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1. INTRODUCCION

El uso de plasticos en nuestra vida cotidiana ha revolucionado, mejorado y facilitado la
vida humana. En la actualidad se producen millones de toneladas de pléastico al afio, a
partir de fuentes fosiles, que tras su vida Util generan residuos que se arrojan al medio
ambiente, y precisan de largos periodos de tiempo para descomponerse y, por lo tanto, se
acumulan en nuestro planeta (Rojo-Nieto y cols., 2017). Por todo esto, hay dos grandes
inconvenientes en la utilizacion de plasticos: la escasez de materia prima utilizada para
su fabricacion y la contaminacién medioambiental que generan. .

En cuanto a la materia prima utilizada, el petréleo, tiene una esperanza de agotamiento
hasta el 2060 en medio oriente (Avendafio Aranciaga, 2020-2022), lo que genera la
busqueda de alternativas de providencia natural como pueden ser los biopolimeros.

Respecto los residuos, cabe destacar que de las aproximadamente 8.000 millones de
toneladas métricas (produccion acumulada de pléstico) el 79 % se ha acumulado en
vertederos o en el medio natural, y anualmente alrededor de 10 millones de toneladas de
plastico acaban en los océanos (Jambeck y cols. 2015). Esto supone el 80 % de
contaminacion de los océanos. Ademas, teniendo en cuenta que estos materiales tardan
en descomponerse entre 100 y 1000 afios (Chuiza-Rojas y cols., 2020), la cantidad de
plastico acumulado en el océano se va a incrementar exponencialmente. Este hecho ha
supuesto que haya planes de recogida y eliminacion de plasticos de los océanos. El
Parlamento Europeo anuncio que los estados miembros deberan de alcanzar un objetivo
de recoleccion del 90 % de las botellas de plastico para 2029, que estas tendran que
contener al menos un 25 % de material reciclado para 2025 y un 30 % para 2030
(European Parliament, 2019).

Sin embargo, en lugar de tener que dar solucion al problema, ¢no seria mejor evitarlo?
Los biopolimeros son una alternativa viable y en pleno auge hoy en dia. Se estan
comenzando a utilizar en numeroso &mbitos, por ejemplo, en la industria papelera la cual
necesita agregar una capa de recubrimiento a sus papeles para obtener unas protecciones
barrera apropiadas dependiendo del fin del producto final (uso industrial, alimenticio,
médico, etc.).

Hay empresas papeleras que estan en constante evolucion con respecto a la utilizacion de
recubrimientos hechos en base de biopolimeros. Aralar S.A. (Amezketa, Gipuzkoa) y
Saica S.A. (San Juan de la Pefia, Zaragoza) son dos de las empresas que ya se han
aventurado en este cambio. Ambas empresas se dedican a producir productos destinados
a numerosos sectores como pueden ser el médico, alimenticio o textil. Para cada uno de
estos sectores hay que lograr obtener un tipo de recubrimiento especifico y con unas
protecciones barrera adecuadas.

La diferencia entre estas dos empresas es el tipo de papel con el que trabajan. Aralar S.A.
trabaja con papel blanco comdn con un grosor bastante fino lo cual le permite ser muy
maleable y flexible. Mientras que Saica S.A. trabaja con papel 100 % reciclado al que le
afiaden almidén para mejorar sus propiedades mecanicas y un encolado para



proporcionarle una ligera hidrofobicidad. El ser reciclado, le aporta un aspecto similar al
carton, siendo de color marrén, con mayor espesor que el papel de Aralar S.A. y mayor
rigidez.

1.1. MATRICES DE RECUBRIMIENTO

Los biopolimeros deben de cumplir ciertos requisitos para cumplir con la premisa de ser
menos contaminantes. Se pueden dividir en dos grupos, los primeros, basados en recursos
renovables, aunque en su mayoria son biodegradables y compostables no tienen por qué
serlo. Los segundos, son biopolimeros provenientes de compostaje de plasticos y
productos plasticos, pero cumplen los criterios de las normas cientificamente reconocidas
para biodegradabilidad (\Valero-Valdivieso y cols., 2013). Es mas importante la estructura
quimica que el origen de la materia prima, por ello las materias primas elegidas deberan
de cumplir dichas normas de biodegradabilidad (Villada y cols., 2007).

El almidon tanto nativo (obtenido a partir de maiz, patata, tapioca, trigo y arroz (de Lorena
Ramos-Garcia y cols., 2018)) como modificado (almidon acetilado) es de suma
importancia en la industria papelera hoy en dia, dado que el almidon logra mejorar las
propiedades del papel, aportandole un aumento de resistencia, reforzando las uniones
interfibra (Velasquez y cols., 2010). También, cumple un papel sumamente importante
en la produccién de recubrimientos para los papeles, aportandoles propiedades barrera
contra distintas condiciones (absorcion de agua, resistencia contra la grasa, vapor de agua,
etc.). No obstante, el almidén nativo, presenta propiedades pobres contra la humedad
dado su carécter hidrofilico, a su semicristalinidad y rapida retrogradacion (Acostay cols.,
2006). Es en este punto donde entran en juego los almidones modificados. Para lograr
utilizar el almidén como recubrimiento es necesario disolverlo en agua, obteniéndose
como resultado un gel.

El almiddn es uno de los compuestos que mas se han investigado de cara a su utilizacion
como matriz de recubrimientos, no obstante, existen numerosos compuestos que pueden
Ilegar a cumplir este papel y ser una alternativa a los polimeros convencionales. Un gran
ejemplo es el aceite de soja.

1.1.1. Gel de almidon acetilado

Existen una gran cantidad de almidones modificados, pero uno de los mas interesantes es
el almidon acetilado. El almidon nativo estd compuesto por amilosa y amilopectina
(cadenas largas de moléculas de glucosa). Mediante la acetilacion se logra modificar,
mediante la esterificacion (sustitucién de grupos hidroxilos por grupos acetilos) las
propiedades fisicoquimicas y funcionales del almiddn, aportandole también una mayor
estabilidad (Prieto-Méndez, 2010).

Una de las ventajas de utilizar el almidon acetilado frente al nativo es que logra reducir
entre 6-10 °C la temperatura de gelatinizacion (Prieto-Méndez, 2010), logrando asi una
reduccidn en la energia necesaria para fabricar los recubrimientos. La gelatinizacion es
un concepto y una caracteristica sumamente importante del almidén, dado que es, en gran
medida, lo que logra darle viscosidad para su correcta deposicion sobre el papel soporte
al recubrimiento .



La gelatinizacion es el proceso en el cual los granulos experimentan una expansion debido
a la absorcién de agua caliente, lo cual conlleva a la disolucién de la estructura cristalina
de la amilopectina y a la lixiviacion de la amilosa (Hermida, 2011). Este proceso se lleva
a cabo en un rango especifico de temperaturas, mostrado en la Figura 1, resultando en la
formacion de una pasta donde las cadenas de amilosa hidratadas rodean a los granulos
hidratados restantes.

Una vez alcanzada la temperatura de gelatinizacion, si esta se sigue aumentando, surgira
la gelificacion. En la gelificacion se forma una red tridimensional con las moléculas de
amilosa y amilopectina que se encuentran unidas por enlaces de hidrégeno. El
inconveniente de que se de este proceso es la fragmentacion de los granulos de almidon,
generando una gran disminucién en la viscosidad. Por esta razén, serd importante medir
la viscosidad antes de aplicar el recubrimiento.

Finalmente, una vez que la solucién acuosa se ha gelificado, comienza a expulsar agua a
través de la sinéresis, entrando en el proceso de retrogradacion. Este fendmeno se debe a
que el almidon gelificado busca alcanzar un estado de minima energia libre, que se logra
cuando las cadenas lineales de amilosa se alinean en paralelo. Esta alineacion promueve
la formacion de enlaces de hidrégeno, dando lugar a una estructura cristalina de amilosa
insoluble en agua, lo que provoca la precipitacion y exudacion del agua contenida en su
interior. Cuando se produce este proceso de retrogradacion, se recomienda descartar
automaticamente la dispersion, asi como en caso de detectar la gelificacion.
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Figura 1. Efecto del proceso hidrotérmico en las caracteristicas fisicas del almidon
(Hermida, 2011).

Otra de las ventajas que tiene el almidon acetilado es que al sustituir los grupos hidroxilos
por grupos acetilos, se logra una mayor hidrofobicidad en el recubrimiento final,
dificultando las interacciones con las moléculas de hidrogeno.

En la Figura 2, se muestra una representacion de las estructura quimica que tendria el
recubrimiento, observado la molécula de la matriz base, el posible agua que quede
atrapada en la estructura tras la dispersion y secado (circulos azules) y las cargas
utilizadas (rallas negras).



Figura 2. Representacion de las interacciones intramoleculares de los compuestos del
recubrimiento gel sobre el papel de Aralar S.A. Las esferas grises representan los
carbonos, las blancas los hidrogenos, las rojas los oxigenos, las azules las moléculas de
agua y las barras negras las cargas.

No obstante, para que el recubrimiento final pueda tener unas propiedades mecanicas y
barrera mejores, se introducen cargas a la dispersion. Concepto que se explicaran en el
Apartado 1.2.

1.1.2. Resina de aceite de soja epoxidado y acido tanico

El aceite de soja es un tipo de aceite vegetal el cual es obtenido mediante la extraccion de
los granos de soja. Este aceite es el de mayor produccion mundial, superando al de colza,
palmay girasol (Franco, 2002). Los aceites vegetales, debido a su amplia disponibilidad,
costo reducido y funcionalidad incorporada en su estructura quimica, se posicionan como
una de las fuentes renovables mas prometedoras para la industria quimica. Estos aceites
poseen la capacidad de ser convertidos en compuestos de interés comercial, tales como
los epoxidos (Martinez Ruiz, 2021).

Los aceites vegetales estan constituidos por triglicéridos, ésteres de glicerol y acidos
grasos de cadena lineal, haciéndolos susceptibles a modificaciones estructurales que
conllevan a una alta gama de compuestos de interés industrial, entre ellos los epoxidos.
En la Figura 3, se muestra la estructura del aceite de soja epoxidado.
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Figura 3. Estructura molecular del aceite de soja y su epoxidacion.

La epoxidacion del aceite de soja consiste en la incorporacion de un grupo epdxido en las
moléculas de &cidos grasos presentes en dicho aceite. Este proceso implica la reaccion



del aceite de soja con un agente epoxidante, como el peroxido de acido formico o el
perdxido de &cido acético, que generalmente se utilizan como peracidos.

Industrialmente hay 4 métodos importantes para lograr la epoxidacion: epoxidacion
catalitica homogénea, epoxidacién quimioenzimatica, epoxidacion en presencia de
polioxometalatos y epoxidacion catalitica heterogénea (Danov y cols., 2017).

La epoxidacion en los aceites de soja se logra en presencia de un catalizador como el
CH3ReO3 0 el [MoOz(acac).] (Danov y cols., 2017). Estos, ayudan a promover la
formacion del grupo epoxido en los acidos grasos insaturados del aceite de soja. Lo que
se logra, en el caso del aceite de soja, es modificar los dobles enlace carbono-carbono,
convirtiéndolos en anillos epdxidos. En la Figura 3, se puede observar dicho proceso.

