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Actualment, la majoria de productes desenvolupats per ser utilitzats en la industria
de 'embalatge estan basats en materials plastics. No obstant, tant la consciencia ambiental
creixent, com les regulacions elaborades per la unié europea sobre els productes plastics,
requereixen de la seva substitucié. En aquest sentit, els productes de base paperera, es
plantegen com la principal alternativa. L’elevada demanda de propietats barrera requerides
en els materials utilitzats en la majoria de les aplicacions d’embalatge (principalment sector
alimentari), dificulten la completa eliminacio del plastic.

Aixi doncs, es planteja en aquest estudi el desenvolupament de diferents
formulacions de recobriments sobre paper, que permetin assolir les propietats requerides
eliminant la preséncia de plastics.

Per tal d’assolir aquest objectiu es plantejaran diferents formulacions per tal de donar
resposta als requeriments especifics de cadascuna de les propietats barrera estudiades.

Les principals propietats barrera que s’estudiaran son:

e Barrera a la grassa i oli. En aquest cas es plantegen formulacions de recobriments
que incloguin nanofibres de cel-lulosa, polivinil alcohol, alginat sodic, entre d’altres.

e Barrera a l'aigua i vapor d’aigua. A partir de formulacions de recobriments basades
en dimer d’alquil cetens, anhidrid alquil succinic, i nanofibres de cel-lulosa.

e Barrera als gasos (oxigen). Mitjancant formulacions compostes per nanofibres de

cel-lulosa, Pullulan, borax, carbonat calcic, entre d’altres.

Addicionalment, es dotaran aquests papers de capacitat per ser termo-segellats a
partir de formulacions de recobriments que incloguin, PVA i nanofibres de cel-lulosa entre

d’altres.
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2 ABREVIATURES

HR: Humitat relativa

UV: Ultraviolat

IR: Infraroig

WVTR: Water Vapor Transmission Rate

PE: Polietile

PET: Tereftalat de polietile

PVC: Policlorur de vinil

PP: Polipropile

MVTR: Velocitat de transmissi6 del vapor d’aigua
MAP: Modified atmosphere packaging

CNF: Nanofibres de cel-lulosa

TEMPO: 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxy
AKD: Alkyl ketene dimer

ASA: Alkenyl succinic anhydride

AS: Alginat sodic

PVA: Poli(alcohol vinilic)

DADMAC: Diallyldimethylammonium chloride
aw: Activitat de 'aigua

En: Potencial redox
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4 INTRODUCCIO

4.1 Historia del packaging

L’envasat alimentari es situa amb I'inici i I'avenc de I'home en la produccio6 i processat
d'aliments. Inicialment, els primers humans recol-lectaven aliments que es consumien in
situ i, per tant, no existia la necessitat d'emmagatzemar ni distribuir aliments. Tanmateix, a
mesura que es van desenvolupar les habilitats humanes, I'hnome va aprendre a cacar de
manera més eficient, a conrear la terra i a especialitzar-se en la fabricacié d'armes, eines i
estris per a la llar. Juntament amb aquests desenvolupaments, els humans van
desenvolupar metodes per protegir els productes alimentaris de la bruticia i possibles
danys. Els humans feien servir recipients naturals fets de troncs d'arbres, roques,
carbasses, petxines, fulles, branques teixides, pells d'animals, parts d'animals, com bufetes
0 banyes, i trossos d'escor¢ca per emmagatzemar i menjar aliments. Els aliments es
conservaven generalment assecant-los, salant-los o fermentant-los.

Finalment, les limitacions d'aquests recipients alimentaris van provocar el
desenvolupament dels envasos téxtils, de fusta, vidre i ceramica. Un dels primers exemples
d'aquest desenvolupament es va produir quan els primers humans teixien cistelles de
vinyes, joncs i herbes. Es creu que els antics egipcis van comencar a utilitzar ceramica o
vidre bufat per a I'emmagatzematge de productes alimentaris al voltant del 3000 aC (Cutter,
2002).

Figura 4-1. Primeres mostres de packaging alimentari en l'antiguitat. Font: (Perez, n.d.)
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Tot i que van suposar una millora en I'emmagatzematge, aquests materials no
protegien del tot els aliments dels insectes, rosegadors, bacteris, la humitat o laire.
Aleshores, els egipcis van aprendre a segellar I'aire dels recipients tancant-los amb cera
d'abelles, o abocant mel, mantega de porc o oli sobre el contingut, i tapant les obertures
amb llencols. Al voltant del 600 aC, el suro va ser un material que va prendre importancia
en els romansi els grecs i després va ser utilitzat ampliament com a tap en una gran varietat
de recipients. El seglent gran aveng en el camp de 'emmagatzematge alimentari va ser la
llauna, aquesta nova tipologia d’envas es va desenvolupar aproximadament I'any 1200 dC
i consistia en la fabricacio de caixes de metall soldades.

Els seguents 7 segles van veure millores en la fabricacid de materials d'embalatge
de fusta, paper, metall, ceramica i vidre que finalment van conduir als avencos en la
conservacio dels aliments. El 1809, un pastisser parisenc, Nicolas Appert, va rebre 12.000
francs de Napoleo per la seva invencio de conservar els aliments en recipients de vidre amb
suro, i sotmesos a un bany maria. A la década de 1840, Pasteur va deduir que els
microorganismes eren responsables del deteriorament dels aliments i que la calor i
I'esterilitzaci6é per vapor podien inactivar aquests organismes.

Altres exemples de millores en I'envasament d'aliments en aquella época van
incloure el descobriment del cel-luloide (un precursor del plastic a la década del 1870), la
invencié del tap de rosca (1875), la innovacié d'un fabricant automatic d'ampolles a la
decada del 1890 i el desenvolupament del paper encerat.

A principis del segle XX, es van fer millores substancials tant als materials
d'embalatge rigids com als flexibles. El primer paper d'alumini comercial fou enrotllat vora
el 1910, i durant la década de 1920 es va conferir segellabilitat térmica i resisténcia a la
humitat als films de celofa (Cutter, 2002). L'any 1929, es va desenvolupar un metode en el
qual s'afegia vapor condensat a I'espai superior de I'envas per crear el buit després del
refredament dels aliments en envasos metal-lics o de vidre. A més a meés, es va introduir el
nilé als materials d'embalatge, les llaunes d'acer es van modificar amb recobriments i es
van desenvolupar amb aliatges d'alumini, aconseguint aixi millores en la seva formacio.

Durant la década del 1960 i 1970, fou quan es va promoure en major mesura el
desenvolupament de pots de plastic, ampolles, tines, pel-licules de poliolefines, polivinils,
polietile, vinilidé, clorur de vinil, etc. A més del plastic, pero, els investigadors han demostrat
que es poden processar pel-licules d’embalatge comestibles a partir de proteines de soja,
quitina, zeina de blat de moro, midd, cel-lulosa i proteines de la llet. Aquestes pel-licules

comestibles semblen resistents als olis, perdo en general s6n barreres pobres al vapor
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d'aigua i a I'oxigen, especialment a mesura que augmenta la humitat. Aquestes pel-licules
sbn de textura suau, flexibles i es poden dissoldre en contacte amb l'aigua. No obstant aixo,

si s'emulsionen amb greix, el vapor d'aigua i les propietats barrera d'aquestes pel-licules
augmenten.
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Figura 4-2. Imatge d’un envas per aliments basat en midé. Font: (“No Soy Plastico, Soy Almidén”, Cémo Funciona La
Primera Industria de Bioplasticos de Paraguay, n.d.)

Altres desenvolupaments d'envasos a la década de 1980 van incloure la introduccio
d'un processament aseptic que requeria la necessitat de recipients flexibles, esterilitzats,
absorbents de gas, fets polimers aptes per a microones, etc. Des d'una perspectiva
cronologica, els humans han lluitat per desenvolupar mitjans per protegir els productes
naturals i manufacturats dels estralls del temps i del medi ambient. El deteriorament natural
dels aliments frescos, fermentats o processats és causat per la interaccié dels productes
amb una varietat d'elements, inclosos els gasos, l'aigua, la contaminacié per bacteris,
llevats o fongs; o per infestacid per insectes o rosegadors, entre d’altres. L'envasament
d'aliments existeix perque compleix quatre funcions basiques: proteccid, contencio,
informacio i utilitat d'ds. D'aquestes funcions, la proteccio dels aliments contra la invasio de
microorganismes patogens o el deteriorament es considera la més important i es comenta
en els apartats seguents.

AN



f——

Universitat de Girona Formulacié de suspensions de recobriment de paper
Escola Politécnica Superior . L. .
—— amb elevada capacitat barrera a liquids i gasos

4.2 Qualitat del producte envasat i vida itil

La intencié d’aquest apartat és il-lustrar com la qualitat del producte i la vida util dels
aliments envasats es pot veure afectada per la seleccidé dels materials d’envasat adequats.

Es evident que pels consumidors és imperatiu que els productes siguin segurs i que
la qualitat compleixi les seves expectatives. Un producte alimentari amb una data de
caducitat extensa sera indicatiu que el producte romandra fresc durant el temps marcat. A
més, per questions de marqueting, moltes vegades els proveidors intentaran superar
aguestes expectatives dels consumidors, aconseguint aixi que repeteixin en les seguents
compres.

El Institute of Food Science and Technology (IFST) defineix la vida util dels productes
com el periode de temps en el qual el producte es mantindra en condicions segures,
assegurant unes caracteristiques sensorials, quimiques, fisiques i microbiologiques.

A la Unié Europea, aquesta vida util dels productes alimentaris no esta definida
estrictament per llei, és a dir, no hi ha cap legislacié sobre com aquesta caducitat ha d’estar
determinada. Segons la Directiva 92/59/ECC (Desmet, 1989), sobre seguretat general del
producte, sén els fabricants qui es fan responsables d’'incorporar productes segurs al
mercat. Evidentment, a més, han de marcar una data de caducitat, és a dir, un temps limit
en qué es pot consumir de manera segura el producte alimentari adquirit, sempre i quan
hagi estat sota les condicions d’emmagatzematge adequades.

La legislacio respecte els materials de contacte alimentari pretén garantir que els
components que conformen aquests materials i que estan en contacte directe amb els
aliments no son perjudicials per la salut humana ni afecten a la qualitat dels aliments. Al
Regne Unit, per exemple, si que presenten uns requeriments molt especifics per materials
de contacte alimentari, i estan recollits en dos regulacions sota el Food Safety Act, i inclou
requeriments com que els materials que estan en contacte amb aliments han de garantir
gue no transfereixen els seus constituents en quantitats que puguin ser perjudicials per la
salut o que donin lloc a canvis inacceptables en la composiciéo dels aliments o al

deteriorament de les caracteristiques organoléeptiques.

4.2.1 Factors que afecten a la qualitat del producte

Per diversos productes alimentaris, el temps de vida util ve determinat per atributs
especifics que poden ser predits en el moment del desenvolupament i confeccié dels
productes. Aquest fet també ve marcat per la base de I'experiéncia respecte productes

similars, o una consideraci6 sobre:
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La composicié del producte (factor intrinsec).

L’ambient en el qual romandra durant el seu temps de vida util (factor
extrinsec).

Els processos limitants de caducitat que és probable que produeixi aguesta

combinacié de factors intrinsecs i extrinsecs.

Els factors intrinsecs son les propietats relacionades amb la composicié final del

producte, i es poden resumir de la segiient manera:

Activitat de I'aigua (aw, aigua disponible).

pH o acidesa total; tipus d’acid.

Microflora natural i els possibles éssers microbiologics que puguin sobreviure
en el producte final.

Disponibilitat d’oxigen.

Potencial redox (En).

Bioquimica natural del producte.

Addici6 de conservants.

Interaccions amb I'envasat.

Cal esmentar que la seleccié de materies primeres €s important per controlar els

factors intrinsecs, ja que el processament posterior rarament podra compensar les materies

primeres de baixa qualitat.

Els factors extrinsecs son el resultat de 'ambient en que el producte es trobara durant

la seva vida, i es poden incloure els seglients:

El perfil Temperatura-temps durant el processat.

La temperatura durant 'emmagatzematge i distribucio.

La humitat relativa (HR) durant 'emmagatzematge i distribucio.
L’exposicio a la llum (UV i IR)! durant 'emmagatzematge i distribucio.
Composicio del gas atmosféric que romangui dins I'envasat.

Manipulacio i tractament del consumidor.

1 UV correspon a la llum ultraviolada, mentre que IR a la llum amb longitud d’'ona corresponent a

infrarojos.
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Aixi doncs, és destacable els efectes significants que el packaging alimentari pot
presentar sobre aquests factors extrinsecs. A més, molts dels desenvolupaments d’aquests
envasats han estat direccionats cap a la necessitat de reduir I'impacte d’aquests factors
ambientals sobre el producte, i allargar aixi el seu temps de vida util.

Les interaccions entre els factors intrinsecs i extrinsecs afecten a la probabilitat de
I'aparicié de reaccions o processos quimics que poden tenir efecte directe en la vida util del
producte alimentari. Per fer-ho de manera senzilla, es pot establir una classificacio
d’aquests processos, de manera que trobem processos quimics i bioquimics, microbiologics
i fisics. L'efecte d’aquests factors no sempre és perjudicial i en alguns casos son essencials

pel desenvolupament de les caracteristiques desitjades d’'un producte.

4.2.2 Processos quimics i bioquimics

Nombrosos canvis quimics amb efectes deterioratius poden tenir lloc degut a les
reaccions entre els components a linterior dels aliments, o bé entre els components de
I'aliment i 'ambient. Les reaccions quimiques tindran lloc sempre que hi hagi disponibilitat
de reactius i es superi I'energia d’activacié minima per a que es pugui iniciar. La velocitat
de reaccio depéen de la concentracié dels reactius i de la temperatura, o bé altres fonts
d’energia, com per exemple les reaccions fotoquimiques que s’inicien a partir de la llum.
Una suposicio general que es pren es que per cada 10°C que augmenta la temperatura, es
dobla la velocitat de reaccio (Kirwan, 2003).

Unes proteines especifiques, anomenades enzims, catalitzen les reaccions
bioquimiques. Aquests catalitzadors poden arribar a ser altament especifics, de manera
que aconseguint disminuir notablement el llindar de I'energia d’activacio, possibilitant que
la velocitat de reaccié s’incrementi drasticament (de les reaccions termodinamicament
possibles).

Un gran nombre de substancies quimiques presents en el menjar reaccionen amb
I'oxigen, afectant aixi al color, olor i estatus nutritiu i, ocasionalment, a les caracteristiques
fisiques dels aliments. Aquest tipus de reaccid basada en la interacci6 amb l'oxigen
s’anomena oxidacio. En alguns casos, els efectes consequents d’aquesta oxidacié poden
ser perjudicials i limitar la caducitat del producte, en d’altres pero, son essencials per
aconseguir les caracteristiques desitjades. Per tant, el packaging alimentari s utilitzat tant
per excloure, controlar o contenir oxigen al nivell desitjat pels requeriments de cada

producte.
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En la Taula 4-1 es poden observar valors maxims de tolerancia de concentracié
d’oxigen de diferents aliments. Aquestes estimacions poden ser molt utils per determinar la
permeabilitat a 'oxigen requerida dels envasos per aconseguir una durada determinada del

producte en bon estat.

Taula 4-1. Valors maxims estimats de tolerancia a I'oxigen de diversos aliments. Font: (Kirwan, 2003).

Food/beverage Maximum oxygen
tolerance (ppm)
Beer (pasteurised) 1—2
Typical autoclaved low acid foods 1—3
Canned milk 1—3
Canned meat and vegetables 1—3
Canned soups 1—3
Baby foods 1—3
Coffee (freshly ground) 2—5
Tomato based products 3—8
High acid fruit juices 8—20
Carbonated soft drinks 10—40
Oils and shortenings 20—50
Salad dressings, peanut butter 30—100
Liquor, jams, jellies 50—200+

Els aliments que contenen un alt percentatge de greixos, particularment insaturats,
son més susceptibles a ser oxidats i presentar canvis en el sabor. D’altra banda, els acids
grassos saturats s’oxiden d’'una forma més lenta que els insaturats. Els antioxidants que es
formen de manera esporadica i natural, o bé els afegits, també alenteixen la velocitat de
deteriorament de l'aliment. Trobem principalment tres rutes per les quals es pot iniciar
aquesta oxidacié d’acids grassos: en primer lloc pot ser deguda a causa de la formacio de
radicals lliures en presencia de ions metal-lics com el ferro, o bé degut al calor, doncs
trobem també la foto-oxidacid, ocasionada principalment per fotosensibilitzadors com la
clorofil-la, o finalment seguint una ruta enzimatica catalitzada per lipoxigenasa. Un cop
aquest oxigen és introduit en els acids grassos insaturats s’inicia la degradacié de color,
olor i altres propietats.

Disminuir la temperatura en 'ambient d’emmagatzematge no atura aquesta oxidacié
perqué es tracta d’un procés reactiu amb baixes energies d’activacio. Si que es pot plantejar
com una solucié viable I'is d’antioxidants, que sén substancies que poden ser naturals o
sintetitzades i que poden prevenir aquesta reaccid d’oxidacié en les cél-lules dels productes

alimentaris (Kirwan, 2003).
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4.2.3 Processos microbiologics

En condicions adequades, molts microorganismes poden créixer i reproduir-se. En
el cas dels bacteris, es multipliquen dividint per produir dos organismes a partir d’'un. Sota
condicions ideals, alguns bacteris poden créixer i dividir-se cada 20 minuts, amb la qual
cosa una ceél-lula de bacteria pot augmentar fins a 16 milions de cel-lules en tan sols 8
hores. D’altra banda, en condicions adverses aquest fenomen pot retardar-se o prevenir-
se.

Mentre creixen en els aliments, els microorganismes consumeixen nutrients i
produeixen productes metabolics com gasos i acids. Addicionalment, també alliberen
enzims extra-cel-lulars que acaben afectant a la textura, gust, olor i aparenca dels
productes. A més, alguns d’aquests enzims solen romandre després de la mort d’aquests
microorganismes, continuant constituint aquest deteriorament.

Existeixen técniques perdo, com el processat mitjancant energia calorifica, que
contribueixen a l'eliminacid d’aquests microorganismes. Es per aixd que el paper del
packaging és essencialment important. Un cop eliminats aquests microorganismes, caldra
conservar aquest estat i condicions per tal que no siguin idonies per a l'aparicio i
multiplicacié d’aquests. Temperatures baixes, envasat al buit i altres técniques son
favorables i ampliament portades a terme per a la inhibici6 i proliferacié de

microorganismes.

4.2.4 Processos fisics

L’envas és sovint el factor clau que limita la influéncia dels efectes dels danys fisics
en els productes. Durant el transcurs de la seva vida util, i particularment en
I'emmagatzematge i distribucio, els productes estan subjectes a les vibracions dels vehicles,
a carregues de compressio per 'emmagatzematge en magatzems, i diversos cops i
sacsejades. Per tant, 'envas ha de ser lo suficientment resistent fisicament com per
suportar aquests esforgos i que el producte a l'interior no es deteriori.

Un altre factor important a destacar és que els consumidors no toleraran en cap de
les mesures la infestacio dels aliments per insectes, la qual pot tenir lloc en qualsevol
moment després de la seva produccio, tot i que és habitual que destaqui en el moment de
'emmagatzematge.

Els canvis en la humitat també son un factor fisic que s’han de considerar a I'hora
del disseny o optimitzacié d’'un envas destinat al sector alimentari. Per exemple, els aliments

higroscopics requereixen d’una proteccio de la interaccio amb la humitat. Un exemple poden
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ser els cereals utilitzats per esmorzar, per exemple. Si sotmetem aquest tipus d’aliments a
canvis en la humitat tendiran a interaccionar i a perdre les caracteristiques desitjades. En
termes generals, mantenir una bona temperatura i bones condicions d’humitat en la zona
d’emmagatzematge sén els principals factors per evitar aquest efecte. La majoria de fruites
i verdures tenen una humitat del 97-98% en equilibri. La pérdua d’'un 5% w/w d’humitat pot
ocasionar que aquests aliments marceixin 0 que s’esmicolin. Sera interessant que els
envasos presentin uns WVTR baixos per tal de minimitzar els canvis d’humitat a 'interior
de I'envas.

Com és conegut, molts dels productes alimentaris es troben emmagatzemats o
distribuits de forma conjunta amb altres productes. Els lactics, els ous i la carn fresca son
productes susceptibles a captar fortes olors. El que no es pot permetre és que hi hagi una
transferéncia d’olor entre els productes, per exemple en un supermercat o altres
establiments d’emmagatzematge, i que els productes quedin contaminats. Aixi doncs, el

packaging ha d’aconseguir també seguretat en aquest aspecte.

4.3 Us de plastics. Packaging materials

Com s’ha esmentat anteriorment, els materials de packaging alimentari requereixen
de determinades propietats i caracteristiques, de tal manera que retardin el deteriorament
del producte, facin més extensa la seva vida util, i mantinguin o millorin la qualitat de la
seguretat alimentaria.

No obstant, els materials basats en origen fossil s6n actualment els més comuns
utilitzats en I'esmentada industria alimentaria. Com és conegut, aquests materials son
pioners en contaminacié ambiental i problemes de seguretat alimentaria. Es per aixo que la
recerca en nous materials pel packaging alimentari pren un paper molt important. Suports
de base cel-lulosica son interessants d’estudiar degut a la seva biodegradabilitat, sén
productes verds, no toxics i es poden obtenir les propietats barrera desitjades a I'oxigen i
dioxid de carboni.

D’altra banda, és conegut que els papers estan formats per estructures
cel-luldsiques, el que pot suposar un contratemps degut a les seves estructures poroses,
propietats mecaniques no gaire elevades... que en general eviten la prevencié de la
penetracié de la humitat i I'oxigen, acurtant inevitablement la vida util dels productes

alimentaris.
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4.3.1 Que son i per que plastics?

Tot i que sigui una tasca dificil transcriure una definicié clara i concisa de la paraula
“plastic”, es pot prendre com a origen I'estructura quimica de certs materials coneguts com
a plastics i avaluar si tenen coses en comu.

Portant a terme aquesta tasca, es pot observar que en tots els casos es parteix d’'una
massa constituida de molécules de considerable llargada. D’aquesta manera, i descartant
algunes possibles excepcions d’origen natural, s’observen estructures homogénies que
constitueixen polimers. Un polimer és definit com una com una molécula llarga formada per
la suma de les repeticions de molécules quimiques més simples i senzilles, anomenades
monomers. En el cas de la majoria dels termoplastics, a més, només hi té lloc la repeticid
d’'una unica espécie. Per exemple, el cas del polietileé (PE) es fonamenta en la repeticid
d’'una molécula quimica senzilla: el grup funcional bivalent metilé (-CH2-), que combinat de

manera repetida dona lloc a I'estructura del polietilé:

Figura 4-2. Estructura quimica del polietile. Font: (Mariano, 2012)

Aixi doncs, els plastics constituiran cadenes de nombroses molécules, donant lloc a
pesos moleculars relativament elevats.

Aquesta versatilitat en 'estructura quimica que presenten aquestes substancies és
el que finalment els hi confereixen la capacitat de presentar propietats molt diverses. En
gran part, els plastics son escollits per les aplicacions que poden donar lloc perquée
presenten propietats tals que:

e Com que la majoria dels plastics es poden fabricar per injeccido i a
temperatures forca baixes (200°C), els requeriments energetics per al
processament sén baixos. A més, com que generalment tenen densitats
baixes, els costos de transport i manipulacié també son relativament baixos.

