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Resumen

Los envases plésticos de un solo uso representan el 40 % de los plasticos producidos anualmente
y, a su vez, la industria del packaging es la que genera mayor cantidad de plasticos y residuos
en un mismo ano. El contexto de crisis ambiental actual, ha incentivado la investigacion para el
desarrollo de productos sostenibles que resulten competitivos en el mercado. En este sentido,
la empresa growPack ha desarrollado un biomaterial compostable basado en fibras lignocelul6-
sicas para la contencion de alimentos (material gP), aprovechando residuos del cultivo de maiz
mediante un proceso productivo mecdnico, evitando el uso de quimicos nocivos. Sin embargo,
para asegurar la 6ptima preservacion de los alimentos es necesario mejorar ciertas propiedades
del material gP, logrando asi ampliar su campo de aplicacion y posicionarlo en el mercado de
consumo masivo.

Seguidamente, este proyecto pretende comprobar experimentalmente el efecto del agregado de
un agente encolante y un agente de resistencia en humedo en la resistencia fisica del material
expuesto a condiciones extremas de humedad. Se elaboraron empastes utilizando fibras de resi-
duos agricolas en combinacion con distintos dosajes del agente encolante AKD New Size 54 y del
agente de resistencia en humedo RH 9325 para formar hojas de laboratorio. Se verificé el efecto
del agregado de los aditivos mediante ensayos de traccién en condiciones secas y humedas para
determinar la factibilidad de la conservacion de la resistencia fisica en condiciones extremas de
humedad.

Con el fin de comprobar la retencioén de las propiedades de traccién, en este trabajo se esta-
bleci6 como requerimiento que el material evaluado retenga las propiedades, en un nivel del
10 % o mas, luego de estar sumergido en agua durante 24 hs. Los resultados obtenidos dejaron
en evidencia que es necesario combinar dosis de ambos agentes para obtener porcentajes de
retencion de las propiedades fisicas a los niveles deseados. Qued6é demostrado que es factible
combinar los aditivos propuestos en dosajes usuales y obtener propiedades dentro de las ex-
pectativas esperadas, incluso aunque la exigencia planteada supere ampliamente lo esperado
para productos celulésicos biodegradables. El maximo porcentaje de retencion (16,7 %) se logra
con dosajes que se encuentran dentro de los rangos comunmente utilizados en la industria. Es-
te trabajo evidencia que es posible asegurar que el material gP presente una mayor resistencia
a la tracciéon en ambientes hiimedos y pueda competir con las opciones tradicionales para el

envasado de alimentos.

Para asegurar la 6ptima preservacion de los alimentos durante periodos prolongados de tiempo,
es pertinente maximizar tanto la resistencia como las propiedades de barrera del material. Por
lo tanto, en este trabajo se discute la hip6tesis de que es posible mejorar dichas caracteristicas
mediante el agregado de suspensiones de nanocelulosa. El estudio de diversas publicaciones
cientificas disponibles permite concluir que es conveniente realizar experimentos para evaluar
el efecto de la incorporacion de nanocelulosa al material gpP, siendo probable alcanzar las pro-
piedades necesarias.
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1. Introducciéon

1.1. La crisis de los plasticos descartables

En los udltimos afios, el plastico ha captado la atencién del mundo dada la preocupacién que
genera su acumulaciéon como basura en la tierra y el océano, resultando ésta altamente nociva
para el ambiente y la salud. Pldstico es un término comtnmente utilizado para referirse a los
polimeros elaborados por el hombre, es decir, sintéticos. Un polimero es una larga cadena de
monoémeros unidos covalentemente. Debido a su versatilidad y su costo relativamente bajo, los
plasticos estdn presentes en nuestra vida diaria en innumerables formas y se utilizan amplia-
mente en todos los sectores industriales. Sin embargo, y aunque hoy nos resulte inimaginable
un mundo sin plésticos, la produccién y uso a gran escala solo se remonta a la década de 1950
[1]. Desde entonces, la industria del pléstico ha crecido rdpidamente, y se estima que casi la
mitad del total de los plasticos producidos en la historia se ha fabricado entre el afio 2000 y la

actualidad [5].

La familia de los plésticos engloba un variado y creciente nimero de materiales, sin embargo,
cuando hablamos de plésticos tradicionales nos referimos en esencia a aquellos cuyos mono-
meros son derivados de hidrocarburos fésiles. En el presente, la produccién de plasticos esta
estrechamente ligada a la industria petroquimica y a los recursos fésiles: el 99 % de la produc-
cién corresponde a plésticos derivados de materias primas fésiles no renovables (en especial,
petroleo y gas natural) [1, 6], que representan el 90 % de las materias primas utilizadas en toda
la industria del pléstico [7]. Alrededor de un 9 % del petréleo y gas producido a nivel mundial se
destina a este drea y se estima que alcanzara cerca de un 20 % del consumo para el 2050 [8]. En
cuanto a la revalorizacién por reciclaje, se estima que el plastico reciclado solo aporta un 9 % de
las materias primas utilizadas [9]. El uso continuo de recursos petroliferos finitos implica una
posible eventual disminucion de la disponibilidad y, por lo tanto, un aumento de los costos. La
dependencia de estos recursos es sin duda una de las mayores preocupaciones del sector, tan-
to desde un punto de vista econ6mico como ambiental, lo que incentiva la investigacion y la

busqueda de alternativas sostenibles.
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Es importante notar que ninguno de los plasticos més extensamente utilizados es biodegrada-
ble en el sentido de que no se biodegradan en escalas de tiempo relevantes para su gestién al
final de su vida ttil, sino que persisten en el ambiente durante cientos de afios antes de descom-
ponerse, contaminando los ecosistemas. Por otro lado, las comodidades que éstos ofrecen han
conducido a una cultura del descarte agravando la situaciéon ambiental: los envases plasticos de
un solo uso representan el 40 % de los plasticos producidos cada afio [1]. Se estima que en 2015,
aproximadamente 407 millones de toneladas métricas (TM) de plasticos primarios (manufac-
turados a partir de materiales virgenes) entraron en la fase de uso, mientras que 302 millones
TM se convirtieron en descartes [1]. Entre los distintos sectores industriales y tipos de plésticos,
existen diferencias sustanciales en cuanto a la cantidad de plastico que entra en uso y en desuso
en un mismo afo. Tal como lo evidencia la Figura 1, la industria del packaging es la que genera

mayor cantidad de pldasticos y residuos en un mismo afio.

Packaging

Transporte

Construccion

Electrénica / Eléctrica

Bienes de consumo

Maquinaria industrial

Textil
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0 40MTM 80OM TM 120M T™M 160M TM

@ Produccién primaria @ Generacién de residuos

Figura 1: Produccién primaria y generaciéon de residuos de plastico por sector industrial, a nivel
global en 2015, medidas en toneladas métricas. Adaptado de [1].
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Si bien existen algunas formas para revalorizar los pldsticos que entran en desuso, se presentan
algunos inconvenientes. Los tratamientos térmicos, como la incineracién o pirélisis, permiten
disminuir hasta un 90 % el volumen de los desechos tratados y aprovechar la energia que se ge-
nera para recuperarla en forma de agua caliente, vapor o electricidad [10]. Sin embargo, estos
procesos pueden generar gases de efecto invernadero (GEI) y emisiones téxicas que represen-
tan una importante amenaza a la salud y al ambiente. Lo ideal para una gestion responsable de
estos residuos seria reciclarlos en su totalidad y a un costo razonable, que si bien no los elimina,
permite alargar su vida util. Lamentablemente, por razones técnicas y/o financieras, s6lo una
pequena porcion de desechos plésticos son reciclados. Los sistemas de reciclaje actuales exigen
un cierto grado de pureza y una alta precision de clasificacion y, ademads, los costos de recolec-
cién son relativamente elevados y el proceso de reciclaje impacta negativamente en la calidad
de los materiales. Por otro lado, en cuanto a los productos destinados a estar en contacto con
alimentos, durante el proceso de reciclaje deben tenerse consideraciones especiales que au-
mentan los costos. Las dificultades existentes limitan la valorizacién de estos materiales a través
del reciclaje y se estima que actualmente la tasa promedio de dicha actividad a nivel mundial
es menor al 20 % [5]. Los paises de la Union Europea (UE) son los que llevan a cabo el reciclaje
con mayor efectividad, y atin asi, s6lo recolectan el 30 % de los residuos plasticos generados [7].
En general, la reutilizacion y reciclaje de los plésticos al final de su vida 1til es muy baja, par-
ticularmente en comparacion con otros materiales como papel, vidrio o metales. Entonces, el
principal destino final de estos residuos es la acumulacién y descomposicién en suelos, océanos
y vertederos. Para ilustrar la gravedad de la situacion, se estima que hasta la fecha se han produ-
cido 8300 millones TM, de las cuales 4900 millones han terminado en vertederos o ambientes
naturales. Solo en 2010, entre 4 y 12 millones TM de desechos plasticos generados en la tierra
entraron en el ecosistema marino, acumuldndose en las principales cuencas ocednicas [1]. La
creciente contaminacion pldstica ha atraido rapidamente la atencion de la sociedad y es uno de

los grandes desafios de nuestro tiempo.

En sintesis, la gran demanda de recursos fosiles finitos y la casi permanente contaminacion plds-
tica del ambiente se han convertido en uno de los problemas ambientales mds acuciantes de la

década, especialmente como consecuencia del creciente aumento en la fabricacién de produc-
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tos desechables que sobrecargan la capacidad del mundo para lidiar con ellos. En base a estas
razones, resulta de gran interés reemplazar los pldsticos convencionales descartables, comutn-
mente utilizados en la industria alimentaria, por otros materiales que generen menor contami-

nacion e impacto ambiental y que permitan la independizacién de recursos no renovables.

1.2. Envasado de alimentos: el dilema entre la seguridad alimenta-

ria y la contaminacién del ambiente

El envasado de los alimentos es uno de los procesos mds importantes de la produccion alimen-
taria, dado que su correcta aplicacién permite mantener la calidad de los productos para su
almacenamiento, transporte y uso final. Los envases deben, esencialmente, contener los ali-
mentos y asegurar la preservacion de su calidad y seguridad, protegiéndolos de la contamina-
cién por microorganismos y del dafio por exposiciéon a humedad, gases atmosféricos y la luz
durante periodos prolongados de tiempo. De esta manera, funcionan como una barrera contra
el ambiente, que alarga la vida 1til del producto y evita el desperdicio por deterioro biolégico,
quimico y fisico. Para asegurar que el envasado cumpla sus funciones de manera 6ptima, es pri-
mordial la correcta seleccion del material. Ademads de las propiedades de barrera, a la hora de
elegir el material es importante tener en cuenta factores como la procesabilidad, las propiedades
mecdnicas, la interacciéon material-alimento y, especialmente hoy en dia, el impacto ambiental.
Las caracteristicas del alimento que serd envasado asi como las condiciones ambientales (tem-
peratura, humedad relativa, intensidad de luz) a las que el producto se ve expuesto durante el
almacenamiento y la distribucion también deben tenerse presentes. Por otro lado, el envase de-
be poder proveer informacién pertinente para los consumidores, como la fecha de elaboracion
y caducidad, ingredientes, informacién nutricional y el modo de conservacién del producto. En
pocas palabras, el envasado debe garantizar la seguridad alimentaria pero también debe ser ren-
table y de minimo impacto ambiental, satisfaciendo los requisitos de la industria y los deseos de

los consumidores.

Entre los materiales tradicionalmente elegidos para usar en la industria del empaquetado de

alimentos se encuentran una amplia variedad de vidrios, metales, papeles, cartones y pldsticos.
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Cada una de las alternativas ofrece ventajas y desventajas inicas que deben ser consideradas
al momento de elegir cudl es la adecuada para un determinado alimento. No obstante, son los
plasticos, sin duda, los méds empleados para dicha aplicacion y su creciente uso puede explicarse
por la versatilidad y practicidad que ofrecen, las robustas propiedades mecdnicas y excelentes
caracteristicas de barrera que exhiben, y la disponibilidad a gran escala a bajo costo. Si bien se
han empleado més de 30 tipos de plasticos como materiales de packaging, los mds comunes
son las poliolefinas, como el polipropileno (PP) y el polietileno (PE), y los poliésteres, como el

polietileno tereftalato (PET) [11].

Sin embargo, el contexto de emergencia ambiental actual ha despertado el interés de la sociedad
por consumir productos de menor impacto ambiental, lo que ha fomentado la investigacion pa-
ra el desarrollo de materiales sostenibles que resulten competitivos en el mercado. Un producto
sostenible debe ser elaborado con materiales responsables y de manera ética, tener un ciclo de
vida eficiente y poder ser desechado con impacto minimo, asegurando beneficios ambientales,
sociales y econdmicos. El concepto de desarrollo sostenible esté estrechamente ligado con el de
economia circular -sistema que se presenta en oposiciéon a la economia lineal- cuyo objetivo
es el de “cerrar el ciclo de vida de los bienes”, alargando su vida ttil y minimizando la gene-
racion de residuos a través de su recuperacion y revalorizaciéon. Estos conceptos a su vez son
elementos claves para el funcionamiento de la bioeconomia, basada en el uso de recursos bio-
l6gicos renovables para producir comida, materiales y energia. En este sentido, surge como una
de las alternativas mds prometedoras la de los materiales biobasados o biomateriales, que son
producidos a partir de recursos naturales, como el almidon, la celulosa, el quitosano y diversas
proteinas de origen vegetal y animal, especialmente interesantes por ser abundantes, renova-
bles, econ6micos, biodegradables y biocompatibles, a diferencia de los recursos fosiles. Existen
los materiales basados en polimeros naturales que son directamente extraidos de la biomasa,
por ejemplo los polisacaridos, como el almidén y la celulosa, y también los obtenidos a través
de procesos de sintesis quimica, como los polilactatos (PLA) polimerizados a partir de moné-
meros de dcido l4ctico. Es pertinente mencionar también a los conocidos bioplasticos drop-ins,
materiales biobasados o parcialmente biobasados de caracteristicas similares a los plasticos tra-

dicionales. Ademads, han surgido nuevos productos a partir de la combinacion de los distintos
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biopolimeros o del tratamiento de éstos con plasticos para lograr mejores caracteristicas. Un
ejemplo son los conocidos vasos desechables de polipapel, es decir, vasos de papel con una co-
bertura de PLA o PP que le otorga propiedades impermeables. De todos modos, en la actualidad
los envases fabricados con materias primas de origen biolégico sélo representan alrededor del
2 % del mercado, excluyendo los productos a base de fibra tradicionales (como papel o cartén)

[12].