El aceite de soja epoxidado puede ser utilizado como monémero 0 co-mondémero en
formulaciones con resinas epoxi sintéticas utilizando agentes de entrecruzamiento o
curado (Altuna y cols., 2011), capaces de generar recubrimientos con propiedades muy
interesantes.

El agente de entrecruzamiento de la resina epoxi seleccionada sera el acido tanico. El
acido tanico es un polimero compuesto por una molécula de glucosa enlazada a cinco
moléculas de acido digalico. El acido tanico se puede obtener de fuentes naturales como
el cortezas o raices de plantas como el roble, abeto o encina, pero también, el acido tanico
puede ser producido artificialmente. La formula general es C76Hs2046, mostrada en la
Figura 4.

Figura 4. Estructura molecular del &cido tanico (Santaella y cols., 2017).

Su gran numero de grupos fendlicos que se pueden apreciar en la Figura 4, lo hacen
susceptibles a numerosos puentes de hidrogenos con otras moléculas (como el aceite de
soja epoxidado), generando estructuras complejas como micelas y multicapas (Aguilera
y cols., 2016). A su vez, esto también facilita su disolucion en solventes organicos como
la acetona o el etanol.

Por tanto, la mezcla entre el acido tanico y el aceite de soja epoxidado, dara lugar a un
recubrimiento con grandes entrecruzamientos entre las cadenas del aceite de soja
epoxidado y los grupos fenolicos del &cido tanico, generando una alta resistencia y unas



grandes protecciones barrera del biofim. Este fendmeno se puede observar en la Figura
5, la cual es una representacion de la estructura quimica del recubrimiento, observando
las interacciones entre el aceite de soja epoxidado (tridngulos verdes) y el acido tanico
(circulos naranjas). Formandose los entrecruzamientos ente cadenas.
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Figura 5. Representacion de las interacciones intramoleculares de los compuestos en el
recubrimiento resina sobre el papeles de Aralar S.A. Los triangulos en verde representan
el aceite de soja epoxidado, los circulos de color naranja el &cido tanico y las lineas de
color naranja los entrecruzamientos entre ambas moléculas

1.2. CARGAS

Como bien se ha comentado las cargas se introducen para lograr mejorar las propiedades
mecanicas y de barrera del recubrimiento del gel conseguido con el almidon acetilado. A
su vez, las cargas suelen ser materiales baratos, logrando reducir los costes de produccién
(Arayapranee y cols., 2005).

En los biofilms, las cargas desempefian diversos roles. Algunas mejoran la adhesion y
cohesion, brindando estabilidad estructural. Otras poseen propiedades antimicrobianas,
inhibiendo el crecimiento de bacterias y otros microorganismos indeseables. Ademas, hay
cargas que refuerzan la resistencia mecanica del biofilm y facilitan la transferencia de
electrones en procesos electroquimicos.

Las cargas utilizadas abarcan una amplia gama de materiales, como particulas de arcilla,
nanoparticulas metalicas, silice, nanotubos de carbono y éxidos metalicos (Gomez Soto,
2014). La eleccion de la carga depende de los objetivos especificos de la aplicacion y las
propiedades deseadas en el biofilm.

Utilizar caolin, talco y microcelulosa como cargas de recubrimientos tipo gel, busca
mejorar la estabilidad estructural del recubrimiento, generando una mejora en sus
propiedades barrera y fisicas, logrando enlaces y ocupando espacios en la matriz amorfa
que tiene el gel de almidon. Este comportamiento se puede apreciar en la Figura 6.



Figura 6. Representacion del transporte de oxigeno (esferas grises) a través del
polimero (gris), el cual cuenta con zona amorfa y cristalina rellena de particulas de
carga (negro) (Nyflott, 2017).

A lahorade utilizar las cargas para mejorar las propiedades barrera de los recubrimientos,
se debe tener en cuenta su interaccion en el sistema. En el caso del gel, como bien se ha
comentado anteriormente, las cargas ocupan los espacios de la matriz de almidon,
dificultando el paso de agua o grasa. Por el contrario, n el sistema de aceite de soja
epoxidado (resina), las cargas no tienden a ocupar espacios sino a formar enlaces, dando
como resultado un recubrimiento con mejores o peores propiedades, dependiendo de
como se den dichos enlaces.

1.3. PLASTIFICANTES

Los plastificantes son compuesto de suma importancia en los recubrimientos naturales.
Son moléculas de baja masa molar y volatilidad, suponiendo un incremento insignificante
en el peso del recubrimiento, llegando incluso, a disminuirlo. Con ellos, se logra mejorar
la flexibilidad de los recubrimientos (Solano-Doblado y cols. 2018), logrando evitar
roturas en la superficie (cracking).

Existen numerosos tipos de compuestos que pueden llegar a ser utilizados como
plastificantes: polioles, glicerol, sorbitol y polietilenglicol (por ejemplo), no obstante, los
mas utilizados son el glicerol y el sorbitol (Solano-Doblado y cols. 2018). El sorbitol fue
el agente plastificante que mejores resultados dio en anteriores investigaciones, siendo
este el elegido para continuar con la investigacion. Cabe destacar que estos plastificantes
ayudan a mejorar las propiedades mecanicas y algunas propiedades barrera, como la
permeabilidad al vapor de agua (Solano-Doblado y cols. 2018).

Asu vez, un factor importante a la hora de utilizar los plastificantes, es conocer la cantidad
de estos que se utilizan, dado que con poca cantidad los recubrimientos se romperian y si
se afiade una cantidad excesiva las propiedades del recubrimiento se perderian (Sanyang
y cols., 2016). Por tanto, sera de vital importancia la cantidad de plastificante 6ptima para
lograr mejorar las propiedades del recubrimiento.



2. OBJETIVOS

Este trabajo es la continuacion de dos afios de investigaciones previas en lo que se trabajé
sobre el recubrimiento de almidén acetilado como matriz base (Martin Ayerdi, 2022),
(Gonzélez Gonzaélez, 2022).

Especificamente se trabajé con papeles de la empresa Aralar S.A. (Amezketa, Gipuzkoa)
como soporte para los recubrimientos. En esos afios se realizaron estudios utilizando
caolin, talco, carbonato calcico y microcelulosa como cargas para mejorar las propiedades
del recubrimiento. A su vez, se determinaron las mejores condiciones de trabajo (5 g de
almidon acetilado, 120 ml de agua destilada, 3 gramos de D-sorbitol y 0,75 ml de &cido
acetico) para la realizacion del recubrimiento, junto con los mejores papeles de dicha
empresa con los que se obtenian las mejores propiedades barrera. El estudio actual se
continuaré con dichas condiciones de trabajo.

En este caso, se probarad a mezclar las dos cargas que mejores resultados dieron (caolin y
talco), utilizandolas en distintas proporciones (con respecto a la cantidad total de carga)
y se compararan dichos resultados con los obtenidos afios anteriores con una Unica carga.

A su vez, se comenzara un nuevo estudio, utilizando los papeles de carton reciclado de la
empresa Saica S.A. (San Juan de la Pefia, Zaragoza) como soportes, se realizara la
comparativa entre utilizar una Gnica carga y la combinacion de cargas al igual que en los
papeles de Aralar S.A. En este caso, también se hara uso de la microcelulosa como posible
carga, concepto que no se lleg6 a desarrollar en estudios previos.

Uno de los inconvenientes que se observo del almiddn es su capacidad de absorber la
humedad, lo que genera un inconveniente al buscar una proteccion adecuada contra el
agua. Por tanto, también se estudia la utilizacion de una resina natural, utilizando aceite
de soja epoxidado como matriz del recubrimiento y curada con acido tanico. Esta resina
busca ser una alternativa contra este problema, manteniendo las bases de la investigacion:
encontrar un biofilm competitivo a partir de recursos naturales que pueda reemplazar los
actuales films obtenidos a partir del crudo de petréleo evitando asi los problemas que
conlleva su degradacion y el agotamiento de este recurso.

3. DESARROLLO TEORICO
3.1. MATERIALES Y REACTIVOS

En este apartado se van a exponer los dos tipos de papeles que se han utilizado como
soportes del recubrimiento. Posteriormente, se comentan los dos tipos de recubrimientos
con los que se ha investigado, empezando por el recubrimiento en base de almiddn
acetilado (gel) y el uso de distintas cargas, y terminando por el recubrimiento en base de
aceite de soja epoxidado (resina).

3.1.1. Soporte del recubrimiento

En este estudio se utilizaron dos tipos de papeles como soporte del recubrimiento. El
primero es el papel de la empresa Aralar S.A., este, es un papel “comun” blanco y fino el



cual tiene una de las caras mas brillante que la otra debido a su sistema de produccién. El
recubrimiento debera ser aplicado por esta cara, para obtener mejores resultados. Se
utilizo su papel estandar de 40 g-m con una porosidad media de 120 mL-min™.

El segundo papel es el de la empresa Saica S.A. esta empresa produce papeles 100 %
reciclados lo que generan que estos papeles tengan una apariencia similar al carton, son
papeles marrones y de un mayor grosor (comparandolos con los de la empresa Aralar
S.A)). Estos papeles al ser 100 % reciclados contienen almidén para mejor sus
prestaciones mecanicas y una de las caras (por la que se aplicara el film) viene tratada
con un proceso de encolado que contiene pequefias cantidades de copolimero estireno-
acrilico para aportarle al papel una minima hidrofobicidad.

En la Figura 7 se puede observar la diferencia entre el papel de Saica S.A. y el papel de
Aralar S.A.

Figura 7. Papel de Saica S.A. y papel de Aralar S.A.

3.1.2. Compuestos del recubrimiento gel en base de almidon acetilado y cargas

Como bien se ha comentado, este recubrimiento tendra una matriz en base de almidén
acetilado. Se utilizo un almidén acetilado comercial de la casa comercial Lyckeby S.A.
(Suecia) el cual tiene grado de acetilacion (DS) menor al 2 %.

El D-sorbitol (CAS: 50-70-4); acido acético (HAc) (CAS: 64-19-7); aceite de ricino
(CAS: 8001-79-4); etilenglicol (CAS: 107-21-1) y microcelulosa (CAS: 9004-34-6) se
adquirieron en Sigma-Aldrich. También se utilizaron tolueno (CAS: 108- 88-3), Fluka y
n-heptano(CAS: 142-82-5), Lab-Scan.

Para las cargas, se utilizd talco suave (d= 2,78 g-cm® (ISO 787/10)), el cual en
comparacion con el talco normal es mas laminado (Figura 1A del Anexo) y genera
estructuras mas compactas, ya que cuenta con un didmetro medio de 2.1 pm. Este talco
cuenta con plaquetas grandes que reducen la abrasion en un papel mate o semi-mate libre
de madera, ademas de mejorar el tacto.