¢ Mitjancant el desenvolupament de técniques com I'emmotllament per injeccio,
és possible fer peces molt complexes en una sola operacié sense necessitat

de treballs de muntatge o operacions d’elevada complexitat.
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e Es possible trobar una gamma extremadament amplia d'acabats superficials
de materials plastics que poden no només simular materials no plastics sin6
qgue, a més, produir nous efectes.

e Els materials plastics son generalment excel-lents aillants termics.

e Els plastics estan disponibles en una amplia gamma de forces, flexibilitats i
graus de duresa. A més, permeten ser reforcats amb fibres i donar com a
resposta resisténcies similars com les de molts metalls.

¢ Finalment, els plastics estan disponibles també en una amplia gamma de
resistencies quimiques i dissolvents. Trobem des de materials solubles en

aigua, fins a altres que resisteixen substancies agressives com acids forts.

Seguidament es presenta una breu introduccié sobre els tipus d’envasos plastics
utilitzats habitualment en la industria del packaging, que s’han convertit en part habitual de
la vida de tothom i que s’utilitzen moltes vegades per envasar, guardar o protegir molts dels
productes i aliments que es troben al nostre voltant.

En primer lloc es pot fer esmena del tereftalat de polietileé (PET), utilitzat per

ampolles, safates, bosses i certs envasos. La seva estructura és la seguent:

0 0
AN 74

n

Figura 4-3. Estructura quimica del tereftalat de polietile (PET). Font: (Jaramillo et al., 2014)

En segon lloc trobem el polietilé (PE) esmentat anteriorment. Es pot trobar en
diverses varietats de formats com ampolles, tapes, serveix com a segellat de safates i forma
una pel-licula de gruix molt fi per a bosses i embolcalls. Trobem dues principals varietats
que son el polietilé de baixa densitat (LDPE) i el polietile d’alta densitat (HDPE).

Seguidament també trobem el poliestire (PS) que s’utilitza principalment com a envas
de iogurts i com a safates per a fruita i verdura. A més, algunes de les seves varietats
permeten també que es pugui utilitzar com a aillant térmic i acustic. A continuacio es pot

observar la seva unitat funcional que es va repetint per donar lloc a la macromolécula:
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Figura 4-4. Estructura quimica del poliestire. Font: (Los Plasticos: Materiales de Nuestro Tiempo., 1991)

Altres polimers menys frequents pero amb gran impacte industrial també en son el
policlorur de vinil (PVC), utilitzat en safates, per exemple, el polipropile (PP) utilitzat gracies
a la seguretat alimentaria que aporta, ja que conserva en bon estat el producte que conté,
és lleuger, resistent mecanica i quimicament, transparent i permet veure el que es troba en

el seu interior.

4.3.2 La petjada dels plastics en I'actualitat. Impacte ambiental i tendeéncies.

Aixi com s’ha esmentat a I'apartat anterior, degut a les propietats que presenten els
materials plastics i les diverses aplicacions a que poden donar lloc, el seu Us ha crescut
exponencialment en els darrers anys.

Inicialment, inventats a la década del 1860 i desenvolupats sobre el 1920, segons
(Gourmelon, 2015), a la decada del 1940 va ser quan va tenir lloc el creixement exponencial
de la produccio dels materials plastics, que va esdevenir una de les industries globals amb
un creixement més rapid. Des del 1950 fins el 2012, el creixement de la industria de plastics
creixia sota una mitjana d’un 8,7% cada any, augmentant des de 1,7 milions de tones fins
a prop de 300 milions de tones actuals. La produccié mundial de materials plastics va
continuar augmentant entre el 1970 i el 2012, a consequéncia de la substitucio de materials
de vidre o metall mitjangcant aquests materials plastics.

La produccié de plastics es veu també dinamicament involucrada a Asia. Aquesta
regié va produir un 45,6% de la produccio global de plastics al 2013; amb només Xina
produint un quart de la produccié mundial (Figura 4-5). Europa i els estats emergents de la
Uni6 Soviéetica representen un 22,9% de la produccio global, amb Alemanya al capdavant.
America del Nord, liderat principalment per Estats Units, representen un 19,4% de la
produccié global, els paisos de I'Est mitja i Africa un 7,3%, i América Central i Sud-América

representen la produccié més baixes de materials plastics.
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Figura 4-5. Produccié mundial de materials de plastic per regions (2013).
Font: (Gourmelon, 2015).

Els envasos son els principals responsables del massiu Us de plastic, representant
el 40% de la demanda a Europa i el 42% als Estats Units, tal com es pot veure a la Figura
4-6, degut a la industria de I'alimentacio i begudes (que utilitza productes com ampolles de
plastic, envasos i films). Els productes de consum i per a la llar (com ara electrodomestics,
joguines, coberteria de plastic i mobles) representen el seglient segment més significatiu,
seguit pel sector de la construccid. Sobretot als Estats Units, les industries de construccié
també prenen gran importancia, ja que utilitzen productes plastics per a canonades, marcs

de finestres i portes, sostres i revestiments.

45 Europe (2013) W United States (2012)
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Packaging Consumer and Buiding &  Transportation Electrical & Other (Including
Institutional Construction Electronics Agriculture)
Products
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Figura 4-6. Us dels materials plastics per sectors en Europa i als Estats Units.
Font: (Gourmelon, 2015).

Entre el 22 i el 43% del plastic mundial es llenca als abocadors, on els seus recursos
es malgasten, a part d’ocupar un espai valués i destruir nombroses comunitats. La
recuperacio del plastic dels residus pel seu reciclatge o per a I'obtencié d'energia podria ser

una solucio substancial per tal de minimitzar aquests problemes. Tanmateix, gran part dels
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plastics recollits pel seu reciclatge s'envien a paisos amb estandards ambientals més
baixos, cosa que fa que I'equilibri entre la proteccié del medi ambient, els cicles de materials
nets i I'ds dels recursos sigui inestable. A més, la recuperacié energetica dels plastics sovint
és ineficient, la qual requereix controls d'emissions a l'aire i produeix cendres perilloses.

Aquest augment progressiu ha desembocat en la problematica del tractament dels
residus d'aquest material, cada cop més presents en tots els ecosistemes terrestres i
afectant els éssers vius que hi habiten. Aproximadament entre 10 i 20 milions de tones de
plastic acaben als oceans cada any. 13.000 milions de dolars anuals es perden en danys
ambientals causats pels plastics als ecosistemes marins, incloent les perdues financeres
per la pesca i el turisme, aixi com el temps dedicat a la neteja de platges. La fauna marina
és especialment vulnerable a la contaminacio dels plastics. Animals com els ocells, les
balenes i els dofins es poden enredar en els materials plastics. Els plastics flotants, com ara
xarxes, molls i vaixells, transporten microbis, algues, invertebrats i peixos a regions no
natives.

A més, un cop a l'ocead, el plastic no desapareix, siné que es trenca en petits trossos
gue sOn ingerits per la vida marina i transferits a la cadena alimentaria, transferint
contaminants quimics de la presa al depredador. Un estudi recent va estimar de manera
conservadora que 5,25 bilions de particules de plastic amb un pes de 268.940 tones estan
actualment surant als oceans del méon (Gourmelon, 2015). Com que els plastics es mouen
amb el vent i les corrents, molt poques zones de l'ocea poden haver evitat la contaminacio
per plastics. L'ocea del Pacific Nord conté gairebé 2 bilions de peces de plastic que pesen
més de 96.000 tones, tal com es pot veure a la Figura 4-7. A I'nemisferi sud, l'ocea indic té

més contaminacio per plastics que el Pacific Sud i I'Atlantic Sud junts.
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Figura 4-7. Contaminacié per materials plastics dels diferents oceans (2014).
Font: (Gourmelon, 2015)
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Els beneficis ambientals i socials dels plastics s'han de ponderar amb els problemes
ocasionats per la seva durabilitat i el seu volum a tot el mén, ja que constitueixen el major
dels residus. Els plastics ajuden a reduir el deteriorament dels aliments mantenint els
productes frescos durant més temps, permeten la fabricacié d'equips sanitaris, redueixen
la massa d'envasos en comparacio amb altres materials, milloren I'eficiencia del transport i
tenen un gran potencial per a les tecnologies d'energia renovable. Pero les deixalles de
plastic, la contaminacio als oceans, i els additius toxics en productes plastics, com ara
colorants, retardants de flama i plastificants, estan augmentant la conscienciacio i reforgcant
la demanda dels consumidors de materials més sostenibles.

Sovint s'afegeixen additius als plastics per augmentar-ne la suavitat, endurir-los o
fer-los colorits. Molts d'aquests additius s’han relacionat amb efectes greus per a la salut
gue van des d'anomalies reproductives fins a alteracions del nostre delicat sistema endocri.
A més, diabetis tipus 2, pubertat precog i fins i tot obesitat s'han relacionat amb alguns dels
additius. Aquests additius son inevitablement els components més cars de les formulacions,
i toti que sovint s'utilitza la quantitat minima necessaria per aconseguir I'objectiu, la lixiviacio
de productes quimics com el bisfenol A (BPA), I'éter difenilic polibromat (PBDE), o els ftalats
del plastic han donat lloc a diverses preocupacions. La capacitat que presenten per modular
el sistema endocri fa que aquestes substancies quimiques funcionin com a compostos
disruptius endocrins, EDC? (Kumar, 2018). Les resines que recobreixen les llaunes
d'aliments i begudes fetes de plastic de policarbonat utilitzen bisfenol A com a additiu. A
més, I'addici6 dels ftalats donen flexibilitat als polimers fent que el clorur de polivinil fragil
(PVC) sigui suau, facilitant el seu Us en la fabricaci6é de pots per a gels i cosmetics. Alguns
dels materials plastics com les bombes intravenoses, les cadires d’una sala d'espera, i
d’altres, comparteixen la necessitat comuna de ser resistents al foc. Per complir amb les
normes de seguretat contra incendis, calen productes quimics resistents al foc, coneguts
com a retardants de flama, que son afegits pels fabricants de productes sanitaris per frenar
o prevenir incendis. Un subconjunt d'aquests retardants de flama, anomenats Retardants
de Flama Bromats (BFR), és ara objecte d'un intens escrutini a causa de I'evidéncia de la
seva bioacumulacié a la cadena alimentaria i als nostres cossos i provocant efectes
adversos en nens.

L’exposici6 als additius d’aquests plastics poden provocar, a més, una alteracio de

I'activitat endocrina mitjancant mecanismes dirigits a diferents nivells de I'hipotalem-hipofisi.

2 Endocrine Disrupting Compounds.
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Els canvis en l'epigenetica molecular induida poden provocar efectes transgeneracionals
en nombrosos sistemes d'organs.

Per aix0, sorgeix la necessitat de prendre mesures i una bona manera de fer-ho seria
mitjancant I'extincié dels productes d'un sol Us, aixi com els envasos de productes que
nomeés tenen funcié de recipient per ser finalment rebutjats. Enfocant-se en aquest
problema, el treball aprofundeix en les alternatives actuals de més eficiéncia, aixi com en
I'expansio i la millora d'aquestes per aconseguir els canvis necessaris en la mentalitat d'un

consumidor cada cop més deslligat amb el seu entorn.

4.4 Paper i cartro

El paper i el cartré son materials fets d'una xarxa entrellacada de fibres de cel-lulosa,
derivats de la fusta. Els papers i els cartrons s'utilitzen habitualment per a I'obtencié de
caixes de cartr6 ondulat, cartrons de llet, cartrons plegables, bosses, sacs, i paper
d'embolicar. Aquests materials proporcionen forca mecanica, sOn biodegradables i
permeten una bona impressio.

No obstant, d’aquests materials cal destacar que, a part de les seves baixes
propietats barrera a oxigen, dioxid de carboni i vapor d'aigua, presenten altres inconvenients
com opacitat, porositat i no termo-segellable. Es per aixd que I'objectiu de I'estudi técnic,
com s’ha esmentat anteriorment, rau en I'obtencié de recobriments per millorar les seves
propietats barrera.

Els diferents tipus de paper utilitzats en packaging d'aliments es poden categoritzar
de la segiient manera (Kirwan, 2003):

e Paper kraft: produit mitjancant un procés de tractament amb sulfat, el paper
kraft esta disponible en diverses formes: marré natural, sense blanquejar,
resistent i blanc blanquejat. El kraft natural és el més fort i s'utilitza
habitualment per a bosses. També s'utilitza per envasar farina, sucre, i fruites

i verdures seques.

Figura 4-8. Exemple superficie paper kraft.
Font: (Textura de Papel Kraft: Fotografia de Stock © Xamtiw #129671756 | Depositphotos, n.d.)
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Paper de sulfit: més lleuger i més feble que el kraft paper, el paper sulfit
destaca per millorar-ne I'aspecte i per augmentar la seva forca en estat humit

i resisténcia a I'oli. S'utilitza per fer petites bosses o embolcalls per envasat de

galetes i pastisseria.

Figura 4-9. Exemple superficie paper sulfit.

Font: (High Quality White Sulphite Wrapping Paper - MG Papers(ld:10810458). Buy Germany Sulphite Paper, White,

European Origin - EC21, n.d.)

Paper resistent al greix: es fa paper resistent al greix mitjangant un procés
conegut com ‘beating’, en el qual les fibres de cel-lulosa pateixen un periode
d’hidratacié més llarg del normal que fa que les fibres es trenquin i es tornin
gelatinoses. Aquestes fibres es compacten densament per proporcionar una
superficie resistent als olis, perd no a agents humits. El paper resistent al greix
s'acostuma a utilitzar per embolicar aperitius, galetes, barretes de

llaminadures i altres aliments oliosos.

Figura 4-10. Exemple superficie paper resistent al greix.

Font: (Papel Resistente a La Grasa Para Empaquetado de Alimentos - China Papel Resistente a La Grasa,

Blanqueadas, n.d.)

‘Glassine” és un paper resistent al greix portat a I'extrem (a més hidratacio
que l'anterior) per produir una lamina molt densa amb un acabat molt llis i

brillant. S'utilitza per a galetes, greixos, menjar rapid i productes de forn.
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o

Figura 4-11. Exemple superficie paper ‘Glassine’.
Font: (Papel De Envoltério De Alimentos A Prova De Oleo - Buy Wrapping Glassine Paper,Food Glassine
Paper,Glassine Paper Product on Alibaba.Com, n.d.)

e Paper pergami: es fa paper pergami a partir de polpa tractada amb acid
(passada per un bany d’acid sulfaric). L'acid modifica la cel-lulosa per fer-la
més suau i impermeable a l'aigua i I'oli. No aporta cap millora en barrera a
I'aire o la humitat, no és termosellable i s'utilitza per envasar greixos com la
mantega.

®,

Figura 4-12. Exemple superficie paper pergami.
Font: (White Parchment Paper, For Baking, Rs 250 /Piece Maa Kalyani Paper House | ID: 22722799197, n.d.)

Els laminats de paper sén papers recoberts o no a base de polpa kraft i sulfit. Poden
ser recoberts amb plastic o alumini per millorar diverses propietats. Per exemple, el paper
pot ser recobert amb polietilé per fer-lo termo-segellable i per millorar propietats barrera de
gasos i humitat.

Els cartrons, en canvi, sGn més gruixuts que el paper amb un pes per unitat de
superficie més elevat, és a dir, un gramatge superior, i sovint fets a partir diverses capes.
S'utilitzen habitualment per fer caixes per a enviaments, per exemple, pero poques vegades
s'utilitzen per a contacte directe amb aliments. Els diferents tipus de cartré son de la seguient
manera (Raheem, 2013):
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‘White board’. es tracta d’'un material fet a partir de diverses capes fines de
polpa blanquejada, normalment s'utilitza com a capa interna del cartré. Es pot

recobrir amb cera o polietilée per aconseguir propietats termo-segellables.

Figura 4-13. Exemple superficie ‘white board’.
Font: (White Paper Board at Rs 40/Kg | Paperboard | ID: 12829513112, n.d.)

Tauler solid: posseeix forca i durabilitat, t&€ multiples capes de tauler de sulfat
blanquejat. Quan esta recobert amb polietile, s'utilitza per crear cartrons

liquids (conegut com ‘milk board’). Es sol utilitzar per empaquetar sucs de
fruita i refrescos.

Figura 4-14. Exemple superficie tauler solid.
Font: (Tablero De Papel Blanco De Sulfato Blanqueado Sélido,C1s Sbs,Fbb -)

Aglomerat: esta fet de paper reciclat i sovint conté taques i impureses del
paper original, fet que el fa inadequat per al contacte directe amb aliments o
per impressié. Sovint esta folrat amb white board per millorar tant 'aparenca
com la forca. L’aglomerat és la forma més barata de cartré i s'utilitza per fer

les capes exteriors de cartrons per a aliments com el te i els cereals.
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Figura 4-15. Exemple superficie aglomerat.
Font: (Tauler Aglomerat Ignifug de Particules 2800x2070x19mm, n.d.)

e Tauler de fibra: el tauler de fibra pot ser llis 0 corrugat. El tipus llis té una capa
interna de white board i una capa exterior de kraft, i proporciona una bona
protecci6 contra impactes i esfor¢cos de compressio. Pot millorar les propietats
barrera i és utilitzat per envasar productes secs com el café i llet en pols. El
tipus corrugat, també conegut com a cartré ondulat, esta fet amb dues capes
de paper kraft amb un material corrugat central, i presenta resisténcia a
I'impacte i trituracio, el que el fa molt utilitzat per a enviaments d'aliments a

granel i embalatge d'aliments.

Figura 4-16. Exemple superficie tauler de fibres.
Font: (White Top Testliner Paper - Fluting Paper Manufacturers | PG Paper, n.d.)

4.5 Permeabilitat a gasos i vapors en packaging

Els fabricants d'aliments incorporen materials d'embalatge que actuin com a barrera
als gasos i al vapor d'aigua. L’oxigen i el vapor d'aigua son les principals preocupacions en
I'envasament d'aliments en relaci6 amb la seva vida atil. La preséncia d'oxigen en un

envasat de menjar é€s sovint un factor clau que limita la caducitat d’'un producte, ja que
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I'oxidacié pot provocar canvis en el sabor, color, i olor, aixi com destruir nutrients i facilitar
el creixement de bacteris aerobics, floridures, i insectes.

El deteriorament de la qualitat dels productes sensibles a I'oxigen pot ser minimitzat
per compostos que eliminen l'oxigen residual després de I'embalatge. Les tecnologies
d'eliminacié es basen en l'oxidacié d’'una o més substancies seguents: ferro en pols, acid
ascorbic, colorants fotosensibles, enzims (com la glucosa oxidasa), acids grassos insaturats
(com aral’oleic o el linoleic), o llevat immobilitzat sobre un substrat solid (Floros et al., 1997).

Les propietats barrera i la capacitat de proteccié dels aliments depenen en gran
mesura de la permeabilitat del material d'embalatge a gasos i vapors. Es va demostrar que
aquesta proteccid d’aliments es pot aconseguir amb una capa de polimer o I'Gs de
pel-licules multicapa que inclouen diferents polimers, recobriments o lamines metal-liques
(Robertson, 2006).

La velocitat de transmissié del vapor d’aigua, o MVTRS3, de les pel-licules d'una sola
capa €s un criteri important a tenir en compte en la prevencié de la humitat i posterior
reduccio de creixement microbia que pot provocar el deteriorament dels aliments.

Com tots els productes alimentaris, €s necessari integrar un programa basat en
APPCC* per assegurar la qualitat durant tota I'operacié d'embalatge. A més de les millores
en l'embalatge, es poden incloure altres novetats tecnoldogiqgues basades en el
desenvolupament de detectors de nivells d'oxigen, toxines bacterianes i creixement
microbia, o la integraci6 d'indicadors temps-temperatura per a la deteccio
d’emmagatzematges inadequats (Cutter, 2002). El criteri principal per allargar la vida util és
trobar un material que equilibri la permeabilitat a I'oxigen, al dioxid de carboni i al vapor

d'aigua en un envas.

4.6 Innovacions en agents de packaging alimentari

El Modified Atmosphere Packaging (MAP) és una forma d'envasament que consisteix
en l'eliminacié d'aire de I'envas i la seva substitucié per un sol gas o una barreja de gasos
(Blakistone et al., 1999). El Active Packaging s'ha definit com una forma d'envasament
basada en aquest principi d’atmosfera modificada, on es canvia l'estat dels aliments

envasats per allargar la seva vida Gtil o per millorar la seguretat o les propietats sensorials,

% Moisture Vapor Transmission Rate.
4 L’Analisi de Perills i Punts de Control Critics (APPCC) és un procés sistematic preventiu per garantir la
seguretat alimentaria de forma logica i objectiva.
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alhora que es manté la qualitat dels aliments envasats. A més, actualment i gracies al
sistema d'envasament intel-ligent, es pot supervisar I'estat dels aliments envasats per donar
informacio sobre la qualitat dels aliments durant el transport i I'emmagatzematge (Dobrucka,
2013).

/
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Figura 4-17. Esquema de preparacio d'envasat utilitzant el metode MAP.
Font: (MAP Packaging - Super Sealer Australia, n.d.)
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Figura 4-18. Test per a l'avaluacié de I'atmosfera d'un producte envasat per MAP.
Font: (MOCON, n.d.)

En els ultims anys, els envasos antimicrobians han cridat molt I'atencié de la industria
alimentaria a causa de laugment de la demanda dels consumidors de productes
minimament processats i sense conservants. Com a consequéncia d'aquesta demanda, els
agents conservants s'’han d'aplicar als envasos de manera que només entrin en contacte
amb l'aliment nivells baixos de conservants (Cha & Chinnan, 2004). L'Us de pel-licules o
recobriments adequats pot donar eficacia antimicrobiana, tal com s’ha afirmat que un

recobriment a base de polimer seria el métode més desitjable pel que fa a I'estabilitat i
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I'adhesid d'unir un bactericida a una pel-licula de plastic. Es va trobar que les pel:-licules de
polietile de baixa densitat (LDPE) recobertes amb una barreja de resina de poliamida en i-
propanol/n-propanol i una solucié de bactericida proporcionaven activitat antimicrobiana
contra Micrococcus flavus.

(Siragusa et al., 1999) va destacar el potencial d'incorporar nisina directament a la
pel-licula de LDPE per controlar el deteriorament dels aliments i millorar la seguretat del
producte. (Jacxsens et al., 2000) van ser els primers investigadors a utilitzar
hexametilentetramina (HMT) com a agent d'envasament antimicrobia. Estudis preliminars
amb pel-licules lineals de polietilé de baixa densitat LLDPE (de 45 a 50 um de gruix) que
contenien 0,05% p/p de linalol van mostrar una activitat positiva en el control del creixement
d'E. coli.

El recent augment de la conscienciaci6 mediambiental ha contribuit al
desenvolupament de materials d'embalatge comestibles. S’han produit amb exit pel-licules
i recobriments comestibles viables a partir de proteines de serum de llet. La seva capacitat
per complir altres funcions, és a dir, d’actuar com a portador d'antimicrobians, antioxidants
o altres nutricéutics, sense comprometre significativament la barrera primaria desitjable i les
propietats mecaniques com a pel-licules d'embalatge, fara que augmenti el valor afegit per
a aplicacions comercials eventuals en les industries alimentaries. També s'han investigat
pel-licules comestibles i diversos compostos antimicrobians incorporats als envasos
d'aliments comestibles (Raheem, 2013). Rodrigues i Han (2000) van investigar els materials
antimicrobians comestibles produits mitjancant la incorporacié de lisozima, nisina i acid
etilendiaminotetracétic (EDTA) a les pel-licules de proteines de serum (WPI). Tant les
pel-licules que contenen lisozima com nisina soén efectives per inhibir Brochothri
thermosphacta, perd no aconsegueixen suprimir Listeria monocytogenes. La incorporacio
d'EDTA a les pel-licules WPI va millorar I'efecte inhibidor de L. monocytogenes perd homeés
va tenir un efecte marginal sobre E. Coli O157:H7.