La principal ventaja que ofrecen los biomateriales es la posibilidad de independizarnos de los
hidrocarburos como fuente de materia prima. Atin mds, en algunos casos, también permiten
desarrollar productos compostables, lo que implica no sélo la rdpida degradacién sino también
la conversién en abono, proveyendo atiin mayores beneficios desde el punto de vista ambien-
tal en comparacion con las opciones convencionales. En particular, estas propiedades resultan
importantes dado que hacen posible cerrar el ciclo de vida del producto: los residuos se convier-
ten en recursos para obtener nueva materia prima. De esta manera, se abordan las principales
probleméticas asociadas al packaging de alimentos: el uso de recursos fésiles no renovables y
la acumulacién de residuos en el ambiente. Sin embargo, no todos los biomateriales son biode-
gradables -como es el caso de los plésticos drop-ins- ni todos los materiales biodegradables son
compostables. El término “bio” hace referencia a materiales cuya materia prima es de origen
biolégico, que son biodegradables, o que cumplen con ambas condiciones. La biodegradacion
es un proceso quimico durante el cual microorganismos biolégicos, como bacterias y hongos,
por accién enzimdtica descomponen materiales en sustancias naturales como agua, diéxido de
carbono (C0,) y amoniaco (NH3). Por otro lado, el compostaje consiste en la biodegradacién
acelerada de materia organica heterogénea que es llevada a cabo por microorganismos aeré-
bicos bajo condiciones de humedad, temperatura y aireaciéon controladas. Como resultado de
este proceso se obtiene compost, un valioso abono natural para el suelo, y también se produce
produce agua, CO, y NH3 [13]. Para que un envase biodegradable sea compostable debe cumplir
con los requisitos de la norma EN 13432 del Comité Europeo, en la que se destaca que, como
minimo, un 90 % del material debe biodegradarse convirtiéndose en CO, por accién de microor-
ganismos aerobios, en seis meses; no puede contener metales pesados o toxinas; y, debe permitir

el crecimiento de plantas [14]. La compostabilidad sélo se garantiza mediante la correcta dispo-
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sicion final de estos materiales, que implica un sistema de separacion y recoleccion de residuos
efectivo para su posterior tratamiento en una planta de compostaje o, en algunos casos, para el
compostaje doméstico. Muchas veces, por ineficientes sistemas de gestion de residuos o simple
falta de informacién, productos compostables terminan en vertederos donde no existen las con-
diciones adecuadas para su descomposicion y transformacién en abono. En el relleno sanitario,
un ambiente sin oxigeno, estos materiales se comportan como residuos organicos que al des-
componerse generan metano, un GEI muy potente, produciendo el mismo dafio que cualquier
otro material no compostable. En este sentido, la introducciéon al mercado de este tipo de solu-
ciones biobasadas compostables debe hacerse en el marco de una campafia de difusién masiva

para explicar la importancia de estos productos y de cerrar su ciclo de vida correctamente.

En la actualidad, los biomateriales a base de fibras de celulosa, especialmente las tradicionales
derivadas de la madera, como el papel y el cartén, se utilizan con gran frecuencia para empa-
quetar alimentos. En general, las fibras se reducen a pulpa, se blanquean y se tratan con agentes
quimicos para obtener el producto final. Desde el punto de vista ambiental, la posibilidad de
derivar en productos biodegradables, compostables y facilmente reciclables, gracias a su ori-
gen completamente bioldgico, los convierten en opciones atractivas. Sin embargo, siendo que
la madera es la principal materia prima de fibras de celulosa, representando més del 90 % de
la produccion, debe considerarse el impacto ambiental debido a la explotacién de bosques pri-
marios y la sustitucion de éstos por plantaciones de madera industrial como eucalipto y pino.
Ademas, el proceso productivo implica un gran consumo de agua, energia y quimicos contami-
nantes. Si bien una gran parte de los quimicos industriales pueden ser reemplazados por sus
contrapartes de origen biolégico, los derivados fésiles todavia dominan el mercado debido a
los procesos optimizados y menores costos. Por lo tanto, lograr productos en su totalidad bio-
basados y sostenibles a precios competitivos resulta especialmente desafiante. Los costos de
fabricacion y precios finales también son afectados en gran medida por la biomasa utilizada co-
mo fuente de la materia prima. Por ejemplo, cuando la biomasa deriva de cultivos energéticos,
los costos superan ampliamente a los de los que provienen de biomasa maderera o de recursos
no renovables. Sin dudas, es esperable que la situacion general evolucione dependiendo prin-

cipalmente de los precios futuros del petrdleo crudo y de las diversas fuentes de biomasa, asi
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como de la innovacién en las tecnologias de produccidn, y se estima que en los proximos afios

los costos se equilibren.

Por otro lado, en el dltimo tiempo ha ganado popularidad el uso de fibras derivadas de biomasa
vegetal comestible, como la cafia de aztcar y el almidon de maiz, yuca o papa, para el desarrollo
de biomateriales. Sin embargo, existen ciertos cuestionamientos a esta alternativa. En primer
lugar, porque su fabricacién requiere el uso de extensas tierras fértiles y abundantes cantidades
de agua dulce para el cultivo de la materia prima, lo que se traduce en un fuerte impacto am-
biental. Pero la principal critica reside en el uso de estos recursos finitos y de gran valor con el
unico fin de hacer productos no comestibles en el contexto mundial de crisis alimentaria y es-
casez de agua que se agudiza cada afio. La competencia por fuentes alimentarias podria agravar
estas crisis, por ejemplo, provocando un aumento en el precio de los alimentos a raiz de ello.
Debido a esto, resulta de gran importancia incluir la competencia por la tierra en el anélisis del

ciclo de vida (ACV) de estos materiales para entender su verdadero impacto en el ambiente.

Por ultimo, cabe destacar que las caracteristicas propias de los productos a base de fibras de-
rivadas de diversas biomasas generalmente dificultan la aplicaciéon especifica en la industria
alimentaria. Las pobres propiedades mecdanicas y de barrera y la alta sensibilidad a la humedad
limitan su uso para empaquetar alimentos dado que no es posible asegurar la conservacion de la

calidad de éstos durante periodos prologados de tiempo y condiciones ambientales cambiantes.

En definitiva, el desafio radica en desarrollar productos derivados de materias primas renova-
bles que al final de su vida ttil puedan ser transformados mediante el compostaje y que cum-
plan con los criterios técnicos necesarios para competir con los de los envases de alimentos
comercializados hoy en dia. Para ello, es indispensable idear un proceso productivo basado en

los principios del desarrollo sostenible y economia circular.

1.3. Una solucién biobasada, sustentable y efectiva

Sobre la base de las consideraciones anteriores, el presente proyecto persigue la finalidad de
mejorar ciertas propiedades de un novedoso biomaterial lignocelulésico desarrollado y paten-

tado por la empresa growPack (en adelante, “material gP”) para la contencién de alimentos en
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forma de bandejas (Figura 2). El objetivo es ampliar su campo de aplicacion y lograr posicionar-
lo como una alternativa efectiva a los materiales tradicionalmente utilizados para envasado en
la industria de alimentos y bebidas. Durante el desarrollo del material gP se priorizé lograr un
producto funcional cuyo impacto ambiental fuera minimo durante todo su ciclo de vida ("de la
cuna a la tumba") y, a la hora de mejorarlo, es fundamental seguir esta misma premisa. A este
respecto, el ACV del producto es una técnica que permite evaluar todos los aspectos ambientales
asociados a un producto mediante un andlisis de la contribucién de todas las etapas de su ciclo
de vida a la carga ambiental general. El método toma en cuenta todas las actividades desde la
fase de produccién y extraccion de la materia prima, el proceso de fabricacién y luego las etapas
de envasado, distribucién, uso y descarte del producto. De esta manera, es posible identificar

posibles mejoras en los procesos y realizar comparaciones entre diferentes productos.

Figura 2: Muestras de las bandejas desarrolladas por la empresa growPack para la contenciéon de
alimentos.

Sobre el material gP, en primer lugar, es preciso sefialar que la materia prima utilizada para la
fabricacion de las bandejas es de origen renovable y se obtiene a partir de residuos de la produc-
cién agropecuaria de maiz. Cada afo, se generan millones de toneladas de residuos agricolas y
se estima que para el final del 2030 el niimero se multiplicard como consecuencia de un aumen-

to en la produccién de cultivos para satisfacer las necesidades de una poblacién en constante
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crecimiento [15]. De esta manera, se evitan las desventajas ya mencionadas asociadas al uso de
madera, cultivos energéticos y/o cultivos alimenticios como fuentes de materia prima. Ademas,
actualmente la mala gestion de los residuos agricolas supone un importante problema ambien-
tal y pone en riesgo la salud de las personas y de los animales. La combustién por la quema
indiscriminada de residuos de cultivos, una practica muy habitual, provoca la emision de ga-
ses toxicos al ambiente, afecta negativamente el balance de nutrientes en el suelo y contamina
la tierra y el agua a escala local y regional. Especificamente, las emisiones de GEI consisten en
gases de metano (CHy) y de 6xido nitroso (N20O). La Organizacion de las Naciones Unidas para
la Alimentacién y la Agricultura (FAOSTAT, por sus siglas en inglés) estima las emisiones debido
a la combustion de residuos agricolas por pais, regiones o a escala global, y por cultivo (maiz,
arroz, cafa de azucary trigo). A modo de ejemplo, la Figura 3 expone las emisiones de C0; equi-
valente a nivel global por la quema in-situ de residuos del cultivo de maiz [2]. El abandono de
los restos en el campo también supone un riesgo de propagacion de plagas y enfermedades [16].
En este sentido, la transformacién y uso de los residuos agricolas lignocelulésicos con el fin de
desarrollar envases de alimentos se presenta como una posible solucién rentable y ecolégica
para reducir la contaminacion generada por su acumulacion en el ambiente y la huella de car-
bono debido a la quema de rastrojos. Atin mads, en el ACV del producto, las materias primas no
se consideran consumos sino “residuos valorizados”, lo que permite reducir el costo ambiental

y también el econémico.
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Figura 3: Emisiones de COy equivalente a nivel global debido a la quema de residuos derivados del
cultivo de maiz en el periodo 1990-2018. Fuente: [2].

En segundo lugar, el proceso desarrollado por growPack para la fabricacion de los contenedores
es mecdnico y la produccion de la pulpa es libre de tratamientos con quimicos corrosivos para
deslignificar. En consecuencia, se consume hasta un 80 % menos de agua que en el proceso
tradicional de pulpado quimico y se evitan importantes niveles de contaminacién. Asimismo, el
proceso prevé la recirculacion total del agua, renovando un 20 % del volumen cada una semana.
Las principales diferencias con el pulpado quimico son que éste utiliza aproximadamente diez
productos quimicos sintéticos en concentraciones del 10 % al 20 %, sucesivas etapas de lavado y
vapor de agua para procesar la materia vegetal, mientras que en el proceso de pulpado mecénico
no se realizan etapas de lavado y los aditivos quimicos se encuentran en una proporciéon menor
al 1 %. Aun m4s, la baja intensidad en el uso de aditivos quimicos y servicios auxiliares como el
vapor, favorece a que el proceso genere menores emisiones de C0, equivalente que los procesos
quimicos, o que los procesos de formacién de otros materiales como el poliestireno. La Figura
4 permite apreciar comparativamente las emisiones de C0, equivalente de productos utilizados

con fines similares, obtenidas de sus ACVs.
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Figura 4: Comparacion de las emisiones de COy equivalente (kg/kg) de materiales utilizados en la
industria del packaging.

Otro aspecto favorable del material en cuestion es que puede compostarse por completo, con-
tribuyendo a la reduccién de las emisiones de C0, equivalente, en particular debido a que se
reduce de manera significativa la generacién de CH, durante el procesamiento aerébico de los
residuos. En relacion al C0,, no se considera que las emisiones generadas por los procesos biol6-
gicos para la degradacion de la materia orgdnica contribuyan al calentamiento global dado que
este carbono tiene origen biogénico, en otras palabras, este proceso es parte del ciclo natural del
carbono. Por otro lado, en condiciones ideales, la digestion aerébica no produce CH4 debido a
que las bacterias metanogénicas se encuentran inactivas ante la presencia de oxigeno. Sin em-
bargo, la falta de oxigeno durante el proceso como consecuencia del manejo inadecuado de éste
puede contribuir a la liberacién CH4 en pequenas cantidades, lo que eventualmente resultaria
en un gran aporte al calentamiento global debido a que este gas posee un Potencial de Calenta-
miento Global (PCG) 28 veces superior al del CO, en un horizonte temporal de 100 afios [17]. En

suma, existe un amplio margen para minimizar las emisiones de GEI producto del compostaje,

12
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actualizando las instalaciones y mejorando el desempefio de las tecnologias de tratamiento, de
modo que las précticas que minimizan las condiciones anaerébicas y maximizan las aerébicas
resultan las mds efectivas para reducir las emisiones generadas por el tratamiento de desechos
orgdnicos. Ain mas, el uso del abono obtenido del compostaje para la produccion frutihorticola
favorece la reincorporaciéon del carbono orgénico al suelo consiguiendo cero emisiones netas.
Mediante el ACV del material gP es posible comparar el impacto ambiental segin la disposicién
final del material fuera en vertedero o mediante compostaje, utilizando el software SimaPro (v8)
y el modelo WARM (v15). Este tltimo fue desarrollado por la Agencia de Proteccién Ambiental
de Estados Unidos para modelar las emisiones de GEI provenientes del tratamiento de residuos
solidos urbanos. Para el ACV se tuvieron en cuenta todos los desechos generados durante la vi-
da del material incluyendo, ademds de las bandejas usadas, las pérdidas de material durante el
proceso y las cajas de cartéon y el film utilizados para transportar las bandejas. Los resultados
obtenidos (Cuadro 1) demuestran que, en caso de realizar el compostaje, las emisiones de CO0-
equivalente se reducirian en casi un 63 %. Asimismo, si se considera la posterior utilizacién de
compost como abono, se obtiene un resultado asimilable a emisiones netas negativas debido a
la captura de CO,. Por estos motivos, es primordial acompanar la comercializacién de este pro-
ducto con informacion adecuada acerca de su descarte, para lograr de esta manera cerrar su

ciclo de vida efectivamente y minimizar su impacto ambiental.

