alto contenido en clorofluorocarbonos (CFC).
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Figura 11. Esquema del proceso productivo del acero por horno eléctrico.
Fuente: Universidad Politécnica de Catalufia.
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1.4.3. Papel y Cartén

El papel y el cartdon son materiales hechos a partir de una matriz de fibras de celulosa
interconectadas por puentes de hidréogeno (Smook, 1990). Segin Marsh & Bugusu (2007), el uso
de este material para envasado de alimentos se remonta al siglo XVII con mayor presencia en la
industria a partir del siglo XIX. No obstante, su uso principalmente ha sido destinado al envasado
de alimentos secos o como envases secundarios; ya que el contacto directo con alimentos esta

limitado por las escasas propiedades barrera del papel.
Ventajas:

— Elevada versatilidad, pudiendo confeccionarse papeles y cartones de distintas formasy
para diversos usos.

— Origen natural y renovable, puesto que las fibras de celulosa son obtenidas de una
fuente organica como la madera. Ademas, la celulosa también puede ser obtenida a
través de bacterias, denominada asi celulosa bacteriana.

— El material celulésico por si mismo es altamente biodegradable.

— Buena reciclabilidad; las fibras de papel son recicladas un promedio de 3,5 veces en
Europa, pero técnicamente son posibles de reciclar hasta 7 veces (Geueke et al., 2018).

— Alta tasa de reciclado, pues segun el Informe de Seguimiento del Consejo Europeo de
Reciclaje de Papel, en el afo 2020 se alcanzé una tasa de reciclado del 73,9 %.

— Latasa de reciclado del papel de envasado es superior a la del resto de materiales en el
ambito europeo; donde en 2018 el 82,9 % del papel destinado a envase fue reciclado,
seguido del metal con un 80,1 %, el vidrio con un 74,7 % y por ultimo el plastico con un
41,8 % (Eurostat, 2019).

— Espafa es el cuarto pais a nivel europeo con mayor area forestal, con una tendencia al
crecimiento, desde 1990 hasta el 2020 los bosques en Espafia han pasado de ocupar
13,9 millones a 18,6 millones de hectareas (Organizacion de las Naciones Unidas para la

Alimentacion y la Agricultura, 2020).
Desventajas:

— Dependiendo del gramaje y espesor del papel y cartdn, este puede presentar problemas
de fragilidad y rotura.
— Alta permeabilidad a los gases, siendo incapaz de mantener correctas condiciones de

sellado, permitiendo la difusidon de vapor de agua y oxigeno.

15



— El agua al entrar en contacto con el papel hincha las fibras de celulosa, lo que provoca
que el papel pierda tensién y rigidez, siendo asi un material con propiedades barrera
pobres al agua poco adecuado para el envasado de liquidos.

— El papel por si mismo, sin un tratamiento previo, no posee propiedades barrera a las
grasas y aceites, presentando valores casi nulos de resistencia y repelencia a

compuestos grasos.

El papel tiene muchas ventajas que lo convierten en un material de uso sostenible y por ende el
objeto de estudio del presente trabajo. Sin embargo, para que pueda alcanzar este objetivo en
el ambito del envasado de alimentos, se necesita buscar una solucidn a sus desventajas
relacionadas con las propiedades barrera tan pobres que posee este material. Para analizar y
plantear posibles soluciones, primero hay que conocer a detalle la quimica, caracteristicas,

propiedades y elaboracidn de este material.

1.5. El papel como envase para contacto con alimentos

El papel es un material fabricado y usado en todo el mundo debido a su gran nimero de posibles
aplicaciones; desde su capacidad de conducir informacién en periddicos, libros, e impresiones
generales, hasta su capacidad como envase y embalaje, especialmente en papeles de alto grosor
como es el cartdn (Kirwan, 2008). Las aplicaciones y usos que puede tener el papel actualmente

son muy numerosos y con el avance tecnoldgico y cientifico cada vez se desarrollan mas.

1.5.1. Composicion y propiedades del papel

El papel, tal como lo define Smook (1990), es una hoja afieltrada de fibras formada sobre un
tamiz fino a partir de una suspensién acuosa, siendo la pasta el material fibroso que se usa en la
fabricacion del papel, normalmente de origen vegetal, aunque también existen fibras animales,
minerales o sintéticas. Marsh & Bugusu (2007) ofrecen una definicidn mas especifica,
describiendo al papel como un material hecho de una red entrelazada de fibras de celulosa

derivadas normalmente de la madera.

Por otro lado, Kirwan (2008) menciona que existen distintos tipos de papel y que su apariencia,
fuerza, resistencia, entre otras propiedades, dependen del tipo y cantidad de fibras usadas y de
como estas son procesadas y tratadas durante la fabricacidon de la pasta de papel. Todo ello
conduce a la importancia que tiene la fibra y su composicidn y propiedades en el resultado final

del papel.

Lo que determina el caracter de la fibra y su utilizacion en la fabricacidn de papel es la celulosa.

La celulosa es un hidrato de carbono, es decir que estd compuesta de carbono, hidrégeno y
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oxigeno; siendo a la vez un polisacdrido, lo que significa que contiene muchas unidades de

azucar (glucosa) unidas por enlace glucosidico B (1—4), como se muestra en la figura 12.

CH,OH
-0
HO
HO .
OH
B-D-(+)-glucosa
B unidad de celobiosa
Ssb 4 CH,0H OH |1 CH,OH
N 0 HO
0 0 0
HO r o HO
1 4| CH,OH
OH 6

OH

0

OH

OH
HO

CH,OH

Figura 12. Estructura molecular de la glucosa y la unidad de celobiosa.
Fuente: Unidad Docente de Quimica, UPM.

Segun el tipo de tratamiento que reciba o la fuente de donde provenga, la celulosa puede tener

distintos grados de polimerizacién, caracteristica que representa la longitud de su cadena de

azucares; esta caracteristica es de gran importancia puesto que mientras mayor sea la

polimerizacidn, mayores son las fuerzas asociativas responsables de la gran resistencia de los

materiales celuldsicos. Ademads de dicha resistencia, las fibras celuldsicas presentan propiedades

que las hacen iddneas para la fabricacion del papel como:

—  Flexibilidad

— Formabilidad

— Resistencia a la deformacion plastica
— Insolubles en agua

— Amplio rango de dimensiones

— Capacidad de enlace

— Capacidad de retener aditivos

— Estables quimicamente

— Relativamente incoloras

— Hidrofilicas

Esta ultima propiedad, la naturaleza hidrofilica de las fibras de celulosa, es de elevada

importancia, ya que la fabricacidn del papel se desarrolla en un medio acuoso; las fibras
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absorben rapidamente el agua y una vez himedas se forman enlaces por atraccién polar entre
los grupos hidroxilos de la superficie de las fibras formando fuertes enlaces de puentes de
hidrégeno (figura 13) generando un producto resistente, pero a la vez con una elevada
capacidad de adaptacion (Smook, 1990).

Intra-molecular hydrogen

bonds

Inter-molecular hydrogen

bonds

Cellobiose

Figura 13. Puentes de hidrogeno intra e intermoleculares de las unidades de celulosa.
Fuente: Baghaei & Skrifvars, 2020.

1.5.2. Fabricacién de la pasta de celulosa. Pasteado

El pasteado es el proceso mediante el cual la madera se convierte en una masa fibrosa, la cual
serd usada posteriormente para la fabricacién de la hoja de papel. El objetivo principal de este
proceso es la ruptura de las uniones de la estructura de la madera; esto puede efectuarse
mecdanicamente, quimicamente, térmicamente o por combinaciones de los tratamientos

anteriores.

1.5.2.1. Pasta mecanica

Este es el tratamiento mas antiguo, cuyo método mas comun es el proceso mecdnico de muela;
durante este proceso un rollizo de madera es prensado longitudinalmente contra una muela
desfibradora rugosa en constante rotacién, un esquema de esto se muestra en la figura 14. Las
fibras son arrancadas de la madera, desmenuzadas y, posteriormente, separadas de la superficie
de la muela mediante agua. El resultado es una suspension acuosa con fibras diluidas y otras
particulas mds gruesas; estas ultimas son retiradas para dejar solo la fibra. La fabricacion de
papel requiere de una pasta espesa, por lo tanto, se elimina agua de la suspensién hasta dejarla

en una concentracion adecuada (Smook, 1990).
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Figura 14. Esquema de un desfibrador de muela de piedra.
Fuente: Smook, 1990.

Otro método mas reciente consiste en el uso de las astillas de madera como materia prima en
vez de los troncos. Las astillas son desintegradas y desfibradas al pasar entre dos discos que
giran uno en sentido contrario al otro; el equipo empleado en este método se conoce como
refinador (figura 15) y el producto es la pasta mecdnica de refinador (RMP). Estas pastas poseen

fibras mads largas y mas resistentes en comparacion a las pastas mecanicas de muela.

Fibras no refinadas Fibras refinadas

— ———
—~———— *
— —~ e —
——

Presion

Figura 15. Esquema del fundamento de refino de las fibras.
Fuente: Parason Machinery Pty.

Existe la posibilidad de aplicar un pre-tratamiento térmico con vaporizado para ablandar las

astillas antes de suministrarlas al refinador; este proceso da como resultado una pasta

19



termomecanica (TMP) la cual es mas resistente que la RPM, presenta un mayor porcentaje de

fibras largas y contiene menos rechazos (Smook, 1990).

Aunque los tratamientos mecdnicos permiten transformar hasta el 95 % de peso seco de la
madera en pasta, se requiere emplear una gran cantidad de energia en los procesos y ademas

muchas de las fibras se rompen o quedan formando paquetes.

1.5.2.2. Pasta quimica

El pasteado quimico consiste en la coccidn de las astillas junto con otros productos quimicos en
solucidn acuosa a temperatura y presidon elevadas; esto se realiza con el objetivo de degradary

disolver la lignina, generando una pasta mas rica en fibras de celulosa y hemicelulosas.

Eliminar la lignina permite obtener papeles con un color mas blanco y que no toma color
amarillento con el tiempo, ya que es justamente la lignina la que al oxidarse y tener contacto
con la luz produce este efecto. La desventaja de eliminar la lignina durante la coccidn quimica
es que es inevitable degradar también cierta cantidad de celulosa, lo que resulta en

rendimientos del 40 al 50 % de pasta respecto al peso seco de la madera empleada.

Segun los compuestos quimicos empleados en la coccidn de las astillas, existen dos métodos

principales de pasteado quimico:

e Proceso al sulfito: Como su mismo nombre lo indica, se emplean dos compuestos de
azufre para atacar y solubilizar la lignina, el acido sulfuroso (H,SOs) y el ion bisulfito
(HSO3).

El acido sulfuroso libre interactta con la lignina formando dacido lignosulfénico que en
presencia de bases solubles agregadas previamente (magnesio, sodio, amonio) forma
sales lignosulfénicas. La lignina sulfonada sufre reacciones de hidrdlisis
transformandose en fragmentos moleculares mds pequefios y mas solubles.

La lignina, ahora soluble, es eliminada de la pasta mediante un lavado con grandes

volumenes de agua. Posteriormente la pasta es depurada y clasificada.

e Coccion kraft: En este tipo de coccidon quimica se emplea en la coccidon de las astillas una
solucién de hidroxido de sodio (NaOH) y sulfuro de sodio (Na,S). A diferencia del proceso
al sulfito donde existia un ataque acido, aqui las astillas reciben un ataque alcalino que

causa la rotura de las moléculas de lignina.
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La lignina es dividida en fragmentos al entrar en contacto con los iones hidroxilo (OH’) e
hidrogenosulfuro (SH’); dichos fragmentos se disuelven después como fenolatos vy

carboxilatos, y son retirados de la pasta mediante un proceso de lavado con agua.

El proceso kraft genera una pasta de mayor resistencia respecto al proceso al sulfito, ademas
permite la recuperacién eficiente de los productos quimicos utilizados en la coccién y admite el

uso de distintas variedades de especies de arboles.

Por otro lado, el proceso al sulfito tiene la ventaja de producir una pasta mds blanca y presentar
un mayor rendimiento total. Las pastas generadas por este proceso ademas son mas faciles de

refinar.

1.5.2.3. Proceso semi-quimico

El proceso semi-quimico es esencialmente la combinacién de métodos quimicos y mecanicos
durante la generacidn de la pasta. Principalmente se basa en el ablandamiento parcial de las
astillas de madera mediante coccién con productos quimicos y la posterior generacién de la
pasta por proceso mecanico, normalmente refinadores de disco (Smook, 1990). Dentro de este
tipo de proceso entran una gran diversidad de métodos, todos los comprendidos entre el
proceso puramente mecanico y el puramente quimico, por lo que se pueden encontrar métodos

con rendimientos de pasta entre 55 a 90 % referido a la madera seca.

Los métodos mads destacados son el proceso a la sosa en frio, que utiliza sosa cdustica a
temperatura ambiente para ablandar las astillas antes del refinado; los procesos kraft y sulfito
de alto rendimiento, que se basan en la deslignificaciéon de las astillas mediante coccién (tal
como se vio en el apartado previo) pero solo parcialmente para luego ser desfibradas
mecdanicamente; y el proceso al sulfito neutro, muy similar a los anteriores pero emplea sulfito

de sodio como licor de coccion (Smook, 1990).

Tras la obtencidn de la pasta, se debe eliminar el exceso de agua a través del secado para su
almacenamiento y/o transporte. En fabricas integradas la pasta generalmente se almacena a 10
a 14 % de consistencia antes de su utilizacidon en la maquina de papel. En caso de no ser una
fabrica integrada, se debe tener una consistencia muy elevada, de 90 a 95 % de sequedad al aire,

debido a que la pasta debe ser transportada.

Los dos principios empleados en el secado de la pasta son la compresion mecanica,
normalmente a través de cilindros que provocan que el exceso de agua escurra; y la aplicacion
de calor, empleando corrientes de aire caliente para evaporar el agua. Hay métodos combinados

donde se emplean por ejemplo cilindros calentados con vapor.
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1.5.3. Fabricacién de la hoja de papel

1.5.3.1. Tratamiento previo de la pasta

Una vez obtenida la pasta esta puede ser usada para fabricar las hojas de papel; no obstante,
previamente debe ser tratada y preparada. Los procesos basicos de preparacion los describe

claramente Smook (1990) y son los siguientes:

e Desintegracion: Accion mecanica que transforma las fibras de la pasta seca en una
suspensidn acuosa. El equipo empleado en este proceso se llama desintegrador o pulper
(figura 16), y puede ser empleado, tanto para transformar la pasta en una suspensién
capaz de ser bombeada, como también impartir suficiente energia para dispersar

totalmente las fibras.

Figura 16. Esquema de funcionamiento de un desintegrador o pulper.
Fuente: Guoxin Met.

e Refinado: El objetivo de este proceso es mejorar la capacidad de unién de las fibras para
obtener papeles mas resistentes; para ello se aplican fuerzas mecanicas e hidraulicas
para alterar las caracteristicas de las fibras, viéndose implicados esfuerzos cortantes
(tensién, enrollado y retorcido entre las barras y las hendiduras y canales del refinador)
y esfuerzos normales (doblado, aplastamiento, compresidn, tensién y empuje sobre los

agregados de fibras situados entre las superficies de las cuchillas).

e Medida y mezcla: Los diferentes componentes fibrosos y no fibrosos son combinados
de manera continua para formar la composicién. Este proceso normalmente puede
pasar desapercibido; no obstante, tiene una gran importancia puesto que unaincorrecta
medida y proporcidn entre pastas y aditivos puede provocar multiples problemas en la

maquina de papel y en la calidad final del producto.
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1.5.3.2. Fabricacidn del papel. Parte himeda

Una vez preparada la pasta, esta puede entrar en el proceso de fabricacion del papel, el cual se

divide en una parte hiumeda y una parte seca. Los procesos de la parte himeda se pueden ver

esquematizados en la figura 17. Los mismos estan descritos en el Manual para técnicos de pasta

y papel de Smook (1990) y son los siguientes:

Caja

de entrada
/’\Z Marmol

rodillo cabecero

Distribucion de la pasta: El primer equipo en el proceso de la parte humeda es un
repartidor dentro del circuito de cabeza de maquina que se basa en una tuberia que
distribuye la pasta uniformemente a lo ancho de la maquina de papel. El repartidor esta
asociado a la caja de entrada, la cual tiene la funcidn de tomar la pasta suministrada por
el repartidor y transformar el flujo que circula por la tuberia en un flujo uniforme y
rectangular del mismo ancho que la tela de la maquina de papel y con una velocidad

uniforme en direccién maquina.

Formaciéon de la hoja: Se realiza en la tela de formacién, que es un tejido de
monofilamentos de poliéster hecho sin fin mediante una unién de tal forma que
constituye una cinta continua; esta matriz de tela es capaz de retener las fibras mientras

estas son drenadas por gravedad y escurridas por succion.

Prensado y consolidacion: La hoja es transportada a través de una serie de prensas
(usualmente dos rodillos giratorios confrontados) donde mediante la elevada presion se
elimina el agua adicional y ademas se consolida la hoja por el contacto intimo forzado

entre las fibras.