También, se utiliz6 caolin (d= 2,4-2,64 g-cm) el cual también cuenta con una estructura
laminar (Figura 2A del Anexo). El caolin, Al>Si>Os(OH)a, es una arcilla altamente
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utilizada en la industria, que no se hincha y que tiene gran capacidad para unirse al agua,
lo que facilita la homogeneizacién de nuestro recubrimiento.

Por altimo, se utilizé microcelulosa (MC) como carga. Esta carga es de suma importancia
dado que es un residuo de uno de los procesos de fabricacién de la empresa Aralar S.A.
Por tanto, lograr utilizar la MC como carga conseguiria reducir el impacto que pudiera
generar el sistema de produccién de dicha empresa y fomentar la economia circular.

Como también se trabaja con la empresa papelera Saica S.A. y con el fin de evitar
conflicto de intereses se decidié utilizar la microcelulosa comercial nombrada
anteriormente en lugar de la obtenida como residuo por la empresa Aralar S.A. Esta
consta de cadenas lineales de glucosa. La microcelulosa son particulas de celulosa
hidrolizada que contienen una gran cantidad de microcristales de celulosa junto con areas
amorfas.®

3.1.3. Compuestos del recubrimiento resina en base de aceite de soja epoxidado y
acido tanico

En este caso se utilizo aceite de soja epoxidado como matriz base del recubrimiento.
Dicho aceite de soja fue proporcionado por la empresa Quimidroga S.A. (Barcelona,
Catalufa).

A su vez, se utiliza el acido tanico como agente de entrecruzamiento para lograr unas
buenas propiedades mecanicas y de barrera del biofilm final. En este caso el acido tanico
se adquirié en Sigma-Aldrich (CAS: 1401-55-4).

3.2. PREPARACION DE LOS BIOFILMS

Para preparar el biofilm en base de almidon acetilado se mezclan los reactivos en un vaso
de precipitados con la ayuda de un agitador magnético. Se comienza agregando el
almidon acetilado (5 g) junto con 120 ml de agua destilada, después, se afiaden 0,75 mL
de &cido acético. Posteriormente, se afiade el sorbitol (3 g) y finalmente el porcentaje de
carga deseados (Martin Ayerdi, 2022), (Gonzélez Gonzélez, 2022).

Los porcentajes de cargas utilizados fueron de 3, 6, 9y 12 % en peso con respecto a la
cantidad de almidon acetilado utilizada. Todos los compuestos se afiaden uno a uno en el
orden comentado a excepcion del talco, el cual se debe agitar manualmente antes de
introducirlo a la dispersion. De no ser asi se crea una pelicula superficial que dificulta
mucho la mezcla de los compuestos haciendo imposible conseguir una dispersion
homogénea.

Una vez todos los compuestos en el vaso de precipitados, se aumenta la velocidad de
agitacion a 500 RPM durante 15 minutos para lograr mejorar la dispersion de los
reactivos. Posteriormente, se aumenta la temperatura de la dispersion hasta que alcanza
una temperatura de entre 70 a 90 °C de manera que se da la gelificacion del almidon y la
dispersion aumenta su viscosidad. Se agita a dicha temperatura durante 30 minutos.

Pasado este tiempo, se mide la viscosidad de la dispersion mediante un viscosimetro
Brookfield RVT como el mostrado en la Figura 8 donde se mide durante el calentamiento
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y pasados 10 minutos de enfriamiento puesto que esta sera la viscosidad con la que se
aplicara el recubrimiento sobre el papel. Las medidas de viscosidad en el viscosimetro se
realizan con un eje RV-04 y una velocidad de 200 RPM.

Figura 8. Viscosimetro Brookfield RVT.

Por otra parte, para preparar el biofilm en base de aceite de soja epoxidado, se deben
mezclar inicialmente, en un bote pequefio con la ayuda de un agitador magnético 1,3 g de
acido tanico junto con 2 ml de etanol. Se cierra el bote y se deja agitando el tiempo que
conlleve disolver completamente el acido tanico (estara disuelto cuando tome un color
anaranjado, generalmente observado en un periodo entre 2 y 4 dias). En este caso se dejo
agitar durante 2 dias. Este largo tiempo de disolucion se debe a la complicacidn que tiene
el acido tanico en disolverse y a la poca cantidad de disolvente utilizado.

Pasados los 2 dias se introduce al vaso de precipitados 5 g de aceite de soja epoxidado y
se vuelve a agitar, no tardard en homogeneizarse la mezcla y en ese punto se obtendra el
recubrimiento listo para ser depositado sobre el papel.

3.3. DEPOSICION DE LOS BIOFILMS SOBRE EL PAPEL SOPORTE

Para depositar el biofilm sobre el papel se utiliza el Doctor Blade (Figura 9). Se tendra
que calibrar poniendo la medida de grosor deseada. Se pondra una medida de 250 um
(Martin Ayerdi, 2022), (Gonzalez Gonzalez, 2022).

Figura 9. Doctor Blade.

Una vez calibrado el Doctor Blade se deposita el recubrimiento sobre el papel. Se debe
extender una linea del recubrimiento por la parte superior del papel, para posteriormente,
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con la ayuda del Doctor Blade, extender dicho recubrimiento sobre el papel. Como ya se
ha mencionado anteriormente, para los papeles de Aralar S.A. hay que extender el
recubrimiento sobre la cara brillante del papel y sobre los papeles de Saica S.A. hay que
extenderlo por la parte encolada.

En la Figura 10 se muestra una imagen del resultado tras extender el recubrimiento en
base de almiddn acetilado (gel) y en base de aceite de soja epoxidado (resina) sobre los
papeles de Aralar S.A., donde, por su color blanquecino se observa con gran claridad la
diferencia de textura y colores de los recubrimientos.

A B

\(

Figura 10. Imagen del resultado tras extender el recubrimiento A) en base de almidon
acetilado y B) en base de aceite de soja epoxidado sobre los papeles de Aralar S.A.

Con el recubrimiento ya depositado hay que eliminar las particulas de agua del biofilm
en base de almidon acetilado, mediante un proceso de secado. Para ello, se llevaban estos
a un horno durante 24 horas a 60 °C. Mientras que los recubrimientos con biofilms de
aceite de soja epoxidado deben ser curados con el acido tanico, para lograrlo, se deben
llevar a una mufla, en la cual se realiza una rampa de calentamiento primero 18 horas
hasta alcanzar 130 °C y después se mantiene a esa temperatura durante 4 horas.

3.4. TECNICAS DE CARACTERIZACION
3.4.1. Peso del recubrimiento

Esta técnica se utiliza con el fin de conocer los gramos por metro cuadrado (grams per
square meter, GSM) de material utilizado. Este es un dato importante, dado que
dependiendo de este valor el recubrimiento podra ser utilizado o no para la industria. Las
empresas para las que se realizan las investigaciones, Aralar S.A y Saica S.A., tienen un
valor de GSM limite para su desempefio industrial (4 GSM sin utilizar carga y 8 GSM
utilizando cargas) valor que limita la cantidad de recubrimiento a utilizar. Un aumento en
la cantidad de material usado para realizar el recubrimiento, generaria un aumento en el
costo de produccion, generando bajo beneficio o perdidas para la empresa.

Para el célculo de este dato se deben recortar 3 cuadrados del papel con recubrimiento de
un tamafio de 5 x 5 cm2 con la ayuda de unos moldes. A su vez, se deben recortar 3
cuadrados igual que los anteriores del papel sin film (papel “blanco”). Todos estos
cuadrados deberan de ser pesados y mediante la Ecuacion 1 se calcula el valor deseado.

m;—mg

asm (1) =75 @
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Donde m, es la media entre la masa de los 3 cuadrados con recubrimiento, m, es la media
entre la masa de los 3 cuadrados blancos y A es el &rea de los cuadrados (25 cm?).

Un dato que sera importante para la discusion de la diferencia de GSM en los papeles de
Aralar S.A. y Saica S.A. es que en el Doctor Blade se ponia un grosor predeterminado sin
tener en cuenta el grosor del papel y los papeles de Saica S.A. son mas gruesos que los
de Aralar S.A., por ello, en los recubrimientos sobre el papel de Saica S.A. habra menor
cantidad de material (muy ligera, pero notable en los GSM).

3.4.2. Resistencia contra el agua

La prueba COBB-60 (ISO 535) se utiliza para calcular la cantidad de agua liquida que es
capaz de absorber el papel mediante gravimetria. La empresa Aralar S.A. pide un valor
méaximo de absorcion de agua de 17 g-m para que el producto desarrollado pueda ser
utilizado industrialmente.

Para realizar dicha prueba, se deben recortar 3 cuadrados con unas dimensiones de 12 x
12 cm?. Estas son las dimensiones adecuadas para que el anillo COBB quede bien
encajado y no haya ninguna posible fuga, tal y como se muestra en la Figura 11. En el
centro de cada cuadrado (zona delimitada por el anillo) se vierten 100 ml de agua
destilada.

Pasados 45 segundos se vacia el agua y a los 60 segundos se pondra el papel entre dos
papeles absorbentes. Con la ayuda de un rodillo de 10 kg, se retira el agua superficial del
papel, para posteriormente doblar el mismo dos veces y pesarlo.

Figura 11. Anillo COBB y rodillo de 10 kg.

Para obtener finalmente la cantidad de agua absorbida se utiliza la Ecuacion 2.

mi—mg

Agua absorbida (%) = (2

Acirculo

Donde m; es la masa del papel mojado, m,, es la masa del papel seco y para saber el area
del circulo hay que saber que el anillo tiene un radio de 5,7 cm.

3.4.3. Angulo de contacto

La medicion de angulo de contacto sirve para conocer si nuestro recubrimiento es
hidrofilico o hidrofdbico. Para ello se utiliz6 el agua como disolvente.
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Para ello hay que observar si al afiadir una gota del disolvente, el angulo de contacto sobre
el recubrimiento es mayor o menor a 90°. Si el a&ngulo de contacto de la gota sobre el film
es menor a 90° el recubrimiento sera hidrofilico, si, por el contrario, el &ngulo de contacto
es mayor a 90°, se podra afirmar que el recubrimiento es hidrofdbico.

Para realizar el ensayo se cortara un trozo de papel recubierto. Para lograr que la superficie
donde depositemos la gota, sea completamente plana, se pegara el papel con una cinta de
doble cara a un portaobjetos. Esto se hace para lograr una mejor imagen de la gota y, por
tanto, mas exactitud en el angulo obtenido.

El equipo utilizado para este ensayo es OCA 15EC como el que aparece en la Figura 12.
Utilizando el software SCA20 U, se prepara la camara y el enfoque y se coloca en el
centro de la imagen la aguja con el disolvente a utilizar. Para la medida se elige que cada
gota tenga 5 uL.

Se aplicara una gota del disolvente en 3 partes distintas del papel y se tomara una foto a
tiempo 0 de la gota sobre el papel y con ayuda del software se calculara el &ngulo de
contacto.

Figura 12. Goniometro OCA 15EC

3.4.4. Resistencia contra el vapor de agua

Mediante la prueba para la resistencia contra el vapor de agua (Water Vapor Permeability,
WVP), se desea conocer cuanto vapor de agua llega a absorber el papel y la cantidad de
vapor agua que llega a atravesar el mismo, afectando asi al producto a proteger.