Método de tratamiento de los residuos

Compostaje y aplicacion

Vertedero Compostaje del abone al suelo

Emisiones de C0, equivalente
(kg de CO, equivalente/kg 0,86 0,54 -0,09
de material procesado)

Tabla 1: Comparacion del Potencial de Cambio Climatico segin el método utilizado para el
tratamiento de los residuos generados durante todo el ciclo de vida del producto gP.

Por otro lado, es interesante destacar las ventajas econ6micas de gP frente a diversos materia-
les. Mientras que otros productos dependen de los precios fluctuantes de sus materias primas,
como el del petréleo, gas, madera y biomasa vegetal, el material gP puede producirse con fibras

provenientes de una gran variedad de descartes agricolas, que se hallan en abundancia y que su
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acumulacion es un problema. Por tal motivo, los productores agricolas los regalan o incluso pa-
gan a terceros para que se encarguen de su gestion, lo que resulta sumamente costoso si se hace
de la manera correcta. Luego, entender que los descartes son potenciales fuentes de valiosas
materias primas y que su revalorizacion permite ahorrar el costo de adquisicion de ésta, puede

implicar beneficios econémicos significativos, ademds de los ambientales ya mencionados.

En definitiva, lo expuesto deja en evidencia que el material gP se presenta como una alternativa
atractiva para reemplazar los contenedores de alimentos descartables comtinmente utilizados
en locales gastronémicos para viandas, delivery o take away, dado que ofrece ventajas ambien-
tales, sociales y econdmicas. Por lo tanto, resulta interesante la posibilidad de mejorar ciertas
propiedades especificas del material para que funcione de manera 6ptima como envase de pro-
ductos frescos y de supermercado (como semillas, galletas, carnes, frutas y verduras) y contene-
dor de envases de liquidos, logrando asi ampliar su campo de aplicacion. Para materializar esta
busqueda, en este proyecto se estudiard el efecto de la incorporacion de diferentes aditivos so-
bre la retencion de la propiedades fisicas del material gP en condiciones extremas de humedad,
resguardando el proceso de minimo impacto ambiental. A saber, se evaluard la incorporacién
de un agente encolante y un agente de resistencia en hiumedo en hojas de laboratorio sometidas

a ensayos de traccion en diferentes condiciones ambientales.

2. Marco teodrico

2.1. Materiales lignocelulésicos

La biomasa lignocelul6sica es el recurso renovable mds abundante de la tierra [18], producido a
partir de C0O, atmosférico y agua utilizando la energia de la luz solar a través del proceso de fo-
tosintesis. Compuesta principalmente por celulosa (35-50 %), hemicelulosa (20-35 %) y lignina
(10-15%), se trata de una matriz espacial compleja en la que la celulosa se encuentra envuelta
por una estructura densa formada por los restantes componentes principales. La fraccion res-
tante de la biomasa incluye cenizas y elementos generalmente denominados extractivos, como

proteinas, aceites, terpenos, fenoles, taninos, minerales, entre otros. La composicién quimica
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especifica de las fibras depende de la fuente de la cual procedan [19]. La gran importancia de es-
ta biomasa radica en que se encuentra ampliamente disponible en la naturaleza y que, gracias
a su origen renovable, a la biodegradabilidad de sus derivados y sus posibilidades de recicla-
je, es una fuente idénea para producir energia, materiales poliméricos de interés industrial y

productos quimicos, entre otros.

En términos generales, la biomasa lignocelulésica puede clasificarse en biomasa virgen, bioma-
sa residual y cultivos energéticos. La biomasa virgen incluye todas las plantas terrestres natura-
les, como arboles, arbustos y pasto, mientras que la biomasa residual abarca a todos los subpro-
ductos de bajo valor generados por actividades industriales como la agricultura y la silvicultura
(descartes de aserraderos y fabricas de papel). Por otro lado, los cultivos energéticos son aquellos
que se producen para proporcionar materias primas para la generaciéon de biocombustibles. En
particular, la biomasa residual agricola incluye todo material vegetal derivado de las explotacio-
nes agricolas y estd conformado por los productos secundarios generados durante los procesos
de recoleccion y transformacion de las cosechas, definidos como residuos agricolas de cosecha
y residuos agroindustriales. Incluye tallos, hojas, cdscaras, etc. Dada su abundancia y bajo costo,
son una excelente materia prima alternativa a la biomasa virgen, que puede utilizarse para la
obtencién de productos biolégicos y bioenergéticos de gran valor. Los residuos generados por
el cultivo de maiz son uno de los principales desechos agricolas a nivel mundial. En el caso de
la chala, su descarte representa un gran problema dado los riesgos que significan para la salud
y el ambiente su quema a cielo abierto, que es la practica més comun para la gestion de estos
residuos. Por su composicion principalmente celuldsica (42 %) y su bajo contenido de lignina
(13 %) y otros componentes, su aprovechamiento como fuente de celulosa para la formulacién
de biocompuestos podria significar una importante ventaja competitiva, econémica y ecolégica

[15].

2.1.1. Celulosa

Siendo componente principal de los materiales lignoceluldsicos, la celulosa es el polimero re-
novable mds disponible de la naturaleza y representa aproximadamente un 50 % de la biomasa

natural [20]. Se trata de un biopolimero semicristalino de alto peso molecular, mecédnicamente
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resistente e insoluble en agua, de estructura fibrilar que se auto-ensambla formando estructuras
multifuncionales. Es el componente principal de las plantas y sus caracteristicas son esenciales
para el mantenimiento estructural de la pared de las células vegetales [21]. La proporcion pre-
sente de celulosa varia segun la especie vegetal; por ejemplo, el algod6n estd compuesto en un
85-90 % por celulosa y, de hecho, es la materia prima con mayor contenido de celulosa. Por otro
lado, la biomasa forestal contiene aproximadamente un 40-50 % de celulosa, y los residuos agri-
colas un 27-45 %. La celulosa también puede obtenerse de pequefnos animales marinos (como
los tunicados), algas, hongos, invertebrados y bacterias [21]. Ademads, dependiendo de varios
factores, entre ellos las interacciones inter e intramoleculares y el método de aislamiento y tra-
tamiento, la celulosa puede encontrarse como varios polimorfismos diferentes: I, I, Il y IV. En la
naturaleza se encuentra la celulosal, cristalina o nativa, que se presenta en dos alomorfos, I, y I3
[20]. La estructura de la celulosa I es la que se desensambla con el fin de obtener nanoparticulas

de celulosa con una dimensién de entre 1 y 100 nm de las plantas.

La celulosa es un homopolisacdrido lineal formado por unidades de 5-D-glucopiranosa unidas
mediante enlaces (3-1,4-glicosidicos. Cada mondémero de glucosa, anhidroglucosa (AGU), pre-
senta una rotacion de 180° respecto de los residuos contiguos [22]. La estructura repetitiva de la
celulosa, un dimero denominado celobiosa de 1,3 nm de largo, consiste en dos anillos de AGU
unidos a través de un oxigeno, que se enlaza covalentemente con el carbono C1 de un anillo de
glucosay con el C4 del anillo de glucosa adyacente, formando un enlace. Cada monémero pre-
senta tres grupos hidroxilo cuya habilidad para formar fuertes enlaces de puente de hidrégeno
le confiere a la celulosa sus caracteristicas mas distintivas. En particular, su estructura micro-
fibrilada multiescala con organizacion jerdrquica y de naturaleza altamente cohesiva (con una
temperatura de transicion vitrea superior a su temperatura de degradacion), asi como su eleva-
da afinidad por el agua [23]. La férmula general de la celulosa es (CgH;005),, donde el grado de
polimerizacion (n) es determinado por el numero de monémeros de glucosa que componen la
cadena de celulosa que, dependiendo de la fuente de origen de la celulosa, puede variar entre
10.000 y 15.000 [24]. Tanto el grado de polimerizacion como el largo de la cadena polimérica

definen las caracteristicas mds importantes de la celulosa [20].

Los grupos hidroxilo permiten que las largas cadenas poliméricas se asocien entre si mediante
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Figura 5: Estructura quimica bésica de la celulosa que muestra la unidad repetitiva, la celobiosa.

puentes de hidrégeno y fuerzas Van der Waals para formar la unidad bésica de las fibras de celu-
losa, denominadas fibras elementales o microfibrillas [25]. M4s especificamente, entre 30 y 100
moléculas individuales de celulosa alineadas en paralelo se agregan para formar las microfibri-
llas [20], que tienen entre 2 y 5 nm de didmetro y unos pocos micrometros de longitud [23]. Las
fibras elementales de la celulosa nativa presentan regiones tanto cristalinas como amorfas. La
compleja y fuerte red de enlaces hidrogeno entre los grupos hidroxilo estabiliza las moléculas
de celulosa dando lugar a estructuras cristalinas altamente organizadas (fase cristalina), que se
alternan con otras que no han logrado estabilizarse lateralmente y que se presentan de forma
desordenada (fase amorfa). Los dominios amorfos se caracterizan por tener baja densidad en
comparacion con los cristalinos y se encuentran disponibles para reaccionar con otros grupos
moleculares, incluida el agua, lo que explica la naturaleza hidrofila de la celulosa [20]. Las regio-
nes cristalinas otorgan rigidez y resistencia, mientras que las amorfas dan flexibilidad [26]. La
cristalinidad puede variar del 40 al 70 % dependiendo del origen natural asi como del procedi-
miento de extraccion. Las fibras elementales se organizan en unidades mayores formando haces
con didmetro de entre 20 y 50 nm y varios micrémetros de longitud, que a su vez constituyen la

fibra de celulosa [27].

2.1.1.1 Nanocelulosa

Gracias a la estructura jerdrquica y naturaleza semicristalina de la celulosa, es posible obtener
nanomateriales de celulosa de gran potencial en diversos campos de aplicacién. Se considera
que los materiales celuldsicos se encuentran dentro de la nanoescala, y podemos referirnos a

ellos como nanocelulosa (NC), cuando los didmetros o anchos de las particulas de las fibras se
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Figura 6: Estructura jerarquica de las fibras de celulosa.

encuentran entre 1 y 100 nm [20]. Existen numerosos tipos de nanocelulosas segtin su origen

y método de extraccion, y se utilizan diversas terminologias para referirse a cada uno de ellos,

lo que suele conducir a ambigiiedades y malentendidos. Las estrategias implementadas para la

obtencién de NC incluyen por un lado enfoques “de arriba hacia abajo” (fop-down approach),

que involucran la desfibrilacién mecdanica, quimica y/o enzimadtica de fibras de celulosa pro-

venientes de diferentes fuentes como madera, vegetales o tunicados. Por otro lado, también es

posible obtenerla mediante estrategias "de abajo hacia arriba" (bottom-up approach), en las que

bacterias producen unidades de glucosa que se auto-ensamblan formando nanofibras [28]. Este

ultimo enfoque no se discutird en este trabajo ya que centraremos nuestra atencion en la NC

producida a partir de biomasa residual.

En 2011, la Asociacién Técnica de la Industria de Pulpa y Papel (TAPPI, por sus siglas en in-

glés) establecio la Division Internacional de Nanotecnologia de TAPPI (NanoDivision), confor-

mada por cientificos, profesionales técnicos, estudiantes y otras partes interesadas, dedicada a

la investigacion y desarrollo de nanomateriales renovables para ayudar a satisfacer necesida-

des relacionadas a los materiales existentes y a la sociedad en general. Esta division publicé la

norma “ISO/TC 229 - TS 20477:2017: Standard terms and their definition for cellulose nanoma-

terial” con el objetivo de estandarizar las diferentes definiciones de nanomateriales de celulosa

existentes [29]. Bdsicamente, la celulosa de escala nanométrica puede clasificarse en materiales

nanoestructurados y nanofibras segin el método de extraccion utilizado. Los materiales nano-
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estructurados a su vez pueden ser categorizados en celulosa microcristalina (CMC) y celulosa
microfibrilada (CMF). Por otro lado, las nanofibras de celulosa se dividen en celulosa nanofibri-
lada (CNF) y celulosa nanocristalina (CNC) [20]. La principal diferencia entre las formas cristali-
nasy las fibriladas radica en la proporcion de fase amorfa presente en el material. La produccién
de CNF y CMF se basa en procesos mecanicos; el cizallamiento mecénico intensivo de la pulpa
de celulosa deslamina las fibras para aislar la fibras de menor escala. Por otra parte, la CMCy
la CNC se obtienen quimicamente mediante hidrolisis dcida. Segtn la definicién propuesta en
el estandar TAPPI, la CMC consiste en el agregado de varios nanocristales y presentan un alto
grado de cristalinidad. Este material nanoestructurado, con didmetros de entre 10 y 15 um, se
produce por la despolimerizacién parcial de celulosa de alta pureza. Por otro lado, los nano-
cristales de celulosa, la CNC, se describen como particulas en forma de varillas, cortas y rigidas.
Tienen un didmetro de entre 3 y 10 nm, con una relacion de aspecto de 5 a 50. Por lo general,
se producen por hidrélisis dcida fuerte bajo estrictas condiciones de temperatura, agitacion y
tiempo que escinde las fases amorfas de las cadenas de celulosa, lo que conduce a la formacién
de cristales unitarios de alta pureza. Con frecuencia estos nanocristales se utilizan como refor-
zantes en matrices poliméricas. Los términos CMF y CNF usualmente describen suspensiones
de nanofibras de celulosa. La CMF estd formada por el agregado de multiples fibrillas elemen-
tales de celulosa con regiones cristalinas y amorfas. Las microfibras poseen una alta relacién de
aspecto con didmetro de entre 10 y 100 nm y largo de entre 0,5 y 10 ym. Por su parte, la CNF
se presenta en forma de nanofibras de celulosa alargadas y flexibles, también conteniendo re-
giones tanto amorfas como cristalinas y con didmetros de entre 5 y 30 nm, con una relacién de
aspecto mayor a 50. Cuando se seca, la CNF forma una estructura en red fuertemente conec-
tada debido a un alto grado de enlaces de hidr6geno intermoleculares [30]. Cabe destacar que
las caracteristicas de los nanomateriales pueden variar dependiendo del método de obtencion

y origen de la celulosa.