Formacioén de la hoja | Consolidacion
renado

Dandy

T O LI I T 000000 [ [ ]9

Foils

Caja aspi-
rante seca

Desgotadores Caja aspi-
rante
himeda

R

Cilindro
aspirante

Linca de agua

Figura 17. Esquema de las etapas y funcionamiento de una mdquina de papel en parte humeda.
Fuente: Smook, 1990.
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1.5.3.3. Fabricacidn del papel. Parte seca

Una vez formada la hoja de papel, estd presenta adn un gran porcentaje de agua a pesar de
haber sido prensada y consolidada mediante rodillos; por lo tanto, para otorgar la consistencia
correcta se procede a realizar una serie de procesos incluidos dentro de la parte seca de la
fabricacion de papel. Estos, al igual que los de la parte seca se describen en Manual para técnicos

de pasta y papel de Smook (1990).

e Secado: El objetivo de la sequeria es eliminar la humedad residual de la hoja prensada
de un modo eficiente y con bajo consumo de vapor. Para ello la hoja proveniente de la
parte humeda (con una consistencia del 40 % aproximadamente) pasa sobre una serie

de cilindros calentados con vapor que producen la evaporacion del agua de la hoja de

papel.

e Alisado: Los principales objetivos de esta etapa son reducir el espesor de la hoja hasta
el nivel deseado, igualar las variaciones de espesor e impartir las propiedades de
superficie deseables, principalmente la lisura. Para conseguirlo, las hojas previamente
secadas, pasan a través de zonas de prensado formadas por un conjunto de rodillos de

acero (figura 18).

Hodlllo superior

e 14 prensa

Figura 18. Esquema de funcionamiento de la prensa para alisado de papel.
Fuente: Martinez, 2017.

e Bobinado: El papel seco y alisado es finalmente enrollado en bobinas (figura 19). La
funcién de la bobinadora es cortar y rebobinar la bobina de maquina de gran didmetro
a los tamaios de bobina adecuados. Las bobinas son envueltas y dispuestas para el
almacenado y/o transporte, aunque también pueden ser procesadas en operaciones

posteriores de estucado, calandrado o cortadas en hojas.
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Figura 19. Bobinas de papel.
Fuente: Grupo Hinojosa.

Con esto concluye la fabricacion de la hoja de papel por completo; no obstante, a esta se le
pueden aplicar tratamientos adicionales que puedan mejorar sus caracteristicas. Estos
tratamientos al aplicarse sobre la hoja elaborada, se denominan tratamientos superficiales y

pueden otorgar o mejorar las propiedades barrera del papel.
1.5.4. Tratamientos superficiales del papel

1.5.4.1. Encolado

El papel es un material naturalmente hidroéfilo, para poder otorgarle cierta resistencia al agua se
desarrollaron los procesos de encolado. El encolado superficial consiste en la adicién de
productos quimicos funcionales sobre la superficie de la hoja de papel. Los agentes de encolado
tipicamente usados son copolimeros producidos a partir de monédmeros acrilicos, estireno o
butadieno. Estos compuestos no son agregados directamente al papel, sino que se mezclan
previamente con almiddn (Tadeu de Souza, 2020). El almidén es ampliamente usado en la
industria papelera como compuesto de encolado y como compuesto base para mezclas debido
a su buena compatibilidad con el papel y a su capacidad para rellenar los vacios de la hoja,

reduciendo el radio de los poros.

Para suministrar y dosificar correctamente la solucién de almiddn, se hace uso de prensas
encoladoras o Size Press. Como se observa en la figura 20, estas se basan en hacer pasar la hoja
de papel a través de dos rodillos empapados con la solucion de almidén y otros compuestos

(normalmente la solucién de almiddn se encuentra concentrada al 6-14 % con una viscosidad
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relativamente baja). El papel absorbe parte de la solucidn y el resto es eliminado en la zona de
contacto; la solucién que rebosa es recogida en una bandeja debajo de la prensa y recirculada a

la zona de contacto (Smook, 1990).

o
o
O_Q
=
Vertical
QP Inclined
Horizontal

Figura 20. Prensas encoladoras en distintas configuraciones.
Fuente: Smook, 1990.

1.5.4.2. Estucado

El estucado se refiere principalmente al recubrimiento superficial del papel con una capa de
mineral fino. Junto al mineral se afiaden ligantes y otros productos de proceso. El objetivo
principal de este tipo de tratamiento es satisfacer requerimientos mas exigentes en el papel,
como son el brillo, la lisura, el color, la disminucidon de la resistencia mecanica y rigidez, la
suavidad, la disminucidn de la absorcion de tinta y mejora de impresién, entre otros (Cruces,

2013).

Aunque el estucado es capaz de proporcionar una superficie lisa y uniforme, solo se puede
producir una hoja correctamente estucada si esta previamente tiene una buena formaciény no
tiene defectos. Ningun tratamiento superficial puede corregir los defectos de formacién

inherentes a la hoja soporte (Smook, 1990).

Los componentes agregados al papel mediante el estucado pueden ser diversos, y la mezcla de
estos se conoce como salsa de estuco. Como se menciond previamente, el componente
mayoritario son particulas minerales finamente molidas, conocidas como pigmentos (el mas
destacable es el caolin). A continuacién, en orden de importancia, se encuentran los ligantes,
que son los encargados de unir las particulas del estuco entre si y con la hoja soporte. Otros

aditivos de menor importancia que pueden ser agregados son: compuestos plastificantes,
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espesantes, dispersantes, colorantes, antiespumantes, blanqueantes, entre otros (Cruces,

2013).

La aplicacidon de la salsa de estuco puede realizarse en size press, si esta es ligera; o en una
estucadora (figura 21), cuando la capa de estuco a depositar es mayor o de alta calidad. El
fundamento de la aplicacién por estucadora es similar al del encolado: un rodillo aplicador
transfiere la salsa de estuco a la hoja soporte por contacto y luego se recupera el exceso de salsa
y se recircula. La diferencia es que, tras la aplicacidn de la mezcla, un dispositivo igualador (labio

soplador, varilla, cuchilla, cepillo) elimina el exceso de estuco y alisa e iguala la capa depositada.

RODILLO
APLICADOR

DE ESTUCADO SALSA DE ESTUCADO

Figura 21. Esquema de una estucadora de labio soplador.
Fuente: Improvisa, 2008.

1.5.4.3. Multicapa

Uno de los métodos mdas comunes para brindarle propiedades barrera al papel ya elaborado es
usarlo junto con otros materiales formando una multicapa. El ejemplo mas claro son los
conocidos bricks de cartén que se usan en las bebidas, que se basan en un conjunto de capas de
cartén, polimeros plasticos y aluminio unidas para generar un envase totalmente resistente al
paso de los liquidos. El problema de este tipo de materiales es que su reciclado es muy
complicado, solo el 21,5 % de los bricks tiene un reciclado real segin datos de Zero Waste
Europe (Lahme et al., 2020). La dificultad del reciclado, ademas de los problemas de recogida,
se encuentra en la separacién de los distintos materiales que forman el envase para su posterior

reciclaje y reprocesamiento.

Tras todo lo visto, el encolado y estucado se presentan como dos opciones muy viables para
mejorar e incluso otorgar propiedades barrera al papel haciendo posible su utilizacion en
envases para contacto con alimentos. Un problema asociado a estas dos técnicas es que

usualmente en los recubrimientos se emplean aditivos como polimeros de origen fésil o
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sintético, debido a su bajo costo y facil disponibilidad; entre los mas usados se encuentra el
polietileno, el vinil alcohol etileno (EVOH) y el cloruro de polivinilideno (PVDC), que proveen al

papel de una buena barrera frente a la transferencia de agua y oxigeno (Kumar & Samyn, 2015).

Ademas, se ha estudiado el uso de dispersiones poliméricas de latex, estireno, vinil acetato y
poliolefinas, consiguiendo una mejora en las propiedades barrera a las grasas y al vapor de agua.
Otros polimeros sintéticos como el polivinil alcohol y sus derivados, o poliésteres provenientes

del polietileno también han sido estudiados con resultados positivos (Andersson, 2008).

La transicion del envasado de alimentos actual, donde abundan los plasticos, hacia una
economia circular con un enfoque en el desarrollo sostenible, requiere del desarrollo de
alternativas mucho mas limpias que los polimeros plasticos o sintéticos Se requiere la realizacién
de encolados y/o estucados con polimeros de origen natural que sean capaces de conferir
propiedades barrera al papel, pero ademas mantengan todas las ventajas de este material como

son la reciclabilidad y la biodegradabilidad, vistas previamente en el apartado 1.4.3.
1.6. Biopolimeros como materiales de recubrimiento para el papel

1.6.1. Propiedades de los biopolimeros

Los biopolimeros son macromoléculas constituidas por cadenas de unidades mas simples, son
materiales que encuentran su origen en los recursos renovables; en general dentro de los
biopolimeros encontramos polisacdridos y proteinas que son capaces de generar films o
matrices cristalinas con baja permeabilidad (Andersson, 2008). Estos materiales de origen
natural pueden obtenerse directamente de la biomasa, como la madera, las proteinas, los
lipidos; pueden ser producidos mediante tratamientos, como la fermentacién de la biomasa
(ejemplo el acido polilactico); o pueden ser producidos por microorganismos, como la nano

celulosa bacteriana (NCB) (Van Crevel, 2016).

El uso de biomateriales tiene ventajas importantes frente al uso de materiales pldsticos. En
primer lugar, disminuye la dependencia de recursos fosiles que no son renovables, evitando
escenarios de escasez de recursos y energia. Su origen natural y renovable les concede la
capacidad potencial de reducir las emisiones de gases de efecto invernadero a lo largo de su
ciclo de vida y ademas tener una produccién mas sostenible. Presentan un potencial a ofrecer
mejores escenarios de fin de ciclo de vida en comparacion a los materiales plasticos, gracias a

su biodegradabilidad y compostabilidad (Van Crevel, 2016).

Finalmente, los biomateriales pueden presentar una huella de carbén neutral segin Marsh &

Bugusu (2007). Esto se justifica en el hecho de que muchos biomateriales se obtienen de plantas
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o arboles que absorben didéxido de carbono y cuando el material obtenido de estos se
biodegrada, se vuelve a transformar ese contenido de carbono en el diéxido de carbono que
previamente habian absorbido los drboles; por lo que no hay pérdida ni ganancia de CO, durante

el corto periodo de tiempo en el que el biomaterial es utilizado.

La importancia de los biopolimeros no solo radica en su ventaja ambiental sino en su capacidad
de brindar funcionalidad y propiedades barrera. Esto viene demostrado por multiples estudios
realizados con anterioridad, por ejemplo: Escamilla et al. (2017) reporté mejoras en las
caracteristicas mecdnicas de films de almidén al mezclarlo con chitosan, ademas de proveer
efectos antimicrobianos; Khwaldia et al. (2006) estudié los efectos de la mica, la cera de
carnauba, el glicerol y el caseinato de sodio en la propiedad barrera a la transmisién de vapor
en papeles recubiertos con estos compuestos; Vartiainen et al. (2014) describe que se han
elaborado films a partir de pectina (un heteropolisacarido estructural) en combinacién con
glicerol y que presentan propiedades barrera frente a las grasas, el vapor de agua y el oxigeno;
Hult et al. (2013) logré disminuir en un 70 % el ratio de transmisién de vapor de un carton

utilizando un recubrimiento de lignina.

Existen muchos otros estudios referentes al uso de distintos biopolimeros en la obtencion de
films con propiedades barrera; desde polisacaridos como el alginato, celulosa, nanocelulosa,
almiddn; proteinas como el gluten de trigo, colageno, suero; lipidos como la cera de abeja o de

carnauba; hasta poliésteres como el 4cido polilactico y los polihidroxialcanoatos.

En el presente trabajo, los biopolimeros que serdn estudiados especificamente son el almiddn,

la nanocelulosa, el chitosdn y la cera de carnauba.
1.6.2. Biopolimeros de origen polisacarido

1.6.2.1. Almidodn

El almiddn es un biopolimero semi-cristalino compuesto principalmente de dos polisacaridos: la
amilosa y la amilopectina, cuya estructura se observa en la figura 22; ambos compuestos con
diferentes propiedades, la primera poseyendo una mayor tendencia a dispersarse, formar films
y recristalizar en comparacién a la segunda. La amilosa ademas presenta una estructura lineal

amorfa mientras que la amilopectina tiene una estructura mas cristalina y ramificada.
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Figura 22. Estructura quimica de la amilosa y la amilopectina.
Fuente: Unidad Docente de Quimica, UPM.

Cuando se calienta el almidén en un medio acuoso, el agua entra en la regidon amorfa de la
amilosa provocando la filtracidn esta misma y la distorsion de las estructuras helicoidales de la
amilopectina, consiguiendo asi que la solucidon aumente en viscosidad y se vaya transformando
la estructura cristalina en un gel. Mientras mayor sea la cantidad de amilopectina, mas
complicado sera conseguir este cambio; a la vez la amilosa es muy estable térmicamente por lo
gue con mas contenido de amilosa también se debe aplicar mayor temperatura para la
gelatinizacion. Es asi que, segln la proporcion de estos dos compuestos, la temperatura de
gelatinizacion puede variar desde los 65 °C a los 115 °C con variaciones también en las

propiedades mecdnicas del almidén cocido (Agarwal, 2021).
Ventajas:

— @Gran capacidad de biodegradabilidad de los materiales hechos a base de almiddn,
degradandose hasta en un 90 % en 28 dias (Marichelvam et al., 2019).
— El almidén es un biopolimero biocompatible con otros polisacaridos, proteinas y

nanoparticulas de arcilla (Nasrollahzadeh et al., 2021).
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— La naturaleza gelatinosa y cristalina del almidén le concede un gran potencial para ser
transformado en films de apariencia pldstica y transparente (Halden, 2010).

— Existe una amplia experiencia en el manejo del almidén para recubrimientos de papel
pues es el componente base de la mayoria de mezclas de encolado en la industria
papelera desde hace muchos afios.

— Agarwal (2021) menciona que los films de almidén nativo pueden llegar a tener una
flexibilidad casi tan buena como el polietileno de baja densidad.

— Buena propiedad barrera a gases. Nagel et al. (2022) reportaron que se logré obtener
en un film de almiddn una permeabilidad al oxigeno menor a 1 cm3um/m?2dkPa (valor

casi equivalente al obtenido con un film hecho de alcohol etilvinilico).
Desventajas:

— Material muy sensible a la humedad debido a su naturaleza hidrofilica por la presencia
de grupos hidroxilo libres, afectando a las propiedades barrera; por ejemplo, Forssell et
al. (2002) describieron que a mayor humedad relativa la permeabilidad al oxigeno en
films de almidén aumenta.

— Barrera a grasas muy débil, tal como lo reportaron Krochta & De Mulder-Johnston

(1997).

En conclusion, el almiddn es un material con un uso muy extendido en el encolado de papeles
por lo que tiene un buen potencial para brindar propiedades barrera al papel en bisqueda del
reemplazo del plastico para envasado alimentario. Ademas, posee buena flexibilidad,

biodegradabilidad, fuerza por los enlaces de hidrégeno y cierta resistencia a gases y grasas.

No obstante, para que esto sea posible, el almidén por si solo no es recubrimiento suficiente,
sino que requiere de otros compuestos que mejoren la resistencia al agua y la humedad. La
compatibilidad con otros biomateriales puede ser una solucién a este ultimo desafio
mencionado. Es asi, que en el presente trabajo se eligié el almidéon como compuesto base sobre
el cual mezclar otros aditivos, para que en conjunto se pueda otorgar mejor funcionabilidad al

papel mediante recubrimiento.

1.6.2.2. Nanocelulosa

La nanocelulosa es un nanomaterial natural que se obtiene mediante la ruptura de fibras de
celulosa; siendo asi un polimero biodegradable, renovable, y que produce una huella de carbdn

muy baja puesto que la celulosa es el biopolimero mas abundante del planeta. Las plantas
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generan alrededor de 75 billones de toneladas de celulosa al afio, por lo que la nanocelulosa

podria llegar a ser un recurso casi inagotable (Feng et al., 2018).

Existen distintos tipos de nanocelulosa que pueden ser clasificados de dos formas. Segun su
origen: la nanocelulosa puede ser vegetal cuando proviene del tratamiento de la celulosa de las
plantas, y la nanocelulosa bacteriana (figura 23), obtenida de los azlcares de bajo peso

molecular producidos por bacterias como la Gluconacetobacter xylinus.

Figura 23. Nanocelulosa bacteriana.
Fuente: Urbina, 2019.

Segln su tamaiio la nanocelulosa puede encontrarse como: nanofibras (CNF) (figura 24), las
cuales poseen un didmetro entre 1 a 100 nm y una longitud de entre 500 a 2000 nm, tienen una
elevada area superficial y son fibras enredadas y flexibles; o como nanocristales (CNC), que son
obtenidos por hidrdlisis acida de las nanofibras, tienen forma de varilla y poseen un diametro

entre 2 a 20 um y una longitud entre 100 a 500 nm.

Figura 24. Nanofibras de celulosa vegetal.
Fuente: Espinosa et al., 2016.
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Debido al pequefio tamafio de la nanocelulosa, esta posee caracteristicas especiales como una
alta area superficial, buena resistencia y rigidez; ademas de poseer un gran nimero de grupos
hidroxilo en su estructura, lo que la hace accesible a ser modificada y compatible con otros
compuestos naturales (Liu et al., 2021). Es asi que este biopolimero puede trabajar de manera
sinérgica con otros materiales para mejorar sus propiedades barrera, termo-mecanicas y
reoldgicas, debido a su capacidad de formar puentes de hidrégeno tanto entre fibras de celulosa
como con otros biopolimeros; esta capacidad permite formar una densa red que disminuye el
tamafio de poro del material e impide el paso de moléculas de gas, ademas posee un gran

numero de regiones cristalinas impermeables a los gases (Ahankari et al., 2021).

