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Desarrollo de papeles bioactivos por injerto de moléculas especificas en celulosa

RESUMEN

En la presente tesis se presenta el desarrollo de papeles bioactivos con potencial
aplicacion en el envasado activo de alimentos. Para tal fin, se propuso el injerto de
eugenol, un compuesto de origen natural con propiedades antimicrobiana, antioxidante
y repelente de insectos, en celulosa, utilizando dcido policarboxilico como agente
ligante. Con el objetivo de evaluar la escalabilidad del proceso propuesto, se estudiaron
distintas tecnologias de curado, tales como calentamiento por conveccidn, infrarrojo,
microondas y conduccion. En todos los casos, se analizaron la influencia de las variables
operativas sobre el avance de la reaccion y propiedades finales del papel preparado,
utilizando un diseno de experimentos Doehlert para elegir las experiencias a realizar,
y analizando los resultados mediante metodologia de superficie de respuesta y analisis
estadistico ANOVA. Se pudo comprobar que la reaccidon de injerto de eugenol en papel
comercial se produjo con éxito en todas las tecnologias estudiadas. Asimismo, se
encontraron las condiciones Optimas de reaccidon para cada una de las tecnologias, para
lo cual se busco un compromiso entre el avance de la reaccion y las propiedades finales
del material (mecdnicas y color). A partir de estas condiciones, se prepararon papeles y
se realizd una caracterizacion mas especifica para su aplicacion como envase de
alimentos comparando los papeles modificados con el papel virgen. Se analizaron las
propiedades mecanicas por ensayo de traccion, rasgado y punzonado y se midio la
absorcion de agua y la capacidad de degradacion. Por otro lado, las propiedades
bioactivas analizadas fueron la actividad antioxidante, antimicrobiana, repelente e
insecticida de gorgojos (7. castaneum y R. dominica). Una vez probado que el papel
modificado presenta buenas caracteristicas fisicas y bioactivas para su posible
aplicacion en el envasado de alimentos, se realizaron prototipos de envasado para
harina, como alimento representativo de alimentos derivados de cereales, susceptibles
al ataque de plagas. En este estudio se analizo la migracion de reactivos, propiedades
organolépticas y conservacion del alimento, arrojando resultados promisorios para la
industria de envases de alimentos. Finalmente, se realizd una comparacion de las
tecnologias de curado ensayadas, analizando diferentes aspectos como avance de
reaccion, propiedades finales, apariencia, tiempo de reaccion, consumo de energia,
entre otros, como asi también disponibilidad y uso de estas tecnologias a escala
industrial, seleccionando la tecnologia de conduccion como la mas adecuada para una

propuesta de escalado industrial.
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Development of bioactive papers by grafting of specific molecules onto cellulose

ABSTRACT

In this work, the development of bioactive papers with potential application in active
food packaging is presented. The proposing route to achieve this goal involves eugenol
grafting onto cellulose using polycarboxylic acid as linking agent. Eugenol is a natural
compound with antimicrobial, antioxidant and insect repellent properties. In order to
evaluate the process scalability, different curing technologies were evaluated, such as
convection, infrared, microwave and conduction heating. In all cases, influence of the
operational variables on the reaction degree and final properties of modified papers was
analyzed. For this purpose, a Doehlert experimental design was used to select the set of
experiences and the results were analyzed by response surface methodology and
ANOVA test. It was found that eugenol grafting reaction onto commercial paper is
successfully in all the technologies. Likewise, the optimal reaction conditions were
found for each of the technologies, searching a compromise between the reaction
progress and the paper final properties (mechanical and color). Specific properties
related to food packaging material were evaluated on papers prepared under optimal
conditions. For this purpose, tensile, tearing and puncture mechanical properties, water
absorption and degradability were measured. On the other hand, bioactive properties,
such as antioxidant, antimicrobial, repellent and insecticidal activity against weevils (7.
castaneum and R. dominica), were analyzed. Once proved the good physical and
bioactive properties of modified paper, a prototype for grain-based food products
packaging was fabricated, representative of food susceptible to pest attack. In this study,
the reagents migration, organoleptic properties and food preservation were analyzed,
showing promising results to food packaging industry. Finally, a comparison of the
curing technologies was made, analyzing different aspects such as reaction degree, final
properties, appearance, reaction time, energy consumption, among others, as well as,
the availability and industrial use of these technologies, selecting the conduction

technology as the most appropriate for industrial scaling.
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Desenvolvimento de papéis bioativos por enxerto de moléculas especificas em celulose