Coma et al. (2001) van estudiar la barrera d'humitat i les propietats antimicrobianes
de les pel-licules d'acids grassos d'hidroxipropil metil cel-lulosa (HPMC) (30-50 pm de gruix)
que contenien nisina (105 UI/mL) com a agent antimicrobia i la seva eficacia contra Listeria
innocua i Staphilococcus aureuscreixement en productes alimentaris. L'acid estearic es va
triar com a acid gras per la seva capacitat per reduir la velocitat de transmissio del vapor
d'aigua. Tanmateix, va afectar I'eficacia de la pel-licula contra ambdues soques. Aix0 es pot

explicar per la interacci6 electrostatica entre la nisina cationica i I'acid estearic anionic.
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Els aliments amb diferents caracteristiques biologiques i quimiques

s'emmagatzemen en diferents condicions ambientals, que al seu torn poden provocar
diferents patrons de creixement de la microflora. Les interaccions entre els recobriments
dels envasos i els agents antimicrobians (AM) son importants. Per exemple, els
microorganismes aerobics poden acabar amb l'oxigen de l'espai d’envasat pel seu
creixement. EI mecanisme i la cinética de la inhibicio del creixement s'estudien generalment
per tal de permetre la modelitzaci6 matematica del creixement microbia. Es va demostrar
que el pH d'un producte afecta la taxa de creixement dels microorganismes i canvia el grau
de ionitzacié de les substancies quimiques més actives, aixi com l'activitat dels agents
antimicrobians (Raheem, 2013). L'activitat de I'aigua dels aliments també pot alterar la
microflora, I'activitat AM i I'estabilitat quimica dels components actius que s'apliquen per
impregnacio (Wong et al., 2009).

Els envasos antimicrobians son una tecnologia notablement emergent. La necessitat
d'envasar els aliments d'una manera versatil per al transport i 'emmagatzematge, juntament
amb la creixent demanda dels consumidors de productes alimentaris frescos i segurs,
augura un futur brillant per als envasos antimicrobians. No obstant aixo, es requereix meés
informacié sobre els efectes quimics, microbiologics i fisiologics d'aquests sistemes sobre
els aliments envasats, especialment sobre quiestions de qualitat nutricional i seguretat
humana. La investigacio actual sobre envasos antimicrobians s'ha centrat principalment en
el desenvolupament de diversos metodes i sistemes model, mentre que s'ha prestat poca
atenci6 a la seva eficacia de conservacié en aliments reals. La investigacio és essencial per
identificar els tipus d'aliments que es poden beneficiar més dels materials d'envasament
AM. Es probable que les futures investigacions sobre una combinacio d'agents AM d'origen
natural, bio-conservants i materials d'embalatge biodegradables posaran de manifest una
serie de mérits dels envasos AM en termes de seguretat alimentaria, vida util i respectués
amb el medi ambient.

La temperatura d'emmagatzematge pot afectar l'activitat dels paquets AM. Diversos
investigadors van trobar que l'accidé protectora de les pel-licules AM es va deteriorar a
temperatures meés altes, a causa de les altes taxes de difusié en el polimer. La velocitat de
difusié de I'agent AM i la seva concentracio a la pel-licula han de ser suficients per mantenir-

se eficagos durant tota la vida atil del producte (Morlock et al., 2000).
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4.7 Nanotecnologia en aplicacions d’embalatge alimentari

La nanotecnologia es composa de la fabricacid, caracteritzacié i manipulacié de
molécules de rang nano. Aquesta tecnologia es centra primordialment en nanosistemes i
nanomaterials.

Els nanomaterials es defineixen com a materials amb alguna dimensi6 a nanoescala
i aquests es classifiquen en tres categories: nanofibres, nanoparticules i nanoplaques. Té
multiples arees d'aplicacié com ara empaquetatges, nanoelectronica, biomédica, sensors
de seguretat, téxtils, cosmetics, i medicina entre d'altres.

Hi ha diversos nanomaterials disponibles al mercat que inclouen nanoparticules de
nitrur de titani, nanoparticules de plata i oxid de nano-zinc, nano-argila i dioxid de nano-
titani que es presenten com a additius funcionals per a la industria de I'envasat d'aliments.

El mercat es divideix de la manera segient:

e Embalatge actiu: L'Us de nanomaterials és beneficids per interactuar
directament amb els aliments per proporcionar una millor proteccio al
producte. Alguns nanomaterials com la nano-plata, el dioxid de nano-titani,
I'Oxid de nano-coure, els nanotubs de carboni i I'oxid de nano-magnesi poden
proporcionar propietats antimicrobianes. L'envasat actiu esta dissenyat per
aturar el creixement de microbis una vegada el client obre I'envas i el torna a
embolicar amb una part activa del paquet.

e Embalatge millorat: Per millorar la resistencia a la humitat de I'embalatge, la
temperatura i la barrera als gasos, les nanoparticules es combinen amb la
cadena de polimer i la resistencia a la humitat i la temperatura de I'embalatge.

e Empaquetat intel-ligent: Aixo esta dissenyat per detectar canvis microbians
o bioquimics als aliments. Pot detectar el desenvolupament de patogens als
aliments. Alguns envasos intel-ligents s’han desenvolupat per utilitzar com un

dispositiu de rastreig per a la seguretat dels aliments.

Els nano-sensors que s'utilitzen a les industries d'envasament d'aliments inclou
sensors electronics. L'envasament amb aquesta tecnologia és til per identificar les
condicions internes i externes dels aliments i els contenidors a tota la cadena de
subministrament.

A més, en els envasos de plastic, els nanosensors poden detectar gasos als aliments
guan ja van caducar i, com a resultat, els flascons canvien de color per alertar als

consumidors.

29



f——

Universitat de Girona Formulacié de suspensions de recobriment de paper
Escola Politécnica Superior . L. .
—— amb elevada capacitat barrera a liquids i gasos

Les pel-licules, que estan plenes de nanoparticules de silicat, poden reduir el flux
d'oxigen al paquet i la filtracié d’humitat fora del paquet. Com a resultat, protegeix el paquet
contra el deteriorament.

Aquesta tecnologia s’utilitza per produir envasos intel-ligents per estendre la vida util
d’'un producte i per allargar les seves propietats durant el periode de transportacio. Els
antimicrobians i nanosensors es desenvolupen en un embalatge intel-ligent per detectar la
descomposicio dels aliments (B2B Content Publishing Service, n.d.).

En el cas de l'estudi plantejat, es planteja com a principal compost nanométric la
cel-lulosa nano estructurada, ja que posseeix caracteristiques bastant atractives com el fet
de ser lleugera, forta rigida i amb un alt coeficient de resisténcia respecte el seu pes. A més,
es transparent i presenta un baix coeficient de dilataci6 amb la temperatura. També cal
destacar que la cel-lulosa es pot obtenir practicament de qualsevol material organic, i que
presenta una gran avantatge obtenir-la de fonts que no impactin al medi ambient.

Existeixen diversos tipus de nanocel-lulosa que poden ser classificats en diferents
subcategories en funcio de la forma, dimensio, funcié i métode de fabricacié. A continuacio

es mostra de manera esquematitzada a la Figura 4-19.

Cellulose
nanomaterial

Nano- Nano-
objects structured

[ 1
Cellulose Cellulose microcrystal Cellulose microfibril

nanofiber (CMC) (CMF)
width: 10-15um-L/D <2 width: 10-100 nm

length: 0.5-50 um

[
Cellulose nanocrystal Cellulose nanofibril
(CNC) (CNF)
width: 3-10 nm - L/D >5 width: 5-30 nm - L/D > 50

Figura 4-19. Classificacié de nanomaterials de cel-lulosa (TAPPI WI3021). Font: (Mariano et al., 2014)

En el present estudi, es fara Us de nanofibres de cel-lulosa (CNF), que presenten un
diametre comprés entre 20-50 nm i una longitud que varia entre els 500 i 2000 nm. Es poden
fer pretractaments mecanics, quimics o enzimatics per a [l'obtenci6 d’aquests

nanocompostos. No obstant, en aquest cas s’obtindran per mitja d’'una reaccié d’oxidacio.
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4.7.1 TEMPO-mediated oxidation per a I'obtencio de CNF

L'oxidacio catalitica mitjancant TEMPO ha obert un nou camp de quimica eficient i
de conversié selectiva de grups hidroxil alcohodlics a aldehids, cetones i grups carboxil en
condicions no extremes.

Segons l'esquema que es mostra a la Figura 4-20, s'espera que els grups hidroxils
primaris C6 de la celllulosa s'oxidin a grups carboxilats C6 per oxidacio
TEMPO/NaBr/NaClO en aigua a pH 10-11. El procés d'oxidacio es pot controlar des del
patré de consum de NaOH, que s'afegeix continuament a la reaccidé per mantenir el pH a
10 durant I'oxidacié (da Silva Perez et al., 2003).

Els productes oxidats tenen estructures quimiques gairebé homogenies de (1/4)-b-
D-poliglucuronat de sodi o sal de Na de I'acid cel-loronic (CUA) que consisteixen en unitats
de D-glucuronosil. Per tant, els hidroxils primaris C6 de les cel-luloses es poden convertir
de manera completa i selectiva en grups C6 carboxilat sodic mitjancant una reaccio

d’oxidacio catalitzada per TEMPO, en un sistema de NaBr/NaCIlO a pH 10.

OH
= (o]
+N=0 o)
NaCIO NaBr HO
OH
lo) ONa
NaCl NaBrO (0]
O
— HO
N—OH OH

Figura 4-20. Esquema simplificat reaccié oxidacio TEMPO.
Font: (da Silva Perez et al., 2003).

4.8 Enfoc multidisciplinari per a problemes del futur
Les principals demandes dels consumidors, i que encara sén rellevants en
I'actualitat, es van identificar com: comoditat, qualitat, seguretat i reciclabilitat (Raheem,

2013).

e Comoditat: els consumidors demanen productes i envasos que facilitin la vida
i els permetin gaudir de més temps d'oci disponible. Aquesta comoditat
s'aplica als sistemes de tancament, on els consumidors busquen extrems que
s’obrin facils, tancaments de dispensacio i embalatges que es puguin tornar a

segellar.
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¢ Qualitat: els consumidors solen estar disposats a pagar per productes d'alta
qualitat en els quals tenen seguretat i poden confiar. En els envasos aseéptics,
el processament d'irradiacié i els envasos en atmosfera controlada son
exemples d'innovacions que milloren la vida util i la qualitat del producte.

e Seguretat. En ambients familiars, els nens juguen un paper cada cop més
important a la llar, per la qual els consumidors busquen envasos que siguin
resistents a trencaments i facils d’utilitzar per aquests. Una gran majoria dels
consumidors estan disposats a pagar un preu extra per I'embalatge que
compleixi amb les caracteristiques desitjades.

e Reciclabilitat: els consumidors volen materials d'embalatge que siguin
respectuosos amb el medi ambient.

El creixent interés per I'impacte ambiental dels plastics ha dirigit la investigacio sobre
el desenvolupament de plastics que es degradin més rapidament en el medi ambient,
donant lloc a una mineralitzacié o bio-assimilacié completa dels plastics (Tokiwa et al.,
2009). Els biopolimers s'han d'utilitzar en aquelles aplicacions on la biodegradabilitat i/o la
derivacio de recursos naturals aportin un valor afegit, en particular, on s'utilitzen plastics a
base de petroli per a aplicacions amb una vida util curta.

Actualment, WikiCells esta desenvolupant a la Universitat de Harvard noves formes
comestibles d’envasat per aliments i begudes, que ajudarien a reduir els residus i
permetrien ser transportables i sense estar formats per compostos plastics. Utilitzen una
tecnologia especial de membrana que permet la fabricacié de fines membranes comestibles
amb una important resistencia a la difusié de I'aigua i formades per closques adjacents que
aporten gran I'estabilitat durant llargs periodes de temps (informe de WikiCells, 2012).

L'elecci6 d'un plastic determinat o d'un envas flexible estara vinculada als
desenvolupaments en enginyeria i estudis de consum. Hi haura continuament nous
materials d'embalatge que reflectiran I'evoluci6 de la tecnologia de processament
d'aliments, els canvis d'estil de vida, la presa de decisions politiques i els problemes
ambientals. Aquests reptes s'abordaran millor amb un enfocament multidisciplinari que

abordi aquests problemes en el futur més proper.
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5 OBJECTIUS

Tal com s’ha vist anteriorment, degut als porus microscopics en les superficies dels
compostos cel-lulosics, i la naturalesa higroscopica de les fibres cel-lulosiques, els papers
presenten propietats barrera de no gaire elevada qualitat. No obstant, el recobriment de les
superficies d’aquests materials a partir de diversos compostos poden millorar aguestes
propietats barrera notablement, a partir de la formacié d’'una pel-licula fina sobre la
superficie del paper.

Es per aixd que el principal objectiu d’aquest estudi técnic es basara en la formulacié
de diverses suspensions que intentin millorar aquestes propietats barrera d’'un suport base
inicial paperer. D’aquesta manera, i en base als principals requeriments que han de
caracteritzar els embalatges alimentaris, caldra basar I'estudi de les formulacions segons la
millora de les seguents propietats:

e Millora de les propietats barrera a I'aigua i vapor d’aigua

e Millora de les propietats barrera a greixos i olis

¢ Millora de les propietats barrera a I'oxigen i altres gasos

Addicionalment, i com és sabut, molts envasos alimentaris precisen de capacitat de
ser segellats. Aixi doncs, també es plantejaran formulacions i possibles opcions que dotin
aquests productes de capacitat termo-segelladora.

Per al plantejament de I'estudi de les formulacions, s’han plantejat diverses fases
que proposen com a estudi objectiu la millora d’alguna de les propietats esmentades.
D’aquesta manera:

e Fase 1. Propietats barrera a aigua i vapor d’aigua: En aquesta fase s’ha
centrat la investigacio en desenvolupar recobriments que aportin al paper
caracter hidrofobic. Per tal de dur a terme aquesta fase s’ha estudiat la
interaccié entre les nanofibres de cel-lulosa, 'AKD i 'ASA.

e Fase 2. Propietats barrera a greixos i olis: El desenvolupament de
recobriments que incrementin la resisténcia a la grassa del paper s’ha realitzat
en combinacions de nanofibres de cel-lulosa, alginat sodic, il-lita i PVA.

e Fase 3. Propietats barrera a I'oxigen i a altres gasos: Aquesta fase es centra
en aconseguir desenvolupar recobriments que incrementin la dificultat del pas
de l'oxigen i altres gasos a través dels porus del paper inicial.

e Fase 4. Propietats multi-objectiu: Finalment, es desenvolupar recobriments on

es combinin les millors composicions aconseguides en les fases anteriors, per
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tal d’aconseguir papers que disposin de propietats barrera multi-objectiu. A

més, es dotaran també de propietats termo-segellables.
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6 MATERIALS I METODES

Seguidament, s’esmentaran els materials i equips utilitzats en I'elaboracio de la part

practica del projecte, aixi com els métodes seguits que han permes I'obtencié dels resultats.

6.1 Materials

Com a suport base de les aplicacions superficials, s’han utilitzat papers blancs
adquirits de la fabrica de produccio de paper Navigator.

Com s’ha esmentat anteriorment, I'objectiu del projecte és 'estudi de la capacitat i
viabilitat per a dotar als papers amb unes elevades propietats barrera. Cadascuna de les
diferents propietats que s’ha volgut millorar, ha donat lloc al disseny de diverses
composicions, tal com s’esmenten en l'apartat Error! Reference source not found., que
comprenen diferents compostos, aportant aixi diverses caracteristiques a estudiar.
D’aquesta manera, es descriuen a continuacio les substancies emprades depenent del tipus

de propietat a millorar.

6.1.1 Fase 1. Propietats barrera a aigua i vapor d’aigua

Tal com es va definir, I'objectiu d’aquesta fase és intentar assolir una superficie
hidrofobica, és a dir, que no permeti la permeabilitat de I'aigua ni el pas del vapor d’aigua.
Aixi doncs, s’han determinat diverses composicions per a estudiar el comportament de la

interacci6 entre diversos compostos. Els principals compostos utilitzats son:

e Nanofibres de cel-lulosa com a component base. Les CNF es plantegen com
a component base de manera que les formulacions combinaran aqguestes
CNF amb altres compostos, sempre tenint present que el component principal
son les CNF. Aquest fet es pot explicar degut als bons resultats que han
presentat en altres estudis, i a que es tracta d’'un producte biodegradable i
sostenible. Les CNF amb les quals es treballa han estat produides a les
instal-lacions del propi laboratori LEPAMAP-PRODIS de la Universitat de
Girona, seguint el procediment experimental detallat a 'apartat 6.3.1.

e AKD. El dimer d’alquil ceten é€s un compost liquid sintetic utilitzat ampliament
en la induUstria paperera, actuant internament en la pasta de paper com a

encolador, i fent que les fibres de cel-lulosa siguin menys absorbents. Es per
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aixo que es proposen diverses composicions d’aplicacié superficial on aquest
compost tingui preséncia, per tal de veure I'efecte hidrofobic que pot aportar

a la superficie del paper. Es va obtenir del proveidor Sigma-Aldrich.

e ASA. L’anhidrid alquil succinic interacciona també, com en el cas de 'AKD,
amb els grups hidroxils de la cel-lulosa per formar esters, ancorant el grup
hidrofobic a la superficie, és per aixd que s’escull per a les formulacions
d’aquesta fase. S’obté a partir de la reaccio entre hidrocarburs insaturats amb
anhidrid maleic. Es va obtenir de RAIZ, Portugal, durant 'estada de recerca
al grup CIEPQPF de la Universidade de Coimbra.

Per a la millora de les propietats barrera a I'aigua i al vapor d’aigua, s’han plantejat

les seguents formulacions:

Taula 6-1. Taula resum de les diferents composicions plantejades per a les formulacions de la Fase 1. Font: propia.

Test Id. CNF AKD ASA

Aplicador 11 2,00% 0,00% 0,00%
180 1.2 1,50% 0,25% 0,25%
13 1,25% 0,25% 0,50%

14 1,00% 0,25% 0,75%

Aplicador 15 2,00% 0,00% 0,00%
100 1.6 1,50% 0,25% 0,25%
1.7 1,25% 0,25% 0,50%

1.8 1,00% 0,25% 0,75%

Tal com es pot observar a la Taula 6-1, es plantegen 4 principals composicions
basades en la combinaci6 de 3 compostos conjuntament amb la preséncia d’aigua.
Aquestes 4 formulacions seran repetides per a 2 aplicadors diferents, que permetran dues
deposicions diferents de massa sobre el suport base. Cal esmentar també que aquestes

formulacions es basen en un 2% en contingut de solids.

6.1.2 Fase 2. Resisténcia a olis i greixos

Es sabut que diversos aliments presenten un caracter olids o greixos. Es per aixo
que la segona fase es centra en I'elaboracié de recobriments que millorin les propietats
barrera del paper per a evitar la permeabilitat d’olis i greixos, ja bé sigui per aplicacions en
que es requereixi una superficie lipofobica en la cara interna o externa de 'envas. Per a

poder fer-ho possible, s’han formulat composicions a partir de:
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Nanofibres de cel-lulosa com a component base.

Il-lita. La il-lita (o Phyllosillicate clay) és una varietat de la moscovita, un
mineral del grup dels silicats segons la classificaci6 de Strunz®. Es un
fil-losilicat, o silicat laminar, i la seva estructura esta constituida per la repeticio
de capes de tetraedre — octaedre — tetraedre (TOT). Es va obtenir de RAIZ,
Portugal, durant I'estada de recerca al grup CIEPQPF de la Universidade de

Coimbra.

Alginat sodic. Es una sal de I'acid alginic. Es tracta d’un polisacarid viscds que
s’extreu d’algues. En la industria alimentaria actua com estabilitzador i
espessidor, i és també molt conegut com un aliment additiu E401, degut al
seu alt nivell de seguretat a causa del seu origen natural. Es va obtenir del

proveidor Sigma-Aldrich.

Poli(alcohol vinilic), o PVA. EI PVA és un polimer sintetic soluble en aigua amb
propietats adhesives i emulsionants formant un film. També resisteix a I'oli, el
greix i als solvents. Es caracteritza per ser inodor i no toxic. Es per aquestes
caracteristiques que s’ha escollit per a formar part de les composicions dels
recobriments per a la millora de les propietats barrera a olis i greixos. Es va

obtenir del proveidor Sigma-Aldrich.

Per a la millora de les propietats barrera a greixos i olis s’han plantejat les seguients

formulacions:

Taula 6-2. Taula

resum de les diferents composicions plantejades per a les formulacions de la Fase 2. Font: propia.

Test Id. CNF SA l-lita PVA

Aplicador 2.1 72,50% 7,50% 20,00% 0,00%
180 2.2 62,50% 7,50% 20,00% 10,00%
2.3 81,25% 3,75% 10,00% 5,00%

2.4 100,00% 0,00% 0,00% 0,00%

2.5 80,00% 0,00% 20,00% 0,00%

2.6 92,50% 7,50% 0,00% 0,00%

2.7 70,00% 0,00% 20,00% 10,00%

2.8 82,50% 7,50% 0,00% 10,00%

5 La classificaci6 de Nickel-Strunz és un sistema de classificacié fet servir universalment en
mineralogia, que es basa en la composicio quimica dels minerals.
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2.9 90,00% 0,00% 0,00% 10,00%
Aplicador 2.11 72,50% 7,50% 20,00% 0,00%
100 2.12 62,50% 7,50% 20,00% 10,00%
2.13 81,25% 3,75% 10,00% 5,00%
2.14 100,00% 0,00% 0,00% 0,00%
2.15 80,00% 0,00% 20,00% 0,00%
2.16 92,50% 7,50% 0,00% 0,00%
2.17 70,00% 0,00% 20,00% 10,00%
2.18 82,50% 7,50% 0,00% 10,00%
2.19 90,00% 0,00% 0,00% 10,00%

A la Taula 6-2 es poden observar les composicions de les diferents formulacions
plantejades per a la Fase 2. D’igual manera que per a I'anterior fase, també s’han duplicat
les formulacions per tal d’estudiar la implicacié d’'una major o menor deposicié de massa
sobre el suport amb els diferents aplicadors. S’ha de tenir en compte perd, que aquests
percentatges son respecte un 3% en contingut de solids totals.

En aquest cas, pero, el plantejament de les suspensions fou basat a partir d’'un
programa per a calculs estadistics: Statistica Program. Aquest programari és ampliament
utilitzat en recerca perqué proposa les millors composicions a estudiar a partir d’entrar-hi
els rangs minims i maxims a considerar. D’aquesta manera, es plantegen diferents
composicions tot i que es pren com a Host Component o component base les nanofibres
de cel-lulosa. Llavors planteja formulacions on es varien les composicions i la presencia

dels altres compostos, a més de presentar un punt centric on es combinen tots.