Se han realizado estudios que demuestran los beneficios del uso de la nanocelulosa en
combinacion con otros materiales. Por ejemplo, Vartiainen et al. (2014) describen que el uso de

nanofibras de celulosa combinadas con polietileno produce un film con propiedades barrera

mucho mejores que el film comercial de alcohol etilenvinilico. Aulin et al. (2010) al recubrir un
papel con nanofibras obtuvieron una mejora del 70 % en la permeancia al aire y la permeabilidad
al oxigeno. Mondragon et al. (2015) demostraron que la concentracidn de nanofibras influye en
la ratio de transferencia de oxigeno, consiguiendo una reduccion del 21 % y 36 % con

concentraciones de nanofibras del 5y 10 % en peso respectivamente.

Aunque se ha demostrado que la barrera a gases es posible de ser mejorada mediante el uso de
nanofibras de celulosa, la transmisidn de vapor no presenta buenos resultados. Rodionova et al.
(2011) reportaron valores de 174 g/m?d en films de nanocelulosa, los cuales son muy elevados

en comparacion a los 15-20 g/m?dia que se obtienen con el polietileno de baja densidad.

Ademas de las propiedades barrera que puede conferir la nanocelulosa, otra de sus ventajas e
importancia es su origen natural y biodegradabilidad. La nanocelulosa se puede obtener de la
pasta de la madera, como también de restos de la agricultura y la industria de alimentos,
permitiendo darle otra vida util a residuos como el salvado de arroz, salvado de trigo, bagazo de
cafia de azucar, cascaras de muchos cereales, granos de maiz, salvado de cereales, y cascaras de
diversas frutas y verduras (Zhao et al.,, 2019). Su origen enteramente natural hace que la
nanocelulosa se biodegrade con relativa facilidad en las condiciones adecuadas; Babaee et al.
(2015) reportaron que en aproximadamente 40 dias se logré degradar por completo un film de

nanocelulosa mezclado con almiddn bajo la accidn del hongo T. versicolor.

1.6.2.3. Chitosan

La quitina es el biopolimero mas abundante en la naturaleza después de la celulosa, se obtiene

del exoesqueleto de crustaceos y de las paredes celulares de diversos hongos. El chitosan es un
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polisacarido hidrofébico producto de la desacetilacidn de la quitina (figura 25), compuesto por
acetil glucosamina y encontrado en el esqueleto externo de mariscos como camarones,

calamares, langostas, cangrejos, paredes de algas, entre otros (Nasrollahzadeh et al., 2021).

La estructura molecular de la quitina es 2-acetamida-2-desoxi-B-D-glucosa unida por enlaces 3 -
1,4-glicosidicos. Por desacetilacidon del grupo acetamido a amina, la quitina puede transformarse
en chitosan, 2-mino-2-desoxi-D-glucosa, que es soluble en agua en condiciones acidas. Al
disolver el chitosadn en acido débil, se produce una protonacién de los grupos amina a amonio,
confiriéndole una naturaleza catidnica a la molécula. Esta propiedad catidnica también
proporciona numerosas posibilidades de transformacién adicional e interacciones favorables
con el recubrimiento o componentes de los alimentos. Se conoce que las fibras de celulosa
tienen una naturaleza anidnica, por lo tanto, el chitosdn puede unirse fuertemente a estas
debido a sus cargas opuestas. Ademas, el chitosan una vez disuelto en agua genera una solucion
altamente viscosa pero manejable, que puede ser usada para la produccidon de films

transparentes e incluso el recubrimiento superficial de papeles (Andersson, 2008).
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Figura 25. Desacetilacion en la estructura de la quitina durante su transformacion en chitosadn.
Fuente: Pathway Intermediates, 2021.

Estudios han demostrado que la adicidon de chitosan en la produccion de films mejora la
resistencia a la traccion, su rigidez, su estabilidad térmica y reduce la absorcion de agua (Dang
& Yoksan, 2015). Escamilla et al. (2017) estudiaron la posible actividad microbiana del chitosan
en films por si solo y en mezclas con almiddn, con resultados positivos, presentando actividad
bactericida frente a Listeria innocua. Dehnad et al. (2014) consiguieron altos efectos inhibitorios
también frente a bacterias gram-positivas y gram-negativas con el uso de mezclas de chitosan

con nanocelulosa.
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Ademas de las propiedades antimicrobianas y de mejora de la propiedad mecdanica, el chitosan
ya sea como recubrimiento o como film posee propiedades barrera muy importantes. La ratio
de transmision de oxigeno se puede disminuir con el uso de films de chitosan, Vartiainen et al.
(2014) reportaron una reducciéon mayor al 99 % en una atmésfera seca y una reduccion del 75

% en condiciones de humedad relativa al 80 %.

Por otro lado, la permeabilidad al vapor de agua también se reduce con la adicion de chitosdn,
pero superado cierto punto de concentracién, empieza a aumentar nuevamente; esto debido
posiblemente a la gran cantidad de grupos hidréfilos de amoniaco que quedan libres (Ren et al.,
2017). Este mismo comportamiento se observa también en la propiedad de absorcion de agua

(Bangyekan et al., 2006).

La repelencia a las grasas se ve mejorada en cierta medida con la adicién de chitosan, logrando
valores de 6 y 7 sobre un méximo de 12 en la escala establecida por el ensayo con aceite de

ricino (KIT) (Long et al., 2015).

Ademas de las propiedades barrera, el chitosan también tiene una buena compatibilidad para
ser mezclado o usado en conjunto con otros biomateriales; no obstante, en este caso particular
debe tenerse muy en cuenta las cargas catidnicas o anidnicas del otro bioproducto o biomaterial

a ser utilizado para evitar problemas de compatibilidad por carga.

1.6.3. Biopolimeros de origen lipidico: Cera de carnauba

Es una cera de origen vegetal extraida de las hojas de Copernicia prunifera (Mill.) H.E. Moore
(Figura 26), una palma brasilefia que se encuentra en condiciones de explotacién econdmica
para exportacién. Casi toda la producciéon de polvo de carnauba es exportada, llegando a
volimenes de 15288,6 t en 2012. Este alto nivel de exportacidon ocurre debido a la nula
competencia de este producto con la industria del alimento en Brasil (Silva et al., 2019). Esto
ultimo es un dato significativo, puesto que mientras menor sea la importancia del producto para
la industria alimentaria, mayor uso se le puede dar en otros ambitos tecnoldgicos como el de la

formacién de films y recubrimientos.
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Figura 26. Copernicia prunifera.
Fuente: Nativilis.

La cera de carnauba en la Unién Europea esta autorizada como aditivo alimenticio, el Comité
sobre Aditivos Alimentarios y Fuentes de Nutrientes Afiadidos a los Alimentos (ANS) dictd que
la cera de carnauba no se absorbe significativamente de la dieta y sus principales constituyentes
pueden absorberse e incorporarse durante las rutas metabdlicas celulares normales. Con base
en la informacién disponible y la falta de alertas estructurales en la cera de carnauba, el comité
concluyd que no existe preocupacién sobre la genotoxicidad de la cera. Ademas, los
componentes de la cera se consideran inertes y estables por lo que su uso como material en el
envasado alimentario no presenta ningln riesgo ya que no se espera reacciones de degradacidn

con los componentes del alimento (European Food Safety Authority, 2012).

Quimicamente las ceras son ésteres de acidos grasos de cadena larga con alcoholes alifaticos
monohidroxilicos de elevada masa molecular, pero en la naturaleza raramente se encuentran
puras. Asi, la cera de carnauba, de origen natural, es una mezcla compleja de compuestos como
alcoholes grasos, acidos, hidrocarburos de cadena larga, etc., donde su componente mayoritario
(80 - 85 %) es un éster de un acido graso, cuya estructura quimica puede observarse en la figura
27. Los esteres se encuentran normalmente como oligdmeros y polimeros de cadena media de

entre 26 a 32 unidades de carbono (Silva et al., 2019).
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Figura 27. Estructura quimica general de una cera y la cera de carnauba.
Fuente: Gomez, 2018.
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De todas las ceras naturales comerciales, la de carnauba es la mas dura y con el punto de fusion
mas elevado, siendo este de entre 82,5-85 °C; aunque Batista et al. (2003) obtuvieron puntos de
fusiéon mas bajos, de hasta 79,2 °C, dependiendo de la subespecie de arbol de carnauba usada.
Respecto a la solubilidad, esta cera es muy poco soluble a temperaturas estandar entre 20-25

°C pero su solubilidad aumenta mucho con solventes no polares en caliente (Silva et al., 2019).

El gran contenido de moléculas no polares presentes en las ceras es lo que les confiere su
elevada hidrofobicidad; es por ello que diversos estudios demuestran que este material puede
ser usado en films o recubrimientos sobre papel y cartdon para mejorar las propiedades barrera
al agua. Gongalves de Oliveira et al. (2020) estudiaron cdmo el angulo de contacto con agua de
films de cera de carnauba incrementaba conforme mayor era el contenido de cera. Galus et al.
(2020) reportaron que la solubilidad de films de caseinato de sodio disminuye al incluir cera de
candelilla y carnauba en la mezcla. Gomes dos Santos et al. (2017) describen que la adicién de
lipidos en films o recubrimientos reduce la permeabilidad al vapor de agua a expensas de afectar
su transparencia y propiedades mecanicas; ademas destacan que el uso de ceras presenta

mejores resultados que la adicién de solamente acidos grasos.

Las ceras destacan enormemente por su naturaleza hidrofdbica, no obstante, como barrera al
oxigeno y otros gases presenta un rendimiento limitado. Ademas, su elevada temperatura de
fusidn provoca que sea dificil establecer un método éptimo para su uso en la fabricacién de films
o el recubrimiento de papeles (Muscat et al., 2013). Es asi que resulta indispensable encontrar
un procedimiento dptimo que permita aprovechar de manera efectiva las enormes propiedades

barrera al agua de las ceras.

1.7. Nanoarcillas como materiales de recubrimiento para el papel: Montmorillonita

Los minerales de arcilla son filosilicatos de aluminio hidratado, presentan una estructura natural
de grano fino en una geometria similar a una hoja o lamina (Uddin, 2017). A pesar de no
considerarse un biopolimero, este material es de origen natural y su uso esta muy extendido; de
hecho, uno de los grupos de minerales de arcilla, el grupo de las caolinitas, es ampliamente
usado en la industria papelera. El caolin es el material particulado mas extensamente usado
como recubrimiento y/o relleno del papel, ya que mejora su apariencia, suavidad, brillo v,

principalmente, su capacidad de impresion (Bundy & Ishley, 1991).

Con el desarrollo y la innovacién nanotecnoldgica, se ha despertado el interés por la
investigacion en el uso, ya no solo de las arcillas sino de las nanoarcillas, debido a que poseen
una caracteristica forma de plaquetas, tienen una estructura blanda escamosa y presentan

elevada superficie especifica (Bumbudsanpharoke & Ko, 2019). De entre los distintos tipos de
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nanoarcilla, destaca una perteneciente al grupo de las esmectitas, la montmorillonita, debido a

su elevada drea superficial y su compatibilidad con la mayoria de termoplasticos orgdnicos.

La estructura molecular de la montmorillonita la observamos en la figura 28. La estructura fisica
de las particulas de este mineral se presenta generalmente en ldminas y capas, cada capa
compuesta de dos tipos de ldminas estructurales: octaédricas y tetraédricas. Las ldminas
tetraédricas estan compuestas de tetraedros de silicio-oxigeno unidos a tetraedros vecinos
compartiendo tres esquinas dando como resultado una red hexagonal. Las [dminas octaédricas
estan compuestas usualmente de aluminio o magnesio en coordinacién séxtuple con oxigenos
de las ldminas tetraédricas y con grupos hidroxilo. Las dos ldminas juntas forman una capa.
Quimicamente entonces, la montmorillonita se puede describir como un hidréxido de silicato
hidratado de magnesio, sodio, calcio y aluminio; lo que indica que su interaccion como
nanoarcilla con otros polimeros dependera significativamente de las cargas y grupos hidroxilo

que posea (Sun et al., 2007).
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Figura 28. Estructura molecular de la Montmorillonita.
Fuente: Gutierrez, 2010.
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El uso de nanoarcilla como aditivo o material de relleno en polimeros puede conducir a lamejora
de propiedades barrera al aumentar la tortuosidad de la ruta difusiva para una molécula
penetrante. Las poliolefinas, el acido polilactico e incluso el polietileno, al combinarse con
montmorillonita orgdnicamente modificada, se consigue mejorar sus propiedades mecdnicas y
térmicas, ademas se han observado menores pérdidas de humedad y una disminucién tanto de
la permeabilidad al oxigeno como al vapor de agua (Bumbudsanpharoke & Ko, 2019). Ademas,
se ha demostrado su posibilidad de uso y beneficios como aditivo alimenticio, siendo asi un
material que no presenta incompatibilidades en el uso para envasado de alimentos (Uddin,
2017). No obstante, uno de los mayores retos del uso de la montmorillonita para mejorar las
propiedades de biopolimeros es la dificultad de compatibilidad y dispersién a nanoescala que

tiene esta arcilla al mezclarse con los distintos tipos de almidén (Chung et al., 2010).

Segun las interacciones, compatibilidad o el procedimiento de mezcla, se pueden obtener tres
tipos distintos de dispersiones de nanoarcilla en una matriz de biopolimero. Un microcompuesto
donde el polimero y la arcilla son inmiscibles y se observan aglomeraciones de arcilla en la matriz
polimérica, lo que conduce a malas propiedades barrera. Un nanocompuesto intercalado, donde
el polimero penetra entre las capas de arcilla, obteniéndose una estructura con capas alternadas
de polimero y nanoarcilla; o un nanocompuesto exfoliado, donde las capas de arcilla se
dispersan de manera aleatoria en la matriz polimérica, presentando este tipo de estructura las

mejores propiedades barrera (Slavutsky et al., 2012).

La nanoarcilla montmorillonita tiene un elevado potencial como material natural para la mejora
de las propiedades barrera de un papel destinado al envasado alimentario; no obstante, aun hay
mucha investigacién por delante para lograr la correcta dispersion de este material en una
matriz polimérica natural que pueda ser ambientalmente amigable, biodegradable y/o

reciclable.
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Il. OBJETIVOS

El objetivo principal del presente trabajo es desarrollar recubrimientos sostenibles capaces de
proporcionar propiedades barrera en papeles para envases destinados al contacto con
alimentos. Para ello se estudid el efecto de la adicidn de tres biopolimeros (cera de carnauba,
chitosan, nanocelulosa carboximetilada) y una nanoarcilla en una solucién de encolado
compuesta por un almidén comercial, utilizado cominmente en mezclas para recubrimientos

en la fabricacién de papel.

El efecto de la adicién de los bioproductos y la nanoarcilla en las mezclas de recubrimientos se
determind mediante el andlisis de las diferentes propiedades barrera generadas en un papel
kraft blanco para bolsas. Las propiedades barrera estudiadas fueron al agua, gases y grasas; asi
mismo se estudié la homogeneidad de las mezclas de recubrimiento a través de observaciones

al microscopio.

En el desarrollo del proyecto y en busca de alcanzar el objetivo general, se plantearon los

siguientes objetivos parciales:

e Establecer el procedimiento de preparacién de dispersiones concentradas acuosas
estables en el tiempo y con una adecuada distribucién de particula de los distintos
aditivos. Asi mismo, se determind la cantidad maxima de sdlidos en suspension que
permite la dosificacién y mezcla con la solucién de almidén catiénico comercial (almiddn
base).

e Obtener mezclas estables y homogéneas entre el almidon base y las dispersiones
acuosas de los diferentes aditivos para conseguir una concentracion de sdlidos en
suspensién en el recubrimiento del 15 % de almiddn y una baja concentracién de los
distintos productos aifadidos. Se fijé un maximo de concentraciéon del 6 % sobre el total
de la mezcla.

e Analizar la homogeneidad de las diferentes mezclas a través de la observacion al
microscopio de peliculas generadas sobre una lamina plastica transparente.

e Evaluar los efectos de la adicion de los tres bioproductos (cera de carnauba, chitosan,
nanocelulosa carboximetilada) y la nanoarcilla montmorillonita en los papeles
recubiertos con las mezclas. La caracterizacién de propiedades basicas como espesor,
rugosidad, brillo y opacidad, y el andlisis de propiedades barrera a los gases (resistencia
al paso del aire, tasa de transmision de vapor de agua), al agua (hidrofobicidad
superficial y mojabilidad dinamica del papel recubierto mediante la dispersién y

absorcién de agua) y a las grasas (resistencia y repelencia).
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1. MATERIALES Y METODOS

3.1. Materiales

El papel soporte sobre el cual se aplicaron los recubrimientos fue un papel Kraft blanco para
bolsas de SMURFIT KAPPA, con un gramaje medio de 69,2 g/m? y altamente poroso,
presentando valores de permeancia al aire por método Bendtsen de 490 mL/min y una

resistencia al paso del aire de 22 s por el método Gurley.

Se empleé como compuesto base para realizar las mezclas un almidén catidnico modificado
comercial Amylofax™. Este producto pertenece a la compafiia Royal Avebe U.A.y es un almidén
de elevado masa molecular (superior a los almidones nativos) hecho a base de derivados de
fécula de patata, con una temperatura de preparacion de 95 °C. Este almiddn fue elegido por su
naturaleza catidnica, la cual se ha demostrado que tiene buena afinidad con las cargas anidnicas
de la celulosa del papel (Steeg, 1992); ademds, por cumplir los requerimientos para su uso en
papel y cartdn para contacto con alimentos descritos en las Recomendaciones XXXVI y XXXVI-2

del Instituto Federal de Evaluaciéon de Riesgos (Bundesinstitud fir Risikobewertung-BfR).