La preparacion de cristales de celulosa (CNC o CMC) consiste en disolver las regiones amorfas
de la celulosa mediante un 4cido fuerte, resultando en la formacién de estructuras puramente
cristalinas. El proceso implica basicamente cuatro pasos: (1) reduccién mecénica del tamafo

de las fibras; (2) purificacién mediante tratamientos alcalinos y blanqueadores, (3) tratamiento
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quimico controlado, predominantemente por hidrolisis dcida, destinado a disolver las regiones
amorfas de las cadenas de celulosa y liberar los dominios cristalinos, y (4) tratamiento meca-
nico o ultrasénico, para obtener los cristales como una suspension uniforme estable. La hidré-
lisis &cida se puede llevar a cabo utilizando diferentes 4dcidos, sin embargo, el més utilizado es
el &cido sulftrico (H2SO4) [26]. Durante la hidrélisis 4cida, los iones hidronio (H30") penetran
en la cadena de celulosa hidrolizando los enlaces glucosidicos de las regiones amorfas liberan-
do las regiones cristalinas individuales. Uno de los principales inconvenientes de la hidrolisis
de H,SO4 es que los grupos sulfato introducidos aceleran la degradacion de la celulosa, lo que
da como resultado una estabilidad térmica limitada. Esto repercute negativamente en diversas
aplicaciones tales como el refuerzo en nanocompuestos. Ademads, si bien los procedimientos de
hidrélisis dcida son simples, existen otros inconvenientes que incluyen el uso de grandes canti-
dades de agua, equipamiento resistente a la corrosion y la generacion de abundantes residuos

contaminantes [30, 10].

Sobre la produccién de CNF y CMF la bibliografia es extensa y se han realizado numerosos estu-
dios sobre los diferentes métodos de aislamiento. Las estrategias de produccion se basan prin-
cipalmente en tratamientos mecénicos y los enfoques mas utilizados son las homogenizacién
a alta presion y la microfluidizacion. Ademas, en la literatura se describen otras tantas técnicas
prometedoras como molienda por friccion, crio-triturado, extrusiéon y ultrasonicacion de alta
intensidad. Cabe destacar que, en un esfuerzo por disefiar rutas de produccién mas econémica-
mente eficientes y ecologicas, en los tltimos afos se han realizado numerosas investigaciones
para el desarrollo de novedosas técnicas. A continuacién se proporciona una breve revision de

los métodos de preparacion més comunes [30].

= Homogeneizacién a alta presion
Es uno de los primeros métodos reportados para la obtencién de CMF y hoy en dia uno
de los mas utilizados para su produccién a gran escala. Durante el proceso de homoge-
neizacion, se bombea una suspension de fibras de celulosa a alta presion a través de una
boquilla pequena y se alimenta a través de una vélvula accionada por un resorte. La val-
vula, al abrir y cerrarse sucesivamente, expone a las fibras a una gran caida de presién y a

fuerzas de cizallamiento e impacto. Esta combinacion de fuerzas conduce a un alto grado
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de fibrilacién, que dependera del niimero de ciclos de homogeneizacion y de la presion
aplicada. Uno de los problemas asociados a este método es la obstrucciéon debido al pe-
queiio tamafio del orificio de alimentacion, por lo que es importante reducir el tamafio de

las fibras previo al proceso mediante un proceso de refinacién mecénica, por ejemplo.

= Microfluidizacién
Se utiliza como alternativa a los homogeneizadores para la producciéon de CNE A dife-
rencia de los homogeneizadores, que funcionan a presién constante, el microfluidizador
funciona a una velocidad de cizallamiento constante. La pulpa de celulosa se pasa a través
de una bomba intensificadora que aumenta la presioén hasta 276 MPa (2700 bar), seguida
de una camara de interacciéon que desestructura las fibras en sus componentes mas ele-
mentales por fuerzas de corte e impactos contra las paredes del canal y las corrientes de
colision. Al igual que en el caso del homogeneizador, deben realizarse varios ciclos de ci-

zallamiento para lograr un producto homogéneo y de menores tamafios.

= Molienda por friccién
Se emplean dos discos de cerdmica ranurados, uno de los cuales es estatico y el otro gira a
unas 1500 rpm. Por las altas fuerzas de compresion y cizallamiento, se rompen los enlaces
de hidrégeno y la estructura de la pared celular se descompone, lo que da como resultado
la produccion de fibras individuales nanométricas. La extension de la fibrilacién depen-
de de la distancia entre los discos, la morfologia de los canales del disco y el nimero de

pasadas a través del molinillo.

= Crio-triturado
Las fibras de celulosa se congelan utilizando nitrégeno liquido y luego se someten a fuer-
zas de cizallamiento fuertes. Los cristales de hielo ejercen presion sobre las paredes celu-
lares, provocando su ruptura y dando lugar a la formacién de fibrillas de menores dimen-

siones.

= Extrusion
La extrusion de doble tornillo es un método fisico-quimico en el cual la pulpa de celulo-

sa es sometida a calor, compresion y fuerzas de cizallamiento. La relacion de aspecto y la
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porosidad del producto final dependen de los pardmetros de extrusion, como la tempe-
ratura, la velocidad del tornillo y la humedad. En comparacién con otras formas de pro-
duccioén, este es un proceso altamente productivo que se puede completar en un corto
periodo de tiempo y utiliza el agua de manera eficiente. Sin embargo, también existen

algunas desventajas, entre otras el uso de temperaturas altas.

= Ultrasonicacién de alta intensidad
Este proceso involucra la combinacion de tratamientos quimicos y la ultrasonicaciéon de
alta intensidad. Debido al impacto de las ondas ultrasénicas, las fibras de celulosa pre-
viamente sometidas a pre-tratamientos quimicos se desintegran en fibras de tamafio na-
nométrico. El generador de ultrasonido opera a una frecuencia de 20-25 kHz durante 30
minutos para obtener una mezcla de micro y nanofibras, resultando en un material final

de gran heterogeneidad. Este proceso solo es adecuado para escala de laboratorio.

La posibilidad de obtener productos de gran potencial sin utilizar grandes cantidades de quimi-
cos contaminantes y evitar otros inconvenientes asociados a los tratamientos quimicos son al-
gunas de las principales ventajas que ofrece el enfoque mecdnico. Sin embargo, el alto consumo
energético involucrado para la desintegracion mecénica de las fibras constituye una limitacién
importante. Para disminuir el consumo de energia y facilitar la desintegracién de la pared ce-
lular, la aplicacién de pre-tratamientos - enziméticos, mecanicos o quimicos - se ha convertido
en la solucion predilecta, dado que ayuda a reducir la energia consumida de aproximadamen-
te 25000 kWh/ton a 1000 kWh/ton [31]. A continuacién se detallan los pre-tratamientos mas

utilizados.

= Pre-tratamiento mecéanico
El refinado mecédnico como pre-tratamiento se utiliza ampliamente para mejorar la ac-
cesibilidad de la fibra y la eficiencia del tratamiento mecdanico posterior. De hecho, los
primeros intentos para producir nano y microfibras de celulosa estaban basados tinica-
mente en procesos mecanicos [32]. El pre-tratamiento mecéanico consiste en sucesivas e
intensas etapas de refinado mecdnico con un refinador, lo que permite incrementar tan-

to la superficie especifica de las fibras, como su capacidad de absorcion de agua, que, en
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ultima instancia, serd beneficioso para la desestructuracion de las mismas en las etapas

posteriores.

= Pre-tratamiento quimico
El pre-tratamiento quimico es otra de las estrategias mds populares para facilitar la ruptu-
ra de las fibras mediante la generacion de grupos i6nicos o ionizables dentro de la estruc-
tura interna de las fibras. La modificacién quimica de la superficie de la celulosa mediante
reacciones de carboxilacion o carboximetilacion le confieren una densidad de carga nega-
tiva a la superficie de las fibras, resultando en la repulsion electrostética entre ellas. En
consecuencia, se habilita el ingreso de agua en la pared celular, lo que favorece la escisi6on
de las cadenas en las zonas amorfas facilitando la deslaminacién mecdanica. La oxidacion
selectiva mediada por TEMPO, tetrametilpiperidinil-1-oxil, es uno de los métodos mas
elegidos y estudiados; consiste en la oxidacion del carbono 6 de la cadena de celulosa, por
accion en conjunto de TEMPO, hipoclorito de sodio (NaClO) y bromuro de sodio (NaBr).
La conversion de los grupos hidroxilos primarios de la celulosa en grupos carboxilos pro-
voca fuerzas interfibrilares repulsivas, facilitando la ruptura de las fibras en nano y micro-
fibrillas y, de esta manera, reduciendo significativamente la energia necesaria durante la
desintegraciéon mecénica [30]. Sin embargo, este método ademads de ser costoso no es para
nada amigable con el ambiente. El compuesto quimico TEMPO resulta muy téxico para
los organismos vivos acudticos por lo que no puede verterse a los efluentes liquidos luego

de la oxidacion y, en consecuencia, se acumula en el ambiente [33].

= Pre-tratamiento enzimatico
El pre-tratamiento enzimdtico es una alternativa més respetuosa con el ambiente que
también permite reducir el consumo energético durante el tratamiento mecdnico. De es-
ta manera, la combinaciéon de estos dos métodos resulta uno de los enfoques mds sus-
tentables y econdémicos para la obtencion de nano y microfibras. La enzima celulasa es
capaz de promover la fibrilaciéon de la celulosa, lo que aumenta en gran medida el efec-
to y la eficiencia de los tratamientos mecdnicos. Las celulasas son enzimas especializadas
en descomponer la celulosa en polimeros de cadena mads corta, hidrolizando los enlaces

B-(1-4) glicosidicos. Para la hidrdlisis de la celulosa se necesita la acciéon un grupo de ce-
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lulasas que actian de forma sinérgica. Segun su accion catalitica, las enzimas del sistema
pueden clasificarse en tres grupos: endoglucanasas, celobiohidrolasas o exoglucanasas y
p-glucosidasas. Las endoglucanasas atacan aleatoriamente las regiones amorfas de las ca-
denas de celulosa produciendo oligosacaridos de diferentes longitudes y creando nuevos
extremos de cadena para que actten las exoglucanasas. Estas tiltimas hidrolizan la cadena
de celulosa desde los extremos produciendo celobiosas. Luego, la §-glucosidasa hidroliza

las celobiosas para formar unidades de glucosa [34].

Debido a su cardcter natural y renovable, asi como a sus elevadas prestaciones y capacidad de
funcionalizacidn, estos tipos de nanomateriales despiertan un gran interés y las posibles aplica-
ciones de la NC son extensamente estudiadas por investigadores de distintas areas. Sus caracte-
risticas mds sobresalientes incluyen abundancia, bajo costo, gran relaciéon superficie-volumen,
alta resistencia y rigidez, alta relacion de aspecto y biodegradabilidad, entre otras. Por estas razo-
nes, la NC presenta un sinfin de oportunidades en diversos sectores productivos por su potencial
aplicacién en productos farmacéuticos, cosméticos, implantes médicos, electronica, envases y
construccién, entre muchos otros. Una de las aplicaciones mas estudiadas, y que resulta de es-
pecial interés en este trabajo, es la de su uso para desarrollar materiales bionanocompuestos
dado que, cualquiera sea el tipo de NC, se ha probado que influye en las propiedades mecani-

cas, térmicas y de barrera de los materiales.

2.1.2. Hemicelulosa

La hemicelulosa, a diferencia de la celulosa, presenta una estructura aleatoria y amorfa. Su com-
posicién también varia dependiendo del origen de la biomasa e incluye diversos heteropolime-
ros como xilano, galactomanano, glucuronoxilano, arabinoxilano, glucomanano y xiloglucano.
Estos heteropolimeros estdn compuestos por diferentes unidades de monosacéridos de 5y 6
carbonos: pentosas (xilosa, arabinosa), hexosas (manosa, glucosa, galactosa) y, en menor medi-
da azucares acetilados. En las plantas, la hemicelulosa se encuentra incrustada en la pared de
las células vegetales y se une a la celulosa mediante puentes de hidrégeno inter e intramolecula-

res y la lignina mediante enlaces éster y éter, formando una compleja red de enlaces que otorga
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resistencia estructural [35].