RESUMO

Nesta tese, apresenta-se o desenvolvimento de papéis bioativos com potencial aplicacao
na embalagem ativa de alimentos. Para esse fim, foi proposto o enxerto de eugenol, um
composto de origem natural com propriedades antimicrobianas, antioxidantes e
repelente de insetos, em celulose usando acido carboxilico como agente de ligacao.
Visando analisar a escalabilidade do processo proposto, foram estudadas distintas
tecnologias de cura como conveccao, infravermelho, microondas e aquecimento por
conducao. Em todos os casos, em todos os casos, analisou-se a influéncia das varidveis
operacionais no progresso da reacao e nas propriedades finais do papel, usando um
esquema de experimentos Doehlert para escolher as experiéncias a serem realizadas e
analisando os resultados usando a metodologia da superficie de resposta e analise
estatistica ANOVA. Verificou-se que a reacao de enxertia de eugenol em papel comercial
foi bem-sucedida em todas as tecnologias estudadas. Da mesma forma, foram
encontradas as condigdes ideais de reacao para cada uma das tecnologias, para o qual
se procurou um compromisso entre o progresso da reacao e as propriedades finais do
material (mecanicas e cor). A partir dessas condicdes, os papéis foram preparados e
uma caracterizacao mais especifica foi feita para se aplicar como recipiente de alimento
comparando os papéis modificados com o papel virgem. As propriedades mecanicas
foram analisadas por ensaios de tracao, rasgado e puncoamento, e foram medidas a
absorcao e a capacidade de degradacao da agua. Por outro lado, as propriedades
bioativas analisadas foram a atividade antioxidante, antimicrobiana, repelente e
inseticida dos gorgulhos (7. castaneum e R. dominica). Uma vez comprovado que o
papel modificado apresenta boas caracteristicas fisicas e bioativas para sua possivel
aplicacao em embalagens de alimentos, foram feitos protdtipos para embalagens de
farinha, como alimento representativo de alimentos derivados de cereais, suscetiveis ao
ataque de pragas. Neste estudo, analisou-se a migracao de reagentes, propriedades
organolépticas e preservacao de alimentos, mostrando resultados promissores para a
industria de embalagens de alimentos. Por fim, foi realizada uma comparacao das
tecnologias de cura testadas, analisando diferentes aspectos como o progresso da reacao,
propriedades finais, aparéncia, tempo de reacao, consumo de energia, entre outros,
além da disponibilidade e uso dessas tecnologias em escala industrial, selecionando a

tecnologia de conducao como a mais adequada para uma proposta de escala industrial.
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

1.1. Importancia de los envases en la conservacion de alimentos

Alrededor de un tercio de los alimentos que se producen, se pierde o desperdicia en todo
el mundo, lo que equivale a aproximadamente 1300 millones de toneladas al ano
(Kumar & Kalita, 2017; Manalili & Dorado, 2014). Esta pérdida se produce a lo largo
de toda la cadena alimentaria, desde la produccién agricola inicial hasta el consumo
final en los hogares. En los paises en desarrollo, se intenta hacer el mejor uso de los
alimentos producidos, sin embargo, se pierde una cantidad significativa de productos
en las operaciones posteriores a la cosecha debido a la falta de conocimiento, tecnologia
inadecuada y/o infraestructura de almacenamiento deficiente (Kumar & Kalita, 2017).
Se estima que en América Latina las pérdidas y desperdicios llegan en promedio a
valores de alrededor de 220 kg/afno/persona, la gran mayoria de ellos generados en las
etapas que van desde la produccion a la venta minorista (Inta, 2013). Por tal motivo, la
disminucion del deterioro y de las pérdidas de alimentos es uno de los grandes desafios
actuales.

Existen diferentes problemas de conservacion durante el almacenaje y transporte de
alimentos (Kirwan, 2013). Una de las principales causas es ¢l deterioro por ataque de
microorganismos como mohos, levaduras y bacterias, el cual, ademas de generar
pérdidas de alimentos, puede ser nocivo para la salud humana (M. Rooney, 1995;
Simson & Straus, 2010). Otro deterioro comun, es la oxidacién de componentes
alimenticios por accion del aire, siendo uno de los mds recurrentes la oxidacion de
lipidos, produciendo sabores tipicos de rancidez, compuestos toxicos y pérdida de
calidad nutricional (Granados & Vazquez, 2018). Por ultimo, otra fuente de importantes
pérdidas cuantitativas y cualitativas en los alimentos es la infestacion por plagas de
insectos poscosecha. Estos pueden atacar materias primas almacenadas, asi como
productos alimenticios semielaborados y finales, debido a su capacidad de entrar en
productos alimenticios envasados durante su distribucion y/o almacenamiento (Hou,
Fields, & Taylor, 2004). Algunos ejemplos de insectos capaces de penetrar en el envase
de productos almacenados son: PFPlodia interpunctella (Hiibner), Sifophilus spp.,
Tribolium castaneum, Lasioderma serricorne (F.), Rhyzopertha dominica (F.), entre
otros.