6.1.3 Fase 3. Propietats barrera a I'oxigen i altres gasos

Anteriorment, s’ha pogut comprovar segons diverses fonts que I'oxigen és un gran
aliat amb el deteriorament dels productes alimentaris. Per tal d’'oposar resisténcia a I'oxigen
i altres gasos presents en l'atmosfera on s’emmagatzemi l'aliment, s’han elaborat

composicions a partir de:
¢ Nanofibres de cel-lulosa com a component base.
e lllita.
e Pullulan. Es tracta d’'un polisacarid constituit per maltotrioses, i que es

produeix a partir del mido pel fong Aureobasidium pullulans. Diversos articles

afirmen que la preséncia del Pullulan en nanocompostos sén alternatives
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prometedores als actuals polimers sintétics que s’utilitzen com a barrera a

I'oxigen (Introzzi et al., 2012). Es va obtenir de Chem-Lab durant I'estada de

recerca al grup CIEPQPF de la Universidade de Coimbra.
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Figura 6-1. Estructura

Borax. Es un mineral
50%. Es tracta d’'un

quimica del Pullulan. Font: (Cozzolino et al., 2016).

de la classe dels borats compost d’aigua gairebé en un

cristall blanc i suau. També segons articles cientifics

demostren l'efectivitat d’aquest compost en millorar les propietats barrera a

oxigen i altres gasos

(Cozzolino et al., 2016). Es va obtenir de TCI Chemicals

durant I'estada de recerca al grup CIEPQPF de la Universidade de Coimbra.

R
B\\O’BB\O « 10H,0
o~ \O\
N
B\
ONa

Figura 6-2. Estructura quimica del Borax. Font: (Cozzolino et al., 2016).

Carbonat de calci. El carbonat de calci (CaCOs) és la sal carbonica de calci.

Segons diversos estudis, s’ha demostrat que, en combinacié amb altres

compostos, €s una substancia que permet la millora de propietats barrera en

suports de paper (B

arhoum et al., 2014). Es va obtenir de RAIZ, Portugal,

durant I'estada de recerca al grup CIEPQPF de la Universidade de Coimbra.
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Per a la millora de les propietats barrera a I'oxigen i a altres gasos s’han plantejat les

seguents formulacions:

Taula 6-3. Taula resum de les diferents composicions plantejades per a les formulacions de la Fase 3. Font: propia.

Test Id. CNF IlI-lita Pullulan Borax Carbonat

de calci

Aplicador 3.1 100,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
180 3.2 80,00% 20,00% 0,00% 0,00% 0,00%
3.3 98,00% 0,00% 2,00% 0,00% 0,00%

3.4 99,25% 0,00% 0,00% 0,75% 0,00%

3.5 99,25% 0,00% 0,00% 0,00% 0,75%

3.6 76,50% 20,00% 2,00% 0,75% 0,75%

Aplicador 3.7 100,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
100 3.8 80,00% 20,00% 0,00% 0,00% 0,00%
3.9 98,00% 0,00% 2,00% 0,00% 0,00%

3.10 99,25% 0,00% 0,00% 0,75% 0,00%

3.11 99,25% 0,00% 0,00% 0,00% 0,75%

3.12 76,50% 20,00% 2,00% 0,75% 0,75%

A la Taula 6-3 es poden observar les composicions de les diferents formulacions
plantejades per a la Fase 3. D’igual manera que per a I'anterior fase, també s’han duplicat
les formulacions per tal d’estudiar la implicacié d’'una major o menor deposicié de massa
sobre el suport amb els diferents aplicadors. S’ha de tenir en compte pero, que aquests

percentatges son respecte un 3% en contingut de solids totals, també.

6.1.4 Fase 4. Papers amb propietats barrera multi-objectiu

L’objectiu final del projecte és I'estudi conjunt de la combinacié de les propietats
treballades anteriorment. D’aquesta manera, es plantegen diverses composicions en les
quals es planteja com a objectiu que els papers resultats estiguin dotats de propietats
barrera a I'aigua i vapor d’aigua, a olis i greixos, i a 'oxigen i altres gasos.

A més a mes, en alguna composici6 es planteja la possibilitat d’addicié de PVA per
tal d’intentar aconseguir caracteristiques de termo-segellabilitat. Sovint, diversos envasos
requereixen d’aquesta propietat, que és facilment obtinguda amb els materials plastics. No
obstant, degut a que la base de les composicions del projecte és paperera, requereix certes

modificacions superficials per tal d’assolir aquestes caracteristiques.

Per al desenvolupament de formulacions de papers amb propietats multi-objectiu

s’han plantejat les seglients composicions:
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Taula 6-4. Taula resum de les diferents composicions plantejades per a les formulacions de la Fase 3. Font: propia.

Test CNF AKD ASA Alginat Il-lita
Id. de sodi
Aplicador 4.1 2,50% 0,25% 0,75% 0,25% 0,60%
180 4.2 1,00% 0,25% 0,75% 0,25% 0,60%
4.3 2,50% 0,25% 0,75% 0,25% 0,60%
4.4 2,50% 0,25% 0,75% 0,25% 0,60%
4.5 2,50% 0,25% 0,75% 0,25% 0,60%
Test Id. Pullulan Borax Carbonat PVA Surfactant
de calci

Aplicador 4.1 0,07% 0,03% 0,03% 0,00% 0,50%
180 4.2 0,07% 0,03% 0,03% 3,00% 2,00%
4.3 0,07% 0,03% 0,03% 4,00% 0,50%

4.4 0,07% 0,03% 0,03% 3,00% 0,50%

4.5 0,07% 0,03% 0,03% 3,00% 0,00%

D’aquesta manera, la taula anterior expressa els percentatges emprats per a les
formulacions de la fase multi-objectiu. Cal remarcar, que en aquest cas, i com gue es tracta
d’'una combinacié de les anteriors fases en qué els percentatges s’expressaven en funcié
de si es realitzaven les formulacions al 2 0 3% del contingut de solids, en aquest cas
s’expressen els percentatges respecte el pes total de suspensié preparat, de tal manera
que es vegi clarament definit.

No obstant, per a la columna del Surfactant, els percentatges que es representen

son respecte el pes sec afegit dels altres components.

6.2 Equips

Per ala preparacio de les nanofibres de cel-lulosa es requereix dels seguents equips:

6.2.1 Pulper
Per a la dispersio les fibres abans de ser tractades mitjancant la reaccié d’oxidacio

TEMPO, cal fer us d’un pulper que permeti la desintegracié d’aquestes. Les condicions de
treball han estat 30 grams secs de fibra al 1,5% w/w durant 30.000 revolucions. L’equip

pulper utilitzat €s un pulper de laboratori amb una capacitat de 3L de la casa IDM.
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Figura 6-3. ll-lustraci6 del pulper. Font: propia.

6.2.2 Reactor atmosferic
Per a poder dur-se a terme la reaccié d’oxidaci6 TEMPO s’ha fet us d’'un reactor
atmosferic en batch, de tal manera que es va addicionar la suspensio triturada i hi va tenir

lloc la reaccié amb els corresponents reactius.

Figura 6-4. ll-lustracio reactor atmosféric sense el sistema d'agitaci6. Font: propia.

6.2.3 pH-metre
El pH-metre fou utilitzat per a la mesura del contingut de ions hidrogen presents

durant la reaccié d’'oxidacid TEMPO de les fibres. Prové de la casa CRISON.
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Figura 6-5. Il-lustracié pH-metre. Font: propia.

6.2.4 Filtre

L’equip de filtracié esta format per un filtre on es col-loca una malla per a retenir les
fibres i deixar passar l'aigua. Aquest filtre esta complementat per dues valvules, la superior
permet la connexié a un pulmé que esta connectat a una bomba per tal de fer el buit al filtre
i accelerar el procés de filtracié. La valvula inferior permet la descarrega del liquid filtrat

retingut al filtre.

Figura 6-7. ll-lustracio filtre. Font: propia.
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6.2.5 Ultra-turrax
L’ultra-turrax permet la dispersié de suspensions. En aquest cas fou utilitzada per a

la dispersio de la pasta oxidada abans de ser homogeneitzada. Prové de la casa IKA.

Figura 6-8. ll-lustraci6 ultra-turrax. Font: propia.

6.2.6 Sonicador
El sonicador permet I'emissié d’ultrasons que permeten la dispersio i eliminacié de

bombolles en les suspensions de CNF. Prové de la casa Qsonica SONICATORS.

—aT—

:

Figura 6-9. ll-lustracié sonicador d'ultrasons. Font: propia.

6.2.7 Homogeneitzador
L’homogeneitzador és l'ultim equip del procés de producci6 de CNF.
L’homogeneitzador utilitzat és el PANDA-GEA.
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Figura 6-10. Il-lustraci6 homogeneitzador alta pressio. Font: propia.

Per a la preparacio de les suspensions que posteriorment seran aplicades sobre el
suport base inicial, i el procés d’aplicacio superficial cal fer Us de:

6.2.8 Balanga analitica
Balanca analitica per a poder mesures les quantitats dels reactius per a la preparacio
de les suspensions. Els plats de mesura es troben dins una caixa transparent, i permet la

mesura de massa fins a la deumil-lesima de gram.

Figura 6-11. Il-lustracié balanga analitica. Font: propia.
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6.2.9 Placa calefactora i agitador
Muntatge de placa calefactora i agitador mecanic per tal d’aportar calor a les

suspensions i homogeneitat de calor en la formulacio.

Figura 6-12. Il-lustraci6 sistema de placa calefactora més agitador mecanic. Font: propia.

6.2.10 Aplicador superficial
Equip d’aplicacio superficial del grup de recerca CIEPQPF de la Universidade de
Coimbra. Permet I'aplicacio superficial de diferents mesures, a diferents velocitats i disposa

de diverses barres per tal d’aconseguir diferents gramatges.

Figura 6-13. Il-lustracié equip d’aplicacié superficial amb les diferents barres (dreta de la imatge). Font: propia.
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6.2.11 Reometre
El redmetre és un equip utilitzat per a la mesura de les viscositats de les diferents

suspensions. També del grup de recerca CIEPQPF de la Universidade de Coimbra.

Figura 6-14. Il-lustracié equip reometre (esquerra) i reometre més ordinador (dreta). Font: propia.

Per a la caracteritzacio de les diverses propietats barrera obtingudes cal fer Us dels

seglents equips:

6.2.12 Cambra climatica
Equip utilitzat per a 'emmagatzematge i aclimatacié de les mostres. Configurat a
23°C i 50% HR.

A
) 2 B
()

M

Figura 6-15. Il-lustracié cambra climatica ajustada a 23°C i 50% HR. Font: propia.
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6.2.13 Angle de contacte

Equip per a la mesura dels angles de contacte en la superficie de les mostres.
Disposa d’'un dispensador de gotes, una xeringa, un suport per fixar la mostra, un equip de
llum i camera per a la captacié d'imatges i un programari que permet I'enregistrament de

les dades.

Figura 6-16. Il-lustracio equip per a la mesura d'angle de contacte. Font: propia.

6.2.14 Termo-segelladora

Equip que permet segellar dues mostres, a partir de la configuracié del temps,

pressid i temperatura.

Figura 6-17. ll-lustraci6 maquina termo-segelladora. Font: propia.
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6.2.15 Micrometre de pes mort

El micrometre de pes mort permet la mesura del gruix de les mostres.

Figura 6-18. Il-lustracio del micrometre de pes mort. Font: propia.

6.2.16 Maquina d’assajos universal Hounsfield 42
Equip d’assajos universal que, amb les corresponents mordasses, permet I'assaig a
traccio de les provetes. Cal determinar la velocitat i distancia d’assaig, i com a resultats

proporciona valors com la carrega de ruptura i el modul de Young, entre d’altres.

Figura 6-19. Il-lustraci6 maquina d’assajos universal Hounsfield 42. Font: propia.
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6.2.17 Porosimetre Gurley
Equip que permet la mesura de la resistencia a I'aire mitjangant el recompte de temps

en que 100 cm? d’aire han de travessar els porus de la mostra.

Figura 6-20. ll-lustracio del porosimetre Gurley. Font: propia.

6.2.18 Equip Scott-Bond

Equip d’assaig de forces internes de la mostra. Visualitzant la Figura 6-21, es prepara
una proveta especifica de la mostra, es col-loca a I'equip de la dreta on quedaran
enganxades unes peces, a partir d’'una cinta reglamentaria i estandarditzada, i que seran

assajades per un pendol amb I'ajuda de I'equip de I'esquerra.

Figura 6-21. Il-lustracié equip Scott-Bond. Font: propia.
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6.2.19 Rugosimetre Bendtsen
Equip que permet I'analisi de la rugositat de la superficie d’'una mostra. El circuit

d’aire comprimit participa activament.

Figura 6-22. ll-lustracio rugosimetre Bendtsen. Font: propia.

6.2.20 Equip Mullen
Equip d’assaig de rebentament. Permet quantificar la resisténcia a un rebentament

gue oposa la mostra.

—

=

Figura 6-23. ll-lustracio equip Mullen. Font: propia.
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6.2.21 Equip Elmendorf

L’equip Elmendorf permet I'assaig d’esquingament a partir de la col-locacié de la
mostra sobre una base, on se li fara un petit tall amb una guillotina, i posteriorment es

cisallara a partir d’aplicar una forca transversal.

Figura 6-24. ll-lustraci6 equip Elmendorf. Font: propia.

6.3 Metodes

6.3.1 Preparacié CNF

Per a la preparacié de les nanofibres de cel-lulosa la metodologia seguida es basa
en un pretractament d’'una reaccié d’oxidacio de les fibres a partir d’hipoclorit sodic (NaClO),
I catalitzada pel compost TEMPO i bromur de sodi (NaBr), seguit d’una etapa
d’homogeneitzacié a alta pressio. Degut a que la necessitat de CNF per a I'elaboracié de
les diferents composicions no és excessivament elevada, es prepara un batch de 30 grams

SEecCSs.
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Figura 6-25. Esquematitzacio del procés de produccié de nanofibres de cel-lulosa.
Font: propia.

Inicialment, es parteix de la matéria primera; eucaliptus blanquejat (BEKP). Caldra
pesar 30 grams de fibra i procedir a la segiient etapa de desintegracio, mitjancant el pulper.
Caldra afegir 2 litres d’aigua destil-lada. Les condicions sén 30.000 revolucions a una
velocitat angular no superior a 3.000 rpm i a una concentracié aproximadament del 2% en
solids. Posteriorment, es procedira a I'etapa de filtracid, en la qual s’obtindra una pasta amb
una consistencia aproximada del 15-20%.

Paral-lelament, s’han de preparar els reactius que hi participaran en la reaccio

d’oxidacid; el NaBr, el TEMPO i NaCIlO. Caldra mesurar les quantitats pertinents, per tant:

e NaBr
30 g secs fibra * w = 3,000 g NaB
1 gsecfibra
e TEMPO
30 g secs fibra * 0016 g TEMPO _ 0,480 g TEMPO

1 gsecfibra
e NaCIO
En el cas del NaClO, com que es tracta del nostre segon reactiu caldra especificar

quin tipus d’oxidacio es portara a terme, que vindra marcat per la quantitat d’agent oxidant
(NaClO) addicionat. Aixi doncs, com que es tracta d’'una reaccié d’oxidaci6 TEMPO 15,
voldra dir que s’addicionaran 15 mmol de NaClO per cada gram de fibra. Caldra calcular la

quantitat necessaria de NaClO a afegir, ja que al laboratori es disposa de NaClO 10 % wi/v.

53



f——

Universitat de Girona Formulacié de suspensions de recobriment de paper
Escola Politécnica Superior . L. .

—— amb elevada capacitat barrera a liquids i gasos
30 a fib 15 mmol NaClO 1 mol 74,50 g 100 mL solucio 335 25 mL
* * * * =

g fibra g fibra 1000 mmol 1mol NaClO 10 g NaClO o m

Un cop mesurats els components, caldra iniciar la dissolucié dels catalitzadors en
500 mL d’aigua destil-lada. Aquests catalitzadors es poden dissoldre en el mateix reactor
atmosféric on tindra lloc la reaccid. Un cop dissolts, caldra afegir la pasta desintegrada i
filtrada, i addicionar aigua destil-lada fins a 2 L. Seguidament s’afegira el volum de NaCIlO
mesurat préviament, i s’acabara d’enrasar amb aigua destil-lada de tal manera que es la
concentracio de la reaccio sigui aproximadament d’'un 1 % en solids.

La reacci6 té lloc al reactor atmosferic esmentat, i requereix de constant i energica
agitacio, a més dun pH igual a 10. Inicialment, s’observa que el pH ascendeix
aproximadament fins a 11-11,5 degut a I'addicié inicial del reactiu basic NaCIO. No obstant,
durant el transcurs de l'oxidacido de les fibres i, per tant, del consum de NaClIO, la
concentracio de ions H* va augmentant. Amb la qual cosa, per tal d’assegurar un pH=10
s’addiciona constantment NaOH 0,1 M.

La reacci6 finalitza quan s’assoleix aquest pH=10 de manera constant. Pot tenir lloc
en una durada d’'unes 7-8 hores. Seguidament, caldra filtrar les fibres pretractades i netejar
el tort6 amb aigua destil-lada repetides vegades.

A continuacié té lloc I'tltima etapa de constitucié d’aquestes nanofibres de cel-lulosa.
Es necessaria la dilucié de les fibres pretractades anteriors fins a I'1 %, de tal manera que
tindrem 30 grams secs en 3 L aproximadament. Acte seguit, cal una prévia dispersiéo amb
ultra-turrax durant 3 min a 16.000 rpm. Per a evitar la formacié de bombolles en la suspensio
dispersada, es pot fer Us del sonicador. Finalment, s’homogeneitzen les fibres amb un
homogeneitzador a alta pressi6. Caldra fer repetides passades, de tal manera que la
pressid s’incrementi progressivament: 3 passades a 300 bar, 3 passades a 600 bar, i
finalment 3 passades a 900 bar.

El pretractament de reaccié d’oxidacio TEMPO té la finalitat de facilitar el procés de
desfibril-lacié, reduint aixi el nombre de passades necessaries per ’homogeneitzador a alta

pressio (Besbes et al., 2011).

6.3.2 Preparacio de les fulles de paper
Els recobriments de les suspensions preparades van ser aplicades, tal i com s’ha

esmentat anteriorment a I'apartat 6.1, sobre papers blancs. Les fulles de paper per a poder
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ser disposades a l'aplicador requereixen d’una preparacié prévia per tal d’assegurar una
bona fixacio i un maxim recobriment.

En primer lloc, i sobre un suport neti polit, tal i com es pot visualitzar a la Figura 6-26,
cal ajuntar dues fulles DIN-A4, de manera que quedin fixades pel centre. Aquestes dues

fulles son el nostre suport base on tindra lloc el recobriment.

Figura 6-26. Primer pas per a la preparacio de la mostra per al recobriment. Font: propia.

Seguidament, caldra fixar-hi també una tercera fulla doblegada, que no sera objectiu
de ser recoberta, perd si que participara en la posterior fixacié a I'aplicador. Es pot veure

de manera il-lustrada en la Figura 6-27.

Figura 6-27. Segon pas per a la preparacio de la mostra per al recobriment. Font: propia.

Un cop fixades, caldra girar les fulles fixades i incorporar-hi una planxa metal-lica
(Figura 6-28) que aportara rigidesa i actuara de suport base de les fulles que seran

recobertes. Sera suficient I'is de planxes d’uns 2-3 mm de gruix.
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Figura 6-28. Tercer pas per a la preparacio de la mostra per al recobriment. Font: propia.

Caldra fixar les vores de les fulles al voltant de la planxa metal-lica, tal i com es pot

observar a la Figura 6-29.

Figura 6-29. Quart pas per a la preparacié de la mostra per al recobriment. Font: propia.

L’aspecte final de la preparacié de les fulles hauria de ser semblant al resultat que
es pot observar a la Figura 6-30. La part de la fulla doblegada, a part d’utilitzar-se per a la
posterior fixacié a I'aplicador, també es pot aprofitar com a suport per a I'anotacio de la
referencia de la mostra.

Figura 6-30. Resultat final de la preparacio de la mostra per al recobriment. Font: propia.
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Finalment, només caldra fixar les mostres a I'aplicador i assegurar-nos que la planxa

esta ben subjectada i que la barra cobreix 'ample de la superficie a aplicar.

Figura 6-31. Mostres col-locades i fixades a I'aplicador. Font: propia.

6.3.3 Preparacio de les suspensions

La preparacio de les suspensions fou realitzada a partir del muntatge de la Figura

6-12. El procediment fou el seglent:

Inicialment cal pesar el vas de precipitats, tarant degudament la balanca
analitica i anotant el corresponent pes del vas.

En els casos en que les formulacions estiguin formades per compostos solids,
liquids i CNF, caldra addicionar unes gotes d’aigua préviament a la
incorporacio dels solids, per tal d’'assegurar una millor dispersio.
Seguidament s’addicionen els compostos liquids i CNF, i es col-loca el vas
sobre la placa calefactora, de manera que quedi molt ben subjectat.

Es col-loca un agitador de pales, amb un angle de la paleta de 90°, de manera
gue el sentit de transport principal sigui radial.

S’aplica temperatura per tal d’eliminar I'excedent d’aigua i aixi aconseguir el

contingut de solids desitjat.

6.3.4 Caracteritzacio de les suspensions

Per a la caracteritzacio de les suspensions es plantegen dos metodes que ens poden

aportar informacio6 interessant: I'estudi de la viscositat i 'increment de gramatge.

L’estudi de la viscositat €s molt important perque sovint esdevindra un factor clau en

cas que es volgués escalar a nivell industrial. La viscositat d’un fluid és un parametre fisic
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caracteristic de cada substancia que representa la resistencia que presenta aquest fluid a
fluir. Per a la mesura d’aquesta propietat es va fer us d’un redmetre, i es va mesurar just
després de [laplicacid superficial, aproximadament a 50°C. Es important tenir en
consideracio aquest factor perque la temperatura té una important influéncia sobre aquest
parametre.

A més, un cop realitzada I'aplicacié superficial del recobriment, i deixat el temps
requerit per a ser correctament assecat, es va determinar I'increment de gramatge assolit.
També és un parametre molt important perqué determinara si la formulacié presenta
'adequat contingut de solids i, si en consonancia amb la viscositat de la suspensié és
factible per a poder ser aplicat sense dificultats i que I'increment sigui adequat.

Per a la mesura de l'increment de gramatge es va fer unicament per diferéncia de
pes. A partir del pes i la superficie del suport base inicial es pot conéixer el gramatge inicial.
Un cop recobert i assecat el suport amb cada suspensio, només cal pesar de nou el paper
i determinar el nou gramatge. La diferéncia correspondra a la massa dipositada provinent

de les respectives formulacions.

6.3.5 Aplicacio superficial

Per a la realitzacio del recobriment sobre el suport base, s’ha fet us de I'aplicador
superficial. El procediment segueix després de la preparacio de les fulles de paper (apartat
6.3.2) amb la col-locacid i fixacié de la planxa que suporta les fulles a I'aplicador.

Seguidament caldra disposar la capcgalera de l'aplicador a la dreta accionant el
corresponent botd, subjectar la barra seleccionada amb els fixadors laterals, distribuir de la
manera meés uniforme possible la suspensié preparada entre la barra i la fulla, i accionar el
botd per a que la barra circuli de manera transversal i al llarg de la planxa amb les fulles de
paper preparades, a una velocitat de 6 m/min, dipositant aixi la suspensio sobre les fulles
de paper de manera superficial.