Los aditivos (figura 29) usados fueron cera de carnauba refinada amarilla en cristales de la marca
ACROS Organics™ que presenta un punto de fusién entre los 82 y 85 °C y una densidad especifica
de 0,99 g/cm?3. Chitosan en polvo de la marca ACROS Organics™ con masa molecular promedio
de 1526,464 g/mol y un porcentaje maximo de agua del 10 %. Nanoarcilla Montmorillonita K10
en polvo color gris claro (Alfa Aesar). Nanocelulosa carboximetilada (CelluloseLAB), cuyas
nanofibras, segun el fabricante, presentan un ancho medio de 10 a 13 nm y una longitud de

1000 a 3000 nm.
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Figura 29. Aditivos empleados. De izquierda a derecha: cera de carnauba, chitosdn, montmorillonita y nanocelulosa.
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3.2. Preparacion de almiddn base y nanocelulosa carboximetilada

El almiddn catiénico Amylofax™ se prepard en varios lotes de minimo 250 mL mediante un
proceso en discontinuo (batch), empleando un robot mecianico Mambo 9590 (Cecotec) con

recipiente termoestatizado y agitacion mediante cuchillas (figura 30).

Figura 30. Cecotec Modelo Mambo 9590.

En primer lugar, se empled un agitador magnético para realizar la mezcla de almidén con agua
en las proporciones requeridas para obtener una disolucidon de 20 % en peso de almiddn. La
mezcla se introdujo posteriormente en el robot Cecotec, marcando el volumen ocupado. Las
condiciones de operacién fueron: una temperatura de 95 °C, nivel 4 de agitacién constante, una
potencia de 110 y un tiempo de 35 min. Para evitar la modificacidon de la concentracidn de la
mezcla por evaporacién, cada 5 min se ajusté el volumen de la mezcla agregando el agua que se

iba evaporando.

Pasados los 35 min, se comprobd la concentracién de la disolucién mediante el uso de una
termobalanza KERN DAB 200-2. En caso de encontrarse por encima de la concentracion deseada,
se agreg6 la cantidad de agua proporcional para llegar al 20 % en peso de almiddn en mezclay
se agité magnéticamente la disolucidn a 200 revoluciones por minuto (r.p.m.); por el contrario,
en caso de encontrarse por debajo de la concentraciéon deseada, se empled una placa calefactora
a 60 °C con agitacion magnética a 200 r.p.m. para evaporar agua de la disolucién hasta conseguir
la concentracién requerida. El almidén preparado fue guardado en recipientes de plastico con

tapa hermética y conservado en nevera a 4 °C.
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Las nanofibras de celulosa carboximetiladas y liofilizadas fueron mezcladas con agua hasta
alcanzar una consistencia del 2 % (contenido de sdlidos secos). La mezcla fue agitada
mecanicamente con un dispersor mecdnico Ultraturrax a 10000 r.p.m. durante 10 min a

temperatura ambiente.

3.4. Estudio de la preparacion de las dispersiones de biopolimeros y nanoarcilla

Tanto los biopolimeros como la nanoarcilla se encuentran en estado sélido. Para poder ser
mezclados con el almidén base y obtener una concentracién final conocida del aditivo
empleado, se decidié mezclar el almiddn preparado al 20 % con los aditivos dispersos en agua a

una concentracion conocida.

Para conseguir un procedimiento de dispersién éptimo para cada aditivo, se realizé un estudio
previo donde se evaluaron distintos parametros. Fue necesario evaluar el maximo porcentaje
en masa de los aditivos en la dispersion acuosa, puesto que, a partir de cierta concentracion, la
viscosidad aumenta al punto de hacer inoperable la mezcla, como se aprecia en la figura 31.
Ademas, el aditivo en mezcla con almiddn tendrd una concentracién menor que en dispersion,
por lo que era indispensable buscar aumentar al maximo posible el porcentaje de aditivo en
dispersidon para que posteriormente se agregue una cantidad significativa de biopolimero y

nanoarcilla al papel durante el recubrimiento.

Figura 31. Dispersion de chitosdn con concentracion demasiado elevada (izquierda) y concentracién adecuada
(derecha).

Se estudid también qué tipo de sistema de agitacion utilizar y el tamaio de particula del aditivo,
pues ambos parametros influirian en que la dispersidon conseguida fuera lo suficientemente
homogénea. Como parametros adicionales se tuvieron en cuenta la necesidad de adicionar
surfactantes, ya que estos son productos que reducen la tensién superficial de algunos fluidos,

influenciando la zona de contacto entre dos fases y ayudando a la mezcla de compuestos no
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miscibles o que presentan dificultad de mezcla; y la necesidad de temperatura, que en algunos

productos puede mejorar la disolucidn.

Debido a la distinta naturaleza de los biopolimeros y la nanoarcilla, se abordaron de manera

particular los pardmetros mencionados previamente:

e Cera de carnauba: Debido a diversos estudios que establecen temperaturas de fusidon
de la cera de carnauba entre 82 °C y 86 °C (Forsman et al., 2020; Santos et al., 2014),
reportandose incluso temperaturas de 90 °C (Lozhechnikova et al., 2017), se decidié
emplear una temperatura media aproximada de 85 °C durante la dispersién. Como
sistema de dispersidon se decidié realizar ensayos con un agitador magnético, un
dispersor mecanico y un bafio con ultrasonidos. El agitador magnético no fue capaz de
dispersar correctamente los cristales de cera.

Aungue algunos estudios como los de Lozhechnikova et al. (2017) y Forsman et al.
(2020) logran dispersar la cera sin el uso de surfactantes, por lo general se hace empleo
de estas sustancias para lograr una dispersién adecuada de la cera en agua,
especialmente Tween-20, Tween-80 y Span-80 (Galus et al., 2020; Rodrigues et al.,
2014). En el presente estudio el uso de tween-80 fue necesario para conseguir dispersar
correctamente la cera. Para controlar la homogeneidad en el tamafio de particula se
emplearon dos filtros de malla de polipropileno de 105 um con un porcentaje de
apertura del 25 % y 34 % (SEFAR 05-105/25 y SEFAR 05-105/34).

Finalmente se evalud la concentracion maxima de cera posible en dispersion acuosa, se

prepararon desde el 4 % en masa hasta el 30 %.

¢ Nanoarcilla montmorillonita: Antes de realizar las pruebas de dispersidn, la nanoarcilla
se dejo6 hidratar durante 24 horas en nevera tal como recomiendan Humairah & Zuraida
(2012) y Olsson et al. (2014).
En base a referencias de estudios previos (Majdzadeh-Ardakani et al., 2010) se
evaluaron dos tipos de sistemas de dispersion: agitacién con dispersion mecanico y
agitacién por ultrasonidos. El bafio de ultrasonidos se aplicé durante 60 min a
temperatura ambiente (Vaezi et al., 2019).
Debido a la elevada cantidad de sélidos en suspensién observados en la dispersidn de
nanoarcilla tras ser agitada, se filtrd con dos filtros (SEFAR 05-105/25 y SEFAR 05-
105/34).
La concentracidon maxima de nanoarcilla en la dispersion se evalué desde el 4 % en masa

hasta el 30 %.

44



e Chitosan: En multiples estudios la preparacion de dispersiones de chitosdn se realiza de
la misma forma, disolviéndolo en medio acido; la mayoria de ellos emplean acido acético
1 % (Bourtoom & Chinnan, 2008; Dang & Yoksan, 2015; Ren et al., 2017) y acido lactico
(Escamilla et al., 2017). En este trabajo se decidié emplear acido acético al 1 % para
preparar la dispersion.

Como sistema de dispersidn se usd un agitador magnético durante 24 horas tal como
indican Dang & Yoksan (2015) para conseguir una dispersion homogénea.

Se evalué también la necesidad de aplicar calor a la mezcla, hasta una temperatura
maxima de 40 °C.

El uso de surfactante no fue necesario.

Las concentraciones evaluadas cubrian un rango entre 4 % y 30 % en masa, al igual que
con la cera de carnauba. No obstante, el aumento de concentracidon conllevd un
aumento de viscosidad tal que hizo necesaria la aplicacidon de agitacién con dispersor

previo al uso del agitador magnético.

En la tabla 1 se resumen los pardmetros estudiados en las dispersiones de los biopolimeros y la

nanoarcilla.

Tabla 1. Parametros evaluados en la dispersion de los aditivos.

... Sistema de . Necesidad de  Aumento de .
Aditivo ., Filtrado Concentraciones
agitacion Surfactante temperatura
Magnético 4%
Cera de SEFAR 05-105/25
Dispersor Si Si 8%
carnauba
i 10 %
Ultrasonido SEFAR 05-105/34 )
. Dispersor  SEFAR 05-105/25 15%
Nanoarcilla . No No
Ultrasonidos  SEFAR 05-105/34 20%
Magnético
Chitosan ) & Sin filtrado No Si 30 %
Dispersor

La eleccidon del procedimiento final para la preparacion de cada dispersién se realizd en funcion
del aspecto visual de la misma y del rendimiento del proceso calculado como la relacién entre
el porcentaje en masa del aditivo en la dispersién y el porcentaje en masa tedrico segun la

cantidad de aditivo usado.

45



3.5. Preparacion de las mezclas para recubrimiento. Almidén + aditivos

Se mezclé almiddn catidnico al 20 % con las distintas dispersiones de cera de carnauba,
nanoarcilla montmorillonita y chitosan para producir las mezclas a emplear en el recubrimiento
de papel. Todas las mezclas se realizaron manteniendo como valor constante un 15 % en masa

de almiddén sobre el total de la mezcla.

Para la cera se realizaron dos mezclas, una al 6 % y otra al 4 % en masa. En el caso de la
nanoarcilla y el chitosan, se prepararon dos mezclas para ambos, una al 4 % y otra al 2 % en

masa.

El procedimiento de mezclado consistid en acondicionar previamente en un bafio maria a 50 °C
las dispersiones de aditivos y la solucién de almiddn, para posteriormente mezclar en un vaso
de precipitados los dos componentes en la proporcién deseada. El proceso de mezcla se realizd
también a 50 °C mediante agitacién manual con varilla de vidrio hasta observar una buena

homogeneidad en la mezcla.

La mezcla de almidén-nanocelulosa se realizdé de manera distinta a los otros tres aditivos debido
a su elevada viscosidad y baja concentracidn en dispersidn. La nanocelulosa fue concentrada por
evaporacién hasta un maximo de 5,1 % a unos 60 °Cy bajo agitacién mecdanica en robot Cecotec.
Posteriormente fue mezclada con almiddn catidnico al 25 % para conseguir un volumen de
suspensidn total de 100 mL con 15 % en masa de almiddn y 2 % de nanocelulosa sobre la masa
total de mezcla. La mezcla se realizé con agitacidn mecdnica mediante Ultraturrax a 10000 r.p.m.
durante 10 min manteniendo la temperatura de la solucidn constante a 50 °C con el uso de un

bafio maria.

3.6. Recubrimiento del papel

Antes del recubrimiento, las muestras de papel base se pre-acondicionaron en cdmara climatica
para conseguir un contenido de humedad aproximadamente del 18 %. Este valor se establecid
previamente, como aquel donde se mostraba una buena adherencia de la pelicula de la mezcla

con la superficie del papel base.

La aplicacion de las mezclas sobre el papel se realizé con un equipo de recubrimiento controlado
RK Print Coat Instruments Ltd. Modelo K101 (figura 32), con cuchilla de 200 micras a una
velocidad de pasada de 5 m/min (figura 33). Posteriormente las muestras recubiertas fueron
secadas con una fuente de aire caliente y alisadas por friccién con una superficie pulida caliente
para ajustar la rugosidad Bendtsen entre 1000 mL/min — 1500 mL/min, siempre que fuera

posible.

46



Figura 32. RK Print Coat Instruments Ltd. Modelo K101 con cuchilla.

Figura 33. Papel siendo recubierto con mezcla de almiddn-cera.

Ademas de los recubrimientos con cada mezcla, se realizaron dos recubrimientos control: uno
aplicando almidén al 15 % sobre el papel (sirviendo como control para la nanoarcilla, el chitosan
y la nanocelulosa) y el otro aplicando almidén al 15 % mezclado con 2,3 g de Tween 80 (sirviendo

como control para la cera de carnauba).

La tabla 2 resume todos los recubrimientos realizados, con los respectivos cddigos usados

posteriormente para cada uno durante el trabajo.
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Tabla 2. Composicion porcentual de las mezclas empleadas en el recubrimiento del papel.

Porcentaje en masa sobre el total de mezcla

Mezclas Cédigo — —
Almidon Aditivo

Control Almiddn AC 15% 0%

Control Almidén + Tween T80 15% 2%

L. CE4 15% 4%
Almidon + Cera

CE6 15% 6%

L. . NA2 15% 2%

Almidon + Nanoarcilla
NA4 15% 4%
. o CH2 15% 2%
Almiddn + Chitosan
CH4 15% 4%
Almidon + Nanocelulosa NC2 15% 2%

3.7. Observacién al microscopio de las dispersiones y mezclas para recubrimiento

Las distintas dispersiones y mezclas para el recubrimiento del papel fueron extendidas con el
equipo de recubrimiento controlado RK Print Coat Instruments Ltd. Modelo K101 sobre una

[dmina pldstica transparente para generar una pelicula capaz de ser observada al microscopio.

Se empled un microscopio Nikon Optiphot-2 con camara KoPa® modelo MC500 para observar
las peliculas generadas a un aumento de 4x, con el objetivo de analizar a grandes rasgos la

homogeneidad de la mezcla entre el almidén y los biopolimeros y nanoarcilla.

Las imagenes fueron tomadas de una seccidn de la pelicula donde se pudiera observar en una

mitad la zona no recubierta y en la otra la zona recubierta.

3.8. Caracterizacion de las muestras

Antes de realizar los ensayos de caracterizacién de muestras, las mismas fueron acondicionadas
durante 2 dias a 50 % de humedad relativa y 23 °C de temperatura; y los ensayos se realizaron
en condiciones estandar de laboratorio a 23 + 1 °C de temperatura y 50 + 2 % de humedad

relativa, tal como indica la norma UNE-EN 20187:1994.

3.8.1. Propiedades basicas

Se determinaron las caracteristicas fisicas mds representativas de los papeles tratados
superficialmente. Los siguientes ensayos fueron realizados para determinar las propiedades

basicas de las muestras:
- Espesor

- Rugosidad — Método Bendtsen
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- Brillo
- Propiedades dpticas
Espesor

El espesor de una sola hoja se define como la distancia entre las dos caras de un papel o cartdn,
medida bajo una carga estdtica aplicada y expresada para este estudio en micrometros (um).
Fue medido con un micrémetro Messmer Blichel de peso muerto con dos contactos paralelos

de superficie circular siguiendo la norma UNE-EN ISO 534:2011 (figura 34).

Figura 34. Medida del espesor con micrémetro Messmer Biichel.

Rugosidad

La rugosidad de una hoja de papel o cartdon es funcidn del flujo de aire que pasa entre una corona
circular y la propia hoja. Esta propiedad fue medida empleando un Rugosimetro Bendtsen A&S
(figura 35), siguiendo el procedimiento establecido en la norma UNE-EN I1SO 57080-2:1988, que
consiste en el uso de una corona circular conectada a un caudalimetro para determinar el caudal
de aire en mL/min que pasa entre dicha corona y la superficie de la hoja. Entre mas caudal

medido mas rugosidad presenta la superficie.
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Figura 35. Medida de la rugosidad Bendtsen.

Brillo

El brillo es una propiedad relacionada con la percepcién visual que se tiene al observar la
superficie de un objeto, en este caso una hoja de papel recubierto. No obstante, el brillo en
verdad es la luz que es capaz de reflejar un cuerpo, algo independiente de la percepcién del
observador. El brillo fue evaluado a través de la determinacion de una propiedad dptica
denominada “brillo especular”; esta propiedad fue medida con el método TAPPI, que se basa en
la deteccion de la reflexion de un haz de luz convergente con un angulo de 75 ° respecto a la
normal de |la probeta de papel; este método se detalla enla norma UNE-EN ISO 8254-1. El ensayo
se realizé con un medidor de brillo Hunterlab modelo D48-7 Optical Hd. previamente calibrado
(figura 36), se tomaron cuatro medidas del brillo especular para la cara tratada de cada muestra,
en la direccion de la maquina y la opuesta, y en las dos direcciones transversales; finalmente se

presenta como valor final el valor medio calculado.
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Figura 36. Medidor de brillo Hunterlab modelo D48-7.

Propiedades opticas

Las propiedades dpticas estan relacionadas con la apariencia visual que puede tener un material;
dicha apariencia en un papel para envase es importante por el valor estético que puede brindar

en la comercializaciéon del producto.

Las propiedades 6pticas que se midieron fueron las coordenadas colorimétricas CIELab (L*, a* y
b*), la blancura y la opacidad. Todas estas medidas se realizaron con un equipo ELREPHO 070
de Lorentzen & Wettre de geometria difusa/0° con iluminador estandar C (figura 37), el cual
proporciona una aproximacién de la luz diurna media, azulada, con una temperatura de color

correlacionada de 6774 K.