Para estos ensayos se desea simular condiciones de humedad extremas, para ello se hara
uso de un horno climatizado (Clima Temperatur Systeme, C-70/200) (Figura 13) en el
cual se pondrén las condiciones de 90 % de humedad y 30 °C.
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Figura 13. Horno climatizado con las condiciones de 90 % de humedad y 30 °C.

En el horno se introducen unos tubos de ensayo cargados con 25 g de silica gel. En la tapa
de los tubos iran colocados los papeles con el recubrimiento (el recubrimiento siempre
por la parte externa) como se puede apreciar en la Figura 14. Se realizaran 3 ensayos por
tipo de recubrimiento o soporte y de dejaran los tubos durante 24 horas dentro del horno.

Recubrimiento

Tubo de silicagel

Figura 14. A) Gradilla en la que se sittan los tubo de ensayo con los papeles
recubiertos a analizar y B) Esquema del tubo de ensayo.

Los tubos deben ser pesados antes y después del ensayo, al igual que los papeles con
recubrimiento. Con esto, conseguiremos saber la cantidad de agua que ha sido absorbida
por el papel y la cantidad de agua que ha traspasado y ha sido absorbida por la silica.

Para conocer el agua absorbida por el papel se utilizara la Ecuacién 2 y para saber el agua
absorbida por la silica gel la Ecuacion 3.

WP (-£) = e 3)

Acirculo*t

Donde m; es la masa del tubo tras sacarlo del horno, m, es la masa del tubo antes de
introducirlo al horno, para saber el area del circulo hay que saber que el area del tapon
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expuesta a la humedad tiene un radio de 1,5 cm y el tiempo seran las 24 horas que el papel
estd expuesto a las condiciones previamente nombradas.

3.4.5. Resistencia contra la grasa

El test KIT (ISO 16533-2) es un método para determinar la resistencia a la grasa del papel
o0 carton. Tiene como objetivo establecer un nivel aproximado de resistencia contra la
grasa, probando el grado de repelencia de la superficie.

Para esto, se utilizaron 12 disoluciones con las proporciones que aparecen en la Tabla 1.

Tabla 1. Proporciones de las disoluciones KIT.

Ne KIT Aceite de ricino, ml Tolueno, mi n-Heptano, ml
1 100 0 0
2 90 5 5
3 80 10 10
4 70 15 15
5 60 20 20
6 50 25 25
7 40 30 30
8 30 35 35
9 20 40 40
10 10 45 45
11 0 50 50
12 0 45 55

Se coloca 1 gota de cada disolucion sobre el papel recubierto con el biofilm y se mantiene
durante 15 segundos. Pasado el tiempo, se observa cual es la primera disolucién que deja
mancha sobre nuestro papel, esta mancha determina el namero de KIT hasta el cual el
papel recubierto tiene una resistencia a la grasa.

3.4.6. Microscopia electrénica de barrido

El objetivo de este analisis es comprobar la resistencia al Cracking que tiene el
recubrimiento, es decir, observar si se genera algun tipo microrrotura en la superficie de
los recubrimientos al aplicar un esfuerzo, asi como doblado o torsion.

Si hubiera alguna pequefia abertura en nuestro recubrimiento, éste perderia las
propiedades medidas con anterioridad y se perderia toda la proteccidn del envoltorio. Por
esta razon, es necesario conocer las posibles fisuras o grietas generadas sobre el
recubrimiento.

Para ello, un trozo de papel recubierto se dobla por la mitad dos veces, se pasa un rodillo
de 10 kg sobre el mismo y se analiza la zona central donde se unen ambas dobleces
mediante microscopia electronica de barrido (Scanning Electron Microscope, SEM). El
microscopio SEM utilizado es un modelo Hitachi S-4800, para . Este tipo de microscopio
es muy potente, ya que utiliza un cafion de electrones de alta energia para que estos
reboten y asi generar una imagen 3D.
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3.4.7. Analisis termogravimétrico

El anélisis termogravimétrico (TGA) permite determinar la temperatura hasta la que se
pueden exponer los papeles recubiertos antes de su degradacién. Mediante esta técnica se
logran determinar los cambios de masa de las muestras (papeles recubiertos) a medida
qgue la temperatura aumenta. Esto permite determinar la estabilidad térmica del
recubrimiento y el papel.*3

El anélisis termogravimétrico se llevd a cabo a traves de una termobalanza SHIMADZU
DTG-60, con un método programado para una muestra (entre 17 y 20 mg) de 25 a 800 °C
con una rampa de calentamiento de 10 °C-min™*, bajo una atmdsfera controlada con gas
nitrdgeno. Tras completar el andlisis de la muestra se obtiene una curva de
descomposicion térmica o termograma (TG) (Figura 15), en el cual se pueden obtener
graficamente parametros como la temperatura de degradacién inicial (To) y la final (T¥),
asi como la temperatura de degradacion para cada etapa (Tq1 Y Td2), que se obtienen
mediante la derivada de primer orden de la curva termogravimetrica (DTG), ademas del
residuo final de la muestra después de ser sometida a altas temperaturas. La temperatura
inicial de degradacion (T,) se establece para todas las muestras cuando la degradacion
alcanza el 2 %.

Curva TG
Curva DTG

Masa (%)
12 Derivada (mg/s)

Temperatura (°C)

Figura 15. Ejemplo de una curva termogravimétrica, en donde la curva granate es la
pérdida de masa (TG), mientras que la curva azul es la derivada de primer orden (DTG).

3.4.8. Ensayo de traccion

La resistencia a la traccion de los papeles con y sin recubrimiento se midi6 utilizando una
maquina SHIMADZU AUTOGRAPH, utilizando una celda de 0 a 500 N. La distancia
entre ambas piezas de sujecion del papel fue de 4 centimetros, este dato es necesario
conocerlo para posteriormente conocer la elasticidad del papel.

Se realizaron entre 6 y 8 ensayos por papel. Los papeles eran de 15 cm de largo para
facilitar una correcta fijacion en la maquina, dado que se observo que, ante trozos de papel
muy cortos, el papal resbalaba y se obtenian ensayos y resultados erréneos. Los papeles
tenian una anchura de 5 mm y un espesor que variaba segun el tipo de papel y
recubrimiento.
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Para los papeles de Aralar S.A. recubiertos con los geles se obtenia un espesor de 0,05
mm y para los recubiertos con resina de 0,06 mm. Para los papeles de Saica S.A.
recubiertos con geles se obtenian espesores de 0,08 mm y para los recubiertos con resina
no se observaba variacion en el espesor. La variacion de espesor influye en la seccion de
los trozos a los que se le aplica el esfuerzo de traccion. La seccion se calcula con la
Ecuacion 4.

S = (4)

w
e
Donde W es la anchura del trozo y “e” el espesor de este. La seccidn es necesaria para
poder calcular el esfuerzo soportado por el papel hasta su rotura, dado que con dicho
ensayo se obtiene valores de fuerza (F) en Newtons. Dicho esfuerzo se calcula con la
Ecuacién 5.

o=x (5)

Mediante la Ecuacion 5 se puede obtener el limite elastico y el RUT (esfuerzo maximo
admisible) del trazo de papel al cual se le haya realizado el ensayo.

4. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

En este apartado se van a discutir todos los resultados antes de exponer las conclusiones
del trabajo de investigacion realizado. Primero, se mostrara el estudio en base de almidon
acetilado en el que se estudiara como afectan las distintas proporciones de cargas y tipos
de cargas sobre los dos papeles soportes estudiados. Se finalizara con el estudio en base
de aceite de soja epoxidado sin adicion de cargas en ambos tipos de papel soporte.

Este trabajo es la continuacion de trabajos de fin de grado y fin de master previos (Martin
Ayerdi, 2022), (Gonzélez Gonzalez, 2022), en los que se investigd utilizando sélo como
papel soporte el de la empresa Aralar S.A. y solo el sistema de recubrimiento gel de
almidon acetilado, asi como la incorporacién independiente de talco y caolin los en las
propiedades barrera y mecanicas del recubrimiento. Sin embargo, en este trabajo se
investiga la posible mejora realizando un recubrimiento de almidon acetilado, pero
utilizando ambas cargas. Ademas, este estudio se ha realizado sobre el papel de Aralar
S.A. y sobre el papel de Saica S.A. Por otra parte, también se investigé un nuevo sistema
de recubrimiento basado en una resina generada a partir de aceite de soja epoxidado y
acido tanico.

Por tanto, cabe destacar que el estudio sobre el papel de Aralar S.A. se ha comparado con
los resultados obtenidos en afios anteriores para el sistema gel. Mientras que el estudio
sobre el papel de Saica S.A. se ha realizado para el sistema gel tanto con cargas
individuales como combinadas. En el caso de sistema de resina el estudio se ha realizado
completamente en ambos papeles soporte.

En el caso del sistema gel, inicialmente se muestran los datos de viscosidad junto con la
temperatura pasados los 30 minutos de agitacién con calor y pasados 10 minutos desde
esa primera toma. Pardmetros que se utilizan para tener un control sobre las fases por las
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que ha pasado el almidon y pardmetro de control para saber si hay correlacion entre la
viscosidad del recubrimiento y sus futuras propiedades barrera.

Una de las partes mas importantes de la investigacion fue probar si se obtiene una mejora
en las propiedades mecanicas del recubrimiento al mezclar las 2 cargas comparandolas
con los resultados obtenidos en los estudios previos con talco y caolin utilizados
independientemente. Por tanto, en el Apartado 4.2 se discutira si ha habido o no mejora.
Para ello, se realizardn los ensayos GSM, COBB-60, &ngulo de contacto, WVP, KIT,
cracking, TGA y ensayos de traccion y se compararan con los resultados obtenidos en los
estudios previos. En este mismo apartado se mostraran los datos obtenidos para la
utilizacion de microcelulosa como carga. Unicamente se mostraran para los papeles de
Saica S.A. como soporte, debido a que los resultados obtenidos en el afio anterior para
los papeles de Aralar S.A. no eran coherentes y por falta de tiempo no se han podido
repetir este afo.

Cabe destacar, que en el Apartado 4.2.3. se realiz6 un estudio utilizando distintas
proporciones de mezcla de talco y caolin. Para ello se muestran las diferencias entre
utilizar talco y caolin en misma proporcion (50:50) o en dos proporciones distintas (25:75
y 75:25).

Por ultimo, se muestran los resultados obtenidos al utilizar recubrimientos con aceite de
soja epoxidado como matriz y se compararan con los resultados obtenidos para los
recubrimientos en base de almidon acetilado.

4.1. VISCOSIDAD EN SISTEMA DE ALMIDON ACETILADO

La viscosidad es un parametro que se utiliza para tener un control sobre el recubrimiento
creado. Este parametro se utiliza para tener un control sobre lo que se esta depositando
sobre el papel, es decir, comprobar si hay una correlacién entre la viscosidad del biofilm
y sus futuras propiedades barrera y mecanicas. A su vez, también se utiliza para tener un
control de las distintas fases por las que pasa el almidén. Por tanto, no es un parametro
para tener en cuenta en los recubrimientos en base de aceite de soja epoxidado.