A continuacio, a la Figura 6-32 es pot observar un codi QR que, en ser escanejat
permet la visualitzacié demostrativa del procés d’aplicacié superficial seguit. Aquest video

va ser gravat durant I'estada de recerca a la Universidade de Coimbra, Portugal.
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Figura 6-32. Codi QR amb enlla¢ a video demostratiu d'un exemple d'aplicacio superficial d'una suspensié de CNF en el
suport base inicial. Cal escanejar per a poder visualitzar-lo. Font: propia.

No obstant, la deposici6 de massa sobre el suport és també un factor clau. Les
propietats que seran conferides al paper vindran determinades per la quantitat de suspensio
dipositada durant el recobriment. Es per aixd que es van marcar dos tipus de recobriments.
Per a totes les formulacions de suspensions es realitzara un recobriment amb un aplicador
de 180 i un de 100. L’aplicador de 180 permet una major deposicié de la suspensio sobre
el suport base, i en canvi I'aplicador de 100 dona lloc a una pel-licula més fina.

Un cop finalitzada I'aplicacié superficial, caldra retirar el suport amb les mostres i

deixar assecar-ho a temperatura ambient durant 24 hores.

6.3.6 Caracteritzacio de les mostres

Degut a que l'objectiu principal és la millora de diverses propietats barrera del suport
base inicial, la caracteritzacié de les mostres obtingudes es basara en diverses linies que
permetin I'estudi de la millora d’aquestes propietats.

Per tal de comparar i avaluar les propietats mecaniques dels papers amb recobriment
en relacio al suport base inicial, s’han estudiat les propietats mecaniques, fisiques i optiques
de totes les mostres de totes les fases. Per a fer-ho, es van condicionar les mostres a 23°C
i 50% d’humitat relativa durant 48 hores abans de ser assajades, tal com indica la norma
ISO 187. Principalment, els assajos fisics que es van dur a terme soén:

e Increment de gramatge

e Gruix

e Densitat

¢ Resisténcia a l'aire (Gurley)

e Rugositat

Posteriorment, també es van avaluar propietats mecaniques com:

e Tensile strength
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e Modul de Young

e Longitud de ruptura
e Cohesio6 interna

e Rebentament

e Esquingament

| finalment també es van avaluar la brillantor i 'opacitat com a propietats optiques.

Inicialment, es va caracteritzar I'increment de gramatge que suposava l'aplicacié del
recobriment sobre el suport base inicial per tal de veure la deposicié de massa final sobre
aquest.

El gruix de les fulles es va determinar mitjangcant un micrometre de pes mort
(1SO2011).

Els valors de longitud de ruptura, modul de Young i tensile strength van ser obtinguts
mitjangcant assajos a traccio realitzats amb la maquina universal d’assajos Hounsfield 42,
equipada amb una cél-lula de carrega de 2,5 kN i una velocitat d’assaig constant segons la
norma ISO 1924-2. La distancia entre les mordasses era de 150 mm i la velocitat d’assaig
de 20 mm/min amb una pre-carrega de 0,1 N.

La permeabilitat a I'aire es va obtenir amb un porosimetre Gurley (Papelquimia). Les
proves es van realitzar d’acord amb la norma ISO 5636-5, i els resultats s’han expressat en
segons. El valor de la porositat Gurley en segons es refereix al temps necessari per a passar
a través del paper 100 cm?® d’aire a una determinada pressio.

La cohesio interna de les mostres es va determinar amb un equip Scott-Bond (mod.
IBT 10A IDM). Les dimensions de les mostres i assajos es van establir d’acord amb la norma
TAPPI T569.

L’index de rebentament es va avaluar a partir d’'un equip Mullen (mod. EM-50IDM)
d’acord amb la norma 1ISO2014.

| d’altra banda, I'esquingament fou analitzat mitjangcant un equip Elmendorf (mod.
F53.98401 Frank PTI) segons la norma 1ISO2012.

D’altra banda, per a I'avaluacié de la millora de les propietats barrera a I'aigua i vapor
d’aigua, a part de les propietats fisico-mecaniques i oOptiques, també s’ha avaluat I'angle de
contacte d’'una gota d’aigua a la capa superficial de la mostra, i s’ha realitzat el Water Vapor
Transmission Rate, per veure quina és la relacié de penetracio del vapor d’aigua a través

de la mostra amb recobriment en relacié al suport base inicial. Per a la determinacio de
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'angle de contacte es va seguir un procediment mitjangant I'is de l'equip d’angle de
contacte, de manera que es fixa una mostra en el suport de I'equip, amb la cara que
presenta el recobriment cap amunt i s’hi diposita una gota d’aigua mitjangant una agulla, tal
i com es pot observar en la Figura 6-33. Gracies a la camera i al programari que presenta
incorporat I'equip, permet la captura d’'imatges en una frequéncia determinada de tal
manera que es poden fer assajos dinamics per tal d’observar I'evolucié de I'absorcié de
I'aigua a través de la superficie del suport. Per a superficies hidrofobiques s’esperen angles
de magnituds elevades i la caiguda d’aquest I'angle al llarg del temps s’espera que sigui
baixa. D’altra banda, per superficies no hidrofobiques, com és el cas del suport sense cap
recobriment, s’espera que hi hagi afinitat per a I'absorcié d’aquestes molécules d’aigua, ja
que es tracta d’'un material cel-luldsic. L’assaig es va dur a terme en un periode de 10 minuts

I prenent mostres cada 0,5 segons.

Figura 6-34. Muntatge de I'equip per a la mesura de I'angle de contacte. Preparacié de la mostra i de la xeringa amb
aigua. Font: propia.
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Seguidament, per a les mostres corresponents a la millora de les propietats barrera
contra greixos i olis, a part de les propietats fisico-mecaniques i Optiques, també s’ha
avaluat I'assaig de Grease Resistance Test per tal de veure la interaccio de la superficie de
les mostres amb olis i greixos. Per a dur a terme el test del kit de la grassa, i tal com
s’esmena a la norma T 559 pm-96, es van preparar 12 solucions amb diferents continguts

de Castor Oil, tolué i n-hepta, tal i com es poden observar a la segiient taula:

Taula 6-5. Composicions dels reactius per a la preparacio de les solucions del kit de la grassa. Font: Norma T 559 pm-96.

Kit n° Castor Qil, g Tolué, mL n-hepta, mL
1 969,0 0 0
2 872,1 50 50
3 775,2 100 100
4 678,3 150 150
5 581,4 200 200
6 484,5 250 250
7 387,6 300 300
8 290,7 350 350
9 193,8 400 400

10 96,9 450 450
11 0 500 500
12 0 450 550

Un cop preparades les solucions que conformen l'assaig del kit de la grassa ii
assegurant-nos que les mostres a assajar han passat per una previa etapa de
precondicionament, segons la norma TAPPI T 4028, cal seleccionar una area neta i ben
il-luminada del laboratori on es dura a terme 'assaig. L’assaig no precisa d’'una superficie
superior a 216 mm x 279 mm per mostra. Caldra disposar la cara recoberta cap amunt, i el
test s’inicia amb la disposicié d’'una gota d’'una de les solucions intermédies preparades
anteriorment. Caldra comptar 15 segons i seguidament retirar I'excés del liquid amb I'ajut
de coto, per exemple. Caldra avaluar el pas de la solucio a través del paper; si ha traspassat
voldra dir que no ha superat el test i caldra repetir-ho novament amb la solucié seguidament
inferior en una altra area no assajada. D’altra banda, si I'excés de liquid ha pogut ser
remogut completament i no ha traspassat, significara que ha superat el test i es podra
assajar amb una solucio inferior.

Es important avaluar el pas de la soluci6 immediatament després que hagin

transcorregut els 15 segons i s’hagi eliminat I'excés de liquid, ja que al tractar-se de

5 TAPPI T 402. “Standard Conditioning and Testing Atmospheres for Paper, Board, Pulp Handsheets,
and Related Products.”

62



f——

Universitat de Girona Formulacié de suspensions de recobriment de paper
Escola Politécnica Superior . L. .
—— amb elevada capacitat barrera a liquids i gasos

compostos organics volatils, si s’esperés un determinat temps els resultats podrien veure’s

alterats.
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7 RESULTATS I DISCUSSIO

A continuaci6 es presenten els resultats obtinguts al llarg del projecte, fent emfasi en

les propietats objectiu.

7.1 Resultats per a la fase de millora de les propietats barrera a
Paigua i al vapor d’aigua
Aquesta fase involucrava la formulacié de suspensions que combinaven nanofibres
de cel-lulosa, AKD i ASA. A continuacié es mostra una taula que presenta de forma
resumida la mitjana de les propietats fisiques del suport inicial sense recobriment i de les
composicions d’aquesta fase; tant per I'aplicador de 180 (1.1-1.4) com per I'aplicador de
100 (1.5-1.8).

Taula 7-1. Resum propietats fisiques de les composicions de la primera fase. Font: propia.

Gramatge, Gruix, pm Densitat, Porositat Rugositat
g/m? g/cm?3 Gurley, s Bendtsen,
Nm/min

X c X c X c X c X c

Inicial 78,46 0,44 90,00 2,83 0,87 0,02 9,4 0,3 1900 0,0
1.1 80,77 0,22 102,50 0,71 0,79 0,00 >1800 - 1863 18
1.2 79,92 0,33 108,00 4,24 0,74 0,03 >1800 - 1888 18
1.3 80,69 0,33 102,50 0,71 0,79 0,01 >1800 - 1975 35
14 79,77 0,11 105,00 2,83 0,76 0,02 >1800 - 1900 0
15 80,15 0,00 103,50 0,71 0,77 0,01 >1800 - 1850 0
1.6 79,92 054 101,50 2,12 0,79 0,01 >1800 - 1888 18
1.7 80,23 0,11 103,00 2,83 0,78 0,02 >1800 - 1825 35
1.8 80,46 0,22 105,50 0,71 0,76 0,00 >1800 - 1888 18

En primer lloc, cal esmentar l'increment de gramatge adquirit gracies als
recobriments. Segons els valors experimentals obtinguts i presents a la Taula 7-1, es poden
observar increments de més de 2 g/m?. No obstant, I'increment de gramatge en si no és
I'objectiu principal que pretén abordar aquest estudi técnic, perd si que pren importancia. A
la Figura 7-1 es pot observar de manera grafica i il-lustrativa com I'aplicador de 180
proporciona una major deposicié de massa sobre el suport base. Veiem pero, que tots dos
superen el gramatge inicial, de tal manera que en tots els casos de recobriment veiem que
si que hi ha deposicio de la massa de la suspensio sobre el paper inicial. No obstant, hi ha
vegades que tot i utilitzar I'aplicador de 180 I'increment de gramatge és inferior que utilitzant
I'aplicador de 100. Un dels principals raonaments que pot justificar aquest fet és que hi ha

vegades que les suspensions presenten una viscositat massa elevada i la deposicio és
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uniforme o a vegades no del tot correcte, fet que queda camuflat amb I'aplicador de 100

perque assegura una major homogeneitat sobre el recobriment.

Variaci6é de gramatge per a les composicions de propietats barrera contra
aigua i vapor d'aigua

Gramatge (g/m2)
N Ny o
a3 3 &5 K&

Figura 7-1. Resum dels increments de gramatge de les composicions de la primera fase, marcant diferencia en el tipus
d'aplicador utilitzat. Font: propia.

~
9]

Aplicador 100 == Aplicador 180 Inicial

També cal esmentar la lleugera disminucié de la densitat dels papers amb
recobriment respecte el paper base inicial. Aquest fet es pot explicar senzillament a partir
de l'increment del gruix dels papers amb recobriment. Amb un gruix superior (degut a la
deposicio de la massa de la suspensid que s’ha recobert) significara un volum superior i, tot
i que la massa també augmenti, no ho fa d'igual manera com per compensar aquest efecte,
donant lloc aixi a densitats lleugerament inferiors.

Pel que fa a la resistencia a I'aire, veiem que el suport inicial es basa en un compost
cel-luldsic pords, i per tant no ofereix molta resisténcia a laire. D’altra banda, les
composicions amb CNF donen lloc a valors Gurley molt més elevats. Aixo €s principalment

degut a la interposicio de les CNF entre els porus, evitant aixi el pas de l'aire.

Seguidament, cal esmentar les propietats mecaniques d’aquestes mateixes

composicions per a la millora de les propietats barrera a l'aigua i al vapor d’aigua.
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Taula 7-2. Resum propietats mecaniques de les composicions de la primera fase. Font: propia.

Tensile Modul de Longitud Cohesio6 Rebent., Esquing.,
strength, Young, MPa  ruptura, m interna Scott, kg/cm? mN
MPa J/m?
X c X c X c X c X c X c
Inicial 42,70 3,75 372,13 13,87 4749 50,8 504,38 13,27 2,939 0,006 6139 9,1
1.1 35,83 0,25 135,64 39,27 4634 0,0 - - 3,595 0,195 5944 185
1.2 33,75 0,09 191,27 83,42 4648 170,2 - - 3,338 0,165 620,3 0,0
1.3 35,30 3,46 149,12 20,19 4569 416,9 - - 3,883 0,088 586,1 36,6
14 36,78 2,07 211,72 5,71 4931 1452 - - 3,640 0,144 607,2 36,6
15 36,57 2,06 268,13 74,08 4815 304,6 - - 3,582 0,011 620,3 18,1
1.6 36,00 0,71 233,28 62,93 4659 4.8 - - 3,598 0,480 594,2 55,1
1.7 35,30 1,88 241,77 69,64 4616 119,8 - - 3,789 0,177 613,6 27,6
1.8 34,23 0,07 197,79 94,41 4575 40,0 - - 3,509 0,037 626,7 46,0

En primera instancia, cal esmentar que, tal i com es pot observar a la Taula 7-2, els
valors de longitud de ruptura oscil-len al voltant del valor del paper inicial sense recobriment.
Tot i aixi, tenim variacions de fins un 4% respecte aquest valor inicial. Trobem casos en que
la longitud de ruptura augmenta significativament, com és el cas de la composicié 1.4 que
s’assoleixen fins a 4931 m, i d’altres casos que decreix, com el cas de la composicié 1.3 0
1.8. Els casos en qué augmenta es poden raonar per la bona interaccié aconseguida entre
les CNF i les fibres del paper, de tal manera que millora aquesta propietat mecanica. D’altra
banda, en els casos en que aquesta propietat no es veu afavorida, tot i haver-hi presencia
de CNF també, poden ser deguts a un fenomen que s’hi dona quan els papers son tractats
amb suspensions aquoses; la penetracio de l'aigua en I'estructura de la xarxa cel-lulosica
indueix la substitucié dels enllagcos H20-cel-lulosa per enllacos cel-lulosa-cel-lulosa. En
consequencia, els enllacos de fibra a fibra sén destruits per aquest tractament, la qual cosa
provoca la pérdua de rigidesa del material (Lavoine et al., 2014). De fet, aquest mateix
fenomen és el que permet explicar perque els valors del modul de Young i Tensile strength
son inferiors que en el cas del paper base.

No obstant, la preséncia de CNF no només superficialment, és a dir penetrant
minimament en l'estructura del paper base, ocasiona un augment considerable de la
cohesio6 interna del material. En tots els recobriments, que es caracteritzen per la presencia
de CNF, s’aconsegueix un valor no detectat de Internal Bond Scott. EI que ocorre é€s que la
cinta es desenganxa abans que trenquin els enllagos interns, per la qual cosa es pot discutir
gue, tot i no poder-ho quantificar, de manera qualitativa la cohesié interna aconseguida és
remarcablement bona.

Respecte els assajos de rebentament val a dir que si que s’aprecia un increment

notable, també degut a la preséncia d’aquestes CNF entre els enllagos cel-luldsics del
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paper. L’esquingament, en canvi, no es veu altament modificat perqué aquestes CNF no
intervenen en la direccio de trencament d’enllag¢ quan s’efectua aquest assaig.

També cal incloure les propietats Optiques mesurades, és a dir |a brillantor i I'opacitat.

Taula 7-3. Resum propietats optiques de les composicions de la primera fase. Font: propia.

Brillantor, Opacitat,

% %
Inicial 77,30 82,90
1.1 76,60 82,50
1.2 76,50 82,30
1.3 76,40 81,90
14 77,00 82,50
15 76,90 81,40
1.6 77,40 82,90
1.7 77,20 82,80
1.8 77,10 82,50

Segons els valors expressats en la Taula 7-3 es pot afirmar que I'efecte del
recobriment sobre les propietats optiques és practicament negligible o menyspreable. Els
recobriments no suposen increments de gruix superiors a 10-20 um, i al tractar-se de
suspensions no opaques ni altament acolorides o abrillantadores no afecten
significativament als valors inicials de brillantor i opacitat del paper base.

A més d’avaluar les propietats fisiques, mecaniques i optiques d’aquestes mostres,
també s’han realitzat assajos d’angle de contacte i Water Vapor Transmission Rate per
avaluar si els recobriments actuen com a barrera a laigua i al vapor d’aigua,

respectivament.

Figura 7-2. Imatge de l'angle de contacte de la composicié 1.4. Font: propia.
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Respecte els resultats de I'angle de contacte, es mostren a continuacio les grafiques
obtingudes per a I'assaig amb una durada de 10 minuts, de tal manera que es mostra I'angle
inicial i 'evolucio d’aquest al llarg del temps. A més, a I'apartat 12.2 dels ANNEXOS s’han
adjuntat les imatges de I'inici i el final de I'assaig de I'angle de contacte.

A continuacio, a la Figura 7-3 es pot apreciar el resultat de I'analisi de I'angle de
contacte del paper inicial durant 10 minuts. Es pot apreciar com inicialment es parteix d’'uns

95° i va baixant fins a perdre uns 10°.

Evoluci6 de 1'angle de contacte en funci6 de les FPS en el temps per al
paper base inicial
130
120
e
8 110
Q
8
(=}
8 100
5
!
2 ——
g 90
<
8o
70
o 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
FPS

Figura 7-3. Evolucio de I'angle de contacte en funcio de les FPS en el temps per al paper base inicial. Font: propia.

Seguidament es mostra a la Figura 7-4 el resultat de totes les composicions
estudiades. Primerament, cal esmentar que un cop obtinguts els valors, i abans de realitzar
les respectives il-lustracions grafiques, fou necessari I'eliminacié de certs valors que no
pertanyien a la tendencia del comportament seguit. El fet de I'enregistrament de dades
erronies pot ser degut a captures d’angles equivoques per la imatge de la camera, la llum,
etc.

En primer lloc, cal esmentar el comportament de les composicions 1.1 i 1.5, que si
recordem son les composicions que Unicament presenten CNF. Tal com es pot observar,
sén composicions que presenten un comportament hidrofilic molt superior al paper base.

Es pot esmentar llavors, que preséncia unicament de CNF ajuda al pas de I'aigua entre els
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enllacos que forma amb les fibres i nanofibres. El paper base, a més, parteix d’'un bany de
midd, que en dipositar CNF pot ser degut que ajudi a la penetracié de l'aigua a través
d’aquest.

Les composicions 1.6 i 1.8, amb presencia de CNF, AKD i ASA, presenten un
comportament bastant similar, aixi com les composicions 1.3 i 1.7, que sOn les mateixes
composicions pero la composicié 1.7 amb I'aplicador de 100, per tant, menys deposicié de
massa sobre el suport i, per tant, té sentit que presenti un comportament semblant pero
amb valors inferiors.

Les composicions 1.2 i 1.4 son les que presenten valors superiors. No obstant, la
composicié 1.2 inicia amb valors baixos i, seguidament, augmenta lleugerament. Pot ser
degut a alguna superficie del recobriment no uniforme del tot, o un error de mesura.

D’altra banda pero, la composicid 1.4 és la que presenta un millor comportament.
Inicia amb angles de contacte superiors a 119° i el seu comportament roman estable durant

tot el transcurs de I'assaig, tot i disminuir lleugerament fins a angles superiors als 115°.

Evolucio de I'angle de contacte en funci6 de les FPS en el temps
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Figura 7-4. Evolucio6 de I'angle de contacte per a totes les composicions. Font: propia.
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A I'anterior Figura 7-4 s’ha pogut observar I'evolucié dinamica de I'angle de contacte
un cop dipositada la gota a l'instant 0 de cada composicio, inclos el suport base inicial. A
'apartat d’ANNEXOS es poden trobar les grafiques individuals obtingudes per a cada
composicio.

A més a meés, per a cada composicié es va calcular la velocitat de mullada (°/s), un
parametre que expressa la velocitat amb qué la gota d’aigua és capag¢ de penetrar i ser
absorbida. Aquest parametre ve marcat per:

— eSs _6605

velocitat de mullada (;) o

On veiem que:

O ss, correspon a I'angle mesurat al cap de 5 segons d’iniciar I'assaig.

© 60s, COrrespon a I'angle mesurat al cap de 60 segons d’iniciar I'assaig.

Aquesta absorcié de la gota esta directament relacionada amb I'angle que forma
aquesta i la superficie horitzontal del suport. D’aquesta manera, per a variacions molt petites
entre 'angle mesurat al cap de 5 segons i I'angle mesurat al cap de 60 segons indicara que
la velocitat de mullada també sera baixa i, per tant, la penetracié de la gota és relativament
lenta, indicant aixi el comportament hidrofobic aconseguit amb el recobriment.

A continuacié es mostren per tant les velocitats de mullada de les diferents

composicions, aixi com també es mostra I'obtinguda per al paper base inicial.

Taula 7-4. Taula resum de les velocitats de mullada calculades per a cada composicid. Font: propia.

Composicié Velocitat de mullada, °/s
Paper inicial 0,0193

1.1 0,3959

1.2 0,0137

1.3 0,2439

1.4 0,0042

1.5 1,1576

1.6 0,0002

1.7 0,3649

1.8 0,0035

Segons els valors que es poden observar de la Taula 7-4, es pot relacionar les
velocitats de mullada elevades amb aquelles composicions que han presentat un caracter
hidrofilic en l'estudi de I'angle de contacte. D’altra banda, per a les composicions que
presenten velocitats de mullada baixes, es poden relacionar també amb el caracter

hidrofobic que presenten.
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Les composicions 1.6 i 1.8, tot i no presentar valors d’angles molt elevats, presenten
valors de velocitat de mullada molt baixos. Aixo també es pot observar graficament, ja que
el seu comportament no varia significativament al llarg del temps.

La composicié 1.4, a part de presentar valors d’angles inicials elevats, també
presenta una velocitat de mullada baixa. Es per aix6 que s’escolliria aquesta composicié
com la més idonia; per presentar angles de contacte elevats i ser capa¢ de mantenir-los al
llarg del temps.

Respecte I'estudi de la resisténcia al vapor d’aigua, s’han dut a terme assajos de
Water Vapor Trasmission Rate. A continuacio es mostra una grafica amb les tendencies de

totes les mostres.

Increments de pes respecte el pes inicial en funcié del temps
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Figura 7-5. Representacio grafica de I'evolucié de l'increment de gramatge en funcié del temps per a cada composicio,
incloent el paper inicial. Font: propia.

De tal manera que es pot observar com a mesura que passa el temps la corba tendeix
a una estabilitzacio, que correspondria al maxim valor d’absorcidé d’humitat del gel de silice
de l'interior de la capsula.