Figura 37. Equipo ELREPHO 070 para la medida de propiedades dpticas.
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El color se midid segln el procedimiento ISO/CIE 11664-6:2014, mediante el cual se obtienen 3
valores de coordenadas L*, a* y b* calculados a partir de la reflectancia medida de 3 estimulos
de luz distintos. L* representa la luminosidad que aumenta de O para el negro a 100 para el
blanco perfecto; a* representa el color rojo en sus valores positivos y verde en los negativos;
mientras que b* representa el color amarillo en valores positivos y azul en negativos. La

representacion grafica se muestra en la figura 38.

Blanco
+L*

Verde |
.a'

Negro

Figura 38. Coordenadas de color CIE L* a* b*.

La medida de la blancura se determind en condiciones especificas y expresada como unidades
de blancura. Las condiciones establecidas fueron las nombradas en la norma ISO 11476 para
blancura con iluminante Cy dngulo respecto al observador de 2°. Se determind la blancura I1SO
como el factor de reflectancia en el azul, es decir a una longitud de onda efectiva 457 nm, segin

la norma.

Por otro lado, la opacidad se midid seglin ISO 2471 y es la relacidon entre el factor de reflectancia
luminosa de una sola hoja y el factor de reflectancia luminosa intrinseco de la misma muestra,
expresado en porcentaje. El factor de reflectancia luminosa de una hoja se define como el factor
de reflectancia de una sola hoja de papel con una cavidad negra como respaldo; mientras que
el factor de reflectancia luminosa intrinseco es el factor de reflectancia de una capa o

almohadilla de material lo suficientemente gruesa como para ser opaca.
3.8.2. Propiedades barrera a los gases

3.8.2.1. Permeancia al aire. Métodos Bendtsen y Gurley

Se emplearon dos métodos para medir esta propiedad, siendo el primero de ellos el Método

Bendtsen regulado por la norma UNE ISO 5636-3:2015, en el cual se toman medidas del caudal
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de aire en mililitros por minuto con un ensayador de porosidad Bendtsen A&S (figura 39). Los
resultados segun la norma son transformados en permeancia al aire (micrémetros por pascal
segundo), pero en el presente estudio se presentaran los resultados en mililitros por minuto sin

dicha conversion.

Figura 39. Medida de la permeancia al aire por el método Bendtsen.

El segundo método es el conocido como Método Gurley (UNE ISO 5636-5:2015); este
procedimiento se basa en el uso de un cilindro vertical que flota en aceite y que, por su propio
peso, comprime un volumen de aire haciéndolo atravesar la probeta de papel, calculdandose
posteriormente la permeancia al aire en funcién del tiempo que tarda el volumen de aire
conocido en atravesar el papel. Para este ensayo se empled un aparato de ensayos Gurley Hill
S-P-S (softness-porosity-smoothness) con temporizador digital automatico (figura 40). Los
resultados de este ensayo se presentaron finalmente como la resistencia al paso del aire, es
decir el valor directo del tiempo que tarda el aire en pasar a través del cilindro, no como

permeancia al aire (que es lo que establece la norma).

—

"

Figura 40. Equipo de ensayos Gurley Hill S-P-S.
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Los datos de ensayo obtenidos con el método Gurley fueron tratados con un programa
estadistico, MiniTab, para identificar aquellos valores atipicos y descartarlos de los resultados
finales puesto que se observé una variabilidad muy grande en los valores obtenidos con este
ensayo. Se empled la prueba de Grubbs con un nivel de significancia del 10 % para el descarte

de valores atipicos.

3.8.2.2. Tasa de transmision de vapor de agua (WVTR). Método gravimétrico

La permeabilidad al vapor de agua, muchas veces referido como transpirabilidad, describe la
capacidad de un material para permitir el paso de vapor de agua a través de él. Esta propiedad
fue medida siguiendo el Método Desecante del protocolo ASTM E9, método de naturaleza

gravimétrica.

El ensayo se realizd colocando y sellando las probetas de cada muestra de papel en capsulas de
permeabilidad con un contenido conocido de desecante (cloruro de calcio) entre 69y 71 g, con
la cara tratada de la probeta hacia el exterior y la cara no tratada hacia el interior de la capsula.

Las capsulas poseen un drea de exposicion de 30,19 cm?.

El ensayo se realizd en una camara de climatizacién controlada al 90 % de humedad relativa y
20 °C de temperatura donde las cédpsulas con las muestras fueron dejadas durante un periodo
de 48 horas, pesandose en una balanza de 4 digitos en el momento inicial, tras pasar 24 horas y
finalmente a las 48 horas de ensayo; ademas se hicieron pesadas cada 2 horas (siempre que

fuera posible) para comprobar la linealidad de los datos.

Se realizaron tres repeticiones para cada tratamiento ademas de una prueba control sin
desecante para determinar la masa ganada Unicamente por la probeta de papel, el cual en caso
de ser significativo (aproximado o superior a 1 g) debe ser sustraido de la masa ganada por las

capsulas con desecante.

Se calculd el indice de transmisidn de vapor dividiendo la masa ganada por el desecante en 24
horas entre la superficie expuesta y la cantidad de horas respectivamente, representando este

resultado en gramos por unidad de area y unidad de tiempo.

Para determinar correctamente la permeabilidad al vapor de agua se debe ajustar el indice de
transmisiéon de vapor segun las condiciones de humedad y temperatura a las que se realiza el
ensayo; por lo que se calculd la permeabilidad segun la siguiente ecuacion, aplicable a las
condiciones de este estudio:

WVP = ——-E (1)

100
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Donde WVP es la permeabilidad al vapor de agua en gramos por metro pascal
hora (g/m-Pa-h), I es el indice de transmisiéon de vapor en gramos por metro
cuadrado hora (g/m?-h), S es la presidn de vapor saturado en pascales (Pa) para
las condiciones de ensayo (90 % de humedad relativa y 20 °C de temperatura),
H es el porcentaje de humedad relativa de la cdmara y E es el espesor de la

probeta en metros.
3.8.3. Propiedades barrera al agua

3.8.3.1. Angulo de contacto estatico con agua. Hidrofobicidad

El dngulo de contacto es una medida que permite aproximarse a la mojabilidad macroscépica
en superficie de las muestras de papel, es decir, una medida asociada a su hidrofobicidad. Este
ensayo se basa en medir el dngulo que se crea entre una gota de agua y la superficie del papel

en el primer momento en que entran en contacto.

Para el desarrollo de este ensayo se empled un equipo Dataphysics OCA15/plus (figura 41), el
cual es capaz de realizar tareas de calculos computacionales y analisis de imagen para
determinar la geometria de una gota de agua en funcién de modelos matematicos,
determinando la superficie, volumen y dngulos de contacto de la gota de agua capturada en un
fotograma. El aparato posee una jeringuilla que fue ajustada para la generacién de una gota de
5 pL; y una cdmara de video con capacidad de grabacion de 25 fotogramas por segundo (fps),

no obstante, para este estudio se emplearon 12,5 fps.

Figura 41. Equipo Dataphysics OCA15/plus para la medida de dngulos de contacto.
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La medida del angulo de contacto fue tomada en el fotograma concreto en que la gota de agua
se desprende completamente de la jeringuilla tras entrar en contacto con la superficie de la
muestra de papel. En total se tomaron 30 medidas por cada tipo de recubrimiento,

presentandose como valor final la media de todos los angulos medidos.

3.8.3.2. Angulo de contacto dindmico. Mojabilidad Dindmica

La medida del dngulo de contacto dindmico permite observar los cambios de la gota de agua a
lo largo del tiempo; mientras mayor fuera dicho cambio, mayor la tasa de dispersién y absorcidn,

y por ende peor resistencia al paso del agua por parte de la barrera.

Se empled el mismo equipo para angulos de contacto usado en el ensayo anterior, Dataphysics
OCA15/plus, se ajustd la jeringuilla para la generacidn de una gota de 5 puLy se empled la cdmara
para grabar la misma gota de agua desde que es puesta sobre la superficie del papel tratado
hasta pasados los 5 min con una resolucion de video de 1 fps. Haciendo uso del software propio
del equipo se calculé el angulo de contacto y el diametro de la base para cada fotograma,
obteniéndose asi los cambios de dngulo y base por segundo. Se realizé este procedimiento 6

veces para cada tipo de tratamiento, incluido el papel de origen y los recubrimientos de control.

Una vez obtenida la variacién del angulo y la base por segundo, se normalizé dicha medida segin
el procedimiento de Gémez et al. (2014) dividiendo cada dngulo de contacto obtenido entre el
angulo inicial (igualmente para la base), calculandose asi el cambio proporcional por segundo

del angulo de contacto y la base respecto a las medidas iniciales para cada ensayo particular.

Con los angulos normalizados se procedio a calcular finalmente la tasa de absorcion, para ello
se calculd, empleando la ecuacién 2, el cambio porcentual por segundo del dngulo de contacto
desde el segundo 5 hasta el segundo 60, 120 y 300, obteniéndose 3 tasas en total para cada
repeticidn. Se decidié considerar el cambio a partir del segundo 5 ya que es a partir de este
momento en que acaba el fendmeno de dispersion de la gota al entrar en contacto con la
superficie y se puede atribuir los cambios en el angulo de contacto netamente a los fendmenos

de absorcion.

_ (CAN¢—CANg
Tt_(—t_5 )100 (2)

Donde T; es la tasa de absorcidn para un tiempo t en segundos, CAN; es el
angulo de contacto normalizado en el tiempo t, y CAN5 es el angulo de contacto

normalizado para el segundo 5.
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3.8.4. Propiedades barrera a las grasas. Resistencia y repelencia a las grasas

Se realizaron dos ensayos referentes a la propiedad barrera a las grasas, uno referido a la
resistencia al paso de estas a través del recubrimiento y otro test de repelencia en funcién de

las manchas que dejaria un compuesto graso sobre el papel tratado.

Para determinar la resistencia a las grasas se realizé un ensayo con trementina adaptado de la
norma ISO 16532-3; el cual se basa en medir el tiempo que tarda una solucién de trementina,
cloruro de calcio y colorante rojo Sudan en atravesar una cantidad determinada de arena de
Ottawa y el papel tratado. El procedimiento a seguir consistié en colocar un papel estucado
blanco y encima una probeta de minimo 5 cm x 5 cm del papel muestra con la cara tratada hacia
arriba; se coloca encima un tubo con un diametro que no supere las medidas de la probeta de
papel y se agregan 5 g de arena de Ottawa a través de este. Posteriormente se retira el tubo y
se agregan 1,1 mL de la disolucidn de ensayo exactamente sobre la parte mds alta del cimulo
de arena, tomandose como medida del ensayo el tiempo que tarda la disoluciéon en manchar el
papel estucado (para ello se va moviendo la probeta de papel en intervalos de tiempo cada 15

s, luego cada minuto, y luego cada 5 min).

Para el caso de la repelencia a las grasas se empled el test de repelencia de superficie adaptado
de la norma ISO 16532-2; el cual se basa en el uso de un kit de 12 disoluciones numeradas de
aceite de ricino, N-heptano y Tolueno, en distintas proporciones, para asi determinar la
capacidad que tienen las muestras a resistir una mancha provocada por el contacto con un
compuesto graso. El ensayo se efectud recortando probetas de papel de aproximadamente 2
cm x 4 cm, estas se colocaron sobre una superficie lisa y plana y, desde una altura de 10 mm, se
dejé caer sobre ellas una gota de las soluciones kit. Tras pasar 15 s se eliminé el exceso de
solucidn de la probeta con papel absorbente y se examind la superficie para comprobar el
oscurecimiento dejado por la gota; en caso de detectarse oscurecimiento se procede a realizar
el mismo procedimiento con una solucién de menor numeracién hasta encontrar la solucién de
mayor numero que no deje mancha, siendo ese el resultado y punto final del ensayo, donde

mayor el nimero mayor la repelencia a las grasas.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Preparacion de las mezclas para recubrimiento. Almidén + aditivos

4.1.1. Cera de carnauba

La dispersion de cera de carnauba se realizd a una concentracion del 25 % en peso; para ello se
mezclan 25 g de cera de carnauba con 100 mL de agua destilada y se agrega a la mezcla 2,3 mL

de surfactante Tween 80.

Se emplea un agitador magnético con placa calefactora Raypa AG-2 para calentar la mezcla hasta
que la dispersion alcance la temperatura de 85 °C. Una vez alcanzada la temperatura deseada,
se retira el iman y se agita con un dispersor mecdnico a intervalos periddicos de tiempo (1 min

de agitacion cada 3 min de reposo) manteniendo la dispersidn sobre la placa calefactora.

Una vez se observa que la dispersidon es homogénea, se filtra en caliente y al vacio empleando
una malla SEFAR 05-105/34. Se guarda la dispersidn en un frasco herméticamente cerrado y se
deja enfriar hasta temperatura ambiente. La dispersion puede ser refrigerada para su
conservacion. El rendimiento de este procedimiento es del 97,3 % puesto que la concentracién

final real de cera es del 24,32 % frente al 25 % tedrico.

La mezcla con el almiddn se realiza segun lo explicado en el apartado 3.5 de materiales y
métodos. Para la mezcla de cera al 6 % se emplean 75 g de la solucién de almidén y 25 g de la
dispersidn de cera; mientras que para la mezcla al 4 % se emplean 75 g de almiddn, 16,5 g de
ceray 8,5 g de agua destilada. Pueden aparecer grumos en la preparacion de la mezcla al 4 %,
esto se soluciona calentando la mezcla en placa hasta los 60 °C con agitacidn magnética de 150

r.p.m. durante 5 a 10 min.

4.1.2. Chitosan

La dispersion de chitosan se realizé a una concentracion del 17 % en peso; para ello se mezclan

17 g de chitosan en 100 mL de acido acético al 1 %.

La dispersion se agita mecanicamente hasta observar la ruptura de todos los grumos y luego se
mantiene en agitacién magnética durante 24 horas sellando el vaso con un film plastico para

evitar pérdidas de agua por evaporacion durante este tiempo.

Finalmente se retira el film y se guarda la dispersién en un frasco herméticamente cerrado. La
dispersidn puede ser refrigerada para su conservacidn. La concentracién real de la dispersidn de

chitosan es de 15,97 % frente al 17 % tedrico, teniendo asi un rendimiento del 93,9 %.
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La mezcla con el almidén se realiza segun lo explicado en el apartado 3.5 de materiales y
métodos. Para la mezcla de chitosan al 4 % se emplean 75 g de la solucidn de almidén y 25 g de
la dispersion de chitosan; mientras que para la mezcla al 2 % se emplean 75 g de almiddn, 12,5

g de ceray 12,5 g de agua destilada.

4.1.3. Nanoarcilla montmorillonita

La dispersion de nanoarcilla se realizé a una concentracion maxima del 10 % en peso; para ello

se mezclan 50 g de arcilla con 500 mL de agua destilada.

La nanoarcilla en agua se deja hidratar durante 24 horas en nevera; pasado el tiempo se coloca
la dispersion en agitacién por ultrasonido durante 1 hora. Una vez sonicada la mezcla, se

procede a filtrar al vacio con malla SEFAR 05-105/34.

La dispersion filtrada obtenida es colocada en un vaso de precipitados y puesta sobre un agitador
magnético con placa calefactora Raypa AG-2 hasta una temperatura de 60 °C; con el objetivo de
evaporar agua hasta obtener una dispersion 100 mL para obtener una dispersién mas

concentrada.

La dispersidn final tiene una concentracién de nanoarcilla del 16 % en peso. Esta es almacenada

en un frasco hermético y conservada en nevera.

El proceso de mezcla con almiddn y las cantidades empleadas son las mismas que para el caso

del chitosan.

4.2. Estudio microscépico

Se estudié el aspecto que muestran al microscopio los films de las dispersiones y las mezclas de
los distintos componentes con la suspension de almidén realizados sobre una pelicula de
plastico, para poder ver una imagen nitida se muestra el borde del film, pudiéndose apreciar

tanto la zona recubierta como la zona del plastico sin recubrir (figuras 42, 43, 44 y 45).

La figura 42 muestra las imagenes al microscopio de la dispersién de cera al 25 % (a) y la mezcla
almiddn-cera al 4 % (b). Se observa claramente la homogeneidad lograda en la dispersién acuosa
de cera. Esta homogeneidad se mantiene hasta cierto punto tras la mezcla con almiddn (figura

42-b); aunque se pueden observar pequefios glomérulos de cera en la mezcla de almiddn.
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Figura 42. Imdgenes al microscopio de la dispersidn de cera al 25 % (a) y la mezcla almidén-cera al 4 % (b).

La imagen al microscopio de la dispersidn de nanoarcilla al 16 % (figura 43-a) presenta cierta
homogeneidad y particulas muy finas en la pelicula, pero al mezclar almidén-nanoarcilla al 4 %
(figura 43-b) se aprecia una agregacion del almidén alrededor de las particulas de nanoarcilla, lo

que provoca la aparicién de granulos y por ende poca homogeneidad en la distribucién.

Figura 43. Imdgenes al microscopio de la dispersion de nanoarcilla al 16 % (a) y la mezcla almidén-nanoarcilla al 4 %

(b).

La figura 44-a permite comprobar que en la dispersion de chitosdn al 16 % las particulas de este
compuesto no consiguen gelatinizar con el procedimiento de dispersidn establecido, por ello se
observa la formacidn de agregados de particulas tanto en la dispersién al 16 % como en la mezcla

con almidén (figura 44-b).
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Figura 44. Imdgenes al microscopio de la dispersion de chitosdn al 16 % (a) y la mezcla almidén-chitosdan al 4 % (b).