Los datos obtenidos tanto para las dispersiones con Gnicamente talco o caolin como las
dispersiones con mezcla de ambos compuestos se muestran en la Figura 16.
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Figura 16. Evolucion de la viscosidad con la cantidad de carga a distintas temperaturas:
72 °C (rojo) y 55 °C (azul) donde se utiliza como carga: A) talco, B) caolin, C) mezcla
de talco y caolin 50% y D) Microcelulosa.

Se puede apreciar en la Figura 16 (en todas las graficas) como a medida que se aumenta
la cantidad de carga utilizada, la viscosidad tiende a crecer. Con un 12% de carga sufre
una caida, esta, puede ser debido a que con esa cantidad de carga se observaban
formaciones de grumos en la dispersion. Esto supone que el viscosimetro no logre medir
correctamente, dada la falta de homogeneidad del sistema.

A su vez, en la Figura 16 (C), representando la viscosidad del sistema con caolin como
carga, se observa una caida al utilizar un 3 % de carga. Esto es debido a que es un sistema
complejo. Repitiendo este sistema en varias ocasiones se ha observado una falta de
repetitividad en medida de viscosidad debida nuevamente a la complejidad de este
sistema.

4.2. COMPARATIVA ENTRE EL USO DE CARGAS Y/O MEZCLAS EN
SISTEMA DE ALMIDON ACETILADO

4.2.1. Estudio sobre el papel de Aralar S.A.

Como se ha comentado anteriormente los datos obtenidos se compararan con los datos
obtenidos en investigaciones anteriores (Martin Ayerdi, 2022), (Gonzélez Gonzélez,
2022). Con estos, se podran interpretar los efectos de las cargas de modo individual y con
mezcla de estas.
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4.2.1.1. Ensayos GSM

En la Figura 17 se muestra una comparativa entre los GSM obtenidos utilizando talco y
caolin individualmente y los obtenidos al mezclar ambas cargas en proporciones iguales
(50:50).

16

14 r —@— Mezcla (50:50)
e=fr—=Talco
«—g— Caolin

Total de carga, %

Figura 17. GSM obtenidos para papel de Aralar S.A. usando mezcla de talco y caolin
(azul) y utilizando talco (rojo) y caolin (negro) individualmente.

Como se puede apreciar en la Figura 17, utilizando la mezcla de talco y caolin se puede
Ilegar a utilizar hasta un 6 % de carga, dado que si se aumenta la cantidad de carga los
GSM serian mayores que el limite propuesto por las empresas (expresado con linea
discontinua en el grafico).

No hay una tendencia clara en la evolucion de los GSM, al aumentar la cantidad de carga
se desea obtener una disminucion del peso molecular total del recubrimiento, generando
que el peso total del recubrimiento disminuya, afectando directamente en los GSM
obtenidos. En investigaciones pasadas (datos de GSM para talco y caolin individuales
mostrados en la Figura 17) no se observaba tendencia alguna, por lo que no son
resultados inesperados.

No obstante, no se considera necesaria dicha tendencia, los GSM se utilizan para llevar
un control sobre la cantidad de material que tiene el recubrimiento y para observar si entra
dentro del limite propuesto por las empresas.

4.2.1.2. Ensayos COBB-60 y Angulo de contacto

Los resultados obtenidos para comprobar la resistencia contra la absorcion de agua y la
hidrofobicidad o hidrofilia, mediante los resultados de angulo de contacto, se muestran
en la Figura 18.
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Figura 18. Resultados del (A) analisis COBB-60 y (B) ensayo del angulo de contacto
para papel de Aralar S.A. usando mezcla de talco y caolin 50% (azul),dnicamente talco
(rojo) y tnicamente caolin (negro).

Se aprecia en la Figura 18 (A) como mejora la resistencia contra la absorcién de agua al
utilizar la mezcla de ambas cargas, aun asi, no se llega al limite especificado por la
empresa de alcanzar una absorcion de agua de 17 g-m™. La absorcion de agua esta
relacionada con el grosor del recubrimiento, dado que ello delimitara la cantidad de
almidon que hay en él.

Esto supone un gran inconveniente, dado que disminuir el grosor del recubrimiento podria
suponer un empeoramiento en la resistencia contra la grasa y, a su vez, es el factor
limitante en esta propiedad mecéanica.

La agregacién de una carga a nuestro recubrimiento mejora la resistencia contra la
absorcion de agua, pero a partir de cierto porcentaje (dependiendo el tipo de carga que
sea) no hay mejora. Como ya se ha comentado anteriormente, el inconveniente del
almidon es su capacidad de absorcion de agua. Por tanto, esta propiedad viene limitada
por la cantidad de almidon que contenga el recubrimiento.

A su vez, comparando ambas graficas de la Figura 18 se aprecia como la absorcion de
agua y el angulo de contacto estan relacionados entre si. A menor valor de COBB se
observa un mayor angulo de contacto. La mayoria de los recubrimientos superan los 90°
de angulo de contacto, pudiendo afirmar que se han logrado unos recubrimientos
hidréfobos.

4.2.1.3. Ensayo contra el vapor de agua (WVP)

Los resultados para el ensayo contra el vapor de agua se observan en la Figura 19.
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Figura 19. Resultados para ensayo WVP para papel de Aralar S.A. usando mezcla de
talco y caolin (azul), talco (rojo) y caolin (negro) individualmente.

Como se puede apreciar en la Figura 19, el valor de WVP es bastante parecido para todos
los sistemas sin importar el tipo de carga utilizada. Con el Caolin se obtiene los peores
resultados, llegando a aumentar este parametro.

En esta investigacion se decidié observar si el papel soporte junto con el recubrimiento
utilizado en cada experimento, podria llegar a absorber parte del agua ambiente en vez de
dejar que pasase al interior del tubo. En el caso de los papales de Aralar S.A. se observo
que absorbian alrededor de 4 g-m? de agua, dejando pasar menos agua que la que
realmente muestra la Figura 19. Esto se debe a que el sistema de almidon acetilado es un
gel que permite la entrada de agua y ademés puede mantenerse adsorbida en el mismo.

4.2.1.4. Ensayo contra la grasa (KIT)

Los resultados obtenidos para los ensayos contra la grasa (KIT) se muestran en la Figura
20.
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Figura 20. Resultados obtenidos para el ensayo KIT para dispersiones de talco (rojo),
caolin (negro) y mezcla 50% (azul).
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La resistencia contra la grasa (como se aprecia en la Figura 20) alcanza el nimero de
KIT méximo para las dispersiones con mezcla de cargas y para la utilizacion de talco
como carga individual. Para el caolin se quedan en valores ligeramente inferiores y
necesita una mayor cantidad de este para lograr su méxima resistencia. No obstante, estos
valores de resistencia a la grasa son muy aceptables para numerosas salidas en el mercado
como por ejemplo en el empleo de recubrimiento de chocolatinas.

4.2.1.5. Cracking

Como bien se ha comentado en el Apartado 3.4.6, el Cracking es una caracteristica
importante dado que, si se observa rotura en los recubrimientos, las propiedades
previamente estudiadas se veran totalmente afectadas.

En la Figura 21 se muestran las imagenes obtenidas para la muestra de papel de Aralar
S.A. recubierta con 6 % de mezcla de cargas. Aunque Unicamente se muestran para este
recubrimiento, se obtenian practicamente las mismas imagenes para todos los sistemas.

Figura 21. Imagenes recogidas para un 6 % de mezcla de cargas con papel de Aralar
S.A. (A) aumento de X200 (escala en barra 200 um) y (B) aumento de X50 (escala en
barra 1 mm).

Observando la Figura 21, podemos confirmar que no se generan fisuras en los
recubrimientos, por tanto, sus propiedades no se veran afectadas tras doblarlo. En ninguno
de los recubrimientos se observaba cracking pudiendo afirmar que los sistemas en base
de almidon acetilados son sistemas maleables sin riesgo a rotura.

4.2.1.6. Termogravimetria (TGA)

En la Figura 22 se muestran los resultados obtenidos para el analisis TGA para el papel
de Aralar S.A. sin recubrimiento Figura 22 (A) y el papel de Aralar S.A. con
recubrimiento de mezcla de cargas Figura 22 (B). Se observa la degradacion de los
compuestos (curva gris) y la derivada de la curva (curva roja) en un mismo grafico. La
derivada sirve para identificar con mas exactitud el punto de degradacién maxima de los
distintos compuestos del papel y su recubrimiento.
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Figura 22. Resultados obtenidos para el ensayo TGA sobre el papel de Aralar S.A. para
papeles (A) sin recubrimiento y (B) con recubrimiento usando mezcla de cargas.

Tanto en la Figura 22 (A) como en la Figura 22 (B) se pueden apreciar dos grandes
caidas, la primera, la cual se encuentra entre los 80 y 120 °C, es debido al posible agua
absorbida que contenga el papel (Saroha y cols., 2022). La segunda gran caida, donde se
observa la degradacion del 80% del peso del papel, es debido a la pirdlisis de la celulosa
(Long y cols., 2015), y ocurre entre los 230 °C y los 370 °C.

Asu vez, en la Figura 22 (B) alrededor de los 250 °C se observa otro sutil pico, este pico
muestra la degradacion del almidon (Echeverri y cols., 2011).

4.2.1.7. Ensayos de traccion

Los datos obtenidos para los ensayos de traccion se muestran en la Figura 23.
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Figura 23. Resultados obtenidos para el ensayo de traccion sobre el papel de Aralar
S.A. para dispersiones de talco (rojo), caolin (negro), mezcla 50% (azul) y papel sin
recubrimiento o blanco (gris).

En la Figura 23 se observa la fuerza maxima que resisten los papeles (con y sin
recubrimiento) frente al alargamiento. Para obtener el RUT se debe utilizar la Ecuacién
5, conociendo que la seccion para los papeles de Aralar S.A. es de 0,25 mm? y la fuerza
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méaxima es de 10,53 N para el blanco (papel sin recubrimiento), 14,79 N para el papel con
caolin, 15,44 N para papel con talco y 13,5 N para los papeles recubiertos con mezcla de
cargas.

Por tanto, los valores de RUT para cada papel son: 42,12 MPa para el blanco, 59,16 MPa
para papeles con caolin, 61,74 MPa con talco y 54 MPa con mezcla de cargas.

Come se puede apreciar tanto en los resultados como en la Figura 23, al afnadirle un
recubrimiento al papel de Aralar S.A. su esfuerzo maximo aumenta, proporcionandole
mayor resistencia y ductilidad (mayor elongamiento antes de la ruptura) al papel.

4.2.2. Estudio sobre el papel de Saica S.A.

Como bien se ha comentado con anterioridad, en este apartado se introduce un nuevo tipo
de carga (microcelulosa). Se comparara si hay mejora 0 no con respecto a las cargas ya
utilizadas anteriormente. Este estudié se realizara de la misma forma que con la
utilizacion del papel de Aralar S.A. como soporte.