2.1.3. Lignina

La lignina funciona como un pegamento celular que mantiene unidas las fibrillas de celulosa,
proveyendo resistencia mecdnica al tejido vegetal y a las fibras, rigidez a la pared celular y pro-
teccion frente a insectos y patogenos. Estd formada por unidades de fenilpropanos organizadas
en una estructura tridimensional compleja, dando lugar a un material quimica y fisicamente
heterogéneo. Son tres tipos de fenilpropanos diferentes, monolignoles, los que constituyen la
estructura de la lignina: alcohol p-cumarilico, alcohol coniferilico y alcohol sinapilico, identi-
ficadas como hidroxifenilo (H), guaiacilo (G) y siringilo (S), respectivamente. La lignina se une
mediante polisacaridos a la celulosa y a la hemicelulosa y actia como agente reforzante e hidro-

fébico, protegiendo a la biomasa de la degradacién [35].

2.2. Agentes reforzantes

Por su composicion principalmente celulosica, el material gP es un gran absorbente de agua,
lo que representa una desventaja para el empaquetado de alimentos. Una de las propiedades
indispensables de los materiales diseiados con este fin es que sean resistentes a la humedad
por diferentes liquidos, especialmente agua. Si bien en seco el material gP presenta una gran
resistencia a la tracciéon que proviene de los numerosos puentes de hidr6geno que enlazan las
fibras de celulosa, cuando se humedece las moléculas de agua se interponen entre las fibras y
los puentes entre fibras son reemplazados por puentes fibra-agua. De esta manera, el material
pierde en gran medida su resistencia. Luego, para preservar la resistencia del papel al saturarlo
con agua las estrategias deben basarse en evitar que los puentes de hidrégeno entre fibras se
rompan por accion del agua, anadir enlaces que no se vean afectados por la presencia de agua

y/o0 generar una estructura que enrede las fibras.
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2.2.1. Agente encolante

En la industria papelera, se utiliza ampliamente el tratamiento de encolado para mejorar la re-
sistencia del papel ante la exposicién a liquidos, ademds de su estabilidad dimensional y la cali-
dad de la superficie. Generalmente, se acepta que la resistencia a la penetracion del agua requie-
re lareduccion de la energia libre de la superficie del papel. El encolado puede concebirse como
una forma de transformar la superficie del papel de un estado de energia relativamente alta, rico
en grupos capaces de formar puentes de hidrégeno y, por lo tanto, susceptible a la penetraciéon
de agua, a un estado modificado en el que se reduce la energia libre de la superficie [36]. De
esta manera, el agente encolante actia obstaculizando la penetracion y dispersion de los liqui-
dos a través de la estructura fibrosa, confiriéndole caracteristicas hidrofébicas y aumentando la

resistencia en condiciones de humedad.

En particular, con el objetivo de evitar la disminucidn de la resistencia mecanica del material gP
ante condiciones cambiantes de humedad, se estudi6 el agregado de dimero de alquil ceteno
(AKD) a la pulpa, un agente encolante ecologico, rentable y comunmente utilizado, esperando
que las fibras se tornen parcialmente hidr6fobas para modificar de manera eficiente su humec-
tabilidad. Dado que el componente principal del material en estudio y del papel es la celulosa,

es posible hipotetizar que el encolado funcionard de manera andloga.

El AKD es un agente encolante ceroso, insoluble en agua, que forma enlaces covalentes con la
celulosa a pH neutro o alcalino (pH entre 6 y 9) y es ampliamente utilizado en la fabricacién de
papel bajo estas condiciones para proveer de cierto nivel de hidrofobicidad a las fibras celulo-
sicas, como se mencion6 anteriormente. Su estructura quimica contiene moléculas reactivas y
grupos hidrofébicos; consta de un anillo lactona central con dos grupos alquilos, tetradecano
(C14) o hexadecano (C16), representados por R1 y R2 en la Figura 7. Comercialmente, se en-
cuentra como una emulsion estabilizada por dispersion en un polimero cationico (generalmen-
te almidon cationico), con un porcentaje de solidos de entre 10 y 30 %, de los cuales el 80 % es
AKD. Generalmente, la dosificacién recomendada de la emulsién en el empaste es de 1 a 2%

base pulpa seca, que es equivalente a 0,05-0,1 % de AKD puro base pulpa seca [37].

El mecanismo de encolado con AKD para la fabricacion de papel se ha discutido extensamente
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Figura 7: Estructura quimica del dimero de alquil ceteno (AKD).

en la literatura [37, 3, 38] y en general pueden diferenciarse tres etapas diferentes, incluyendo:

1. Laretencion de las particulas de AKD en las fibras de la pulpa.
2. El esparcimiento del encolante ceroso sobre la superficie de las fibras durante el secado.

3. La unién de las moléculas de AKD a la celulosa mediante enlaces beta-cetoesteres y la
alteracion de la orientacion de la cadena alquilo que da como resultado una superficie

hidr6foba de menor energia.

La retencién ocurre mediante heterocoagulacion: las particulas de AKD cati6nicas se depositan
sobre la superficie de la fibra cargada negativamente por atraccion electroestdtica. La retencion,
es decir, la cantidad de moléculas de AKD ligadas a la celulosa dividido por la dosis agregada,
es generalmente baja, entre un 30 y un 50 % [39]. Al comienzo de la etapa de secado, el enco-
lante ceroso retenido comienza a distribuirse sobre la superficie de las fibras en forma de una
monocapa fina; en la literatura se encuentran diferentes opiniones respecto del mecanismo de
esparcimiento del AKD, sobre el cual no considero pertinente ahondar en este trabajo. Final-
mente, la reaccién quimica constituye la etapa determinante del proceso, aunque es necesario
aclarar que se considera de importancia fundamental una buena retencioén del agente para un
encolado eficiente. Parte del AKD interacciona quimicamente con la celulosa al reaccionar los
enlaces lactona con los grupos hidroxilo en la superficie de las fibras para formar beta-ceto és-
teres (Figura 8), proveyendo de un alquilo hidrofébico a la superficie fibrilar y, de esta manera,

confiriendo resistencia a la humedad al material. Una porcion del AKD puede sufrir hidroélisis en
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agua para formar un beta-ceto 4cido inestable, que se descarboxila espontdneamente formando

la correspondiente cetona (Figura 8) [3].

Generalmente, se ha planteado que el efecto de encolado depende principalmente de la canti-
dad de AKD que se une a las fibras, mientras que el rol de la parte que sufre hidrdlisis todavia no
estd claro [40]. La cantidad requerida de AKD para el encolado de una pulpa dada depende de
un gran ntimero de factores y estd asociado con los pardmetros y condiciones de la produccion.
Un dosaje excesivo de AKD puede interactuar negativamente con el papel y dafiar la capacidad
de funcionamiento de la méquina fabricadora. La dosis utilizada de AKD también se relaciona
con el costo del encolado. Hacer pruebas de dosaje es importante para utilizar la cantidad de

AKD 6ptima.

H
RCH 0 + 2 RMO 4
0 CELULOSA R

AKD B-CETO ESTER

l H,0

R - R\i/R

OH
R
B-CETO ACIDO CETONA

Figura 8: Reaccion quimica del AKD con la celulosa y con el agua. Adaptado de [3].
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2.2.2. Agente de resistencia en hiimedo

Otra forma de preservar la resistencia del papel al saturarse con agua es utilizar resinas de resis-
tencia en hiimedo, cuyas caracteristicas permiten abordar todas las estrategias anteriormente
mencionadas. Se trata de un grupo de aditivos quimicos que se emplean con frecuencia para
la fabricaciéon de una amplia variedad de papeles especiales, como toallas de mano, bolsas de
papel, etiquetas y papel para billetes, entre otros, en los que se requiere que el material presente

cierto nivel de resistencia al ser humedecido.

Hoy en dia, las resinas de resistencia en himedo mdas comunes pertenecen a dos grupos princi-
pales: resinas de formaldehido y resinas de poliamidoamina-epiclorhidrina (PAAE). Estan com-
puestas principalmente por formaldehido, urea, melamina, dcido adipico, dietilentriamina y
epiclorhidrina, sustancias econémicas y facilmente disponibles. Las resinas basadas en formal-
dehido presentan varias desventajas, como una mayor tasa de deterioro debido a su empleo
en pH 4cido, y ademads existen preocupaciones ambientales y de salud por los riesgos que este
compuesto implica. El predominio de la fabricacion de productos celul6sicos en medio neutro
ha posicionado a las resinas del tipo PAAE como las més utilizadas [41]. La estructura principal
de estas resinas es una poliamida derivada de la condensacion del 4cido adipico con dietilentria-
mina. Por reaccion con epiclorhidrina, algunas de las aminas secundarias se convierten poste-
riormente en grupos azetidina. En la Figura 9 se muestra una estructura simplificada de la resina
PAAE. Los grupos azetidina cationicos y los grupos amino secundarios protonados promueven
la adsorcién de la resina sobre las superficies de las fibras de celulosa cargadas negativamente.
Durante la etapa de calentamiento y secado, los grupos azetidina se unen de manera covalente
con los grupos carboxilo de las fibras. Este proceso de curado conduce a la formaciéon de una
malla polimérica que envuelve a las fibras de celulosa y las entrelazan para que no se separen.
De esta manera, el agua no puede entrar para romper los puentes de hidrégeno entre las fibras
[42]. La resistencia en hiimedo alcanza su maximo luego del curado durante 7-10 dias, depen-
diendo de las condiciones de almacenamiento. Las altas temperaturas de secado aceleran este
proceso. Para obtener buenos resultados es necesario garantizar un tiempo de contacto lo sufi-

cientemente prolongado como para conseguir una buena adsorcién sobre la fibra y también una
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distribucion uniforme de la resina en la pasta. Esto tltimo se consigue afnadiendo el producto en
un punto con buena agitacién y previamente diluido en agua. Todas las resinas de resistencia en
himedo aumentan la resistencia en seco, en particular las PAAE generan un aumento de entre

un 10 y un 30 %. Ademads, estas resinas mejoran la retencion del AKD [41].

No obstante, resulta importante aclarar que el uso de estas resinas tiene sentido siempre y cuan-
do el material pueda ser facilmente repulpado y reciclado asi como también compostado. Dado
que las dosis aplicadas son relativamente bajas, no es esperable que su agregado afecte a estas
propiedades. Estas observaciones ya se han abordado tanto en la literatura cientifica como en la
de patentes [43, 42, 44]. Asimismo, se han publicado diversos estudios que presentan cambios
en estas resinas para volverlas mas sustentables. Es el caso de las de Yang et al. (2017) y Yang et al.
(2019), en las cuales se presentan nuevos enfoques basados en el uso de soportes de microgeles
para mejorar el potencial de reciclaje y compostaje de los productos celulésicos reforzados con
resinas del tipo PAAE [44, 42]. Por otro lado, también se han planteado alternativas que ademas
permiten independizarse de los hidrocarburos fésiles. Gui et al. (2013) estudiaron la sintesis de
resinas PAAE biobasadas para mejorar la funcién de los agentes de resistencia en hiimedo a base

de harina de soja [45].

GRUPO
AZETIDINA

O

Z 1L

GRUPO
AMINO
SECUNDARIO

Figura 9: Estructura quimica simplificada de la PAAE.
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3. Materiales y métodos

En este trabajo, la investigacion se llevé a cabo mediante la elaboracién de empastes utilizando
fibras de residuos agricolas y plantas anuales en combinacién con distintas dosis del agente en-
colante AKD New Size 54 y del agente de resistencia en huimedo RH 9325 T, ambos de la empresa
Propel S.A., para determinar la factibilidad de la retencién de la resistencia fisica en condicio-
nes de humedad. Con dicho objetivo, se evalu6 el agregado de los aditivos mediante ensayos de
traccion en condiciones secas y himedas de probetas obtenidas a partir de hojas de laboratorio
elaboradas con las fibras previamente mencionadas. Teniendo en cuenta las exigencias del mer-
cado, se fijaron condiciones extremas para los ensayos en himedo y se establecié como minimo
deseado la retencion del 10 % de las propiedades fisicas. El procedimiento de ensayo se realiz6
siguiendo la norma IRAM NM ISO 1924-02 para determinacion del indice de traccion. El dosa-
je de aditivos a las hojas se realiz6 en las combinaciones descritas en el Cuadro 2, establecidos
teniendo en cuenta que, segin la informacién brindada por Propel S.A., los dosajes industriales
normalmente utilizados en productos como la pulpa moldeada se encuentran en los siguientes

niveles:

= Agente encolante: rango de trabajo entre 20 kg/tn hasta 40 kg/tn.

= Agente de resistencia en hiimedo: rango de trabajo entre 0,7 kg/tn hasta 40 kg/tn.

RH 9325
0 kg/tn

RH 9325
15 kg/tn

RH 9325
25 kg/tn

RH 9325
35 kg/tn

AKD 0 kg/tn

E1

E2

E3

E4

AKD 20 kg/tn

ES

E6

E7

E8

AKD 40 kg/tn

E9

E10

E11

E12

Tabla 2: Combinacién de dosajes a probar.

El agente NEW SIZE 54 es un encolante catiénico a base de una emulsién de AKD con mayor
contenido de s6lidos activos y alta densidad de carga catiénica. Se utiliza ampliamente en la in-

dustria papelera para el encolado de papeles y cartones bajo condiciones neutras o ligeramente
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alcalinas, en circuitos cerrados y con alta cantidad de residuos aniénicos. El producto se provee
listo para ser usado. Cabe destacar que este aditivo es raipidamente biodegradable (OECD 301B)
y que los datos de toxicidad acuética indican CL50 (96 h, golden orfe) >1000 mg/], por lo que no
es necesario clasificar la mezcla en las categorias de toxicidad aguda. Asimismo, el agente NEW
SIZE 54 cumple con los requisitos para su uso en papeles en contacto con alimentos de acuerdo
con las regulaciones de la Administracién de Alimentos y Drogas (FDA, por sus siglas en inglés)
de Estados Unidos y el Instituto Federal para la Proteccién de la Salud de los Consumidores y

Medicina Veterinaria de Berlin [46].