La figura 45 muestra una imagen de nanofibras de celulosa carboximetiladas en mezcla con
almiddn, donde es posible apreciar con total claridad las formas y distribucion de las mismas en
la matriz de almidén. Aunque la mezcla es homogénea debido a que no se forman agregados, la

cantidad de nanofibras es muy escasa en comparacion a la de almidén.

Figura 45. Imdgenes al microscopio de la mezcla almidén-nanocelulosa al 2 %.

4.3. Caracterizacion de las muestras

4.3.1. Propiedades basicas

Después del recubrimiento, todos los papeles tratados fueron sometidos a un proceso de alisado
como se describié en el apartado 3.6, esto con el objetivo de que todos tuvieran valores de
rugosidad Bendtsen similares entre 1000 y 1500 mL/min, ya que este parametro afecta a otras
propiedades como son el brillo y la porosidad superficial. No obstante, no fue posible

conseguirlo, tal como se observa en la figura 46.
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Figura 46. Rugosidad Bendtsen para los distintos recubrimientos aplicados.

La figura 46 muestra que los recubrimientos con nanoarcilla (NA2 y NA4) y chitosan (CH2 y CH4)
incrementan en gran medida la rugosidad, alcanzando los valores maximos de medida del
equipo de 3000 mL/min. Este resultado puede ser debido a los granulos que se forman en la
mezcla de estos dos productos y el almiddn, tal como se observd en las figuras 43 y 44 de

microscopia.

También se nota una ligera relacidn entre la concentracién del aditivo en mezcla y la rugosidad,
por lo que es muy probable que exista una relacién entre la rugosidad y los sélidos totales de la
mezcla aplicada, donde a mayor cantidad de sélidos mayor rugosidad. No obstante, parece que
la naturaleza de las mezclas, entendida como la homogeneidad de las mismas (en la cera y
nanocelulosa mas homogénea, y en la nanoarcilla y el chitosan con presencia de granulos) es lo

que condiciona en mayor medida la rugosidad superficial del papel recubierto.

En la figura 47 se pueden apreciar las diferencias de espesor medio entre el papel origen y los
distintos tratamientos. Naturalmente se observa un aumento en el espesor de todos los papeles
recubiertos ya que se estd agregando una capa de almiddn en la superficie, no obstante, a pesar
de que el recubrimiento se realiza para todos los tratamientos con los mismos equipos y

procedimientos, hay diferencias notables en los espesores.
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Figura 47. Espesor en micras para los distintos recubrimientos aplicados.

Los dos mayores espesores registrados fueron los provenientes del recubrimiento con arcilla

montmorillonita, llegando a un valor de 201 um para el caso de 4 % en mezcla (NA4) y 187 um

para 2 % (NA2). El siguiente producto en presentar un aumento notable del espesor es el

chitosan con 167 um y 154 um para las concentraciones de 4 % (CH4) y 2 % (CH2)

respectivamente. Estos resultados estan claramente relacionados con la rugosidad Bendtsen

vista anteriormente, ya que los valores de rugosidad se consiguen con un alisado y el alisado

influye en el espesor.

El brillo es una propiedad importante para la apariencia final del recubrimiento y lograr una
percepcidn positiva en el consumidor, materiales de envasado brillantes suelen aportar una
percepcién similar al pldstico, lo cual es positivo pues el plastico es un material que a ojos del
consumidor es deseable, tal como lo menciona Hawkins (2018). Los resultados de la medicidn

del brillo se pueden apreciar en la figura 48.
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Figura 48. Porcentaje de brillo de los distintos papeles recubiertos.
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En la figura 48 se observa que el brillo del papel de origen es muy bajo (5,6 %) y todos los
tratamientos lo mejoran. No obstante, ningln tratamiento presenta un brillo superior al
recubrimiento control de almidén, por lo que se puede inferir que el brillo conseguido por los
tratamientos se debe casi enteramente al almidén y no a los aditivos. El tratamiento con mayor
brillo fue el de 4 % de cera en mezcla (CE4) con un valor de 26,0 %, siendo la nanoarcilla al 4 %
(NA4) el de menor brillo con un 9,9 %. Debido a que el brillo se relaciona con la lisura de la
superficie, es dificil conseguir un elevado brillo en recubrimientos rugosos como el de la
nanoarcilla y el chitosan. Esta afirmacién se aprecia también en la gréfica al comparar los
tratamientos con mayor concentracidn de aditivo con los de menor concentracién; el chitosan
al 2 % al ser mas liso que al 4 % presenta un mayor brillo, lo mismo ocurre con la nanoarcillay la

cera al comparar sus dos concentraciones.

En la tabla 3 se muestran los valores medios de las propiedades épticas evaluadas en el papel

de origen, los papeles control (ACy T80) y los papeles recubiertos con mezclas almidén-aditivo.

Tabla 3. Propiedades dpticas de los papeles recubiertos.

L* a* b* Opacidad (%) Blancura ISO
Origen 96,27 -1,07 4,7 69,48 84,57
AC 9547 | -1,19 5,25 69,91 82,03
T80 96,00 -1,14 4,93 73,23 83,67
CE4 95,53 | -1,48 6,48 74,64 80,73
CE6 95,52 -1.81 7,58 68,36 79,41
NA2 95,07 | -1,38 6,45 72,72 79,67
NA4 95,07 -1,38 6,45 72,72 79,67
CH2 93,18 | -2,67 15,9 72,12 64,83
CH4 93,18 -2,67 15,9 72,12 64,83
NC2 95,84 | -1,18 5,17 69,93 82,97

Se observa que todos los cambios de color evaluados por los valores L*, a* y b* son ligeros
respecto al papel de origen para todos los papeles recubiertos, con excepcidn del recubrimiento
realizado con la mezcla de almiddn-chitosan, que presentan un aumento notable de la
coordenada b* (15,9); esto significa que este recubrimiento tiene un aspecto mucho mas
amarillo que el papel base. Todos los demas tratamientos presentan un color blanco muy similar

al papel de origen con valores de la coordenada L* superiores a los 95,00.

La figura 49 permite apreciar de forma grafica las diferencias de opacidad y blancura entre los

distintos papeles recubiertos. En términos generales se observa que la opacidad incrementa
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para todos los tratamientos realizados y no se aprecian diferencias significativas entre los
mismos. El incremento en la opacidad es algo esperable al agregar otro producto en una matriz
polimérica de almidén. Resultados similares fueron reportados previamente por Fabra et al.

(2009) y Quezada et al. (2000) al emplear mayor cantidad de cera en mezcla con almidon.
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Figura 49. Porcentaje de opacidad y blancura de los papeles recubiertos.

Los Unicos tratamientos con valores de opacidad diferentes son CE4 y CE6; el aumento de
opacidad en el recubrimiento con cera al 4 % parece estar relacionado con la adicién del
surfactante tween, ya que también se aprecia un incremento de opacidad entre los controles de
almidén (AC) y almidén-tween (T80). Sin embargo, para el caso del recubrimiento con cera al 6

%, no se encuentra una explicacidn a la disminucién de opacidad observada.

Respecto a la blancura, esta se mantiene por debajo del papel de origen y el control de almiddén
en todos los tratamientos, presentando valores muy similares entre todos ellos, con excepcion
del chitosan, el cual posee una blancura 20 puntos inferior a la del papel de origen, esto
claramente asociado al aumento del matiz amarillo, comentando anteriormente, donde el color

del chitosan hace que la blancura disminuya, aunque esta variable no seria limitante.
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4.3.2. Propiedades barrera a los gases

4.3.2.1. Permeancia al aire. Métodos Bendtsen y Gurley

Los valores de permeancia al aire por el método Bendtsen para todos los tratamientos se
encontraron entre los 15 y 20 mL/min; es asi que todos los recubrimientos disminuyeron esta
propiedad en minimo 25 veces el valor del papel de origen (490 mL/min). No obstante, la
comparaciéon entre tratamientos era imposible debido a la escala de medida de este método y
escasa diferencia entre cada recubrimiento. La permeancia por el método Gurley, por otro lado,
si que permitioé apreciar diferencias sustanciales entre los distintos recubrimientos ya que posee

un rango de medida mayor que el método Bendtsen.

La figura 50 muestra los valores de la resistencia al paso del aire medidos por el método Gurley
en un diagrama de cajas y bigotes. Se decidié representar asi los resultados para poder observar
la variabilidad entre las medidas y asi mismo los valores medios (representado por la linea
vertical en el interior de cada caja). El gréfico fue realizado tras descartar valores atipicos con
una prueba de Grubbs al 10 % de significancia debido a que se observa una variabilidad muy alta

en casi todos los tratamientos.
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Figura 50. Resistencia al paso del aire para los distintos tratamientos.

Todos los tratamientos mejoran la resistencia al paso del aire del papel de origen, como minimo
en 10 veces el valorinicial de 22 s; por lo cual se puede afirmar que se ha disminuido la porosidad

del papel con todos los tratamientos.
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Respecto a los tratamientos control, es muy notable que la adicidn de tween (T80) disminuye la

resistencia al paso del aire en comparacion al recubrimiento solo con almidén (AC).

Si se comparan los tratamientos almidén-cera con su control correspondiente almiddn-tween,
se observa que la adicién de cera disminuye la resistencia al aire. Presentando valores entre los
1000y 4000 s, siendo el valor mas bajo al emplear la mezcla de cera al 6 %. Aunque la variabilidad

de los tratamientos con cera es menor que en su respectivo control.

Los tratamientos con nanoarcilla mostraron valores de resistencia al aire menores que su control
de almidén. El tratamiento con nanoarcilla al 4 % presenta el valor de resistencia al aire mas
bajo de todos los tratamientos y una variabilidad muy baja. Al disminuir el porcentaje de
nanoarcilla al 2 %, la resistencia al aire es de aproximadamente 3000 s, no tan baja como con 4

%.

Estos resultados probablemente estén relacionados con la presencia de granulos y

aglomeraciones observadas en las imagenes de microscopia de la figura 43.

El tratamiento con chitosdn es el que mejores resultados presenta. El valor medio de la mezcla
almiddén-chitosan al 2 % es de aproximadamente 4200 s de resistencia al paso del aire, logrando
valores maximos superiores a los 9000 s, valores incluso por encima del maximo valor obtenido
con el recubrimiento control de almidén. Con la mezcla al 4 % los valores de resistencia

disminuyen respecto a la mezcla al 2 % y al control de almidén.

El recubrimiento con almidén-nanocelulosa presenta valores medios de casi 2000 s y una
variabilidad baja, por lo que la adicién de nanocelulosa no mejora la resistencia al aire del

almidon.

Los resultados denotan que mientras mayor es la proporcion del aditivo mezclado con almiddn,
peor es la resistencia al paso del aire. Este efecto se aprecia también en el estudio de Santos et
al. (2014) donde al agregar cera, en una proporcidon mayor al 20 %, en una matriz de almidén de
yuca, se observaba una distribucidn no uniforme que incluso empeoraba las propiedades

barrera al aire y vapor de agua.

En vista de los resultados obtenidos, el chitosan parece ser el biopolimero mas adecuado para
mejorar la porosidad y resistencia al paso del aire del papel, especialmente si se usa en una

concentracidén no muy elevada, teniendo mejor respuesta al 2 % (CH2) que al 4 % (CH4).
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4.3.2.2. Tasa de transmision de vapor de agua. Método Gravimétrico

Esta propiedad es una de las mds importantes en los papeles que vayan a ser usados para el
envasado alimentario, especialmente con alimentos frescos, para los cudles se busca evitar al
maximo las pérdidas de agua del alimento, manteniendo asi su humedad e integridad. Ademas,
el transporte y almacenamiento de alimentos frescos se realiza en condiciones de humedad
elevada por lo que el envase debe ser capaz de mantener las condiciones de humedad del
alimento inalterables al evitar las transferencias de vapor de agua entre el ambiente dentro del
envase y el exterior. Un estudio del CSIC realizado por Dominguez et al. (2009) detalla que los
valores de humedad recomendados para el transporte y almacenamiento de productos como
las frutas y verduras, patatas, carnes, huevos, productos derivados lacteos, entre otros
productos frescos, rondan los 85-95 % de humedad relativa. Es por ello que el ensayo de

permeabilidad se realizé a una humedad relativa elevada del 90 %.

La figura 51 muestra los datos primarios de los ensayos de permeabilidad, donde se aprecia la
ganancia de masa en gramos de la capsula de transmisidn de vapor en funcién del tiempo
transcurrido, hasta las 48 horas. Se ha afiadido una linea de tendencia que permite comprobar
que dicha ganancia de masa es lineal, por lo que la tasa de transmisién de vapor se puede

determinar a partir de la pendiente de esta grafica.
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Figura 51. Masa ganada por el cloruro de calcio en gramos a lo largo de 48 horas al 90 % de humedad relativa.

Como se aprecia en la figura 51-a, tanto el recubrimiento control de almidén como el de
almiddn-tween presentan valores casi idénticos con lineas de tendencia superpuestas; por lo
que la adicion de tween no estd afectando en nada a la transmisién de vapor conseguida con el
almiddén. Por otro lado, ambos recubrimientos realizados con cera (CE4 y CE 6) consiguieron
aislar el cloruro de sodio con mayor eficiencia que los recubrimientos control, absorbiendo 1
gramo menos de agua que en el control y 2 gramos menos en comparacién con el papel de

origen tras pasadas 48 horas.

Por otro lado, en la figura 51-b se observa el comportamiento contrario, donde todos los
tratamientos (nanoarcilla, chitosdn y nanocelulosa) presentan valores por encima del control de

almiddén; no obstante, todos siguen mejorando los valores del papel de origen.

Aungue las lineas de tendencia de la masa ganada por el cloruro permiten observar diferencias
entre los tratamientos, para una mejor comparacion entre ellos y respecto a otros estudios, se
procedio a transformar la masa ganada por el cloruro a las 24 horas en unidades de transmision

y de permeabilidad al vapor de agua (tabla 4).

Ademas, con fines comparativos, se realizé un ensayo de transmision de vapor para los papeles
recubiertos con cera, pero en condiciones estandar de laboratorio de 50 % de humedad relativa

y 23 °C. Estos resultados se muestran en la tabla 4.
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Tabla 4. Transmision de vapor y permeabilidad al vapor de agua a las 24 horas para los
distintos tratamientos.

Tasa de Transmision de

Humedad _ Permeabilidad al vapor
Relativa (HR) Recubrimiento vapor (g/m-Pa-h)
(8/m™h)
Origen 34,9 3,1x10°
AC 13,9 1,4x10°
50 %
CE4 13,4 1,5x10°
CE6 8,7 0,9x10°
Origen 64,0 3,1x10°
AC 54,1 3,1x10°
T80 52,9 3,0x10°®
CE4 50,0 3,0x10°
CE6 43,9 2,8x10°
90 %
NA2 53,6 4,8x10°
NA4 60,1 5,8x10°
CH2 55,0 4,0x10°
CH4 56,1 4,5x10°
cc2 57,1 3,5x10°

En la tabla 4 se observa que la transmision de vapor del recubrimiento con cera al 6 % es de 43,9
g/m%h, siendo este el menor valor de transmisién conseguido y reduciendo hasta en casi 20
g/m?.h la transmisién de vapor del papel de origen al 90 % de humedad relativa. En valores de
permeabilidad esto representa una disminucion del 9,7 %. Al realizar el ensayo a 50 % de
humedad relativa se consigue una disminucién del 67,5 %, reduciendo en mucho mas de la mitad

la permeabilidad al vapor de agua del papel de origen.

En comparacién con otros estudios, cabe decir que la mayoria de estos se realizan en base a
films y no a papel recubierto; no obstante los resultados obtenidos con el recubrimiento de cera
son similares a los obtenidos en films. Por ejemplo, Galus et al. (2020) reportaron un valor de
1,24 x 10°® g/m-Pa-h en un film de caseinato al agregar 1 % de cera de carnauba en condiciones
de 50 % HR; valor superior al conseguido por el recubrimiento de cera al 6 % en mismas

condiciones.

La transmisiéon de vapor de agua es una propiedad referida al paso de un gas a través de la

barrera, por lo que en principio esta relacionada con la permeancia al aire (mayor permeancia
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al aire, mayor paso de vapor de agua), ademas de la hidrofobicidad del material. Si se observa
el gréfico 50, el recubrimiento con cera no posee una muy elevada resistencia al paso del aire,
por lo que el buen desempefio de la cera puede estar debido en mayor medido a la conocida
naturaleza hidréfoba del material. Esta suposicién se ve apoyada por lo descrito por Galus &
Kadzinska (2015), que mencionan que la difusidon del vapor de agua se dificulta mucho en los
films de cera debido a su poco contenido de grupos polares y elevado contenido de alcoholes

grasos de cadena larga; por lo que ofrece una resistencia a nivel molecular.

El chitosan al 2 % a pesar de poseer los mejores resultados en cuanto a permeancia al aire, no
logra valores de transmision de vapor de agua inferiores a los de su control de almiddn. En este
caso también se puede deducir que la naturaleza del aditivo puede influir mas en esta propiedad
que la permeancia al aire. La baja eficiencia del chitosdn como barrera al vapor de agua se
observé en trabajos como el de Kjeellgren (2007), que no logré mejorar en gran medida la

transmisién de vapor del papel al recubrirlo con chitosan en solucién acuosa.