4.2.2.1. Ensayo GSM

Los GSM obtenidos para la utilizacién de mezcla de cargas y utilizacion de cargas
individualmente quedan recogidos en la Figura 24.
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Figura 24. GSM obtenidos para papel de Saica S.A. utilizando talco (rojo) y caolin
(negro) individualmente, mezcla de ambos 50% (azul) y microcelulosa (amarillo).

En este caso a diferencia de la utilizacion del papel de Aralar S.A. como soporte, la
mayoria de las dispersiones con sus respectivas proporciones de cargas entran dentro del
limite de la empresa (como se puede apreciar en la Figura 24). Esto puede ser debido a
que el grosor real del recubrimiento en estos papeles es menor. Como se comenta en el
Apartado 3.4.1, la medida del Doctor Blade estaba fijada en 250 um y los papeles de
Saica S.A. son mas gruesos que los papales de Aralar S.A., dando como resultado una
menor cantidad de materia en los recubrimientos de Saica S.A. y, por ende, una
disminucion de los GSM.
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Tampoco se observa una tendencia clara al utilizar distintas cantidades de cargas. No
obstante, lo que se busca al medir los GSM es cumplir con el limite acordado por las
empresas, cosa que, se logra en la mayoria de los casos. Esto proporciona una mayor
versatilidad de estudio, tras estudiar el resto de las propiedades, se podra elegir entre
numerosas alternativas.

4.2.2.2. Ensayos COBB-60 y Angulo de contacto

Los resultados obtenidos para comprobar la resistencia contra la absorcion de agua y la
hidrofobicidad o hidrofilia, mediante los resultados de angulo de contacto, se muestran
en la Figura 25.
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Figura 25. Resultados del (A) analisis COBB-60 y (B) ensayo del angulo de contacto
para papel de Saica S.A. usando mezcla de talco y caolin 50% (azul), Gnicamente talco
(rojo), tnicamente caolin (negro) y unicamente microcelulosa (amarillo).

Como se puede apreciar en la Figura 25 (A), a diferencia de los resultados observados
sobre el papel de Aralar S.A., los resultados del COBB-60 son muy parejos en todas las
dispersiones. Esto es algo logico, como se explica en el Apartado 4.2.1.2, el almidén
tiene como inconveniente la absorcion de agua, siendo este el factor limitante en estos
ensayos.

A su vez, se muestran los datos del angulo de contacto (Figura 25 (B)), en los que se
observa que unicamente uno de los papeles con recubrimiento (utilizando 6 % de caolin
como carga) logra superar los 90° pudiendo considerarse, asi como superficie
hidrofobica. Se deberia de poder observar una relacién entre el angulo de contacto y el
agua absorbida, dado que a mayor angulo de contacto menos agua llegara a absorberse.
No obstante, no se aprecia esa relacion, esto puede ser debido a una mala
homogeneizacion del recubrimiento generando que no en todo el papel haya la misma
cantidad de recubrimiento, generando asi esa discrepancia entre ambos graficos de la
Figura 24.
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4.2.2.3. Ensayo contra el vapor de agua (WVP)

A diferencia de investigaciones pasadas y al igual que se realiza en el Apartado 4.2.1.3
se ha ampliado este ensayo, en el cual, se ha tenido en cuanta el agua que podia llegar a
ser absorbida por el papel con recubrimiento expuesto a la alta humedad del horno
climatizado.

Por tanto, en la Figura 26 se muestran los datos obtenidos para el ensayo WVP y
posteriormente el promedio del agua absorbida por los papeles de Saica S.A. recubiertos.
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Figura 26. Resultados para ensayo WVP para papel de Saica S.A. usando mezcla de
talco y caolin (azul) y utilizando talco (rojo), caolin (negro) y microcelulosa (amarillo)
individualmente.

Como se puede apreciar en la Figura 26, no se observa gran diferencia en los valores
obtenidos para distintos tipos de cargas. No obstante, donde hubo mayor cantidad de
cambio fue en la absorcion de agua, donde se obtiene un valor promedio de 9,6 g-m™
suponiendo mas del doble con respecto a los papeles de Aralar S.A. Por tanto, se puede
concluir que el paso de vapor de agua utilizando papel de Saica S.A. como soporte es
menor al del papel de Aralar S.A.. Esto puede ser debido a la cantidad de almidon que ya
contienen los papeles de Saica S.A. lo que supone una mayor absorcion de agua.

4.2.2.4. Ensayo contra la grasa (KIT)

Los resultados obtenidos para los ensayos KIT se muestran en la Figura 27.
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Figura 27. Resultados del KIT para dispersiones sobre el papel de Saica S.A. utilizando
talco (rojo), caolin (negro), mezcla de ambos (azul) y microcelulosa (amarillo).

Como se puede apreciar en la Figura 27, al aumentar la cantidad de carga utilizada,
aumenta la resistencia contra la grasa. También se puede observar como con talco y
mezcla de cargas es donde mejores resultados se obtiene, llegando a valores de 12 con
pequefas cantidades de carga. La microcelulosa y sobre todo el caolin necesitan mayores
cantidades de carga para poder alcanzar resistencias cercanas a 12. Resultados muy
parecidos a los obtenidos en el estudio con el papel de Aralar S.A. como soporte,
demostrando asi que este sistema gel es muy eficaz contra la grasa, sin depender del
sistema soporte en el que se aplique.

4.2.2.5. Cracking

Al igual que con los papeles de Aralar S.A. Unicamente se mostraran las imagenes para
la utilizacion de un 6 % de mezcla de cargas, pero en todos los recubrimientos se obtienen
resultados muy parejos. En la Figura 28, se muestran las imagenes obtenidas.

Figura 28. Imagenes recogidas para un 6 % de mezcla de cargas sobre papel de Saica
S.A. (A) aumento de X200 (escala en barra 200 um) y (B) aumento de X50 (escala en
barra 1 mm).

Observando la Figura 28, se puede confirmar que no se generan fisuras en los
recubrimientos, por tanto, sus propiedades no se veran afectadas tras doblarlo. En ninguno
de los recubrimientos se observa cracking pudiendo afirmar que los sistemas en base de
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almidon acetilado son sistemas maleables sin riesgo a rotura para ambos tipos de papel
soporte.
4.2.2.6. Termogravimetria (TGA)

En la Figura 29 se muestran los resultados obtenidos del analisis TGA para el papel de
Saica S.A. sin recubrimiento Figura 29 (A) y el papel de Saica S.A. con recubrimiento

de mezcla de cargas Figura 29 (B).

A

100 =

80 4

Peso (%)

20

60

404

0.00

4 -0.02

DTG (mglsec)

Peso (%)

100 -

80 4

60

404

20

0.00

4 -0.02

DTG (mglsec)

T T T T
200 GO0 200 GO0

Figura 29. Resultados obtenidos para el ensayo TGA sobre el papel de Saica S.A. para
papeles (A) sin recubrimiento y (B) con recubrimiento usando mezcla de cargas.

Tanto en la Figura 29 (A) como en la Figura 29 (B) se pueden apreciar los dos mismos
picos observados en los analisis obtenidos para los papeles de Aralar S.A. (Figura 22) la
evaporacion del agua absorbida por el papel y la degradacion de la celulosa. En la Figura
29 (A) también se observa la curva de degradacion del almiddn a unos 300 °C. Aunque
este papel no tenga recubrimiento como bien se ha comentado en Apartado 3.1.1, el
papel de Saica S.A. contiene almidon para mejorar sus propiedades.

En la Figura 29 (B) por alrededor de los 300 °C se observan picos raros en la curva de
las derivadas, esto, puede ser debido a alguna impureza que tuviera el papel al introducirlo
en la maquina.

Por altimo, comentar el pico observado por los 700 °C, este compuesto es comdn en
ambas figuras, por tanto, es un compuesto del papel de Saica S.A. Este pico puede
representar algun residuo de los papeles que han sido reciclados, quedando en el interior
de los papeles de Saica S.A.

4.2.2.7. Ensayos de traccion

Los datos obtenidos para los ensayos de traccién se muestran en la Figura 30.
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Figura 30. Resultados obtenidos para el ensayo de traccion sobre el papel de Saica S.A.
para dispersiones de talco (rojo), caolin (negro), mezcla 50% (azul), microcelulosa
(amarillo) y blanco (gris).

En la Figura 30 se observa la fuerza maxima que resisten los papeles (con y sin
recubrimiento) frente al alargamiento. Para obtener el RUT se debe utilizar la Ecuacion
5, conociendo que la seccion para los papeles de Aralar S.A. es de 0,8 mm? y la fuerza
méaxima es de 15,7 N para el papel blanco, 17,27 N para el papel con recubrimiento con
caolin, 17,26 N para papel con recubrimiento con talco, 17,78 N para papel recubierto
con microcelulosa y 16,64 N para los papeles recubiertos con mezcla de cargas.

Por tanto, los valores de RUT para cada papel son: 19,62 MPa para papel blanco, 21,58
MPa para papeles recubiertos con caolin, 21,57 MPa para papel recubierto con talco,
22,19 MPa para papel recubierto con microcelulosa y 20,8 MPa para papel recubierto con
mezcla de cargas.

Come se puede apreciar tanto en los resultados como en la Figura 30, al afadirle un
recubrimiento al papel su esfuerzo maximo aumenta proporcionandole una mayor
resistencia al papel junto con una mayor ductilidad (excepto en el caso de la
microcelulosa). Observando la misma tendencia que al utilizar los papeles de Aralar S.A.
como soporte.

4.2.3. Estudio de mezcla de talco y caolin en distintas proporciones sobre el papel
de Saica S.A.

Este estudio se realiz6 con el fin de descubrir si cambiar las proporciones de talco y caolin
al mezclarlo en una dispersion, mejoraria 0 empeoraria las propiedades del recubrimiento.

Para ello, se utiliz6 como base de estudio el utilizar un 6 % de carga total, dado que es el
valor que mejores resultados dieron. Por tanto, ya teniendo el estudio realizado utilizando
el mismo porcentaje de talco y caolin, se estudié de otras dos formas: utilizando 25 % de
talco y 75% de caolin; y utilizando 75 % de talco y 25 % de caolin (siempre con respecto
a la cantidad total de carga).
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En la Figura 31 se muestran las caracterizaciones realizadas a los tres recubrimientos. En
todos los graficos se muestra en el eje x la proporcion utilizada de talco y caolin, donde
el primer valor es la proporcion de talco y en segundo lugar la de caolin (tras los dobles
puntos).
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Figura 31. Resultados de A) GSM, B) COBB-60, C) Angulo de contacto, D) WVP, E)
KIT y F) Ensayos de traccion, para papel de Saica S.A. utilizando distintas proporciones
de talco y caolin.