No obstant, el que és objecte d’estudi és el pendent inicial, ja que és d’on podrem
extreure informacié sobre quina és la magnitud de traspas del vapor d’aigua o humitat a
través de la superficie del paper. Per tant, després d’elaborar una grafica individual per a

cada composicio (disponibles en I'apartat d’ANNEXOS), i extreure el valor del pendent
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(expressat en g/dia), només cal conéixer I'area de transferéncia (tenint en compte que les
capsules permeten un cercle de bescanvi de 7 cm de diametre) per a poder calcular el valor
del WVTR. Es mostren a continuacid, a la Taula 7-5, els valors obtinguts per a cada
composicio i per al paper inicial.

Taula 7-5. Valors del pendent, R? i WVTR de totes les composicions i del paper inicial. Font: propia.

Pendent, g/dia R? WVTR, g/m?.dia
Paper inicial 5,9541 0,9957 1547,14
1.1 4.0219 0,9997 1045,07
1.2 4,4062 0,9983 1144,93
1.3 3,9783 0,9979 1033,74
1.4 4,1135 0,9992 1068,87
1.5 47777 0,9995 1241,46
1.6 4,4930 0,9998 1167,49
1.7 3,9042 0,9996 1014,49
1.8 3,8158 0,9985 991,52

Tal com es pot observar a la Taula 7-5, els valors dels pendents de R? s6n de caracter
bastant fiable, apropant-se significativament a 1. El paper inicial és qui presenta un valor de
transmissio de vapor més elevat, el que ens confirma que els recobriments aplicats sén
d’ajuda per a evitar aquesta transferéncia.

No obstant, el recobriment 1.8 és el que presenta un valor més baix i, per tant, qui
dificulta més el pas al vapor d’aigua i/o humitat. D’altra banda, la composicié 1.4 també és
interessant perque presenta un valor molt semblant (lleugerament superior), degut a que la
composici6 és la mateixa perdo amb un altre aplicador, i presenta un millor comportament a
I'aigua, estudiat a partir de I'assaig de I'angle de contacte. Concretament, la composicio 1.4

presenta una reduccio del valor del WVTR superior al 30%.

7.2 Resultats per a la fase de millora de les propietats barrera a olis
i greixos
Aquesta fase involucrava la formulacié de suspensions que combinaven nanofibres
de cel-lulosa, alginat de sodi, Phyllosillicate clay i poli(alcohol vinilic) (PVA). A continuacio
es mostra una taula que presenta de forma resumida la mitjana de les propietats fisiques
del suportinicial sense recobriment i de les composicions d’aquesta fase; tant per I'aplicador
de 180 (2.1-2.9) com per I'aplicador de 100 (2.11-2.19).
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Taula 7-6. Resum propietats fisiques de les composicions de la segona fase. Font: propia.

Gramatge, Gruix, pm Densitat, Porositat Rugositat
g/m? g/cm?3 Gurley, s Bendtsen,
Nm/min

X c X c X c X c X c

Inicial 78,46 0,44 90,00 2,83 0,87 0,02 9,4 0,3 1900 0
2.1 82,38 0,33 105,00 0,00 0,78 0,00 >1800 - 1900 0
2.2 8292 152 109,00 7,07 0,76 0,06 >1800 - 1900 0
2.3 84,85 0,76 11250 0,71 0,75 0,01 >1800 - 1875 35
2.4 83,46 0,33 104,00 141 0,80 0,01 >1800 - 1925 35
25 82,23 0,44 105,50 6,36 0,79 0,05 >1800 - 1950 71
2.6 84,46 0,44 108,50 3,54 0,78 0,03 >1800 - 1975 35
2.7 84,31 0,65 108,00 4,24 0,78 0,04 >1800 - 1900 0
2.8 8162 0,54 10550 2,12 0,77 0,02 >1800 - 1875 35
2.9 83,08 0,22 106,00 1,41 0,78 0,01 >1800 - 1825 35
2.11 83,69 0,00 102,00 1,41 0,82 0,01 >1800 - 2125 35
2.12 83,00 0,33 102,00 2,83 0,81 0,03 >1800 - 1900 0
2.13 8323 0,44 100,00 1,41 0,83 0,01 >1800 - 1825 35
2.14 83,69 0,65 103,50 0,71 0,81 0,00 >1800 - 1900 0
2.15 8192 0,33 108,50 4,95 0,76 0,03 >1800 - 1850 71
2.16 82,38 0,11 111,00 0,00 0,74 0,00 >1800 - 1900 0
2.17 82,15 0,65 104,50 0,71 0,79 0,01 >1800 - 1825 35
2.18 81,69 0,22 103,00 2,83 0,79 0,02 >1800 - 1875 35
2.19 82,08 0,33 105,00 0,00 0,78 0,00 >1800 - 1900 0

D’igual manera que per a I'’estudi de la fase anterior, és interessant iniciar la discussio
dels resultats obtinguts amb I'afirmacié de I'augment de massa adquirit pel recobriment.
Aquest fet es pot corroborar per lincrement de gramatge i gruix dels papers amb
recobriment en comparacié amb el paper inicial.

A la seguent Figura 7-6 es pot observar de manera grafica els increments de
gramatge, tant per I'aplicador de 180 com per I'aplicador de 100, en comparaciéo amb el
suport base inicial. A més, també es pot ressaltar que a sobre en més d’'un 70% de les
composicions es compleix que I'aplicador de 180 ha suposat una deposicié de massa
superior. Tal com es va comentar anteriorment a 'apartat 7.1, que no es tracti d’'un 100%
pot ser degut a la viscositat de les suspensions que no permeten un recobriment uniforme.
De fet, es pot observar que en casos com la composicié 2.2, on l'aplicador de 100 ha
dipositat una major massa sobre el paper base, també la desviacio tipica d’aquest valor de

gramatge mesurat és superior.
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Variaci6é de gramatge per a les composicions de propietats barrera contra

olis i greixos
Aplicador 100 s

Aplicador 180 Inicial
Figura 7-6. Resum dels increments de gramatge de les composicions de la segona fase, marcant diferéncia en el tipus
d'aplicador utilitzat. Font: propia.
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Respecte els valors de densitat, cal tornar a esmentar que la reduccié es deu a que
a l'aplicar-hi el recobriment i augmentar el gruix, augmenta consecutivament el volum de
mostra.

En el cas de la resisténcia a I'aire, mesurada mitjangant I'estudi de la porositat Gurley,
es pot apreciar que els papers amb recobriment presenten una elevada resisténcia a l'aire.
Aquest fet és degut a que el component base del recobriment son les nanofibres de
cel-lulosa, les quals, per la seva estructura morfologica, sén capaces de tancar els porus
presents en el suport base inicial, donant com a resposta un paper amb una molt baixa
permeabilitat a 'aire.

Respecte la rugositat, els valors de les composicions amb recobriment oscil-len al
voltant dels valors del suport base inicial. Cal esmentar que trobem composicions, com la
2.11, en que el recobriment es basa en CNF, Phyllosillicate clay i alginat sodic i dona un
valor lleugerament superior. D’altra banda, la composicié 2.13, que és el punt central
estadistic de les diferents composicions plantejades, presenta un valor una mica inferior.
No obstant, tot i que no pren significativa importancia perqué es bastant proxim al valor del
suport inicial, pot ser degut a que els diferents components van estar addicionats en
proporcions inferiors.

Seguidament, cal esmentar les propietats mecaniques d’aquestes mateixes

composicions per a la millora de les propietats barrera a olis i greixos.
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Taula 7-7. Resum propietats mecaniques de les composicions de la segona fase. Font: propia.

Tensile Modul de Longitud Cohesio Rebent., Esquing.,
strength, Young, MPa  ruptura, m interna, J/m? kg/cm? mN
MPa
X c X c X c X c X c X o
Inicial 42,70 3,75 372,13 13,87 4749 50,8 504,38 13,27 2,939 0,006 6139 9,1
2.1 37,86 1,83 251,33 13,95 4918 238,6 - - 3,786 0,048 627,0 27,5
2.2 33,49 2,35 88,80 12,26 4477 23,8 - - 3,854 0,463 691,5 63,7
2.3 33,92 3,27 135,64 51,52 4585 472,3 - - 3,668 0,448 723,5 90,9
2.4 35,04 1,04 120,08 17,26 4451 191,7 - - 3,651 0,011 646,2 18,5
2.5 33,74 1,14 291,28 54,80 4354 1155 - - 3,537 0,091 659,2 0,0
2.6 35,07 0,31 206,10 79,13 4593 189,5 - - 3,405 0,182 646,2 18,5
2.7 3495 2,43 272,06 10,16 4558 137,9 - - 3,592 0,175 678,4 27,2
2.8 37,13 3,02 276,71 24,18 4889 299,1 - - 3,878 0,016 6656 9,1
2.9 35,56 0,35 226,02 25,93 4646 14,5 - - 3,281 0,296 652,8 9,1
2.11 35,93 0,35 285,85 15,29 4463 24,1 - - 3,691 0,042 710,7 72,8
2.12 38,85 0,74 150,64 61,94 4868 227,0 - - 3,727 0,129 639,8 94
2.13 38,53 0,27 124,32 96,45 4719 33,5 - - 3,690 0,074 639,8 94
2.14 36,98 0,35 227,81 93,33 4662 76,4 - - 3,709 0,237 646,4 0,0
2.15 34,24 3,59 301,62 15,00 4611 273,99 - - 3,535 0,098 7749 0,0
2.16 34,28 0,42 212,72 17,70 4708 58,3 - - 3,762 0,141 697,6 0,0
2.17 38,12 0,35 318,86 35,44 4943 78,4 - - 3,757 0,225 646,0 54,4
2.18 38,62 0,35 213,74 14,67 4960 141,8 - - 3,513 0,065 646,2 18,5
2.19 35,05 0,11 265,59 28,03 4571 14,6 - - 3,563 0,052 725,2 15,9

En primer lloc, cal esmentar que, tal i com es pot observar a la Taula 7-7, els valors
de longitud de ruptura oscil-len al voltant del valor del paper inicial sense recobriment, de la
mateixa manera que ocorria en les composicions de la Fase 1, i tal i com s’ha esmentat
anteriorment a I'apartat 7.1. Tot i aixi, tenim variacions respecte aquest valor inicial. Trobem
casos en queé la longitud de ruptura augmenta significativament, com és el cas de la
composicio 2.18 que s’assoleixen fins a 4960 m, i d’altres casos que decreix, com el cas de
la composicié 2.5. Els casos en qué augmenta es poden raonar per la bona interaccié
aconseguida entre les CNF i les fibres del paper, de tal manera que millora aquesta propietat
mecanica. D’altra banda, pero, en els casos en qué aquesta propietat no es veu afavorida,
tot i haver-hi presencia de CNF també, poden ser deguts al fenomen que s’hi dona quan els
papers son tractats amb suspensions aquoses; la penetracié de I'aigua en I'estructura de la
xarxa cel-lulosica indueix la substitucio dels enllagcos H20-cel-lulosa per enllacos cel-lulosa-
cel-lulosa. En consequéncia, els enllagcos de fibra a fibra sén destruits per aquest
tractament, la qual cosa provoca la pérdua de rigidesa del material (Lavoine et al., 2014).
De fet, aquest mateix fenomen és el que permet explicar perque els valors del modul de

Young i Tensile strength son inferiors que en el cas del paper base.
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No obstant, la preséncia de CNF no només superficialment, és a dir penetrant
minimament en I'estructura del paper base, ocasiona un augment considerable de la
cohesié interna del material. En tots els recobriments, que es caracteritzen per la presencia
de CNF, s’aconsegueix un valor no detectat de Internal Bond Scott. EI que ocorre és que la
cinta es desenganxa abans que trenquin els enllacos interns, per la qual cosa es pot discutir
que, tot i no poder-ho quantificar, de manera qualitativa la cohesio interna aconseguida és
remarcablement bona, de la mateixa manera que ocorria amb les composicions de la
primera fase.

Respecte els assajos de rebentament val a dir que si que s’aprecia un increment
notable, també degut a la preséncia d’aquestes CNF entre els enllagos cel-lulosics del
paper. L’esquingcament, en canvi, no es veu altament modificat perqué aquestes CNF no
intervenen en la direccio de trencament d’enlla¢ quan s’efectua aquest assaig.

També cal incloure les propietats Optiques mesurades, és a dir la brillantor i 'opacitat.

Taula 7-8. Resum propietats optiques de les composicions de la segona fase. Font: propia.

Brillantor, Opacitat,

% %
Inicial 77,30 82,90
2.1 77,30 83,30
2.2 77,00 82,90
2.3 77,30 83,30
24 76,90 83,20
2.5 77,00 81,00
2.6 76,50 82,40
2.7 76,50 82,80
2.8 76,50 82,50
29 76,30 82,30
2.11 77,10 82,80
2.12 76,20 82,00
2.13 77,20 83,20
2.14 77,10 82,80
2.15 77,30 83,10
2.16 77,20 83,20
2.17 77,20 83,40
2.18 76,90 82,70
2.19 76,40 82,40

Segons els valors expressats en la Taula 7-8 es pot afirmar que I'efecte del
recobriment sobre les propietats optiques és practicament negligible o menyspreable,
també com en el cas de les composicions de la primera fase. Els recobriments no suposen

increments de gruix superiors a 10-20 um, i al tractar-se de suspensions no opaques ni
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altament acolorides o abrillantadores no afecten significativament als valors inicials de
brillantor i opacitat del paper base.

A més d’avaluar les propietats fisiques, mecaniques i optiques de les mostres amb
recobriment, també s’han realitzat assajos de resisténcia a olis i greixos per avaluar si els
recobriments actuen com a barrera a aquests. Per fer-ho, s’han realitzat mitjangant el kit de

la grassa, on els resultats obtinguts es mostren a continuacio a la Taula 7-9.

Taula 7-9. Taula resum dels nimeros del test del kit de la grassa obtinguts per a cada composicié. Font: propia.

Composicié N° Kit de la grassa
Paper inicial <1
2.1 6
2.2 9
2.3 8
2.4 8
2.5 11
2.6 11
2.7 6
2.8 6
2.9 10
2.11 6
2.12 10
2.13 7
2.14 9
2.15 9
2.16 9
2.17 4
2.18 5
2.19 10

Tal com es pot observar a la Taula 7-9 i a la Figura 7-7, hi ha composicions que han
respos amb molt bons resultats al kit de la grassa. Composicions com per exemple la 2.5 0
2.6 demostren un bon comportament contra olis i greixos, aportant en consequiéncia una
bona barrera superficial a aquest suport paperer.

Aquestes composicions que presenten aquest comportament lipofobic estan
formades per l'alginat sddic o per la il-lita. D’altra banda perd, en combinacié d’ambdues o
de més components no presenten resultats tan bons. Aixo es pot explicar també per la
preséncia de les CNF. Aquests nanocompostos s’encarreguen de tancar els possibles
porus presents en la superficie del suport paperer, el que permet que després hi hagi una
major uniformitat en la qual aplicar compostos com l'alginat sddic o la il-lita i que actuin

contra els greixos i olis.
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NP© test Kit de la grassa per a les diferents composicions
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Figura 7-7. Representacio de la millora obtinguda en els kits de la grassa en les diferents composicions en
comparacié al valor del suport inicial. Font: propia.

7.3 Resultats per a la fase de millora de les propietats barrera a

Poxigen i altres gasos

Aquesta fase involucrava la formulacié de suspensions que combinaven nanofibres
de cel-lulosa, Borax, il-lita, Pullulan i carbonat de calci. A continuacié es mostra una taula
gue presenta de forma resumida la mitjana de les propietats fisiques del suport inicial sense
recobriment i de les composicions d’aquesta fase; tant per I'aplicador de 180 (3.1-3.6) com
per I'aplicador de 100 (3.7-3.12).

78



f——

Universitat de Girona

Escola Politécnica Superior

[——;

Taula 7-10. Resum propietats fisiques de les composicions de la tercera fase. Font: propia.

Formulacié de suspensions de recobriment de paper
amb elevada capacitat barrera a liquids i gasos

Gramatge, Gruix, pm Densitat, Porositat Rugositat
g/m? g/cm? Gurley, s Bendtsen,
Nm/min

X c X c X c X c X c

Inicial 78,46 0,44 90,00 2,83 0,87 0,02 9,4 0,3 1900 0
3.1 8454 0,33 10550 0,71 0,80 0,01 308,0 - 2200 0
3.2 82,08 0,11 105,00 0,00 0,78 0,00 507,0 - 2250 71
3.3 81,77 0,11 108,50 0,71 0,75 0,00 356,0 - 2300 0
3.4 82,62 0,65 109,00 0,00 0,76 0,01 842,0 - 2200 0
3.5 82,31 0,22 107,00 1,41 0,77 0,01 4240,0 - 2000 0
3.6 82,85 0,33 110,00 1,41 0,75 0,01 3311,0 - 1700 0
3.7 81,15 0,11 10750 1,41 0,75 0,00 1841,0 - 1700 0
3.8 82,46 0,44 109,00 0,00 0,76 0,00 1654,5 - 1600 0
3.9 81,23 0,44 107,00 0,00 0,76 0,00 287,6 - 1600 35
3.10 82,38 0,33 107,00 141 0,77 0,01 2363,7 - 1600 35
3.11 82,23 0,33 109,00 1,41 0,75 0,01 3204,5 - 1700 0
3.12 82,15 0,22 108,50 2,12 0,76 0,02 2502,0 - 1700 35

D’igual manera que per a I'estudi de la fase anterior, és interessant iniciar la discussié

dels resultats obtinguts amb l'afirmacié de 'augment de massa adquirit pel recobriment.

Aquest fet es pot corroborar per lincrement de gramatge i gruix dels papers amb

recobriment en comparacié amb el paper inicial.

A la seguent Figura 7-8 es pot observar de manera grafica els increments de

gramatge, tant per 'aplicador de 180 com per I'aplicador de 100, en comparacié amb el

suport base inicial. A més, també es pot ressaltar, que en més d'un 83% de les

composicions es compleix que I'aplicador de 180 ha suposat una deposicié de massa

superior. Tal com es va comentar anteriorment a I'apartat 7.1, que no es tracti d'un 100%

pot ser degut a la viscositat de les suspensions que no permeten un recobriment uniforme.
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Figura 7-8. Resum dels increments de gramatge de les composicions de la tercera fase, marcant diferéncia en el tipus
d'aplicador utilitzat. Font: propia.

Respecte els valors de densitat, cal tornar a esmentar que la reduccié es deu a que
a l'aplicar-hi el recobriment i augmentar el gruix, augmenta consecutivament el volum de
mostra.

En el cas de la resisténcia a I'aire, mesurada mitjancant I'estudi de la porositat Gurley,
es pot apreciar que els papers amb recobriment presenten una elevada resisténcia a l'aire,
en especial les composicions 3.5, 3.6 i 3.11. Aquest fet és degut a que el component base
del recobriment sén les nanofibres de cel-lulosa, les quals, per la seva estructura
morfologica, s6n capaces de tancar els porus presents en el suport base inicial, donant com
a resposta un paper amb una molt baixa permeabilitat a I'aire. Perd, concretament en
aguestes dues composicions, son el carbonat de calci per a les composicions 3.51i 3.11, i
la combinaci6 de totes les substancies en el cas de la composicié 3.6 els que han permes
assolir aquests valors tan elevats.

Respecte la rugositat, els valors de les composicions amb recobriment oscil-len al
voltant dels valors del suport base inicial. Cal esmentar que trobem composicions, com les
que corresponen a l'aplicador de 180, que sén lleugerament superiors, degut a la major
disposicié de massa sobre el suport, i composicions com les que corresponen a I'aplicador
de 100 que son lleugerament inferiors.

Seguidament, cal esmentar les propietats mecaniques d’aquestes mateixes

composicions per a la millora de les propietats barrera a oxigen i gasos.
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Taula 7-11. Resum propietats mecaniques de les composicions de la tercera fase. Font: propia.

Tensile Modul de Longitud Cohesio Rebent., Esquing.,
strength, Young, MPa  ruptura, m interna, J/m? kg/cm? mN
MPa
X o X o X o X o X o X o

Inicial 42,70 3,75 372,13 13,87 4749 50,8 504,38 13,27 2,939 0,006 6139 9,1

3.1 35,66 0,35 376,51 5,57 4410 415 689,53 70,31 3,240 0,590 688,3 13,2

3.2 33,89 2,35 391,17 16,11 4609 156,3 672,24 28,20 3,656 0,020 652,6 27,5

3.3 34,22 2,88 397,67 24,58 4360 259,8 668,87 43,47 3,550 0,069 684,8 18,1

3.4 35,04 1,04 427,31 15,27 4254 286,2 677,68 23,38 3,639 0,246 672,0 18,1

3.5 34,75 0,35 427,38 8,63 4503 92,2 627,75 82,78 3,483 0,368 672,0 91,2

3.6 35,04 0,31 415,22 1,80 4689 193,2 671,62 17,25 3,459 0,077 672,0 18,1

3.7 35,95 2,43 410,36 14,34 4686 251,2 655,82 55,94 3,458 0,001 723,5 36,6

3.8 36,13 3,02 385,28 27,18 4557 82,7 716,55 36,85 3,380 0,257 678,4 27,2

3.9 33,56 0,35 363,85 29,76 4469 118,33 719,18 72,27 3,000 0,179 697,9 185

3.10 35,44 0,35 385,76 4,26 4344 691,11 53,05 3,355 0,139 663,8 6,4

3.11 37,84 3,14 391,39 3,30 4404 238,4 682,62 30,70 3,212 0,047 7749 724

3.12 33,63 2,23 381,27 20,67 4646 9,9 - - 3,501 0,346 710,7 36,6

En primer lloc, cal esmentar que, tal i com es pot observar a la Taula 7-11, els valors
de longitud de ruptura oscil-len al voltant del valor del paper inicial sense recobriment. Tot i
aixi, tenim variacions respecte aquest valor inicial. De fet, totes les composicions son
lleugerament inferiors. Es pot observar pero, la concordancga entre les composicions que
només presenten CNF, per exemple. Es a dir, tant la composicié 2.4 com la 3.1 presenten
valors propers als 4400 m. En el cas d’aquesta tercera fase els percentatges addicionats
dels compostos eren relativament baixos, tret de la il-lita. Es per aixd que el fenomen
d’hornificacié pren encara més importancia quan s’aplica un recobriment en que la gran
guantitat de suspensio esta formada per aigua.

No obstant, la preséncia de CNF no només superficialment, és a dir penetrant
minimament en I'estructura del paper base, ocasiona un augment considerable de la
cohesio interna del material.

Respecte els assajos de rebentament val a dir que també s’aprecia un increment
notable, com en les anteriors fases, també degut a la preséncia d’aquestes CNF entre els
enllagos cel-luldsics del paper. L'esquingament, en canvi, no es veu altament modificat
perqué aquestes CNF no intervenen en la direccié de trencament d’enllag quan s’efectua
aguest assaig.

També cal incloure les propietats optiques mesurades, és a dir la brillantor i 'opacitat.
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Taula 7-12. Resum propietats optiques de les composicions de la tercera fase. Font: propia.