En cuanto a los films de chitosan, tampoco se han logrado conseguir resultados muy positivos
en estudios anteriores. Por ejemplo, Escamilla et al. (2017) reportaron valores de permeabilidad
al vapor de agua de 4 x 10°® g/m-Pa-h, con un film de chitosan y almidén en proporcién 1:3 a 75

% HR, este valor es casi idéntico a los obtenidos en este trabajo para el chitosdn a 90 % HR.

En contraposicion a esto, existen algunos estudios donde films de chitosan muestran buenos
resultados en la permeabilidad al vapor de agua, pero con ciertas limitaciones. Bourtoom &
Chinnan (2008) encontraron que, aungue su film de almidén-chitosan fue capaz de disminuir la
permeabilidad al vapor hasta los 1.7 x 107 g/m-Pa-h, al aumentar la concentracion de chitosan
en los films se incrementaba la permeabilidad. Ren et al. (2017) también consiguieron reducir
hasta cierto punto la permeabilidad al vapor de agua, pero también elevadas concentraciones

de chitosdn en los films empeoraban su rendimiento.

Todos estos resultados pueden llegar a explicarse a través de las interacciones quimicas entre el
chitosan y la matriz de biopolimero. Tanto el chitosan como el almidén son biopolimeros que
presentan grupos hidréfilos, el comportamiento descrito anteriormente puede deberse a que
los grupos hidrdfilos hidroxilo del almidén interactian con los grupos hidréfilos amino del
chitosan, dejando una menor cantidad de grupos hidréfilos libres tras la mezcla y generando
cierto comportamiento hidréfobo. No obstante, al agregar mayor cantidad de chitosan se
saturan los grupos hidroxilo y quedan grupos amino libre, que son los que producen el

comportamiento hidréfilo (Ren et al., 2017).
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Respecto al resto de recubrimientos, nila nanocelulosa ni la nanoarcilla consiguieron una mejora
en relacién al control de almiddn. Esto puede ser debido a que, como se vio en la grafica 50,
ninguno de los dos conseguia una mejora respecto al almiddn en cuanto a permeancia al aire y
tampoco parecen presentar ventajas a nivel molecular; pudiendo ser debido a que Ia
nanocelulosa presenta grupos hidroxilos de naturaleza hidréfila y la montmorillonita se conoce

por ser un mineral absorbente.

Se puede concluir por tanto que la cera, por su naturaleza hidrofébica, es el compuesto mds
prometedor para la mejora de la transmisidon de vapor de agua del papel, especialmente para su

uso en envasado de alimentos que no van a necesitar condiciones refrigeradas.

4.3.3. Propiedades barrera al agua
Angulo estatico. Hidrofobicidad

Seguln la composicién y estructura quimica de un material, este puede interactuar de una u otra
manera con el agua. El dngulo de contacto estdtico inicial permite inferir en cierta medida la
naturaleza de dicha interaccién al representar el comportamiento del agua en el primer instante
de contacto con el material. Segun Long et al. (2015), superficies que generen un angulo de
contacto inicial con agua superior a 90° pueden considerarse hidrofdbicas, y menores a 90°
hidréfilas. Por otro lado, también existen otros factores que pueden afectar al angulo de

contacto que deben tenerse en cuenta, como la rugosidad o la naturaleza absorbente per se del

papel.

La figura 52 muestra el valor medio de los angulos de contacto obtenidos en el papel de origen
y los diferentes papeles recubiertos. Esta imagen brinda una primera idea de la capacidad como

barrera al agua que pueden proporcionar los recubrimientos.
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Figura 52. Angulos de contacto estdtico de los diferentes tratamientos.
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En la figura 52 se aprecia que el tratamiento con mayor angulo de contacto observado y por
ende mayor hidrofobicidad es el de cera al 6 %, llegando a tener un valor medio de 112°,
mientras que con la concentracion de cera al 4 % los valores fluctian en torno a los 90°;
pudiendo inferir asi que, a mayor concentracion de cera, mas hidréfobo el recubrimiento. Estos
valores son superiores a los medidos tanto en el papel origen, como en los controles de almidén
y almiddn-tween. La repelencia al agua de las ceras coincide con otros estudios que demuestran

el comportamiento hidréfobo de las mezclas de ceray almiddn, como el de Muscat et al. (2014).

En cuanto al efecto del surfactante tween, si se compara el control almiddn se observa que no
solo no incrementa el dngulo de contacto, sino que lo reduce; este comportamiento fue
estudiado anteriormente por Muscat et al. (2013) con resultados similares. Por tanto, se puede
comprobar que la adicién de cera mejora notablemente el angulo de contacto estatico respecto

al ensayo control pasando de 70° del T80 a los 90° de CE4 y los 112° de CES6.

El recubrimiento almiddn-chitosdn, por otro lado, presenta valores muy similares, aunque
ligeramente superiores, a los del papel de origen y el control de almiddn. Los valores de los
ensayos estan alrededor de los 90°. Como ya se ha mencionado previamente en el apartado de
transmisién de vapor, el chitosdn presenta grupos amino de naturaleza hidréfila, pero si ninguno
de estos se encuentra en estado libre, este material puede presentar un comportamiento

hidréfobo.

La adicién de nanocelulosa al almiddn, segln este ensayo, produce un recubrimiento hidréfilo,
con un angulo de contacto medio de 70°, disminuyendo 10 puntos respecto al valor de origen.
Resultado esperable ya que dicho material estda compuesto de nanofibas de celulosa, las cuales

presentan grupos hidroxilo libres, como ya se ha destacado previamente.

Finalmente, la mezcla almidén-nanoarcilla es el recubrimiento que presenta el angulo de
contacto mas bajo en este ensayo, inferior incluso a los 50°. Esto puede ser debido a la elevada

afinidad de la arcilla montmorillonita al agua por su naturaleza polar. (Quifiones Jurado, 2009)

En conclusién, los ensayos de angulo de contacto estatico con agua han comprobado la
naturaleza a priori hidrofébica del recubrimiento con almidén-cera y su potencial como barrera

al agua.
Mojabilidad Dinamica

Si bien el dngulo de contacto inicial es capaz indicar la naturaleza hidrofébica o hidrofilica de los
recubrimientos aplicados sobre el papel, es necesario conocer también la capacidad que tiene

esta barrera creada de impedir el paso de los liquidos a través de ella, es decir al interior del

73



papel. Para ello se realizé la medida de angulos de contacto dindmicos, los cuales representan

la variabilidad o cambio del dngulo de contacto en funcién del tiempo.

En la figura 53, se muestra como varia el angulo de contacto entre una gota de agua destilada y
la superficie del papel de origen con el tiempo, asi como también el cambio en el diametro de la
base. Los angulos de contacto estan dados en grados, muestras que el didmetro de la base es

un niumero adimensional.
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Figura 53. Angulos de contacto medidos y didmetro de bases calculadas para el papel de origen en funcion del
tiempo.

El angulo de contacto disminuye en funcion del tiempo desde aproximadamente los 100° hasta
los 30° a los 225 s. Esta disminucion es debida a dos procesos: la dispersidn y la absorcién de la
gota de agua por el papel soporte. El punto donde predominan los fendmenos de absorcidon
frente a los de dispersion pueden interpretarse mediante la observacion de la base; ya que esta
aumenta hasta un valor maximo donde se estabiliza. La disminucion del angulo previo a la
estabilizacion de la base se debe principalmente a los fendmenos de dispersion, mientras que a
partir de que la base alcanza su valor maximo se debe principalmente a los de absorcion. No
obstante, en la figura también se observa que, a partir de aproximadamente los 120 s de medida,
el diametro de la base empieza a disminuir; esto ocasionado por errores de medida debido a la

deformacién del papel por mojado.

En la figura 52 se observa que los papeles con los distintos recubrimientos presentan angulos de
contacto iniciales diferentes. Por eso, para comparar adecuadamente el efecto en la mojabilidad
dindmica de la adicion de los distintos biopolimeros y la nanoarcilla, fue necesario normalizar

los dngulos y las bases en funcién del valor inicial, siguiendo el procedimiento establecido
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previamente por Gémez, Quintana, & Villar (2014). En la figura 54 se muestran los valores
normalizados del dangulo de contacto y la base para el papel de origen y el papel control

recubierto con almidodn.
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Figura 54. Evolucion de los dngulos de contacto normalizados (AN) y bases normalizadas (BN) para el papel de
origen y el control de almidon.

En la figura 54 es posible comparar el comportamiento del papel de origen sin recubrir y el papel
recubierto con almiddn en contacto con agua. Los valores del papel de origen solo se muestran
hasta los 120 s, ya que, a partir de este momento las mediciones se ven alteradas por la
deformacién del papel, tal como se observd en la figura 53. La base en el papel recubierto con
almiddn no se incrementa tan rapido como en el papel de origen y su valor maximo es también
ligeramente menor. No obstante, donde es mas apreciable la diferencia entre ambos es en el
angulo normalizado, a los 120 s, el papel de origen ya ha perdido casi un 40 % del angulo inicial
mientras que el tratamiento control de almiddn solo ha perdido el 20 %. Pero sobre todo es
importante destacar que en el papel recubierto con almiddn es posible evaluar el angulo de
contacto hasta pasados 5 min (360 s), es decir que la gota permanece en superficie y no se
producen fendmenos de mojado del papel que deformen el mismo, lo que significa que se ha

aumentado notablemente la propiedad barrera al agua.

Es interesante observar también la tendencia en la disminucidn del dngulo de contacto para el
papel de origen, donde en los primeros 5 s el angulo decrece muy rapido, pero conforme pasa
el tiempo, la velocidad a la que disminuye el dngulo de contacto se va reduciendo. Al recubrir el
papel con almiddn, este comportamiento se vuelve mas estable, teniendo una misma tendencia

durante casi todo el tiempo de medida.
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Valores normalizacos

Valores normalizados

En la figura 55 se muestran las dindmicas de absorcion y dispersidn del agua (cambios en bases

y angulos normalizados) mas representativas para cada tipo de biopolimero y para la nanoarcilla.
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Figura 55. Evolucion de los angulos de contacto normalizados (AN) y bases normalizadas (BN) en funcion del tiempo
en segundos) para cada tipo de aditivo empleado en el recubrimiento del papel.

Si se comparan las 4 graficas presentadas en la figura 55, el recubrimiento almidén-cera es el
gue mejores resultados presenta, pues reduce notablemente la absorcion y dispersién de agua
por parte del papel. Se puede observar que la base no llega a modificarse ni un 10 % y el angulo
de contacto se mantiene por encima del 80 % al pasar los 5 min; siendo asi que tanto los
fendmenos de dispersién como los de absorcién son minimos. También se aprecia que durante
casi todo el tiempo de medicidn se mantiene la tendencia en la disminucién del dangulo de

contacto.

Los recubrimientos con chitosan y nanocelulosa presentan un comportamiento muy similar. En
ambos casos el angulo de contacto disminuye hasta llegar a algo menos del 80 % a los 300 s de
medicion. La base normalizada de la nanocelulosa se incrementa hasta por encima del 10 %,

mientras que el chitosan no llega a este porcentaje.
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El recubrimiento con nanoarcilla montmorillonita es el que peores resultados muestra. La base
aumenta rdpidamente en los primeros 100 s hasta alcanzar incrementos cercanos al 20 %. El
angulo de contacto se reduce hasta el 50 % de su valor inicial a los 300 s, el valor mas bajo
obtenido en este estudio. En los primeros 50 s ya se produce una disminucion importante de

hasta el 20 %.

Aunque la figura 55, al presentar valores normalizados, permite comparar el comportamiento
de los distintos recubrimientos al entrar en contacto con agua, es necesario calcular tasas de
mojabilidad para poder hacer una comparacién entre todos los recubrimientos y sus

concentraciones, asi como con el papel de origen y los recubrimientos control.

Las tasas de mojabilidad se muestran en la figura 56, representan la variacidon porcentual del
angulo en funcidn del tiempo y se calcularon a distintos intervalos (60, 120 y 300 s), ya que como
se observd anteriormente, la variacion del angulo depende del tiempo de ensayo. Cabe
mencionar que en todas ellas se eliminaron los datos que corresponden a los 5 primeros
segundos debido a que al inicio pueden presentarse cambios bruscos en el angulo de contacto
y la base a causa de la naturaleza hidrofilica o hidrofébica de los compuestos, pero dichos
cambios no son representativos para el estudio de su resistencia al agua a lo largo de un periodo

de tiempo extenso.
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Figura 56. Tasa de mojabilidad para los distintos tratamientos calculadas a los 60, 120 y 300 s.

El papel de origen, como se observa en la figura 56, presenta una tasa de mojabilidad del 0,38
%/s durante los primeros 60 s, esta tasa es menor (0,24 %/s) si se calcula alos 120 s, y a los 300

s no se pudo llegar a calcular debido a los previamente citados fendmenos de deformacién de
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la base. Esto ocurre de igual forma con los papeles recubiertos con nanoarcilla. Por otro lado, en
el tratamiento almiddon-cera no se observan variaciones importantes entre las tasas de
mojabilidad a distintos rangos de tiempo, lo que significa que el papel absorbe de forma muy

lenta el agua y mantiene una tendencia casi idéntica dentro de los 5 min de medida.

En la figura 53 se puede observar como a partir de los 120 s la medicion del angulo de contacto
presentaba errores debido a la deformacion del papel. Y en la figura 56 se comprueba que no
todas las muestras recubiertas mantienen la gota en superficie mas alla de los 120 s, por tanto,
se decididé determinar una tasa de mojabilidad por minuto a partir de la tasa de mojabilidad por
segundo calculada a los 120 s, esto se representa en la figura 57. También en esta figura se

incluye la base maxima alcanzada, como el incremento porcentual del didmetro de la base

inicial.
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Figura 57. Tasa de mojabilidad por minuto y bases mdximas alcanzadas para los distintos recubrimientos.

Se puede ver claras diferencias en la mojabilidad dindmica para cada tratamiento aplicado al
papel en la figura 57. Cuanto menor sea la tasa de mojabilidad, mejor es la propiedad barrera al
agua del recubrimiento; es asi que el recubrimiento con cera al 6 % en mezcla (CE6) presenta los
mejores resultados, con tasas bastante menores a las de su control de almidén-tween (T80) y
mas inferiores aun al papel de origen. La modificacién de la base en el recubrimiento con cera
demuestra que los cambios en el angulo son provocados principalmente por la dispersidon y que
no estad ocurriendo practicamente absorcidn; no obstante, ambos fendmenos son bastante

bajos, representados en la baja tasa de mojabilidad.
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El recubrimiento con 4 % de nanoarcilla montmorillonita (NA4) es el que presenta peores
resultados, ya que practicamente presenta valores iguales a los del papel de origen en cuanto a
la tasa de mojabilidad. Su base se modifica mucho, hasta aumentar casi en un 25 %; esta amplia

modificacién, representa que predominan fendmenos de dispersion.

El resultado obtenido con la nanoarcilla era hasta cierto punto esperable, ya que es un material
totalmente hidréfilo (como se aprecia también en la figura 52 de angulo de contacto estatico).
No obstante, este resultado se contrapone a estudios previos como el de Chung et al. (2010),
Vaezi et al. (2019) y Olsson et al. (2014) que han demostrado la capacidad de la montmorillonita
para disminuir la absorcion de agua en papeles recubiertos con almidén en mezcla con esta
nanoarcilla. Es muy probable, por ende, que los resultados obtenidos en este proyecto de
investigacion sean negativos en relacion a este material debido a que no se logré una correcta
mezcla, sino que se formaron agregados y no se logré un recubrimiento uniforme, como se
aprecié en la figura 43-b de microscopia. En estudios anteriores se han referenciado los
problemas de compatibilidad segun el tipo de almidén o producto con el que se mezcle (Chung

et al., 2010).

La nanocelulosa (NC2) presenta una tasa de mojabilidad inferior a la del papel de origen, pero
es del mismo orden que el recubrimiento control de almiddn, por lo que la adicidn de nanofibras

de celulosa no influiria en la tasa de mojabilidad del recubrimiento de almiddn.

Es destacable que el recubrimiento con 4 % de chitosan en mezcla (CH4) logré disminuir hasta
casi un 4 % la tasa de mojabilidad a pesar de no poseer una naturaleza enteramente hidréfoba
segln los angulos estaticos observados en la figura 52. Esta resistencia a la absorcién y paso del
agua puede explicarse debido a la formacién de enlaces de puente de hidrégeno entre el
almidén y el chitosan (Bangyekan et al., 2006), que genera una malla poco permeable que es

capaz de aguantar la gota de agua sin que esta atraviese la barrera.

Vistos los resultados referentes a la mojabilidad dindmica, se comprueba una vez mas que la
cera es el producto con mejores resultados en todos los ensayos relacionados con el agua, tanto

en su forma de vapor como en su forma liquida.

4.3.4. Propiedades barrera a las grasas

La resistencia y repelencia a las grasas son propiedades importantes en materiales que estaran
en contacto con alimentos pues muchos de estos pueden contener componentes grasos. La
resistencia va a depender de la porosidad y permeabilidad del material, ya que esta propiedad

es una medida del paso del componente graso a través del papel recubierto; mientras que, la
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repelencia depende exclusivamente de la naturaleza del material, pues es una propiedad que se
relaciona con la modificacion que sufre este al entrar en contacto superficial con un compuesto

graso.

La figura 58 muestra los resultados de los ensayos de resistencia a las grasas empleando el

método de la trementina.

T80 CE4 CE6 NA2 NA4 CH2 CH4 NC2

Origen AC

Tiempo (s)

Figura 58. Resistencia a las grasas por el método de trementina (I1SO 16532-3) para los distintos recubrimientos.