Como se puede apreciar no hay gran variacién en las propiedades de los recubrimientos
al variar las proporciones de talco y caolin. Por lo general en todas las caracterizaciones
excepto en la resistencia contra el vapor de agua utilizar una mezcla (50:50) es la mejor
opcion.
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Los GSM entran todos en los valores establecidos por la empresa. En cuando al resultado
del KIT, como se puede observar en la Figura 31 (D), al utilizar menos cantidad de talco
la resistencia a la grasa disminuye, algo I6gico, dado que como ya hemos observado en
apartados anteriores, el talco aporta una mayor resistencia contra la grasa que el caolin.

Luego, la resistencia contra la absorcion de agua es mejor al utilizar proporciones iguales
de talco y caolin, al igual que se obtiene una mayor hidrofobicidad por parte de este
recubrimiento.

Por ultimo, observando la Figura 31 (F), se puede apreciar que los recubrimientos con
distintas proporciones de talco y caolin logran un mayor esfuerzo maximo, pero presentan
una mayor fragilidad.

4.3. ESTUDIO CON ACEITE DE SOJA EPOXIDADO Y ACIDO TANICO
COMO MATRIZ

Como bien se ha comentado en apartados anteriores, en especial en los estudios de
resistencia contra la absorcion de agua, se ha observado como el inconveniente del
almidon es su propiedad de absorcion de agua, suponiendo un inconveniente para lograr
ser competitivo industrialmente con los recubrimientos realizados a base de polimeros
convencionales.

Luego, se decidio comenzar un estudio utilizando otros compuestos naturales y
biodegradables que dieran lugar a una resina y no a un gel. Para ello se utilizaron aceite
de soja epoxidado y acido tanico, consiguiendo asi otro recubrimiento natural y con
posibles propiedades barrera.

Por tanto, este apartado mostrara las ventajas e inconvenientes que se han determinado al
utilizar este biofilm como recubrimiento de ambos papeles (Aralar S.A. y Saica S.A.),
comparando los resultados con los obtenidos con los recubrimientos hechos en base de
almidon acetilado.

4.3.1. Estudio sobre el papel de Aralar S.A.
4.3.1.1. Ensayo GSM

Se realizd un primer recubrimiento con el mismo grosor (250 pm) que en los
recubrimientos de almiddn acetilado. Al medir los GSM, se obtuvo un valor de 133 g-m"
2 un valor sumamente elevado teniendo en cuenta el limite de 8 g-m™ propuesto por las
empresas. Esto se debe a que este recubrimiento (a diferencia del recubrimiento en base
de almidon acetilado) no tiene agua que luego se evapora, dando lugar a mayor cantidad
de material y mayor grosor del recubrimiento final.

Tras esta observacion, se decidio disminuir el grosor del recubrimiento al minimo posible,
variando los grosores del Doctor Blade. Para solventar este problema el Doctor Blade se
tuvo que utilizar al minimo, pero daba lugar a zonas con pequefias diferencias de grosor,
dado que la calibracién del Doctor Blade no es del todo perfecta y hay zonas que pueden
Ilegar a depositar menor o mayor cantidad de recubrimiento. Por tanto, se considera un
rango de GSM entre los cuales se encontraba el recubrimiento de entre 20 y 40 g-m™.
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Aunque este rango de GSM sigue estando alejado del limite propuesto por las empresas
(8 g-m™), es entre 3 y 6 veces mas bajo que los GSM obtenidos inicialmente.

4.3.1.2. Ensayos COBB-60 y angulo de contacto

En este apartado se espera un gran cambio comparado con el Apartado 4.2.1.2 (sistema
gel de almiddn acetilado) , dado que esta rama de la investigacién surge motivada por
lograr gran resistencia contra agua.

Esta propiedad mecénica se ha visto mejorada exponencialmente, obteniendo un valor de
COBB-60 de 0,28 g-m, siendo la absorcion de agua practicamente nula. Esto en parte
es gracias al gran entrecruzamiento de cadenas que se obtienen en estos recubrimientos,
dificultando la absorcion de agua. A su vez, este recubrimiento al igual que en los de base
de almiddn tambien puede considerarse como hidrofobo, consiguiendo un valor de 94 °.

Estos resultados son muy prometedores y proporcionan una gran esperanza en la lucha
contra los recubrimientos generados utilizando polimeros convencionales como el
polietileno.

4.3.1.3. Ensayo contra el vapor de agua (WVP)

En el ensayo WVP se obtuvo un resultado de 14,84 g-m™2-h™ y una absorcion de agua de
la muestra en contacto con el vapor de agua de 2,3 g-m™, volviendo a ser una mejora con
respecto al recubrimiento en base de almidon acetilado y pudiéndose explicar en la
diferencia entre un sistema gel y una resina.

4.3.1.4. Ensayo contra la grasa (KIT)

En la resistencia contra la grasa se obtuvo el valor maximo (12) en el ensayo KIT,
igualando los resultados obtenidos en los recubrimientos de almidén acetilado con mezcla
de cargas y talco como Unica carga.

4.3.1.5. Cracking

Los resultados obtenidos para el cracking se presentan en la Figura 32.

54800 5.0kV 6.0mm x200 SE(M) 200um 54800 5.0kV 6.0mm x50 SE(M)

Figura 32. Imagenes SEM recogidas sobre recubrimientos de resina de aceite de soja
epoxidado con &cido tanico sobre papel de Aralar S.A. (A) aumento de X200 (escala en
barra 200 um) y (B) aumento de X50 (escala en barra 1 mm).
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Observando la Figura 32, se puede comentar que sufre de cracking al doblarse el papel
recubierto. Esto es debido a que la resina es mas rigida y, ademas, en el caso del sistema
gel se afladié D-sorbitol como plastificante para evitar el cracking. Como se puede
apreciar en la Figura 32 (B) el papel adopta una apariencia completamente lisa y sin
imperfecciones, a diferencia de utilizar el recubrimiento en base de almidédn acetilado
(Figura 21) y a diferencia de lo que se aprecia al utilizar estos mismos recubrimientos
(resina) en los papeles de Saica S.A. (Figura 36), donde se pueden apreciar las distintas
fibras de los papeles.

Esto es un gran problema dado que al ocurrir cracking las buenas propiedades que este
recubrimiento aporta quedan anuladas. No obstante, se podrian incluir plastificantes a la
mezcla, asi como cargas que pudieran evitar que ocurriera esto en el sistema. A su vez,
observar la buena adherencia papel-recubrimiento y el aspecto que adquiere el mismo, es
un resultado muy prometedor en este estudio.

4.3.1.6. Termogravimetria (TGA)

En la Figura 33 se muestran los resultados obtenidos para el analisis de TGA para el
papel de Aralar S.A. con recubrimiento en base de aceite de soja epoxidado.
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Figura 33. Resultados obtenidos para el ensayo TGA del papel de Aralar S.A.
recubierto con aceite de soja epoxidado y acido tanico.

En la Figura 33, al igual que en las Figuras 29 (A) y Figura 29 (B), se observan los dos
picos comunes, la evaporacion del agua absorbida en torno a los 80-120 °C y la
degradacidn de la celulosa entre los 230-370 °C. A su vez, se observan otros 2 picos, esta
vez propios unicamente de este recubrimiento, entre los 400 y 510 °C. Uno de esos dos
picos esta referido al aceite de soja epoxidado (Liu y cols., 2010), el otro, al acido tanico,
pero tras buscar en diversas fuentes bibliograficas, no se ha encontrado informacion para
determinar a cual de los dos compuestos corresponde cada pico.

4.3.1.7. Ensayos de traccion

Los datos obtenidos para los ensayos de traccidn se muestran en la Figura 34.
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Figura 34. Resultados obtenidos para el ensayo de traccion sobre el papel de Aralar
S.A. con recubrimiento de resina (naranja) y el blanco (sin recubrimiento, gris).

El RUT se determina mediante la Ecuacion 5, donde la seccion es de 0,25 mm? y la fuerza
maxima de 13,09 N, obteniendo un RUT de 52,34 MPa.

Se observa como el esfuerzo maximo admisible aumenta al usar este recubrimiento, pero
en menor medida comparandolo con los recubrimientos en base de almidon acetilado
(Figura 21). A su vez, este recubrimiento no le proporciona esa ductilidad vista en la
Figura 23, proporcionandole Unicamente mayor resistencia.

4.3.2. Estudio sobre el papel de Saica S.A.
4.3.2.1. Ensayo GSM

Con los papeles de Saica S.A. ocurre un problema parecido a lo estudiado con los papeles
de Aralar S.A. obteniendo una mala distribucion del recubrimiento sobre el papel,
obteniendo también un rango de GSM. En este caso, los GSM obtenidos oscilan entre 12
y 30 g-m™?, ligeramente inferiores a los obtenidos con los papeles de Aralar S.A., pero
superiores a los limites propuestos por las empresas.

Esto, puede ser por la misma razon estudiada en el Apartado 4.2.2.1. donde se comentaba
que al tener estos papeles mayor grosor, el recubrimiento final conseguido tras ser
aplicado con el Doctor Blade es de menor grosor.

4.3.2.2. Ensayos COBB-60 y angulo de contacto

Al igual que en el Apartado 4.3.1.2. se observa una gran mejoria en esta propiedad
barrera, logrando un valor del COBB-60 de 7,63 g-m™. En este caso y como se va a
explicar en el Apartado 4.3.2.4. el recubrimiento no se adhiere correctamente al papel
soporte, filtrandose parte de €l y generando zonas con peores propiedades barrera. Esto
hace que el valor sea menor que en los resultados obtenidos en el papel de Aralar S.A.
como soporte. No obstante, se obtiene un buen valor dentro de los limites propuestos por
la empresa.
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Con respecto al angulo de contacto, se obtiene una gran hidrofobicidad, obteniendo
valores de 106,6 °, superiores a los obtenidos con los recubrimientos en base de almidén
acetilado, donde Unicamente en uno de los casos se llegd a superar los 90 °. En la Figura
35 se puede apreciar una de las imagenes obtenidas con el gonidometro, donde se observa
el angulo de contacto de la gota sobre el papel de Saica S.A. con recubrimiento en base a
aceite de soja epoxidado.

Figura 35. Fotografia del &ngulo de contacto de una gota de agua sobre el papel de
Saica S.A. recubierto por el sistema en base a aceite de soja epoxidado.

4.3.2.3. Ensayo contra el vapor de agua (WVP)

Para el ensayo contra el vapor de agua se obtuvo un valor de 17,22 g-m2-h y una
absorcion de agua de la muestra circular de 9,48 g-m, obteniéndose resultados muy
parejos a los obtenidos con los recubrimientos en base a almidon acetilado. Esto puede
ser debido a la distribucién del recubrimiento comentado anteriormente, generando zonas
con menor proteccion. No obstante, en el resultado del COBB-60 se obtuvo una gran
mejora sin importar este inconveniente. Por tanto, pudiera ser un problema relacionado
con el cracking o una saturacion de la silica gel (dado que en los recubrimientos en base
de almidon acetilado también se obtienen resultados muy parejos). Para descartar que
fuera efecto de saturacion de la silica, se realizd un ensayo introduciendo la misma
cantidad de silica en un tubo, sin cubrirlo con papel y se obtuvo un resultado de WVP de
51,3 g-m2-h! por lo que esta posibilidad quedd descartada.