El agente RH 9325 es una resina del tipo PAAE que proporciona resistencia en hiimedo para
aplicaciones en la industria de todo tipo de papeles. Especificamente, se trata de una mezcla de
resinas de poliaminas, poliamidas y epiclorhidrina cationica, soluble en agua, que puede reac-
cionar con grupos carboxilicos, hidroxilos y grupos funcionales amino. Durante el secado, el
agente aplicado a la pulpa forma entrecrecuzamientos en red en la interfase de la fibra mejoran-
do la resistencia en humedo del papel. Para asegurar su efectividad, se recomienda que el pH
de la pasta se encuentre en un rango de 5 a 11. Ademds, una breve exposicién del papel a una
temperatura de 100°C al final del proceso de secado es necesaria para efectuar un completo cu-
rado de la resina. El producto cumple con la Norma 21 CFR 176.170 de la FDA, lo que habilita su
uso en papeles y cartones en contacto con sustancias alimenticias. También cumple con la lista
positiva para Envases y Equipamientos celuldsicos en contacto con alimentos — Resoluciones
N°91/93y 19/94 del Grupo Mercado Comun (MERCOSUR) Resolucion MERCOSUR/GMC/RES
56/97 [47]. Segun los criterios de Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo Econémicos
(OCDE, eninglés), es un producto de facil degradacién biol6gica. Segtin el anexo 9 del documen-
to del Sistema Globalmente Armonizado de Clasificacion y Etiquetado de Productos Quimicos
(SGA) publicado por las Naciones Unidas [48]: "la biodegradabilidad facil se define en la Direc-
triz 301 de la OCDE (OCDE, 1992). Todas las sustancias orgdnicas que se degraden en un nivel
superior al del punto umbral en un ensayo de biodegradabilidad facil normalizado con arreglo a
las pautas de la OCDE o en un ensayo similar deberian considerarse susceptibles de degradacion

bioldgica facil y, por lo tanto, también degradables rdpidamente".

Teniendo en cuenta que se utilizan 30 gr secos de pasta por cada hoja de laboratorio, la cantidad
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de reactivos se describe en el Cuadro 3.

. Peso del reactivo por tn | Peso del reactivo a agregar
Reactivo
de pasta seca al empaste

AKD 0 kg/tn 0 gr/30 gr pasta seca

20 kg/tn 0,6 gr/30 gr pasta seca

40 kg/tn 1,2 gr/30 gr pasta seca
RH 9325 | 0 kg/tn 0 gr/30 gr pasta seca

15 kg/tn 0,45 gr/30 gr pasta seca

25 kg /tn 0,75 gr/30 gr pasta seca

35 kg/tn 1,05 gr/30 gr pasta seca

Tabla 3: Cantidad de reactivos por tonelada y por 30 gr de pasta seca.

Los empastes se elaboraron mediante la combinacién de fibras de chala (70 %) y fibras secun-
darias (30 %) provenientes de residuos agricolas. Para la realizacion de las hojas de laboratorio
segun la norma TAPPI 225 sp-02 se colocaron 30 gr secos en un desintegrador para pulpa, donde
la pasta desfibrada y refinada se desintegr6é durante 10 minutos para eliminar grumos. Se com-
probé que el pH se encontrase dentro del rango de trabajo, entre 6,5y 10. Luego, se coloc6 en un
balde con agitaciony se diluy6 en agua hasta alcanzar los 7,5 L. Seguidamente, se agreg6 la dosis
de AKD correspondiente segun lo estipulado en el Cuadro 2, previa dilucién a 20 ml, y se mezclé
el empaste durante 1 minuto mediante un agitador con propela de 4 aspas de 5 cm de didme-
tro a 400 rpm. A continuacion, se repitié el mismo procedimiento para el agregado de la dosis
correspondiente de RH 9325. Del empaste obtenido se extrajeron 2000 ml que se vertieron en el
formador de hojas manual TAPPI, un sistema tradicional rdpido y fiable que permite la realiza-
cién de hojas bajo condiciones similares. Se lleno el recipiente hasta el enrase y mediante el uso
de un agitador perforado se procedio a agitar de arriba hacia abajo, 5 veces durante 6 segundos.
Luego de una pausa de 5 segundos, al abrir la vadlvula de evacuacién de agua, se form¢ la hoja
mediante la liberacion del drenaje. Utilizando una balanza analitica Mettler AE200 con precisién
de 0,1 mg, se determiné el gramaje seco de las hojas obtenidas, que result6 en el orden de los 400
g/m?. Seguidamente se coloc6 la pila de hojas entre las placas metalicas de una prensa TAPPI
(US Gauge): primero se coloca un papel secante en la placa inferior de la prensa, sobre este la

hoja hiimeda ubicada en el centro y finalmente una placa de secado con su lado pulido hacia
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abajo. Este proceso se repite apilando todas las hojas que se desea prensar. La prensa se puso en
funcionamiento durante un periodo de 30 segundos hasta alcanzar una presiéon de aproxima-
damente 345 kPa. Dicha presion se mantuvo durante 5 minutos, y transcurridos los mismos, se
liberd la presion y se retir6 la pila de hojas. Después de este primer prensado, las hojas quedan
adheridas a la placa pulida. A continuacion, se realiz6 un segundo prensado, en el que se invirtié
el orden de las hojas de laboratorio y se reemplazaron todos los papeles secantes. Se colocé la
tapa de la prensa, se elevo la presion a 345 kPa y se mantuvo durante 2 minutos. Finalizado el
prensado, se extrajeron las hojas y se colocaron entre mallas metélicas de 40 mesh, o 40 orificios
por pulgada lineal, donde se desgotearon durante 2 minutos. El secado de las hojas se realiz6 en
una plancha a 170°C con peso adicional de 13,1 kg durante 1 minuto. La temperatura de secado

es muy importante para el curado del AKD y del agente de resistencia en humedo.

Una vez listas las hojas de laboratorio, se obtuvieron probetas para realizar el testeo de los em-
pastes mediante la determinacion de la resistencia a la rotura por traccién (Indice de traccién
IRAM NM ISO 1924-02). Se procedi6 a la ejecucion de los ensayos utilizando un equipo para en-
sayos de resistencia a la traccién horizontal marca TMI a una velocidad de expansion constante
de 20 mm/min, hasta alcanzar un total de tres repeticiones por ensayo de forma tal de garantizar
resultados representativos. El ensayo de traccidon consiste en someter una probeta a un esfuerzo
de traccion creciente, generalmente hasta la rotura, con el fin de determinar una o més carac-
teristicas mecdnicas del material. Las probetas se obtuvieron cortando las hojas de laboratorio
en tiras de 25 mm de ancho con un largo minimo de 10cm y se sujetaron con las mordazas del
equipo colocadas a 100 mm de distancia entre ellas. Las pruebas se realizaron en condiciones
secas y humedas. En cada caso, el acondicionamiento se realizé segtn el siguiente detalle: las
probetas en seco se acondicionaron a 23°C y 50 % HR y, las probetas en condiciones humedas,
sumergidas en agua con hielo y colocadas en la heladera a -5°C durante 24 hs. Se determina-
ron las condiciones ambientales durante los ensayos, siendo las mismas una temperatura de

22-24°Cy una humedad relativa del 48-52 %.

Durante el ensayo, la carga aplicada a velocidad constante es medida por la celda de carga,
mientras el extensémetro mide el alargamiento. En consecuencia, con los datos obtenidos es

posible determinar la resistencia a la traccion (0 ), siendo esta, el esfuerzo de traccion meca-
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nico méaximo al que puede someterse la probeta en el ensayo bajo las condiciones prescritas. Si
se supera este valor, se produce la rotura del material. Se trata de un pardmetro de importancia
que es indicativo de la utilidad de diversos papeles, como envoltorios, bolsas y cintas adhesivas,
que se encuentran sujetos a fuerzas de traccion directas. En el caso del papel, la o se calcu-
la como el cociente entre la fuerza aplicada y el ancho de la probeta, expresada en kN/m. Esta
practica difiere de la adoptada en otros campos de la ingenieria de los materiales, donde se defi-
ne la resistencia a la traccién como la fuerza de rotura por unidad de drea de seccién transversal.
También es posible calcular el indice de traccion (IT) del material dividiendo la 0 , expresada

en N/m, por el gramaje, en g/m?.

5. _ FUERZA(kN)
R = TANCHO (m)

OR (Nm)

IT =
GRAMAJE (g)

4. Resultados

Con el objetivo de evaluar la capacidad de retencion de la resistencia fisica en condiciones de
humedad, se realizaron pruebas de traccién en seco y en himedo, lo que permite comparar el
indice de traccién en ambos estados y calcular el porcentaje de retencién de las propiedades
de tension. Los resultados de los ensayos se volcaron en la Tabla 4. En la Tablas 1y 2 del Anexo
se pueden apreciar los valores de cada medicién y los datos estadisticos en detalle. Para una
mejor comprension, se procedi6 a realizar graficos representativos de los resultados obtenidos

(Figuras 10, 11, 12).
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AKD | RH 9325 Indice de traccion | Indice dfe traccion Porcenta‘j‘e de
Empaste (kg/tn) | (kg/tn) en seco en himedo retencion

(Nm/g) (Nm/g) (%)
El 0 13,5 0,52 3,9
E2 0 15 12,5 0,98 7,8
E3 25 14,8 1,56 10,5
E4 35 14,1 1,47 10,4
E5 0 10,7 0,7 6,5
E6 2 15 11,7 0,95 8,1
E7 25 12,7 1,26 9,9
ES8 35 12,1 1,51 12,5
E9 0 9,4 0,74 7.9
E10 40 15 10,5 1,38 13,1
El1 25 10,6 1,77 16,7
E12 35 11,5 1,64 14,3

Tabla 4: Resultados obtenidos para las distintas combinaciones de dosajes de los agentes
reforzantes. La nomenclatura E1, E2, E3, ..., E12 corresponde al coédigo asociado a cada

muestra de empaste con la combinacion correspondiente de AKD y RH, detalladas en la
Tabla 2.

Observando los gréficos expuestos, es posible comprobar, en primer lugar, que es necesario
combinar ambos agentes para obtener porcentajes de retencién a los niveles deseados (10 %
0 mas de retencion de la tension). El agregado de AKD por si solo a cualquier dosis no es sufi-
ciente para lograr el objetivo planteado. La combinacién de los aditivos y el agregado de dosis
de AKD hasta 20 kg/tn permite aumentar el porcentaje de retencién y, en algunos casos, obtener
niveles deseables (retencion mayor o igual al 10 %). Los resultados obtenidos para todos los ni-
veles de agente de retencion en himedo en combinacién con el dosaje méximo de AKD, exhiben
mejoras en la retencion de las propiedades a niveles que superan el limite esperado. El maximo
porcentaje de retencion (16,7 %), se logra al combinar 40 kg/tn de AKD y 25 kg/tn de RH 9325,

dosajes que se encuentran dentro de los rangos comtnmente utilizados en la industria.
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Figura 10: Indice de traccién en seco junto con su medida de dispersién (media + error estandar).
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Figura 11: Indice de traccion en hiimedo junto con su medida de dispersiéon (media =+ error estandar).

37



Ana Zajd Proyecto Final

Porcentaje de retencién

18,00%
16,00%
14,00%

12,00%

10,00% / —e —8—AKD 0 (Kg/Tn)

AKD 20 (Kg/Tn)
£,00%
: AKD 40 (Kg/Tn)

Porcentaje de retencién (%)

6,00%
4,00%

2,00%
0 15 25 35

RH 9325 (Kg/Tn)

Figura 12: Porcentaje de retencion del indice de traccion.

5. Discusion

Dadas las condiciones necesarias para preservar alimentos durante largos periodos de tiem-
po, para su transporte o almacenamiento, resulta crucial maximizar las propiedades de barrera
del material. La presencia de oxigeno, por ejemplo, conduce a la oxidacién de los alimentos
lo que puede provocar cambios de color, sabor y olor, asi como eliminar nutrientes y facilitar
el crecimiento de bacterias aerdbicas, moho e insectos. Por lo tanto, las propiedades de barre-
ra y la capacidad de conservar en buen estado los alimentos dependen en gran medida de la
permeabilidad del material del envase a gases y vapores. Con motivo de garantizar la 6ptima
conservacion de los alimentos también es conveniente extremar la resistencia fisica del mate-
rial, evitando roturas que rompan la barrera ambiente-alimento. Las soluciones convencionales
para los materiales celuldsicos incluyen la impregnacion con cera de parafina o el revestimien-
to de superficies con peliculas poliméricas. Con frecuencia, en diversos materiales basados en
fibras se utiliza PE como barrera de liquido y vapor, y Etilen-Vinil-Alcohol (EVOH) como barrera
al oxigeno, y se obtienen propiedades de barrera muy eficientes. Otro método conocido consiste
en agregar una capa de aluminio [49]. Sin embargo, estas estrategias alteran las caracteristicas

de reciclabilidad y/o biodegradabilidad del material, siendo necesario encontrar nuevas formas
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de mejorar las propiedades de barrera de los materiales celuldsicos que resulten mas amigables

con el ambiente y que sean econ6micamente redituables.

El uso de NC con este fin es una idea emergente que desde hace un tiempo atrae la atencién de
diversos sectores. Al respecto, en este proyecto se plantea la siguiente hipoétesis: es posible con-
tribuir positivamente a las propiedades de barrera y de resistencia fisica del material mediante
la incorporacion de NC, conservando las caracteristicas que hacen al material lignocelul6sico
desarrollado por growPack una opcion sustentable y sin alterar de manera significativa el pro-
cedimiento de fabricacion ya establecido. En particular, se propone la posibilidad de utilizar
suspensiones de fibras de NC (CNF o CMF) extraida mediante el refinamiento mecdanico de fi-
bras provenientes de residuos agropecuarios. La desintegracién mecdanica de las fibras provoca
la fibrilacién o delaminacién parcial de la pared celular, lo que permite aislar las fibras de menor
escala. Cuando se aplican tratamientos mecdnicos mds suaves a la biomasa lignocelul6sica, es
dificil hacer una distincion clara de la clasificacion del producto entre CNF o CMF dado que la

distribucion de la morfologia de la fibra del producto puede extenderse a micro y nano escala.