En la figura 58 se aprecia claramente que ninguno de los papeles recubiertos presenta
resistencia al paso de las grasas. Todos los tratamientos, a excepcién NA4, no superan el valor
minimo de este ensayo de 15 s. El mejor resultado fue el obtenido por la nanoarcilla al 4 %, aun

asi, es un valor bajo de 30 s, es decir que la resistencia a las grasas es practicamente nula.

Los resultados del ensayo de repelencia a las grasas por el método de aceite de ricino se

muestran en la figura 59.

Valor de Test KIT
O R N W H U1 O N 0 O

CE4 CE6 NA2 NA4 CH2 CH4 NC2

M Papel Origen ® Control & Aditivo

Figura 59. Repelencia a las grasas por el método de aceite de ricino (ISO 16532-2) para los distintos recubrimientos.
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En la figura 59 se observa que el recubrimiento con cera es el que presenta los mejores
resultados, llegando a un grado de repelencia de 8 (siendo el maximo de este test un 12); este
resultado es muy superior al del control de almidén y al resto de recubrimientos; aunque hay
que destacar que todos los tratamientos, con excepcién del 2 % de chitosan, mejoraron la

repelencia a las grasas en comparacidn con el recubrimiento control.

Cabe destacar que, aunque se incremente la proporcidn de aditivo presente en la mezcla con
almiddn, el grado de repelencia a las grasas no aumenta ni se altera significativamente. En este
estudio esta medida de repelencia depende del tipo de aditivo adicionado en la mezcla y no de

su concentracion.

La repelencia de la cera no era el resultado esperado ya que al ser un compuesto lipidico
hidrofébico se espera que tenga afinidad a grasas o aceites que también son lipidos; tal como se
ha observado en otros trabajos como los ensayos de repelencia realizados por Sjostrand (2019)
donde la cera de carnauba no permite obtener valores superiores al 4 en el test KIT. Tampoco
se le puede atribuir esta mejora a la presencia de Tween 80, ya que el control de almidén y

Tween dio un valor de 3.

En cuanto al chitosan, tal como mostraban estudios previos como los de Gomes dos Santos et
al. (2017), Zhang et al. (2014) y Kjeellgren (2007), se esperaba que proporcionara una mejora
significativa en la propiedad barrera y repelencia a las grasas del papel. No obstante, en los
ensayos no superod el valor de 4 de repelencia. Esto posiblemente se deba tanto a la falta de
homogeneidad en la mezcla de almiddn y chitosan, como en el recubrimiento sobre el papel,

dejando muchas zonas expuestas que pueden conducir a errores en este ensayo.
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V. CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos del estudio de las propiedades barrera desarrolladas en
papeles para envase con contacto alimentario obtenidas con recubrimientos sostenibles
elaborados a partir de la mezcla de los tres biopolimeros (cera de carnauba, chitosan,
nanocelulosa carboximetilada) y la nanoarcilla montmorillonita con una solucién de encolado

de almidén catiénico comercial, las principales conclusiones obtenidas son las siguientes:

e Se establecid un procedimiento de preparacion de dispersiones acuosas estables en el
tiempo para cada uno de los aditivos estudiados, consiguiéndose una mdxima
concentraciéon de 25 % para la cera de carnauba, 16 % para la nanoarcilla
montmorillonita y 16 % también para el chitosan.

e Se obtuvieron mezclas estables entre el almiddn catiénico base y los diferentes aditivos
(cera de carnauba, nanoarcilla montmorillonita, chitosdan, nanocelulosa
carboximetilada). La observacién al microscopio permitié apreciar la homogeneidad en
la mezcla almiddn-cera y almidén-nanocelulosa; mientras que al mezclarse el almidén
con la nanoarcillay el chitosan, se generan agregados de estos dos aditivos dando como
resultado una matriz heterogénea.

e Todos los recubrimientos con los diferentes aditivos disminuyeron como minimo 10
veces el valor inicial de permeancia al aire (Método Gurley) del papel de origen. El
recubrimiento solo con almidén y el de almiddn-chitosan fueron los que mejores
resultados presentaron, logrando valores maximos de resistencia al paso del aire de mas
de 9000 s, pero con una elevada variabilidad. La adicidn de aditivos no consiguié
disminuir la permeabilidad del almidén, de hecho, aumentdé en casi todos los
tratamientos. El recubrimiento con almiddn-nanoarcilla al 4 % fue el que presentd los
valores mas bajos (entre 250 y 900 s) también con baja variabilidad.

e El recubrimiento con almiddn-cera, a pesar de no poseer los mejores resultados de
permeancia al aire por método Gurley, disminuye en tres veces la tasa de transmisién
de vapor del papel de origen hasta valores de 0,9 x 10 g/m-Pa-h en condiciones de 23
°Cy 50 % de humedad relativa. Esto se debe a que la naturaleza hidrofébica de la cera
evita el paso del vapor de agua a través del papel. La disminucién fue mucho menos
significativa (aproximadamente del 10 %) en los ensayos al 90 % de humedad relativa.

e Losrecubrimientos de almidén-cera consiguieron aumentar notablemente el angulo de
contacto estatico y reducir de forma significativa la tasa de mojabilidad del papel de

origen. El recubrimiento con la mezcla almidén-cera al 6 % presenta un valor medio de
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112° en el dngulo de contacto estatico y una tasa de mojabilidad de 2,36 %/min frente
a la tasa de 6,42 %/min de su respectivo control de almidén-tween.

e Ninguno de los recubrimientos logré mejorar la resistencia a las grasas del papel de
origen; no obstante, el recubrimiento con almidén-cera presenté buenos resultados en
la repelencia a las grasas, alcanzando un valor de 8 por el método de aceite de ricino

(1ISO 16532-2), mientras que los demas recubrimientos que no superaron el valor de 5.

A la vista de las presentes conclusiones, es necesario continuar los estudios para mejorar la
preparacidon de las dispersiones acuosas de chitosdn y cera de carnauba, y las mezclas con
almiddn. La aplicacion de elevadas temperaturas durante la preparacidn del chitosan podria ser
beneficioso para conseguir la gelatinizacién de las particulas de este compuesto. En cuanto a la
cera, debe estudiarse la preparacion de dispersiones de elevada concentracion sin necesidad del

uso de surfactantes, ya que este ultimo podria disminuir los efectos positivos de la cera.

Se sugiere que el estudio de recubrimientos multicapa podria conducir a mejores resultados que
los obtenidos en este trabajo. Por ejemplo, una bicapa formada por un recubrimiento de
chitosdn, que mejoraria la barrera a los gases, seguida de un recubrimiento de cera, que

mejoraria la barrera al agua.

También se recomienda el estudio de recubrimientos con otro tipo de almidén, que no posean
naturaleza catidnica, para comprobar el efecto que puede tener la naturaleza quimica del

almiddn en la homogeneidad de la mezcla con aditivos.

Tras todos los resultados y conclusiones vistas, el empleo de ceras de origen vegetal como
aditivos en las soluciones de encolado a base de almiddn catidnico, utilizado normalmente en la
size-press de las maquinas de fabricacion de papel, parece ser una alternativa muy buena para
obtener papeles de embalaje o envasado con propiedades barrera incrementadas, tanto al agua,

como al vapory las grasas.
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ANEXO | — Informe del Estudio

1. Condiciones técnicas especificas del estudio

El presente trabajo de fin de grado (TFG) presenta una posible condicion especial que es que la
realizacion del mismo se ha llevado a cabo dentro del marco de prdcticas de empresa
curriculares realizadas a través de la Universidad Politécnica de Madrid. Estas fueron realizadas
en las instalaciones del Instituto Nacional de Investigacion y Tecnologia Agraria y Alimentaria
(INIA) del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC), concretamente en el

departamento de Celulosa, Papel y Cartén (CIFOR).

Los conocimientos y habilidades que fueron requeridas en la elaboracion del presente TFG
fueron:
e Conocimientos en materia de papel y carton (fabricacion, caracteristicas y propiedades,
tratamientos superficiales).
e Conocimientos en materia de quimica orgdnica y biopolimeros.
e Conocimientos basicos de manejo de materiales y equipo de laboratorio.

e Conocimientos basicos de estadistica y manejo de paquete Microsoft Office.

2. Fases para la realizacion del estudio

El presente estudio se llevd a cabo a través de las siguientes fases generales:
e Planificacién de la estructura y metodologia del TFG.
e Elaboracién de ensayos previos de laboratorio para el establecimiento de
procedimientos.
e Elaboracién de ensayos para la medicion de propiedades del papel base y recubierto.
e Analisis, manejo y organizacion de los datos de ensayo.
e Elaboracién de las conclusiones.

e Elaboraciéon del documento escrito del TFG.

3. Descripcién de tareas
Las principales tareas realizadas durante la elaboracién del trabajo de fin de grado fueron:
e Busqueday consulta de informacion bibliografica.
e Planificacién de los productos a usar, ensayos a realizar y métodos estadisticos.
e Preparacion de las muestras, realizacién de los ensayos previos de laboratorio y
ensayos de caracterizacion.
e Obtencidn de datos y andlisis estadistico de los resultados obtenidos.

e Redaccién y elaboracion del documento escrito del TFG.
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4. Cronograma

2021 2022
Sep Oct Nov Dic Ene Feb Mar Abr May Jun

Fases

Planificacion

del TFG X
Establecimiento
dela X

metodologia

Ensayos previos
de X X
procedimientos

Ensayos para la

medicion de X X X
propiedades
Organizacidny
analisis de X X
datos

Redaccion del
documento

Preparacién de
la defensa

5. Costes del estudio
Costes de personal

Trabajo realizado por una persona perteneciente al Grupo Profesional E2 (estudios de
Bachiller/Grado Medio) durante 4 meses, desde setiembre hasta diciembre del 2021. El sueldo

en este grupo profesional es de 1995,05 €/mes, por lo que el coste asciende a 7980,20 € en total.

Asesoramiento en el desarrollo del estudio a cargo de dos Técnicos Superiores Especializados de
los Organismos Publicos de Investigacidn con un coste de 35,62 €/h. Se requirieron 10 h de

asesoramiento al mes, teniendo un coste total de 11398,40 €.
Uso de instalaciones

Segun resolucién de 15 de junio de 2011, del Instituto Nacional de Investigacion y Tecnologia
Agraria y Alimentaria, por la que se establecen los precios publicos correspondientes a la
realizacion de trabajos de caracter cientifico o de asesoramiento técnico y otras actividades del
organismo, los costes del uso de las instalaciones de laboratorio son de 2000 €/mes. El coste

total del uso de instalaciones durante los 4 meses de desarrollo del estudio es de 8000 €.
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Costes de bienes fungibles

Dentro de los bienes fungibles empleados se encuentran los siguientes:

Cera de carnauba ACROS Organics™ (250 g) 27,81 €
Chitosan en polvo ACROS Organics™ (100 g) 74,97 €
Montmorrillonita K10 Alfa Aesar (250 g) 21,80 €
Nanocelulosa Carboximetilada CelluloseLAB (250 g) 85,32 €
Otros bienes fungibles varios 450,00 €

Total

CUADRO RESUMEN DE COSTES DEL ESTUDIO

Categoria Descripcién Coste
Personal Laboral 7980,20 €
Personal
Personal Asesor 11398,40 €
Uso de Instalaciones Laboratorio 8000,00 €
Cera de Carnauba 27,81 €
Chitosan 74,97 €
Bienes Fungibles Nanoarcilla Montmorillonita 21,80 €
Nanocelulosa Carboximetilada 85,32 €
Otros bienes varios 450,00 €
TOTAL 28038,50 €

El coste total del estudio asciende a la cantidad de VEINTIOCHO MIL CON TREINTA'Y OCHO
EUROS CON CINCUENTA CENTIMOS (28038,50 €).
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POLITECNICA

INTRODUCCION OBJETIVO

El papel es un material renovable, reciclable y biodegradable muy flexible y versatil por lo que
puede llegar a ser un buen reemplazo para el plastico de envases destinados al contacto
alimentario ya que estos representan un gran problema ambiental; no obstante, para ello debe
superar un gran inconveniente que es la capacidad de poseer propiedades barrera ante gases, agua
y grasas. Recubrimientos sostenibles hechos a base de biopolimeros y nanoarcillas pueden ser una
alternativa al laminado con plastico del papel para desarrollar propiedades barreras.

El objetivo principal del estudio fue desarrollar recubrimientos sostenibles capaces de proporcionar
propiedades barrera en papeles para envases destinados al contacto con alimentos. Para ello se
estudio el efecto de la adicidon de tres biopolimeros (cera de carnauba, chitosan, nanocelulosa
carboximetilada) y una nanoarcilla en una solucidon de encolado compuesta por un almidén
comercial, utilizado cominmente en mezclas para recubrimientos en la fabricacion de papel.

IMATERIALES Y METODO

\ Almidén Catiénico

e ' arametros Evaluados: (AQ) Mezclas para Recubrimiento
AL 3 : Estudio deI.Proce'(flmlento -Méxima Concentracién de " ‘ Codigo  Aditivo  Conc. | Codige  Aditivo  Conc.
Cera de Carnauba Chitosan de Dispersion aditivo “ CE4 Cera 4% | CE6 Cera 6%

— -Sistema de Agitacion 7 Z 7 NA2 Nanoarcilla 2% | NA4 Nanoarcilla 4%
-Filtrado CH2 itosa 2% | CH4 itosd 4%

Chitosan Chitosan
-Necesidad de Surfactante NC2  Nanocelulosa 2% | T80 Tween  Control

kNanoaraIIa Nanoceluloy KAumento de Temperatura /

s

Prop. Barrera a Gases:
-Permeancia al Aire

-Tasa de Transmision de Vapor \
\_

-

Observacion
al
Microscopio

Prop. Barrera al Agua:
-Angulo de Contacto Estatico
-Mojabilidad Dindmica

. Prop. Barrera a Grasas:

-Resistencia a las Grasas

-Repelencia a las Grasas k Recubrimiento de Papeles j \
RESULTADOS

Tasa de Mojabilidad y Base Maxima

Tasa de Transmision de Resistencia al Paso del Aire 30
Hurrledad Recubrimiento vapor Permeabilidad al vapor N — : .
Relativa (HR) (g/m*h) {g/m-Pa-h) ’
Origen 34,9 3,1x10° I R
. AC 139 1,4x10% 5 e - R
50% = 154 L5 x10% £ — 2 I I . "
= Nasq I+ I . I
CE6 8,7 0,9x 10 L : 1 m ﬂ
Origen 64‘0 3,1)(1076 o T ——T Origen I. l. . . l. NAZ CH2 CH4 IN(Z.
AC 54,1 3,1x10° =L = — —_  Tasa de Meojabildad (/min) = Bases Miximas %)
T80 52'9 3,0 X 10-6 Resistencia al aire (segundos) : :
Todos los tratamientos mejoran la resistencia al paso del aire El recubrimiento con cera presenta las menores tasas de
Ce4 50,0 3,0x10° del papel de origen; como minimo se incrementé en 10 veces  mojabilidad, inferiores a 4 %/min, con cambios en la base
CE6 43,9 2,8x10° el valor inicial de 22 segundos. Siendo el Chitosan al 2 % el de hasta casi 10 %. La nanoarcilla presenta mucha
90% NA2 53,6 48x10° recubrimiento que mejores valores obtuvo (por encima de Mojabilidad (15 %/min) y dispersién (base de casi 25 %). El
9000 segundos). chitosan y la nanocelulosa no presentan cambios
NA4 60,1 58x10° significativos respecto al control de almiddn.
CH2 55,0 4,0 x 10°
9
CH4 56,1 4,5x10° 8 El recubrimiento con cera es el que presenta los mejores
cc2 57,1 3,5x 106 P resultados de repelencia a las grasas, llegando a un valor
= 5 % E de repelencia de 8 (siendo el maximo de este test un 12).
La transmision de vapor del recubrimiento con cera al 6 % es de 43,9 g/m2-h E . & :
siendo este el menor valor de transmisién conseguido y reduciendo hasta 5 , Es destacable también que todos los tratamientos, con
en casi 20 g/m2.h la transmisién de vapor del papel de origen al 90 % de > , l l l . l l l excepcion del 2 % de chitosan, mejoraron la repelencia a
humedad relativa. En valores de permeabilidad esto representa una 1 las grasas en comparacion con el recubrimiento control
disminucion del 9,7 %. Al realizar el ensayo a 50 % de humedad relativa se o T = = = = = = en al menos 1 punto.

i 1 RSN ; : CE4 CE6 NA2 NA4 CH2 CHa4 NC2
consigue una disminucién del 67,5 %, reduciendo en mucho mas de la

mitad la permeabilidad al vapor de agua del papel de origen. HPapel Origen M Control 1 Aditivo

Repelencia a las Grasas

| concLusiones |

El recubrimiento con almiddn-cera presenta los mejores resultados respecto a la mejora de las propiedades barrera a la transmision de vapor, a la mojabilidad e incluso a la repelencia a las grasas.
El chitosan es el biopolimero mas adecuado para la disminucidn de la resistencia al paso del aire a través del papel, ademds de presentar ligeras mejoras respecto a la mojabilidad.

Tanto la nanoarcilla montmorillonita como la nanocelulosa carboximetilada no lograron mejorar significativamente ninguna de las propiedades barrera en comparacion al control de almidén, por lo que el
efecto de mejora respecto al papel se puede atribuir enteramente al almidén y no a los aditivos.
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