El estudio de cracking se realizara en proximos apartados y asi se podra descartar o0 no
esta posibilidad.

4.3.2.4. Ensayo contra la grasa (KIT)

En los ensayos KIT se obtuvieron unos resultados bastante indeseados, logrando una
resistencia de entre 4-5, siendo estos, valores bastante bajos. Este resultado puede ser
debido a la forma en la que se adhiere el recubrimiento al papel de Saica S.A. A diferencia
de los papeles de Aralar S.A. donde se observaba como el recubrimiento queda superficial
al papel (generando una correcta separacion entre el papel y el recubrimiento), en los
papeles de Saica S.A. el recubrimiento se filtra hacia el papel, pudiendo generar una mala
resistencia contra la grasa.
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4.3.2.5. Cracking

Los resultados obtenidos para el cracking se presentan en la Figura 36.

S4800 5.0kV 6.0mm x200 SE(M)

Figura 33. Imagenes SEM recogidas sobre recubrimientos de resina de aceite de soja
epoxidado con &cido tanico sobre papel de Saica S.A. (A) aumento de X200 (escala en
barra 200 um) y (B) aumento de X50 (escala en barra 1 mm).

Como se puede observar en la Figura 36, el papel recubierto no sufre de cracking
pudiendo ser doblado sin perder sus propiedades.

Con esto queda descartada la otra alternativa para explicar el dato observado en el ensayo
WVP, no obstante, pudiera ser que en los papeles de Saica S.A. este recubrimiento se
adhiera peor que en los papeles de Aralar S.A. dando como resultado dicho resultado. La
mala adherencia del recubrimiento en estos papeles, puede ser debido a su mayor grosor,
dificultando (mas que en los papeles de Aralar S.A.) la homogeneidad en la deposicion
del recubrimiento. También, el encolado que lleva este papel, puede generar una mala
adherencia entre el papel y el recubrimiento.

4.3.2.6. Termogravimetria (TGA)

En la Figura 37 se muestran los resultados obtenidos para el analisis TGA del papel de
Saica S.A. con recubrimiento en base de aceite de soja epoxidado y acido tanico.
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Figura 37. Resultados obtenidos para el ensayo TGA sobre el papel de Saica S.A. para
papeles con recubrimientos en base de aceite de soja epoxidado.
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En la Figura 37, se observan los dos picos comunes, la evaporacion del agua absorbida
en torno a los 80-120 °C y la degradacion de la celulosa entre los 230-370 °C. A su vez,
se observa un Gnico pico, entre los 400 y 510 °C. Puede que en este caso la degradacién
tanto del aceite de soja epoxidado como del acido tanico coincidan.

En este caso, no se aprecia el pico a 700 °C observado en la Figura x. Esto pude deberse
a que el residuo del papel reciclado Gnicamente se encuentre en algunas partes de los
papeles, dado que estos son triturados, mezclados y convertidos en pasta antes de ser
secados y producidos.

4.3.2.7. Ensayos de traccion
Los datos obtenidos para los ensayos de traccidn se muestran en la Figura 38.
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Figura 38. Resultados obtenidos para el ensayo de traccion sobre el papel de Saica S.A.
con recubrimiento de resina (naranja) y el blanco (sin recubrimiento, gris).

El RUT se determina mediante la Ecuacion 5, donde la seccion es de 0,8 mm?y la fuerza
méaxima de 47,33 N, obteniendo un RUT de 59,16 MPa.

Se observa como el esfuerzo maximo admisible aumenta considerablemente al usar este
recubrimiento, bastante mayor que al utilizar los recubrimientos en base de almidon
acetilado (Figura 28). A su vez, este recubrimiento no le proporciona esa ductilidad vista
en la Figura 30, proporcionandole Unicamente mayor resistencia. Esto es debido a las
propiedades mecanicas que adquiere el papel con recubrimiento, siendo mas resistente
pero menos ductil.
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5. CONCLUSIONES

Tras observar los estudios realizados en esta memoria, se pueden obtener varias
conclusiones:

En la comparativa entre papeles soporte con el recubrimiento en base de almidon
acetilado (gel) se ha observado un comportamiento muy parecido entre utilizar el papel
de Aralar S.A. y el de Saica S.A., no obstante, al utilizar el recubrimiento en base de
aceite de soja epoxidado (resina) se observa una mayor adherencia entre el recubrimiento
y el papel en los papeles de Aralar S.A.

En el caso del sistema gel de almidon acetilado se ha observado como afecta la mezcla
de cargas de talco y caolin y la variacion en proporciones de esta, asi como el efecto de
utilizar microcelulosa como carga.

Con respecto a la mezcla de cargas, se han observado mejoras en algunas de las
propiedades barrera de los recubrimientos. En el caso del ensayo KIT se observa como
con ambos soportes (papel de Aralar S.A. y papel de Saica S.A.) se obtiene un valor
maximo de resistencia a la grasa utilizando la mitad del talco necesario que utilizando
talco como Unica carga. Utilizando tanto el papel de Aralar S.A. como el de Saica S.A.
como soporte los resultados de las diversas caracterizaciones son bastantes parejos al
utilizar mezcla de cargas y talco y caolin individualmente. Uno de los problemas ya
explicados es la capacidad de absorcion del almidon acetilado, suponiendo un factor
limitante en esta investigacion y la razon por la cual, no haya tanta variacion en la
utilizacion de distintos tipos de cargas.

A su vez, tras estudiar la variacion de proporciones de talco y caolin utilizando mezcla de
cargas como carga, no se ha observado una mejoria en las propiedades barreras del
recubrimiento frente a utilizar talco y caolin en mismas proporciones. Al contrario,
supuso un empeoramiento de las propiedades barrera excepto en los ensayos de traccion.

La viabilidad de utilizar microcelulosa como carga se realizé Gnicamente en los papeles
de Saica S.A. en el sistema gel y comparandolo con el resto de las cargas no supuso gran
mejoria, pudiendo considerarse como una opcion mas para las empresas a la hora de elegir
un material como carga.

En cuanto a la comparativa entre los sistemas utilizados, un recubrimiento (gel) en base
de almidon acetilado o un recubrimiento (resina) en base de aceite de soja epoxidado, se
han observado con este Gltimo resultados muy alentadores, mejorando considerablemente
las propiedades barrera con respecto a los recubrimientos en base de almidén acetilado.
Cabe destacar que, uno de los grandes inconvenientes es no sobrepasar los GSM
acordados con las empresas y con este recubrimiento no se logra cumplir dicho requisito.
A su vez, en los papeles de Aralar S.A. se observa cracking, suponiendo la depreciacién
de las prometedoras propiedades barreras. No obstante, la adherencia de este
recubrimiento sobre los papeles de Aralar S.A. es asombrosa y muy prometedora, con la
ayuda de plastificantes o diversas cargas, este problema podria llegar a solventarse.
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No obstante, las propiedades barrera al utilizar los recubrimientos en base de aceite de
soja epoxidado mejoran mucho (excepto en los ensayos KIT utilizando el papel de Saica
S.A. como soporte), logrando solucionar el gran problema observado tanto en
investigaciones pasadas como en esta investigacion, de cara a la resistencia contra la
absorcion de agua, entrando dentro de los limites propuestos por las empresas, pudiendo
barajarse la implementacion de estos recubrimientos en sus sistemas productivos.

En general, los recubrimientos en base de almiddn acetilado, al ser resistentes contra la
grasa, pero no contra el agua, se podrian utilizar para envoltorios de alimentos grasos que
se almacenen en lugares secos (como los armarios). Los envoltorios de chocolatinas o
galletas, son un buen ejemplo. Estos recubrimientos estarian destinados a las zonas del
envoltorios que estan en contacto con los alimentos, evitando exposiciones ambientales.
Para recubrimientos que tuvieran que estar en contacto ambiental (mayor exposicién a
humedad o agua) se podrian utilizar los recubrimientos en base de aceite de soja
epoxidado.

6. PROYECCION A FUTURO

Todavia queda mucho por investigar en el mundo de los biofilms y concretamente en este
proyecto, a medida que se investiga surgen nuevas dudas y nuevos retos que desarrollar.

Con el fin de demostrar la biodegradabilidad de estos recubrimientos o el impacto
medioambiental que pudieran generar, se propone realizar un estudio de
biodegradabilidad de los biofims. Es importante que las materias primas utilizadas
provengan de medios naturales y de fuentes renovables, pero también hay que determinar
el impacto medioambiental que generan frente a la gran contaminacién generada por los
recubrimientos realizados en base de polimeros convencionales.

Al haberse observado cracking en los recubrimientos en base de aceite de soja epoxidado
sobre papales de Aralar S.A., seria interesante realizar un estudio implementando
plastificante a estos recubrimientos, para observar si se pudiera paliar este problema o no.
A su vez, también se podria intentar implementar cargas en este sistema (resina), para
observar las interacciones que generan en la estructura del recubrimiento y si mejoran o
no las propiedades barrera. En el ensayo KIT sobre los papeles de Saica S.A. se obtiene
un valor bastante malo (4-5). La incorporacion de talco (carga que mejores resultados ha
dado contra la grasa) en el recubrimiento podria paliar este problema.

Por ultimo, otro gran reto es la realizacion de un sistema multicapa con ambos
recubrimientos, pudiendo estudiarse dos alternativas. La primera, en la cual se utilizaria
una primera capa del recubrimiento en base de almiddn acetilado (gel) y después una capa
de recubrimiento en base de aceite de soja epoxidado (resina), logrando asi una buena
resistencia contra el agua (con la resina) y una buena resistencia contra la grasa evitando
ademas el cracking (gel). La segunda alternativa consistiria en realizar un sistema
multicapas por ambas caras del papel, por una parte, se recubriria con el gel y por la otra
cara, con la resina, pudiendo utilizarse para productos que requieran de una buena
resistencia contra la grasa en el interior (recubrimiento gel) y una buena resistencia contra
el agua en el exterior (recubrimiento resina).
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Por ultimo, la empresa de Saica S.A. la cual utiliza papeles reciclados, desea poder
reciclar los papeles recubiertos para favorecer y fomentar la economia circular. Por tanto,
uno de los estudios a realizar seria el de repulpabilidad. Los biofilms al intentar ser
reciclados podrian genera grumos y aglutinarse, dificultando su futura reutilizacion. Este
estudio, mostraria la viabilidad o no del reciclado de los papeles recubiertos,
determinando cual de los dos sistemas (gel o resina) tendria mejores resultados. En base
a la quimica de los sistemas, parece evidente que el sistema de resina dard peores
resultados que el sistema gel.
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8. ANEXOS

Figura 1A. Iméagenes SEM con distintos aumentos a) talco comdn y b) talco més
laminar utilizado. Barra de escala de las imagenes: izquierda a 20 um y derecha a 2 um.

Figura 2A. Iméagenes SEM con distintos aumentos a) caolin comun y b) caolin mas
laminar utilizado. Barra de escala de las imagenes: izquierda a 20 um y derecha a 2 um.
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