Los beneficios y posibles aplicaciones de la celulosa son muchos y ya se han discutido. Sin em-
bargo, es sorprendente que éstos pueden extenderse alin mds gracias a que, como se menciong,
su estructura jerarquica hace posible descomponer la pared celular para obtener NC. Utilizando
diferentes métodos y a partir de diversas fuentes de celulosa, es posible producir varias formas
de NC. La morfologia, el tamafio y otras particularidades de cada tipo van a depender del ori-
gen de la celulosa, las condiciones de aislamiento y procesamiento, asi como de los posibles
tratamientos previos o posteriores. La oportunidad de producir NC con diversas caracteristicas
despierta gran interés que puede promover la bisqueda de biomasas inexploradas y el desarro-
llo de materiales novedosos. De hecho, en las tltimas décadas, los nanomateriales de celulosa
se han estudiado extensamente y el interés hacia ellos ha ido creciendo debido a sus propie-
dades unicas, producto de tener dimensiones nanométricas (por ejemplo, alta drea superficial,
liviandad, rigidez, alta resistencia a la tracciéon) y cualidades inherentes de la celulosa (como
ser biodegradable, renovable, sustentable y altamente disponible cuando se produce de fuentes
naturales). Ademads, al tener una superficie especifica muy elevada y gran densidad de grupos

hidroxilo reactivos, la NC tiene gran capacidad de interaccién con el medio circundante en el
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que se encuentran y es muy adecuada para la modificaciéon de superficies [28]. El interés se
hace explicito al reparar en el crecimiento exponencial del nimero de publicaciones cientifi-
cas en el area de la NC, como muestra la Figura 13 [4]. Numerosos estudios han demostrado el
gran potencial de aplicacién en diversos sectores industriales y dreas de investigacion. Segun
Markets and Markets, se prevé que el mercado de la NC alcance los 783 millones de d6lares en
2025 [50]. Hoy en dia, ya se encuentra presente en nuestra vida diaria, constituyendo productos
biomédicos, plantillas para componentes electronicos, baterias, fibras textiles, membranas de
barrera, peliculas antimicrobianas, productos de papel, cosméticos, cementos y muchos mds
usos emergentes [12]. En cuanto a su uso para el desarrollo de bionanocomposites, o bionano-
compuestos, lignocelulésicos, la capacidad de generar una fuerte red que provee excepcional
rigidez, resistencia y propiedades de barrera ponen a la NC como uno de los agentes de refuerzo

mads prometedores del drea.

En el marco de este proyecto, se realiz6 un trabajo de investigacion de la literatura existente para
responder la hip6tesis planteada respecto al uso de CNF o CMF como reforzante de materiales
lignocelul6sicos. Si bien el nimero de investigaciones relacionadas a la CNF y la CMF es cada
vez mayor, solo un niumero pequefio se centra en las aplicaciones de revestimiento de papel,
carton u otros materiales similares basados en fibras vegetales. Sin embargo, sus dimensiones
de escala nanométrica, alta superficie especifica y capacidad de formar fuertes enlaces de hi-
drégeno, permite presumir la utilidad de estos materiales para reforzar y mejorar propiedades
de sustratos lignocelul6sicos. El desarrollo de bionanocompuestos sostenibles debe abordar las
preocupaciones ambientales relacionadas a los productos convencionales como la acumula-
cién de basura y las practicas de produccién poco sostenibles y nocivas para el ambiente. Ade-
mas, es importante que estos materiales proporcionen una funcionalidad equivalente a un costo

competitivo.
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Figura 13: Namero de publicaciones en el drea de la nanocelulosa. Anélisis de datos tomados de Sci-

Finder utilizando los términos "nanocellulose", ¢ellulose nanocrystals", "microfibrillated cellulose",

"nanofibrillated cellulose". Fuente: [4].

Varias publicaciones analizan el uso de residuos agricolas como fuente de NCyy, en particular, las
distintas fuentes de la biomasa [51, 52, 53]. El empleo de NC derivada de fibras vegetales presen-
ta diversos beneficios en comparacion con aquella proveniente de fibra de madera. Teniendo en
cuenta las propiedades de los productos, la biomasa agricola ofrece un rendimiento similar al
de la madera, mientras que ademads permite mejorar la sostenibilidad del proceso desde multi-
ples dngulos. Desde un punto de vista técnico, la biomasa agricola puede mejorar la eficiencia
del procesamiento de la NC debido a su menor contenido de lignina y mayor contenido de he-
micelulosa en comparacién con las fuentes de madera, lo que reduce el consumo quimico y
energético durante el pulpado y la fibrilacion. Ademds, como ya se ha comentado, la revalo-

rizacion de residuos agricolas para obtener potenciales productos de alto valor trae aparejado
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beneficios tanto econémicos como ambientales. Para la produccion de NC se han investigado
los principales cultivos agroindustriales como el trigo, el arroz, la cafia de azticar, la palma, el ba-
nano y el bambu, que poseen diversas composiciones. La cantidad de celulosa en la fibra afecta
a las propiedades, la rentabilidad de la produccién y la utilidad de ésta. Por ejemplo, las fibras
con mayor contenido de celulosa son mas ttiles en aplicaciones textiles y de papel, mientras
que un mayor contenido de hemicelulosa es més preferible para la produccién de etanol [54].
El algod6n ha sido la fuente no maderera mds investigada, con un total de 136 publicaciones de
investigacion hasta el 2019. Ademads de las fibras de algodon en bruto, los desechos de la pro-
duccién de algodén constituyen una importante fuente alternativa. Solo en 2015 se produjeron
aproximadamente 24 millones de toneladas métricas de desechos de algodon, lo que contribu-
yo6 significativamente al volumen de material enviado para incineracién o vertedero. Algunos
estudios han sefialado que la mayor cristalinidad y contenido de celulosa del algodon conduce
a una mayor posibilidad de enlaces puente hidr6geno, que aumenta el grado de agregacion de

las nanoparticulas después de la fibrilacion [51].

En cuanto a la aplicacién de micro y nanofibras de celulosa como reforzante de materiales lig-
nocelul6sicos, si bien la investigacion es reciente y atin se encuentra en la fase inicial de ex-
ploracion, existe evidencia que permite respaldar la hipotesis planteada. Varias publicaciones
investigan la adicion de CNF y/o CMF para reforzar y mejorar ciertas caracteristicas de materia-
les como el papel y el carton debido a su capacidad de formar puentes de hidrégeno adicionales
que aumentan la resistencia y mejoran las propiedades de barrera. Esto puede explicarse por el
hecho de que las fibras de dimensiones nanométricas presentan un area especifica muy alta y
una buena capacidad para formar enlaces de hidrégeno, lo que se traduce en una red muy densa
de enlaces. Ademads, dado que la relacion entre la longitud y el didmetro de las fibras es alta, tie-
nen una mayor capacidad de formar una estructura rigida y homogénea con menor porosidad

y, en consecuencia, mejores propiedades mecdnicas y de barrera.

Las primeras evidencias sobre las prometedoras aplicaciones de CMF para potenciar las propie-
dades del papel, sin comprometer la renovabilidad, reciclabilidad y la compostabilidad de los
materiales, fueron los los trabajos de investigacion desarrollados por Syverud et al. (2008) y Au-

lin et al. (2010) [55, 56]. Syverud et al. (2008) demostraron el uso de CMF como revestimiento de

42



Ana Zajd Proyecto Final

papel para mejorar sus propiedades de barrera y aumentar su resistencia. Para formar las hojas
de laboratorio se deposit6 una suspensiéon de 1 % en peso de CMF en la parte superior del papel
base huimedo en un formador de hojas dindmico. El recubrimiento de CMF y el papel base se
combinaron de esta manera, hiumedo sobre himedo. Mediante este proceso se logré obtener
capas de MFC cuyo peso base vari6 entre 2 a 8 gr/m?, siempre manteniendo el peso base total
de las hojas en 90 gr/m?. Cubriendo el papel con una capa con menos del 10 % de CMF se in-
form6 un aumento en el indice de traccién y una disminucién dréstica de la permeabilidad al
aire (de 6,5x10* a 360 nm Pa’! s'1). Las imdagenes obtenidas mediante un microscopio electréni-
co de barrido de emisién de campo (FESEM, por sus siglas en inglés) mostraron que la capa de
CMF redujo la porosidad del papel, dando como resultado una estructura de mayor densidad
con propiedades de barrera superiores. La permeabilidad al aire se evalu6 de acuerdo a la ISO
5636-5:2003 y se demostro que la permeabilidad se reducia a medida que aumentaba el espesor
de la capa de CME El indice de traccion y la elongacion de las hojas con CMF también aumen-
taron cuando el grosor de la capa de CMF aumenté. En esta investigacion también se evaluaron
hojas recubiertas con CMF cargada positivamente y CMF cargada negativamente, pero no se re-
portaron diferencias significativas entre los resultados para CMF nativa y CMF modificada. Por
lo tanto, los enlaces de hidrégeno interfibrilares parecen tener una importancia predominante

independientemente de la carga superficial adicional.

Utilizando también un formador de hojas dindmico, Hult et al. (2010) [57] aplicaron una suspen-
sion de 0,1 % en peso de CMF sobre hojas de papel logrando disminuir la permeabilidad al aire
un 98 % (de 49 a 0,752 nm Pa! s’!). Sin embargo, al evaluar la tasa de transmisién del oxigeno
(OTR), los valores resultaron demasiado altos evidenciando que no lograron alcanzar una bue-
na barrera al oxigeno, probablemente debido a que no se lograron tapar por completo los poros
de la superficie del papel. Las imédgenes obtenidas con un microscopio electrénico de barrido
(SEM, por sus siglas en inglés) mostraron inhomogeneidades que explicarian los resultados. Los
autores explican que, incluso aunque las dimensiones de esas inhomogeneidades son de 5 um
o inferiores, las moléculas de oxigeno pueden penetrar los nanoporos, dado que el didmetro de

Van der Waals de una molécula de O2 es de 0,29 nm.

De manera similar, Aulin et al. (2010) [56] evaluaron las propiedades de barrera de papel re-
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vestido superficialmente con una dispersién acuosa de CMF carboximetilada (0,85 % en peso)
utilizando un rodillo de recubrimiento para hojas llegando a conclusiones similares a las obte-
nidas por los otros investigadores, a pesar de las diferencias experimentales. La aplicacion de
CMF modificada sobre el papel redujo considerablemente la permeabilidad al aire y mediante
microscopia electrénica de barrido ambiental (ESEM, por sus siglas en inglés) quedo en eviden-
cia que disminuy0 la porosidad superficial del papel. Al aplicar una capa de CMF de 1,8 g/m?
asegurando una cobertura superficial completa, se inform6 una permeabilidad al aire de 0,3 nm
Pa'ls!, significativamente menor a la del papel de referencia (69.000 nm Pa’!s'!). Pero ademas,
se calcularon los tiempos de penetracién de aceite de ricino y aceite de trementina y se demos-
tr6 que cuando disminuyo la permeabilidad al aire, se observé muy buena resistencia al aceite,
explicado por la formacién de un film continuo y homogéneo sobre la superficie del papel. La
muestra recubierta con la permeabilidad al aire mas baja, 1 nm Pa! s7!, exhibio la mayor resis-
tencia al aceite (1.800 s para el aceite de ricino, en comparacion con 1 s que tardé en penetrar la

muestra sin CMF).

Por otro lado, los primeros en reportar los efectos del agregado de CMF sobre la superficie de
cartones, sin el agregado de polimeros u otros aditivos, fueron Lavoine et al. (2013) [49]. Anali-
zaron las propiedades mecénicas y de barrera de los cartones revestidos mediante un proceso
de recubrimiento utilizando un rodillo Mayer esperando observar mejoras de las propiedades
de barrera a los gases y al aceite. Sin embargo, a diferencia de los estudios previos sobre sustratos
de papel, no se observaron mejoras en las propiedades de barrera del cartén. Se presume que
puede deberse principalmente al alto gramaje del cartén en comparacion con el del papel. La
cantidad de CMF sobre cart6n debe ser, en proporcion, al menos la misma que la cantidad ana-
dida sobre sustratos de papel. Desde esta perspectiva, la cantidad de CMF debe incrementarse
ya sea aumentando el nimero de capas de revestimiento o haciendo que una suspension de ma-
yor concentracion de CME Contrariamente a las propiedades de barrera, que no se modifican
significativamente, las propiedades mecdanicas se vieron mds influenciadas por el tratamiento
dado al cartén. Se observo que mejoro la resistencia contra la deformacion por flexion, pero que
se dano la cohesion de la estructura y se debilit6 la resistencia a la compresién. Desde entonces,

se han desarrollado nuevos estudios y la evidencia a favor del agregado de NC en sus diferentes
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formas a sustratos celulésicos ha aumentado.