Brillantor, Opacitat,

% %
Inicial 77,30 82,90
3.1 76,90 84,30
3.2 76,20 84,00
3.3 75,10 82,50
3.4 76,20 83,50
3.5 75,60 83,30
3.6 75,00 83,10
3.7 75,60 83,20
3.8 75,60 82,70
3.9 75,20 82,10
3.10 75,90 82,60
3.11 75,90 82,50
3.12 76,00 83,30

Segons els valors expressats en la Taula 7-12 es pot afirmar que l'efecte del
recobriment sobre les propietats optiques és practicament negligible o menyspreable,
també com en el cas de les composicions de les fases anteriors. Els recobriments no
suposen increments de gruix superiors a 10-20 um, i al tractar-se de suspensions no
opaques ni altament acolorides o abrillantadores no afecten significativament als valors
inicials de brillantor i opacitat del paper base.

A més d’avaluar les propietats fisiques, mecaniques i optiques de les mostres amb
recobriment, també s’han realitzat assajos de resisténcia a olis i greixos per avaluar si els
recobriments actuen com a barrera a aquests. Per fer-ho, s’han realitzat mitjangant el kit de

la grassa, on els resultats obtinguts es mostren a continuacio a la Taula 7-13.

Taula 7-13. Taula resum dels numeros del test del kit de la grassa obtinguts per a cada composicié. Font: propia.

Composicio N° Kit de la grassa

Paper inicial <1
3.1 12
3.2 4
3.3 12
3.4 12
35 12
3.6 11
3.7 12
3.8 11
3.9 8
3.10 12
3.11 12
3.12 10
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Tant a la taula anterior com a la Figura 7-9 es pot observar els bons resultats
obtinguts també amb aquestes formulacions. Tot i que aquesta fase es focalitza en
I'obtencio de propietats barrera contra I'oxigen i altres gasos, també es va poder realitzar
I'assaig del kit de la grassa, el que ha permés observar que composicions com la 3.1, 3.3,
3.4,3.5,3.7,3.10i 3.11 donin com a resultat el valor més alt del kit. El que tenen en comu
aquestes formulacions son el gran contingut de CNF que presenten. Es possible que
aguests compostos com el Pullulan, Borax o carbonat de calci no actuin exclusivament

contra olis i greixos, pero gracies a la participacié del tancament dels porus per les CNF és

Formulacié de suspensions de recobriment de paper
amb elevada capacitat barrera a liquids i gasos

possible assolir aquests valors.
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Figura 7-9. Representacio de la millora obtinguda en els kits de la grassa en les diferents composicions en comparacio

i @ gasos, no és unicament necessari avaluar-ho a partir de la resisténcia a I'aire, siné també

al valor del suport inicial. Font: propia.

Finalment, per tal de veure si aguestes composicions actuen com a barrera a I'oxigen

a partir dels valors de Water Vapor Transmission Rate.
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Increment de pes respecte el pes inicial en funci6 del temps
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Figura 7-10. Representacio grafica de I'evolucié de l'increment de gramatge en funcié del temps per a cada
composicio de la tercera fase, incloent el paper inicial. Font: propia.

De tal manera que es pot observar com a mesura que passa el temps la corba tendeix
a una estabilitzacid, que correspondria al maxim valor d’absorcié d’humitat del gel de silice
de l'interior de la capsula.

No obstant, el que és objecte d’estudi és el pendent inicial, ja que és d’on es pot
extreure informacié sobre quina és la magnitud de traspas del vapor d’aigua o humitat a
través de la superficie del paper. Per tant, després d’elaborar una grafica individual per a
cada composicio (de la mateixa manera que per les mostres de la Fase 1), i extreure el
valor del pendent (expressat en g/dia), només cal coneixer I'area de transferéncia (tenint en
compte que les capsules permeten un cercle de bescanvi de 7 cm de diametre) per a poder
calcular el valor del WVTR. Es mostren a continuacio, a la Taula 7-14, els valors obtinguts

per a cada composicio i per al paper inicial.
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Taula 7-14. Valors del pendent, R? i WVTR de totes les composicions i del paper inicial. Font: propia.

Pendent, g/dia R? WVTR, g/m?.dia
Paper inicial 5,9541 0,9957 1547,14
3.1 3,4299 0,9972 891,24
3.2 3,7573 0,9963 976,32
3.3 3,4224 0,9971 889,29
3.4 2,8520 0,9969 741,08
3.5 3,0657 0,9973 797,09
3.6 2,6879 0,9972 698,44
3.7 4,0496 0,9989 1052,27
3.8 3,2698 0,9996 849,64
3.9 3,7335 0,9994 970,13
3.10 3,7407 0,9996 972,00
3.11 4,2974 0,9995 1116,66
3.12 3,3035 0,9995 858,40

Tal com es pot observar a la Taula 7-14, els valors dels pendents de R? sén de
caracter bastant fiable, apropant-se significativament a 1. El paper inicial és qui presenta un
valor de transmissio de vapor més elevat, el que ens confirma que els recobriments aplicats
son d’ajuda per a evitar aquesta transferéncia.

No obstant, el recobriment 3.6 és el que presenta un valor més baix i, per tant, qui
dificulta més el pas al vapor d’aigua i/o humitat, degut a que aquesta formulacio és la que
presenta la combinacio de tots els elements. D’altra banda, les composicions 3.4 i 3.5 també
presenten valors de quasi la meitat el valor del suportinicial, atribuit a la preséncia del Borax
I del carbonat de calci.

També és interessant remarcar com les composicions amb un increment superior de
gramatge, és a dir, aquells recobriments fets amb I'aplicador de 180 s6n els que han permés
una major deposicidé de massa sobre el suport del paper i, per tant 'obtencié de millors

resultats.
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7.4 Resultats per a la fase de papers amb propietats barrera multi-

objectiu

Aquesta fase involucrava la formulacié de suspensions que combinaven nanofibres
de cel-lulosa i tots els components de les millors composicions de les fases anteriors. A
continuacié es mostra una taula que presenta de forma resumida la mitjana de les propietats
fisiques del suport inicial sense recobriment i de les composicions d’aquesta fase. En aguest
cas, tots els recobriments es van dur a terme amb I'aplicador de 180, ja que la combinacio
de les millors formulacions corresponien totes a I'aplicador de 180.

Concretament, aquestes formulacions sén una barreja entre les composicions 1.4,
2.6 3.6. A més, tal com es va esmentar a I'apartat Error! Reference source not found.,
també es va afegir entre un 3 i 4% de PVA per intentar assolir propietats de termo-

segellabilitat.

Taula 7-15. Resum propietats fisiques de les composicions de la Ultima fase. Font: propia.

Gramatge, Gruix, um Densitat, Porositat Rugositat
g/m? g/cm? Gurley, s Bendtsen,
Nm/min

X c X o X o X c X c

Inicial 78,46 0,44 90,00 2,83 0,87 0,02 9,4 0,3 1900 0
4.1 83,54 0,22 110,50 0,71 0,76 0,01 2168,0 - 1900 0
4.2 81,77 0,11 107,00 1,41 0,76 0,01 27120 - 2100 0
4.3 85,46 0,33 110,00 0,00 0,78 0,00 354,0 - 2200 0
4.4 84,77 0,22 107,50 0,71 0,79 0,01 348,0 - 2100 0
4.5 87,77 0,54 111,00 0,00 0,79 0,00 299,0 - 2100 0

D’igual manera que per a I'estudi de la fase anterior, és interessant iniciar la discussié
dels resultats obtinguts amb l'afirmacié de 'augment de massa adquirit pel recobriment.
Aquest fet es pot corroborar per lincrement de gramatge i gruix dels papers amb
recobriment en comparacié amb el paper inicial.

A la segient Figura 7-11 es pot observar de manera grafica els increments de

gramatge en comparacié amb el suport base inicial.
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Variaci6 de gramatge per a les composicions multi-objectiu
86
85
84
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79
78
77
76
75

Aplicador 180 Inicial

Figura 7-11. Resum dels increments de gramatge de les composicions de la Gltima fase. Font: propia.

Respecte els valors de densitat, cal tornar a esmentar que la reduccié es deu a que
a l'aplicar-hi el recobriment i augmentar el gruix, augmenta consecutivament el volum de
mostra.

En el cas de la resisténcia a I'aire, mesurada mitjangant I'estudi de la porositat Gurley,
es pot apreciar que els papers amb recobriment presenten una elevada resisténcia a l'aire,
en especial les composicions 4.1 i 4.2. Aquest fet és degut a que el component base del
recobriment son les nanofibres de cel-lulosa, les quals, per la seva estructura morfologica,
sén capaces de tancar els porus presents en el suport base inicial, donant com a resposta
un paper amb una molt baixa permeabilitat a I'aire. Perd, concretament en aquestes dues
composicions, sén la combinacié de tots els components els que han permés assolir
aguests valors tan elevats, pero les altres composicions, tot i presentar els mateixos
components, van ser suspensions escumoses, les quals al ser aplicades poden permetre
valors de porositat inferiors.

Respecte la rugositat, els valors de les composicions amb recobriment oscil-len al
voltant dels valors del suport base inicial. Cal esmentar que trobem compaosicions que son
lleugerament superiors.

Seguidament, cal esmentar les propietats mecaniques d’aquestes mateixes

composicions multi-objectiu.
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Taula 7-16. Resum propietats mecaniques de les composicions de la quarta fase. Font: propia.

Tensile Modul de Longitud Cohesio6 Rebent., Esquing.,
strength, Young, MPa  ruptura, m interna, J/m? kg/cm? mN
MPa
X c X c X c X c X c X c

Inicial 42,70 3,75 372,13 13,87 4749 50,8 504,38 13,27 2,939 0,006 6139 9,1

4.1 34,46 1,04 368,94 29,03 4196 182,3 3,932 0,076 6656 9,1

4.2 34,12 2,35 386,18 3,97 4696 382,0 696,97 4532 3,728 0,121 672,0 18,1

4.3 33,09 0,35 420,83 40,47 4629 88,8 639,90 30,08 4,084 0,552 723,5 36,6

4.4 34,75 1,15 405,40 3,35 4503 0,0 63510 11,27 4,130 0,362 717,3 9,1

4.5 34,25 0,35 423,98 22,77 5062 22,4 - - 4,256 0,498 6784 9,1

En primer lloc, cal esmentar que, tal i com es pot observar a la Taula 7-16, els valors
de longitud de ruptura oscil-len al voltant del valor del paper inicial sense recobriment. Tot i
aixi, tenim variacions respecte aquest valor inicial. De fet, totes les composicions son
lleugerament inferiors excepte la composicio 4.5, que és la que conté un major percentatge
de PVA. Es per aixd que, com s’ha esmentat en les anteriors fases, el fenomen
d’hornificacié pren importancia.

No obstant, la preséncia de CNF no només superficialment, és a dir penetrant
minimament en l'estructura del paper base, ocasiona un augment considerable de la
cohesio interna del material, de fet, en les composicions 4.1 i 4.5 no s’arriba a detectar un
valor de trencament, ja que la cinta es desenganxa abans de trencar els enllacos interns de
les fibres.

Respecte els assajos de rebentament val a dir que també s’aprecia un increment
notable, com en les anteriors fases, també degut a la preséncia d’aquestes CNF entre els
enllacos cel-lulosics del paper. L'esquingament, en canvi, no es veu altament modificat
perqué aquestes CNF no intervenen en la direccié de trencament d’enlla¢ quan s’efectua
aguest assaig.

També cal incloure les propietats Optiques mesurades, és a dir la brillantor i 'opacitat.

Taula 7-17. Resum propietats optiques de les composicions de la quarta fase. Font: propia.

Brillantor, Opacitat,

% %
Inicial 77,30 82,90
4.1 75,90 83,80
4.2 76,30 84,00
4.3 75,70 83,80
4.4 76,00 83,80
4.5 74,00 82,30
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Segons els valors expressats en la Taula 7-17 es pot afirmar que l'efecte del
recobriment sobre les propietats optiques és practicament negligible o menyspreable,
també com en el cas de les composicions de les fases anteriors. Els recobriments no
suposen increments de gruix superiors a 10-20 um, i al tractar-se de suspensions no
opaques ni altament acolorides o abrillantadores no afecten significativament als valors
inicials de brillantor i opacitat del paper base.

A més d’avaluar les propietats fisiques, mecaniques i optiques de les mostres amb
recobriment, també s’han realitzat assajos d’angle de contacte per tal de veure la resisténcia

superficial a I'aigua.

Evoluci6 de 1'angle de contacte en funci6 de les FPS en el temps
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Figura 7-12. Evoluci6 de l'angle de contacte per a totes les composicions multi-objectiu. Font: propia.

A I'anterior Figura 7-12 es pot observar I'evolucio dinamica de I'angle de contacte un
cop dipositada la gota a I'instant 0 de cada composicio, incldos el suport base inicial. A
'apartat dANNEXOS es poden trobar les grafiques individuals obtingudes per a cada

composicio.
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Taula 7-18. Taula resum velocitats de mullada calculades per a cada composicié de la fase multi-objectiu. Font: propia.

Composicio Velocitat de mullada, °/s
Paper inicial 0,0193

4.1 0,1836

4.2 0,0009

4.3 0,0118

4.4 0,0018

4.5 0,0117

Segons els valors que es poden observar de la Taula 7-18, es pot relacionar les
velocitats de mullada elevades amb aquelles composicions que han presentat un caracter
hidrofilic en l'estudi de I'angle de contacte. D’altra banda, per a les composicions que
presenten velocitats de mullada baixes, es poden relacionar també amb el caracter
hidrofobic que presenten.

Les composicions 4.3 i 4.5, tot i no presentar valors d’angles molt elevats, presenten
valors de velocitat de mullada molt baixos. Aixo també es pot observar graficament, ja que
el seu comportament no varia significativament al llarg del temps.

La composicio 4.2, a part de presentar valors d’angles de contacte elevats, també
presenta una velocitat de mullada baixa. Es per aixd6 que s’escolliria aquesta composicié
com la més idonia; per presentar angles de contacte elevats i ser capa¢ de mantenir-los al
llarg del temps.

Respecte I'estudi de la resisténcia al vapor d’aigua, s’han dut a terme assajos de
Water Vapor Transmission Rate. A continuacio es mostra una grafica amb les tendencies

de totes les mostres.
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Increment de pes respecte el pes inicial en funci6 del temps
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Figura 7-13. Representacio grafica de I'evolucié de I'increment de gramatge en funcié del temps per a cada composicié
de la quarta fase, incloent el paper inicial. Font: propia.

A la Figura 7-13 es pot observar com a mesura que passa el temps les corbes
tendeixen a una estabilitzacid, que correspondria al maxim valor d’absorcié d’humitat del
gel de silice de l'interior de la capsula.

No obstant, el que és objecte d’estudi és el pendent inicial, ja que és d’'on es pot
extreure informacié sobre quina és la magnitud de traspas del vapor d’aigua o humitat a
través de la superficie del paper. Per tant, després d’elaborar una grafica individual per a
cada composicié (de la mateixa manera que per les mostres de les fases anteriors
estudiades), i extreure el valor del pendent (expressat en g/dia), només cal coneixer I'area
de transferéncia (tenint en compte que les capsules permeten un cercle de bescanvi de 7
cm de diametre) per a poder calcular el valor del WVTR.

Es mostren a continuacié, a la Taula 7-19, els valors obtinguts per a cada composici6

I per al paper inicial.
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Taula 7-19. Valors del pendent, R2 i WVTR de totes les composicions i del paper inicial. Font: propia.

Pendent, g/dia R? WVTR, g/m?.dia
Paper inicial 5,9541 0,9957 1547,14
4.1 2,7156 0,9981 705,63
4.2 1,4896 0,9972 387,06
4.3 0,3920 0,9958 101,86
4.4 0,9594 0,9959 249,30
4.5 1,0390 0,9967 269,98

Els valors dels pendents de R? son de caracter fiable, apropant-se significativament
a 1. El paper inicial és qui presenta un valor de transmissio de vapor més elevat, el que ens
confirma que els recobriments aplicats sén d’ajuda per a evitar aquesta transferéncia.

No obstant, el recobriment 4.3 és el que presenta un valor més baix i, per tant, qui
dificulta més el pas al vapor d’aigua i/o humitat. D’altra banda, totes les composicions
excepte la composicio 4.1 presenten valors significativament baixos, el que confirma que la
preséncia de tots els compostos i de les nanofibres suposa formulacions optimes per aquest
assaig.

La composicié 4.1 no presenta un valor tan baix degut a que no compta amb cap
percentatge de PVA, aix0 influeix significativament en el contingut de solids final de la
suspensio.

La composicio 4.2 presenta només un 1% de CNF enfront el 2,5% de la resta de
formulacions, i en conseqgiencia també presenta un valor lleugerament superior.

A més d’avaluar les propietats fisiques, mecaniques i optiques de les mostres amb
recobriment, també s’han realitzat assajos de resisténcia a olis i greixos per avaluar si els
recobriments actuen com a barrera a aquests. Per fer-ho, s’han realitzat mitjangant el kit de

la grassa, on els resultats obtinguts es mostren a continuacié a la Taula 7-20.

Taula 7-20. Taula resum dels nameros del test del kit de la grassa obtinguts per a cada compaosicié. Font: propia.

Composicio N° Kit de la grassa
Paper inicial <1

4.1 12

4.2 8

4.3 12

4.4 12

4.5 4

Aixi doncs, es poden observar els resultats obtinguts en aquestes formulacions.
Composicions comla 4.1, 4.3 4.4 donen com a resultat el valor més alt del kit. El que tenen

en comu aquestes formulacions sén el gran contingut de CNF que presenten, i la
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combinacio de totes les altres substancies, pero és possible que la formacié d’escumes en
certes composicions impedeixin un bon recobriment superficial i, per tant, no s’obtinguin

resultats optims.

NP© test Kit de la grassa per a les diferents composicions
12 X X X
4.1 4.3 4.4
11
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Figura 7-14. Representacio de la millora obtinguda en els kits de la grassa en les diferents composicions en comparacio
al valor del suport inicial. Font: propia.

A més, d’aquestes composicions multi-objectiu també és interessant destacar un fet
que es va observar durant la part experimental. Degut a la presencia de PVA i de Surfactant,
moltes de les composicions produeixen escumes en ser barrejades.

Per exemple, la composicié 4.2, que conté un 3% de PVA i un 2% de Surfactant
(respecte el contingut de solids) va formar un gran volum escumaés en ser dispersat.

D’altra banda, la composicié 4.3, que conté també un 3% de PVA perd un 0,5% de
Surfactant va formar també escuma pero en ser escalfada la suspensio per a I'eliminacié
de l'aigua va desaparéeixer aquesta escuma.

La composicio 4.1, que no contenia PVA ni Surfactant no va mostrar indicis d’escuma
ni dispersant ni escalfant.

La composicio 4.4, que contenia PVA pero no contenia Surfactant va formar escuma

perod era inestable i temporal, és a dir, que va desapareixer al poc temps d’haver-se format.
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Finalment, d’aquests papers amb les formulacions multi-objectiu també cal destacar
els resultats de termo-segellabilitat. Es van fer provetes de 10x1,5 cm que es van testejar a
la termo-segelladora durant 1,5 segons a 2 bar i 230 °C.

Tot i aixi, ni un 3 ni un 4% de PVA van aconseguir que es fixessin les dues provetes,
per tal d’assolir aquesta propietat de ser termo-segellables.

No obstant, la resta de propietats barrera han estat satisfactoriament assolides.

7.5 Resultats de les mesures de la viscositat de les suspensions

Tal com es va esmentar a I'apartat 6.3.4, una de les mesures importants que s’ha
realitzat de les suspensions és la determinacié de la seva viscositat. Aquest parametre
caracteristic de cada substancia i dependent de la temperatura és un factor clau que pot
determinar la viabilitat o no de I'escalat industrial. No obstant, si ens focalitzem en aquest
aspecte, és evident que s’intenta buscar suspensions el maxim de concentrades possibles,
per tal de donar lloc a processos economics i optimitzats. D’altra banda, aquest objectiu
requereix ser estudiat simultaniament amb la viscositat de les suspensions; a
concentracions meés elevades é€s més facil que la suspensié adopti una viscositat superior.

Es per aixd que és d’especial interés I'estudi d’aquest parametre. Concretament, en
aguest projecte, i gracies a un reometre, s’ha mesurat la viscositat de les suspensions més
significatives i totes a 50°C, per tal d’eliminar el factor d’influéncia de la temperatura i també
perqué és la temperatura de treball, és a dir, la temperatura a la qual es realitzaven els
recobriments. Es van realitzar 3 repeticions per cada mostra. D’aquesta manera, tot i quedar
lluny d’'una planta pilot industrial, es pot assimilar a una petita escala de laboratori.

Aixi doncs, inicialment, s’ha mesurat la viscositat de I'aigua a aquesta temperatura
per prendre aquest comportament com a referéncia, ja que es tracta d’un fluid poc viscos.
De les composicions de la Fase 1 per a la millora de les propietats barrera a I'aigua i vapor
d’aigua, s’han mesurat les viscositats de les composicions 1.1 (només un 2% de CNF), 1.2
i 1.4, que contenien CNF+AKD+ASA pero la 1.4 en menor quantitat de CNF i major quantitat
d’ASA. D’aquesta manera es tenen mostres significatives que permeten la comparacio entre
només CNF, i 'addici6 d’altres components.

Per a les composicions de la Fase 2 per a la millora de les propietats barrera a olis i
greixos s’han mesurat les viscositats de les composicions 2.2 (que és la formulacié que
conté totes les substancies plantejades en aquesta fase), 2.5 (només CNF i la il-lita) i 2.6

(només CNF i alginat sodic). D’aquesta manera es tenen mostres significatives que
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permeten la comparacié entre formulacions que contenen només les CNF i alguna altra
substancia, i formulacions que contenen totes les substancies.

Per a les composicions de la Fase 3 per a la millora de les propietats barrera a
I'oxigen i altres gasos s’han mesurat les viscositats de les composicions 3.1 (homés CNF),
3.2 (CNFilail-lita), 3.3 (CNF i Pullulan), 3.4 (CNF i Borax) i 3.5 (CNF i carbonat de calci).

A continuacio, s’adjunta a la Figura 7-15 un resum dels resultats de la viscositat de
totes les mostres mesurades. No obstant, per tal d’'observar-ho amb més detall també es

troben a I'apartat 12.6 dels ANNEXOS les grafiques agrupades per fases.

Mesura de la viscositat de les mostres més significatives

10000000 3

1000000 =

100000

10000

1000

n [Pa.s]

100 :

10 =

0.1
0.1

—— Water —1.1 —1.2 —1.4 —o2.2 —25

—2.6 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5

Figura 7-15. Grafic resum amb les mesures de les viscositats de l'aigua i de les mostres més significatives. Font: propia.

Tal i com es pot observar, hi ha una gran diferéncia entre els resultats obtinguts de
les mostres de recobriment i el patré de referéncia, I'aigua. Per tant, és evident que no es
pot plantejar cap disseny considerant aquestes formulacions com a fluids no viscosos, és a
dir, haura d’haver-hi certes consideracions.

Les suspensions de nanofibres de cel-lulosa solen comportar-se com a solucions

polimeriques, formant una xarxa entrellacada per sobre d'una concentracio critica, sent
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aguesta xarxa destruida per I'augment de les forces de cisalla, donant lloc a una disminucio
de la viscositat (Alves et al., 2020).

L’augment de la fracciéo en massa de CNF pot conduir a la formacio de gels, per la
qual cosa les viscositats de les formulacions tendiran també a ser superiors. En aquestes
mostres s’ha treballat amb continguts de CNF que, com que van ser nano fibril-lades a partir
d’oxidacio TEMPO i en continguts d’1 0 2%, es va treballar en tot moment amb gels.