Es el caso de Viana et al. (2018) [58] quienes estudiaron la influencia del agregado de diferentes
porcentajes de CNF en las propiedades mecdnicas y fisicas del papel derivado de pulpas recicla-
das de papel de impresion, papel de diario y cartén. La investigacion concluy6 que la adicion de
CNF mejor6 significativamente las propiedades de los papeles reciclados en comparacion con
los papeles convencionales. Para los tres tipos de pulpa reciclada con la adicion de CNF hubo
una reduccion del espesor y la densidad aparente de los papeles aument6 de manera signifi-
cativa, indicando que se trata de un papel mas compacto. Se observé que la presencia de CNF
incrementa las interacciones entre las fibras de celulosa y promueve una mejor disposicion de
las mismas, permitiendo llenar los espacios vacios que se forman durante la produccién del pa-
pel y proporcionando una estructura més uniforme y compacta. Esto explica la formacion de
papeles de menor espesor pero mayor densidad aparente para el mismo gramaje. La densidad
estd relacionada con el didmetro de las fibras: cuanto menores son las dimensiones de las fibras,
mejor es su conformacion, produciendo papeles mds densos y de menor porosidad. Asimismo,
se pudo observar que las propiedades mecénicas se vieron afectadas considerablemente tras la
adicion de la CNE efecto que se acentia a mayor porcentaje de CNF anadida. El agregado de
CNF (10 % en peso) mostré una mejora general importante de las propiedades mecanicas de los
papeles, que presentaron mayores resistencias a la traccion, al estallido y al desgarro en com-
paracion con los papeles no tratados. De esta manera, queda en evidencia que el aumento de
densidad yla consiguiente reduccién de la porosidad debido al agregado de NC permite obtener

materiales celuldsicos mds resistentes y de menor permeabilidad.

Otra investigacion interesante es la de Barbash et al. (2020) [59], quienes estudiaron la obtencién
de pulpa organosoluble y NC a partir de materias primas vegetales no madereras, e investigaron
la aplicacién de la NC para mejorar las propiedades de diferentes tipos de papel y cartén. Anali-
zaron las propiedades fisicas y quimicas del papel y el cartén modificados y plantearon posibles
alternativas para su aplicacion. Mediante tratamiento ultrasénico de la celulosa previamente hi-
drolizada obtuvieron una suspension de NC que tomo¢ la forma de una dispersién homogénea
similar a un gel y que posteriormente se secaron a temperatura ambiente para obtener pelicu-

las de NC. Se probaron diferentes alternativas para la incorporacién de la suspensiéon de NC en
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los materiales: recubrir la superficie del material utilizando un dispositivo mecénico especial o
agregarla a la pulpa de celulosa. Los estudios demostraron que el agregado de NC mejora las
propiedades fisicas y mecénicas de los distintos materiales celuldsicos analizados. El uso de 3
gr/m? de NC permite la produccion de papel corrugado que supera los requerimientos estdndar.
La aplicacion de 5 gr/m? aumenta la resistencia al aplastamiento en plano un 34 %, que es un
15 % mayor que el requerimiento estandar. Las particulas de NC se ubican en el espacio entre
las fibras superficiales del papel y actiian como agente aglutinante, aumentando asi el nimero
de enlaces fibra-fibra y la fuerza de los enlaces de hidrogeno, logrando un papel m4s resistente.
En el papel offset (sin revestimiento), el agregado de 5 kg de NC por tonelada de papel permite
satisfacer los requisitos en términos del indice de longitud de rotura y superar significativamen-
te aquellos en términos de resistencia al plegado, lo que puede explicarse por la formaciéon de
enlaces de hidrogeno adicionales entre las fibras del papel y la NC. El consumo de 0,2 gr/m?
es suficiente para producir cartén reciclado con indicadores que superen la norma. De manera
similar a estudios anteriores, las imagenes SEM muestran que el revestimiento de la superficie
con una suspension de NC contribuye a la reduccion de la porosidad del cartén. La suspension
de NC aplicada en la superficie aumenta la densidad de la capa superficial del cartén, indicado
a priori una mejora en las propiedades fisico-mecénicas y de barrera de este material nano-
compuesto. Por ultimo, la aplicacion de 3,5 gr/m? de NC permite producir cartén para la capa
plana del corrugado con caracteristicas que cumplen los estdndares. En conclusion, el trabajo
demostré que es posible mejorar ciertos indicadores de calidad de distintos tipos de productos

celulésicos con un bajo consumo de NC derivada de biomasa vegetal no maderera.

Por otra parte, diversos investigadores analizaron la combinacién de CMF con varios compo-
nentes para obtener mejores resultados. Hult et al. (2010) [57] informaron la combinacién de
CMF y goma laca para compensar la naturaleza hidréfila de la celulosa y mejorar las propieda-
des de barrera al agua del material. La goma laca es una resina natural secretada por un insectoy
se destaca por ser hidrofébica, biodegradable y renovable, caracteristicas ideales para combinar
con CME Se ha utilizado con frecuencia en materiales industriales, medicamentos y alimentos
por sus propiedades deseables como termoplasticidad, resistencia al aceite, buena barrera a la

humedad y naturaleza no toxica. Los experimentos mostraron que el revestimiento de hojas con
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CMF y goma laca provoc6 una reduccion de la permeabilidad al aire, vapor de agua y oxigeno, en
comparacion con los valores obtenidos para hojas sin recubrimientos y hojas recubiertas tinica-
mente con CME Se descubri6 que una capa adicional de goma laca permite llenar los nanoporos
presentes en la capa superficial de CME generando una barrera considerablemente mejor. Sin
embargo, esta combinacién también resulté en una disminucién de la resistencia a la traccién
del material, por lo que los autores sugieren experimentos adicionales para aumentar la com-
patibilidad de los componentes mediante la modificacién de la superficie de la CME Balan et al.
(2015) [60] y Hassan et al. (2016) [61] combinaron CMF y quitosano, un biopolimero natural que
forma parte del exoesqueleto de los crustaceos, biodegradable y biocompatible. El quitosano
tiene carga cationica, presenta afinidad estructural por la celulosa y puede formar enlaces de
hidrégeno, pero ademads se destaca su actividad antibacterial y antifingica. Las investigaciones
demostraron que la combinaciéon NC y quitosano puede aumentar la resistencia a la traccion,
disminuir la porosidad y la absorcién de agua y mejorar algunas propiedades de barrera de sus-

tratos celuldsicos.

En definitiva, las publicaciones disponibles demuestran que el agregado de NC a diversos sus-
tratos celulosicos puede mejorar algunas de sus propiedades. Es evidente que, debido a que
existe una gran variedad de tipos de sustratos, tipos de NCy técnicas de aplicaciéon, quedan mu-
chos experimentos por probar. Teniendo en cuenta las caracteristicas propias del material gPy
los atributos deseables a incorporar, la evidencia existente demuestra que merece la pena rea-
lizar experimentos para probar el efecto de la incorporacion de suspensiones de NC al material
gP, con el objetivo de obtener mejores propiedades de barrera y mayor resistencia. En base a
lo demostrado de forma tedrica en este trabajo, existe un proyecto en proceso de desarrollo de
la empresa growPack para preparar una suspension de NC mediante refinamiento mecdanico y
posteriormente aplicar sobre el material de estudio para evaluar su efecto empiricamente. Para
ello, se evaluardn dos alternativas distintas para la incorporacion de la suspensién de NC a efec-
tos de observar posibles variaciones en las propiedades. La primera de las alternativas consiste
en revestir el biomaterial con la suspension en forma de gel y la segunda se trata de su incor-
poracién durante el preparado de la pasta en un pulper. Las muestras de prueba se analizaran

examinando propiedades como el gramaje, el grosor y la densidad, y midiendo la resistencia a la
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tracciény a la elongacion. Las caracteristicas de superficie se determinardn con un microscopio
electronico. Ademads, para probar los efectos sobre el material intervenido, se seguirdn algunos
de los protocolos de medicion estandarizados que permiten definir las propiedades de barrera
y compararlas entre si. Por ejemplo, la permeabilidad al aire, definida como el flujo de aire que
atraviesa el material por unidad de drea y de tiempo, a una unidad de diferencia de presién bajo
condiciones especificas, se puede medir siguiendo técnicas como la descrita en la norma ISO
5636-5:2013. La tasa de transmision del vapor esta definida como la cantidad de vapor de agua
que se transmite a través del material por unidad de tiempo y unidad de area. Para su medi-
cién existen diferentes normas, como ASTM E96/E96M, TAPPI T 448 y TAPPI T 464. El ensayo de
Cobb, segtin las normas ISO 535 o TAPPI T 441, permite revelar el grado de absorcion de agua
midiendo la cantidad de liquido que penetra el material durante un periodo de tiempo especi-
fico y bajo condiciones estandarizadas. Las pruebas para la determinacion de la resistencia a la
grasa, como TAPPI T 454 o T 559, se basan en el anélisis de manchas por contacto con aceite
u otras sustancias grasosas sobre la superficie del material. En resumen, mediante estos expe-
rimientos se espera probar que, gracias al agregado de los agentes reforzantes (AKD y RH) y la
incorporacién de NC, sumado al bajo costo e impacto ambiental, el producto gP se puede posi-
cionar como una alternativa para diversas aplicaciones en la industria de envases y competir en
el mercado con los materiales convencionales, protagonistas de la crisis ambiental que se vive

en la actualidad.

6. Conclusiones

El trabajo en cuestion busca probar la retencion de las propiedades de traccién en condiciones
de extrema humedad dadas las exigencias del mercado en relacién a los envases de alimentos.
En este sentido, se plante6 como situacion limite la permanencia del material sumergido en
agua por largos periodos de tiempo (24 hs) con la condicion de retener en un nivel del 10 % o més
las propiedades de tension. Cabe sefialar que las condiciones a las que se somete al material son
exageradas y las exigencias superan ampliamente lo que normalmente se espera de un material

celul6sico ante éstas. Ademds, es preciso aclarar que este tipo de estudio muestra las tendencias
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en el uso de aditivos, pero es de esperar que en los sistemas industriales los resultados mejoren

debido a la recirculacién de aguas de produccién.

Por consiguiente, el estudio demostré que, pese a las extremas condiciones planteadas, es fac-
tible combinar los aditivos propuestos a dosajes usuales y obtener resultados dentro de las ex-
pectativas esperadas. Por lo tanto, es posible afirmar que la retencion de las propiedades fisicas
en condiciones de extrema humedad de los materiales basados en fibras lignocelulésicas de re-
siduos agricolas los posiciona como una buena alternativa para la produccion de productos de
bajo impacto ecoldgico. Cabe destacar que, tal es la viabilidad de lo aqui desarrollado, que los
productos con las mejoras incorporadas en breve saldran al mercado con el apoyo de una em-
presa de consumo masivo. De esta manera, la empresa growPack escalara de laboratorio a su
primera planta piloto, que se inaugurard en Brasil. No obstante, es innegable que realizar las
mejoras planteadas en la discusién es necesario para perfeccionar el desempefio de este mate-
rial lignocelulésico y que se convierta en la opcion preferida para el envasado de todo tipo de

alimentos, desplazando efectivamente a las otras opciones menos ecoldgicas.
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Anexo
Indice de traccién en seco (N*m/g)
Nro medicién | RH 9325
Medicion | Media | Desvio estandar | Error estdndar
por empaste | (Kg/Tn)
AKD 0 (Kg/Tn)
1E1 13,9
2 E1l 0 13,3 13,5 0,346 0,1998
3El 13,3
1E2 12,6
2E2 15 12,2 12,5 0,265 0,1530
3 E2 12,7
1E3 15,5
2 E3 25 14,1 14,8 0,700 0,4041
3 E3 14,8
1E4 13,3
2E4 35 14,9 14,1 0,800 0,4619
3 E4 14,1
AKD 20 (Kg/Tn)
1E5 10,5
2 E5 0 11,1 10,7 0,346 0,1998
3 E5 10,5
1 E6 12
2 E6 15 11,4 11,7 0,300 0,1732
3 E6 11,7
1E7 11,9
2E7 25 13,4 12,7 0,755 0,4359
3E7 12,8
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1E8 11,8

2 E8 35 12,5 12,1 0,361 0,2084
3 E8 12

AKD 40 (Kg/Tn)

1E9 9,03

2E9 0 9,79 9,4 0,380 0,2194
3 E9 9,38

1E10 9,34

2 E10 15 12,7 10,5 1,906 1,1005
3 E10 9,46

1EI11 11,7

2E11 25 9,45 10,6 1,126 0,6501
3 Ell 19,65

1E12 12,3

2 E12 35 10,6 11,5 0,854 0,4931
3 El12 11,6

Tabla 1: Mediciones del indice de tracciéon en seco y datos estadisticos (media, desvio estan-
dar y error estandar) obtenidos para las distintas combinaciones de dosajes de los agentes

reforzantes.
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Indice de traccién en hiimedo (N*m/g)

Nro medicion | RH 9325
Medicién | Media | Desvio estandar | Error estandar

por empaste | (Kg/Tn)

AKD 0 (Kg/Tn)

1El 0,52
2E1 0 049 | 052 | 0,030 0,0173
3El 0,55
1 E2 0,92
2 E2 15 094 | 098 |0,087 0,0502
3E2 1,08
1E3 1,59
2 E3 25 1,52 1,56 | 0,036 0,0208
3E3 1,57
1 E4 1,47
2 E4 35 1,45 1,47 | 0,020 0,0115
3F4 1,49

AKD 20 (Kg/Tn)

1E5 0,7
2 E5 0 0,7 0,7 0,04 0,0231
3E5 0,63
1 E6 0,85
2 E6 15 1,05 | 095 | 0,100 0,0577
3E6 0,95
1 E7 1,3
2 E7 25 121 | 126 | 0,046 0,0266
3E7 1,27
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1E8 1,27

2 E8 35 1,75 1,51 0,240 0,1386

3 E8 1,51

AKD 40 (Kg/Tn)

1E9 0,74

2E9 0 0,81 0,74 | 0,070 0,0404
3 E9 0,67

1E10 1,6

2 E10 15 1,16 1,38 | 0,220 0,1270
3 E10 1,38

1EI11 1,63

2E11 25 1,91 1,77 | 0,140 0,0808
3 Ell 1,77

1E12 1,59

2 El12 35 1,69 1,64 | 0,050 0,0289
3 El12 1,64

Tabla 2: Mediciones del indice de traccion en humedo y datos estadisticos (media, desvio
estandar y error estdndar) obtenidos para las distintas combinaciones de dosajes de los

agentes reforzantes.
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