En consequéncia, la determinacio de la viscositat de suspensions amb nanofibres de
cel-lulosa es pot veure afectada per dos principals factors; la morfologia i la composicié de
solids en la superficie (Hubbe et al., 2017).

Llavors, son principalment aquests factors els causants de que, tot i en
concentracions no molt elevades, ocasionin elevades viscositats en les suspensions de
CNF. En la Figura 7-15 es pot observar un augment de la viscositat aparent a mesura que
les composicions redueixen el seu contingut de nanofibres. Aixo es pot explicar perqué totes
les formulacions de la mateixa fase presenten el mateix contingut de solids, pero seran
aguelles amb un major percentatge de CNF les que presentin una viscositat més elevada.
En el grafic es pot observar que es va mesurar shear viscosity (Pa.s) en funcié de shear
force (Pa). Es a dir, es va mesurar la resisténcia a fluir de la suspensioé enfront la forca per
unitat de superficie que va aplicant el suport rotatori del reometre. Aixd0 permet observar
quin és el punt en que la suspensié perd el cos solid i es supera aquesta resisténcia a fluir.

En el cas de I'aigua, per exemple, ja des d’un bon inici no presenta resisténcia a fluir,
per la qual cosa no hi ha cap punt caracteristic en qué I'aigua hagi superat les tensions i
hagi comencat a fluir, perqué ja des de l'inici fluia.

Per les composicions de recobriment, s’observa que és entre 100-1000 Pa on es pot
situar aquest punt de trencament de la resisténcia a fluir. Cal remarcar que no hi ha una
severa diferencia de les composicions entre si, ja que totes presenten un percentatge
similar de contingut de solids i de CNF, el component determinant.

Si que s’observa pero, que aquelles formulacions amb major contingut de CNF es
situen més amunt en l'eix de les ordenades, ja que son les que presenten una major
resistencia a fluir, com son el cas de les composicions 3.1, 3.4, 3.5, etc. D’altra banda,
composicions com la 2.2 0 2.5, que presenten una menor quantitat de CNF i, per tant, la
seva composicid en la superficie sera diferent i amb menys preséncia de CNF, es

comporten amb una viscositat lleugerament inferior a I'inici.

96



f——

Universitat de Girona Formulacié de suspensions de recobriment de paper
Escola Politécnica Superior . L. .
—— amb elevada capacitat barrera a liquids i gasos

8 CONCLUSIONS

En primer lloc, cal concloure amb I'afirmacié que el contingut de solids amb el qual

es treballa és un dels parametres imprescindibles a considerar quan s’estudia el

recobriment d’un suport cel-luldsic. Se’n poden extreure diverses conclusions:

Primerament, el contingut de solids aporta informacié sobre el posterior
increment de gramatge que s’obtindra sobre el suport. S’ha pogut comprovar
gue les composicions de la fase 2, 3 i 4 han donat lloc a una deposicié de
massa superior que les composicions de la fase 1. Aix0 és degut a que la fase
1 presenta un contingut de solids del 2%, mentre que les altres fases
presenten un contingut de solids de minim un 3%.

El contingut de solids de les formulacions s’ha pogut relacionar també amb
I’'homogeneitat i uniformitat que s’aconsegueix a I’hora de portar a terme el
recobriment i, per tant, amb la viscositat d’aquestes suspensions. Les
composicions amb un alt contingut de CNF presentaven elevades viscositats;
el que ocasionava que el recobriment no fos del tot uniforme. Aixd explica
també perqué a vegades s’aconsegueix un increment de gramatge superior
amb la barra de 100 que amb la de 180.

Industrialment s’intenta procurar per suspensions concentrades per tal
d’economitzar i optimitzar els processos. No obstant, a partir d’'aquestes
suspensions no es poden aconseguir altes concentracions; en primer lloc per
la despesa energetica que suposa intentar concentrar CNF, i en segon lloc,
per I'elevada viscositat que s’assoleix. Es pot proposar com a alternativa, que
no ha estat objectiu d’aquest estudi, intentar reproduir les fases del projecte a
partir de microfibres de cel-lulosa. Aquestes no aportaran les mateixes

propietats perd permetran incrementar el contingut de solids.

Respecte les composicions de la primera fase, la composicié 1.4, que combinava

CNF + AKD + ASA, ha permés assolir bons resultats millorant I'angle de contacte respecte

el suport inicial i assolint prop dels 120°, valors del WVTR inferiors, i propietats mecaniques

lleugerament superiors.

D’altra banda, de la segona fase cal destacar la composicié 2.6, que també va

permetre la millora de les propietats mecaniques respecte el suport inicial, a més d’assolir
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una molt bona posicié en el test del kit de la grassa, un 11 sobre 12. Aixd demostra
I'assoliment de I'objectiu plantejat per aquesta fase, que era aconseguir propietats barrera
a greixos i olis.

La tercera fase es centrava en aconseguir propietats barrera a I'oxigen i altres gasos.
Mitjancant la porositat Gurley i el test de WVTR s’ha pogut constatar que hi ha
composicions, com el cas de la 3.6, que gracies a la preséncia de components com les
CNF, la il-lita, el Borax i el Pullulan es poden aconseguir materials cel-lulosics que
superficialment no siguin viables a I'absorcié ni adsorcioé de gasos.

Es per aixd que l'Ultima fase plantejava una combinacié d’aquestes tres millors
composicions. Com a resultat es va obtenir una composicio, la 4.2, capa¢ d'actuar
superficialment contra l'aigua (amb angles de més de 110°), contra vapor d’aigua (amb
valors de WVTR de fins a 5 vegades inferior al valor del suport inicial), contra olis i greixos
(presentant un 8 en el test del kit de la grassa), i mantenint practicament les mateixes
propietats fisiques, mecaniques i optiques.

Tot i aixi, es proposa com a futur estudi, la possible complementacié d’aquesta
formulacié amb un increment d’alginat sodic, per tal d’intentar assolir un nombre superior
en el test del kit de la grassa.

No obstant, també s’ha intentat dotar aquests papers de capacitat de termo-
segellabilitat, aplicant un 3% de PVA i I'addicié d’un Surfactant, pero els resultats no han
estat favorables. Es proposa la millora d’aquesta caracteristica intentant aplicar
primerament una suspensié amb els respectius components per a la millora de les
propietats barrera i, posteriorment, un cop sec, un altre recobriment amb PVA, per tal
d’evitar que el PVA s’allunyi de la superficie penetrant per I'estructura porosa del paper.

També cal remarcar que segons les proves realitzades amb les composicions multi-
objectiu per avaluar el comportament del PVA i el Surfactant, i veure com interaccionen amb

els altres compostos es pot concloure que:

e EIPVAfaescuma en ser dispersat a elevada agitacié mecanica i sense aplicar
temperatura préviament, i en un contingut de solids minim del 3%.

e L’escuma que forma el PVA no és completament estable, siné que perdura
només temporalment.

e Eninteraccionar aquesta escuma formada pel PVA amb el Surfactant, aquest

interfereix en la tensié superficial fent que I'escuma guanyi estabilitat.
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Finalment, concloure que, tot i que hagi estat una part experimental portada a terme
a escala de laboratori, és possible aconseguir materials bio-basats que permetin competir
amb les propietats dels plastics i, encara més important, que serveixin per al packaging
alimentari, assegurant aixi les pertinents propietats fisiques, mecaniques, optiques i
superficials que aquest sector requereix per tal d’assegurar un envas alimentari segur i, a

més, sostenible.
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9 PLANIFICACIO

Per tal de planificar i estructurar el projecte, s’ha utilitzat el Microsoft Project. Aquest
programari permet la planificacié de tasques i 'assignacié de recursos. Per tal de mostrar
la planificacié s’ha emprat un diagrama de Gantt.

A continuacid, es mostra la planificacié del projecte, on s’ha diferenciat entre tres
fases principals; una fase inicial on s’ha realitzat la recerca inicial i I'estructuracio del treball,
una fase experimental que inclou tota la formulacié de suspensions, recobriment i assaig
de mostres, i finalment una fase teorica, que fa referencia a la redaccié de la memoria i
interpretacio de resultats.

Per a la realitzacié del treball s’han assignat tres recursos: un tecnic junior, amb un
cost de 6€/hora, un enginyer quimic, amb un cost de 15€/h, que ha actuat com a supervisor
de la part practica del projecte, i finalment un cap de projecte, amb un cost de 25€/h, que
ha supervisat i dirigit el projecte.

En les seguents figures també s’observa 'ordre de realitzacié de les tasques, aixi
com la seva durada en el diagrama de Gantt. Com es pot veure, s’ha realitzat la redaccio i

part practica del treball de forma paral-lela.
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4 Formulacié de suspensions de recobriment 86 dias

de paper amb elevada capacitat barrera a
4 Fase inicial

Reunid de proposta de treball
Elaboracié full de projecte
Discussi6 full de projecte
Recerca bibliografica
4 Fase experimental
# Fase 1- Barrera a |'aigua i vapor
d'aigua
Preparacid suspensions
Recobriments
Assecat
Analisi viscositats
# Caracteritzacié Fase 1
Assajos fisics, mecanics i Optics
Assajos angles de contacte
Assajos Water Vapor Transmission

Rate

Reunid seguiment

19 dias

1,5 dias

1,5 dias

1dia

15 dias

66 dias

11 dias

4 dias

4 dias

1dia

2 dias

6dias

4 dias

2 dias

4 dias

1dia

11.480,00 €

2.780,00 €

480,00 €

180,00 €

320,00€

1.800,00€

5.700,00 €

480,00 €

192,00€

192,00€

0,00€

96,00 €

1.088,00€

480,00 €

96,00 €

152,00€

320,00 €

1 Cap de projecte;Enginyer Quimic
+ Enginyer Quimic

- Cap de projecte:Enginyer Quimic

-

nyer Quimic

+, Técnic junior

1, Técnic janior

-

—1

Técnic junior

Enginyer Quimic
Téenic juanior
+Técnic junigr

+ Cap de projecte:Enginyer Quimic

Figura 9-1. Planificacié projecte corresponent a la Fase inicial i Fase 1 experimental. Font: propia.
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4 Fase 2 - Barrera a olis i greixos
Preparacié suspensions
Recobriments
Assecat
Analisi viscositats

4 Caracteritzacio Fase 2
Assajos fisics, mecanics i optics
Assajos kit de la grassa
Reunid seguiment

4 Fase 3 - Barrera a oxigen i altres gasos
Preparacio suspensions
Recobriments
Assecat
Analisi viscositats

4 Caracteritzacié Fase 3
Assajos fisics, mecanics i optics
Assajos kit de la grassa
Assajos Water Vapor Transmission

Rate

Reunid seguiment

11'd|'as
4 dias
4 dias
1dia

2 dias
4 dias
4 dias
2dias
1dia
11 dias
4 dias
4 dias
1dia

2 dias
6 dias
4 dias
2 dias
4 dias

1dia

480,00 € I 1)

192,00 € +, Técnic janior

192,00 € - Ticn‘[cjlinior

0,00 €

Técnic junior

96,00 €

—

736,00 €

480,00 € Enginyer Quimic
96,00 €

160,00 €

480,00 € I
192,00 € 1, Técnic junior

192,00 € } i Téenic junior
0,00 €
96,00 €
1.088,00 €
480,00 €
96,00 €

192,00 €

320,00 €

Técnic junior

I 1
Enginyer Q
Técr
+, Técnic jan

-

Cap de

Juimic

ic junior

projecte:Enginyer Quimic

Figura 9-2. Planificacio projecte corresponent a les Fases 2 i 3 experimentals. Font: propia.
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4 Fase 4 - Propietats barrera
multi-objectiu

Preparacid suspensions
Recobriments
Assecat

4 Caracteritzacioé Fase 4
Assajos fisics, mecanics i optics
Assajos kit de la grassa
Assajos Water Vapor Transmission
Rate
Assajos angles de contacte
Reunio seguiment

4 Fase Teorica

Redaccid de la memoria

9 d‘ias
4 dias
4 dias
1dia
8 dias
4 dias
2 dias
4 dias
2 dias
1dia
51 dias

50 dias

384,00 €

192,00 €

192,00€

0,00€

964,00 €

480,00 €

96,00 €

192,00€

96,00 €

100,00 €

3.000,00 €

3.000,00 €

-

¢, Técnic janior

+, Técnic junior

¥

Enginyer Quimic
Técnic junior
Tecnic junior
+, Técnic junior

Cap de projecte[50%]:Enginyer Quimic[50%]

Enginyer Quimic[50%]: Técnic junior[50%)]

Figura 9-3. Planificacio projecte corresponent a la Fase 4 experimental i Fase teorica. Font: propia.
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10 RESUM DEL PRESSUPOST

A continuacioé s’exposara un resum del pressupost requerit per a la realitzacié del
projecte. Cal tenir en compte que no es considera una inversio inicial ni tampoc s’ha

considerat un calcul d’'amortitzacié anual, ja que els equips

10.1 Material utilitzat

A continuacié es procedeix a detallar el cost dels materials utilitzats per a la

realitzacio del projecte.

Taula 10-1. Costos materials utilitzats durant el projecte. Font: propia.

Material Preu unitari, €/unitat Quantitat, unitats Cost del material, €
Reactiu TEMPO 220,00 1 220,00
Bromur sodic, 1kg 109,39 1 109,39
Hipoclorit sodic, 1L 20,19 1 20,19
Hidroxid de sodi 30,00 1 30,00
Eucaliptus BKEP, tn 791,16 0,25 197,79
AKD 3,65 1 3,65
ASA 31,50 1 31,50
Alginat de sodi, 100g 110,00 1 110,00
PVA, 500g 107,00 1 107,00
II-lita clay, 100g 21,80 1 21,80
Pullulan, 100g 46,10 1 46,10
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Borax, 500g 73,80 1 73,80
Carbonat calcic, 50g 31,40 1 31,40

TOTAL 1.002,62 €

10.2 Cost ma d’obra

A continuacid, es mostren els costos de ma d’obra derivats del projecte. S’inclouen
els treballadors implicats, el seu cost unitari, i les hores realitzades per cada persona que
ha intervingut en el projecte. Aquestes dades sén extretes directament del programari
Microsoft Project, utilitzat en I'apartat anterior de PLANIFICACIO.

Taula 10-2. Cost ma d'obra del projecte. Font: propia.

Treballador Cost unitari, €/h Hores, h Preu, €

Cap de projecte 25 44 1.100,00

Enginyer quimic 15 500 7.500,00

Técnic janior 6 480 2.880,00
TOTAL 11.480,00 €

Per tant, el cost total invertit en ma d’obra és de 11.480,00 €.

10.3 Costos equips

Per calcular el cost de manteniment (CM) s’ha estimat un 1% sobre el preu inicial de
la maquina, multiplicat per una ponderacié de les hores d'us de I'equip dividides per les

hores d’us totals:

o hores equip
CM = 0,01 - Preu inicial -

hores total equips
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El calcul corresponent al cost d’operacio (CO) s’ha realitzat en base a la poténcia
consumida per cada equip (PC), el preu de l'electricitat, i les hores de funcionament de
I'equip. El calcul és el seguent:

CO = PC - E - Preu electricitat

Es considera el preu de I'electricitat 0,0761 €/kW-h".

Taula 10-3. Costos equips del projecte. Font: propia.

Equip Preu inicial, € E, h CM, € PC, kW CO, €
Balances 500,00 2 0,02 2 0,30
Cambra climatica 15.000,00 24 8,11 5,5 10,05
Maquina assaig 10.000,00 60 13,51 0,2 2,28
universal
Aplicador 1.230,00 130 3,60 1,3 12,86
superficial
Homogeneitzador 30.000,00 8 5,41 3 1,83
Angle de contacte 6.800,00 16 2,45 - -
Redmetre 7.000,00 24 3,78 - -
Equip Scott 6.200,00 60 8,38 - -
Equip Elmendorf 3.300,00 60 4,46 - -
Equip rebentament 3.000,00 60 4,05 - -

TOTAL, € 83.030,00 444,00 53,77 = 27,32

" Font: https://tematicas.org/boletin-mityc/u44e-precios-de-la-electricidad/precio-neto-electricidad-
uso-industrial.8/
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Aixi doncs, segons els resultats obtinguts dels diferents costos relacionats als equips,
el cost total que suposen els equips per al projecte és de 525,09 €.
Finalment, sumant tots els costos s’obté el total del projecte, que es pot veure a la

Taula 10-4.

Taula 10-4. Resum del cost total del projecte. Font: propia.

Cost projecte, €

Materials 1.002,62
Equips 525,09
Ma d’obra 11.480,00
TOTAL 13.007,71 €

Per veure-ho de manera més entenedora i grafica, s’ha elaborat un grafic de sectors

en el qual es poden apreciar, de manera resumida, els pressupostos resultants.

Materials
Equips

Ma d'obra

Figura 10-1. Resum dels pressupostos del projecte en un grafic de sectors. Font: propia.

Es pot apreciar que la ma d’obra és el sector que ocupa la major part del pressupost.
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12 ANNEXOS

12.1 Angles de contacte de les composicions de la Fase 1

Evoluci6 de 1'angle de contacte en funci6 de les FPS en el temps per al
paper base inicial
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Figura 12-1. Evolucio de I'angle de contacte en funcié de les FPS en el temps per al paper base inicial. Font: propia.
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Figura 12-2. Evoluci6 de I'angle de contacte en funcié de les FPS en el temps per a la composicié 1.1. Font: propia.
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Evoluci6 de 1'angle de contacte en funcio6 de les FPS en el temps per a la
composicio6 1.2
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Figura 12-3. Evolucio de I'angle de contacte en funcié de les FPS en el temps per a la composicié 1.2. Font: propia.

Evoluci6 de 1'angle de contacte en funci6 de les FPS en el temps per a la
composici6 1.3
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Figura 12-4. Evolucio de I'angle de contacte en funcié de les FPS en el temps per a la composicié 1.3. Font: propia.
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Evoluci6 de 1'angle de contacte en funcio6 de les FPS en el temps per a la
composicio 1.4
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Figura 12-5. Evolucio de I'angle de contacte en funcié de les FPS en el temps per a la composicié 1.4. Font: propia.

Evoluci6 de 1'angle de contacte en funci6 de les FPS en el temps per a la
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Figura 12-6. Evolucio de I'angle de contacte en funcié de les FPS en el temps per a la composicié 1.5. Font: propia.
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Evoluci6 de 1'angle de contacte en funcio6 de les FPS en el temps per a la
composici6 1.6
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Figura 12-7. Evolucio de I'angle de contacte en funcié de les FPS en el temps per a la composicio 1.6. Font: propia.

Evoluci6 de 1'angle de contacte en funci6 de les FPS en el temps per a la
composicio6 1.7
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Figura 12-8. Evolucio de I'angle de contacte en funcié de les FPS en el temps per a la composicié 1.7. Font: propia.
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Figura 12-9. Evoluci6 de I'angle de contacte en funcié de les FPS en el temps per a la composicié 1.8. Font: propia.

12.2 Imatges angle de contacte de les composicions de la Fase 1

4

*—“4

Figura 12-10. Imatge angle de contacte suport base inicial (esquerra) i final (dreta). Font: propia.
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B

Figura 12-11. Imatge angle de contacte composicio 1.1 inicial (esquerra) i final (dreta). Font: propia.

I — | —

Figura 12-12. Imatge angle de contacte composicio 1.2 inicial (esquerra) i final (dreta). Font: propia.

Figura 12-13. Imatge angle de contacte composicié 1.3 inicial (esquerra) i final (dreta). Font: propia.
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Figura 12-14. Imatge angle de contacte composicio 1.4 inicial (esquerra) i final (dreta). Font: propia.

-

Figura 12-15. Imatge angle de contacte composicio 1.5 inicial (esquerra) i final (dreta). Font: propia.

| il

Figura 12-16. Imatge angle de contacte composicié 1.6 inicial (esquerra) i final (dreta). Font: propia.
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Figura 12-17. Imatge angle de contacte composicio 1.7 inicial (esquerra) i final (dreta). Font: propia.

ol

Figura 12-18. Imatge angle de contacte composicio 1.8 inicial (esquerra) i final (dreta). Font: propia.
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12.3 Grafiques individuals dels valors del pendent per al calcul del

WVTR de les composicions de la Fase 1
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Figura 12-19. Grafic pendent WVTR paper inicial. Font: propia.
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Figura 12-20. Grafic pendent WVTR de la composicié 1.1. Font: propia.
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Figura 12-21. Grafic pendent WVTR de la composicié 1.2. Font: propia.
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Figura 12-22. Grafic pendent WVTR de la composicié 1.3. Font: propia.
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Figura 12-23. Grafic pendent WVTR de la composicié 1.4. Font: propia.
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Figura 12-24. Grafic pendent WVTR de la composicié 1.5. Font: propia.
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Figura 12-25. Grafic pendent WVTR de la composicié 1.6. Font: propia.
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Figura 12-26. Grafic pendent WVTR de la composicié 1.7. Font: propia.
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Figura 12-27. Grafic pendent WVTR de la composicié 1.8. Font: propia.

12.4 Angles de contacte per a les composicions de la Fase 4. Papers

multi-objectiu

Evoluci6 de I'angle de contacte en funci6 de les FPS en el temps per a la
composicio6 4.1
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Figura 12-28. Evoluci6 de I'angle de contacte en funcié de les FPS en el temps per a la composicié 4.1. Font: propia.
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Evoluci6 de 1'angle de contacte en funcio6 de les FPS en el temps per a la
composicio 4.2
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Figura 12-29. Evoluci6 de I'angle de contacte en funcié de les FPS en el temps per a la composicié 4.2. Font: propia.

Evoluci6 de 1'angle de contacte en funci6 de les FPS en el temps per a la
composicio 4.3
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Figura 12-30. Evoluci6 de I'angle de contacte en funcié de les FPS en el temps per a la composicié 4.3. Font: propia.
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Figura 12-31. Evoluci6 de I'angle de contacte en funcié de les FPS en el temps per a la composicié 4.4. Font: propia.
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Figura 12-32. Evoluci6 de I'angle de contacte en funcié de les FPS en el temps per a la composicié 4.5. Font: propia.
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12.5Imatges angle de contacte de les composicions de la Fase 4.

Papers multi-objectiu

Figura 12-33. Imatge angle de contacte composicio 4.1 inicial (esquerra) i final (dreta). Font: propia.

Figura 12-34. Imatge angle de contacte composicio 4.2 inicial (esquerra) i final (dreta). Font: propia.

e — -

Figura 12-35. Imatge angle de contacte composicio 4.3 inicial (esquerra) i final (dreta). Font: propia.
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Figura 12-36. Imatge angle de contacte composicio 4.4 inicial (esquerra) i final (dreta). Font: propia.

Figura 12-37. Imatge angle de contacte composici6 4.5 inicial (esquerra) i final (dreta). Font: propia.
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12.6 Grafics viscositats agrupats per fases

Mesura viscositats mostres Fase 1
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Figura 12-38. Mesura de les viscositats de les suspensions de la Fase 1, a 50 °C. Font: propia.

Mesura viscositats mostres Fase 2
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Figura 12-39. Mesura de les viscositats de les suspensions de la Fase 2, a 50 °C. Font: propia.

129



f——
Universitat de Girona

de Ll . Formulacié de suspensions de recobriment de paper
Escola Politécnica Superior

—— amb elevada capacitat barrera a liquids i gasos
Mesura viscositats mostres Fase 3
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Figura 12-40. Mesura de les viscositats de les suspensions de la Fase 3, a 50 °C. Font: propia.
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