Las pérdidas que se producen en casi todas las etapas de la cadena alimentaria se pueden
reducir utilizando un envasado adecuado (Manalili & Dorado, 2014). El envase es una
parte fundamental de cualquier proceso gradual a largo plazo de disminucion de

pérdidas de alimentos, el cual deberd involucrar una combinacion de tecnologias y
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procesos (Olsmats y Wallteg, 2009). En este sentido, se han centrado esfuerzos en el
desarrollo de sistemas de envasado adecuados para extender la vida util de los alimentos
(Murat Ozdemir & Floros, 2004), no solo haciendo frente a la pérdida de alimentos,
sino también garantizando su inocuidad y aumentando el comercio mundial de
alimentos, un aspecto fundamental para el desarrollo econdmico de las distintas

economias (Manalili & Dorado, 2014).

1.2. Envases en la industria de alimentos

El Codigo Alimentario Argentino define a los envases alimentarios como aquellos
destinados a contener alimentos acondicionados en ellos desde el momento de la
elaboracion. Tiene la finalidad de protegerlos hasta el momento de su uso por el
consumidor de agentes externos y contaminacion, asi como de la adulteracion (CAA,
2008).
Los alimentos representan entre el 75 y el 80 % de la demanda de envases. Respecto a
los materiales para envasado, el papel representa el 34 % del mercado total, seguido del
plastico rigido (27 %), el metal (15 %), el vidrio (11 %), plasticos flexibles (10 %) y otros
materiales (3 %) (Manalili & Dorado, 2014).
1.2.1. Envases a base de papel

Mas del 50% del papel y carton producidos para envases a nivel global se utilizan en
la industria alimentaria (Richard. Coles & Kirwan, 2011).
Las categorias principales de alimentos en las que se utilizan envases de papel son
(Richard. Coles & Kirwan, 2011):

« productos alimenticios secos: cereales, galletas, pan y productos horneados, t¢,

café, azucar, harina, secos.

» mezclas de alimentos, efc.

« alimentos congelados, alimentos refrigerados y helados

« alimentos y bebidas liquidos: jugos, leche y productos derivados de la leche

« confiteria de chocolate y azucar

« comidas rapidas

« productos frescos: frutas, verduras, carne y pescado.
Debido a su bajo costo, facil disponibilidad y gran versatilidad, es probable que el papel
conserve su posicion de embalaje predominante (Lund & Karel, 2003). Una de las
ventajas mas importante que posicionan fuertemente al papel en la industria del
envasado es que es un material biodegradable, renovable y reciclable (R. Coles, 2013),
lo que contribuye a la sostenibilidad a través de la conservacion y proteccion de los
alimentos, la reduccion de residuos y la satisfaccion de los consumidores. Estas

caracteristicas le otorga ciertas ventajas sobre la mayoria de los materiales de embalaje
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a base de plastico (Vishtal, Hauptmann, Zelm, Majschak, & Retulainen, 2014). A medida
que las preocupaciones ambientales, sociales y econdmicas contintuen creciendo, los
envases desempenaran un papel cada vez mas importante en la agenda de sostenibilidad
de la industria. Por lo tanto, el desarrollo de envases sostenibles es uno de los principales
desafios que enfrenta la industria del envasado (Nampak Limited, 2010).

El papel y el carton tienen propiedades de apariencia y rendimiento que les permiten
convertirse en una amplia gama de estructuras de embalaje de forma rentable. Son
imprimibles, barnizables y pueden laminarse con otros materiales. Tienen propiedades
fisicas que les permiten convertirse en paquetes flexibles, semirrigidos y rigidos
cortando, doblando, formando, enrollando, pegando, etc. (Kirwan, 2013). Sin embargo,
también presentan algunas desventajas como la permeabilidad al agua, soluciones
acuosas y emulsiones, solventes organicos, sustancias grasas, gases como o0Xxigeno,
didxido de carbono y nitrégeno y vapores y aromas volatiles. Por esta razon, el papel se
puede asociar mediante recubrimiento o laminacion con otros materiales, como
materiales plasticos y aluminio, por sus buenas propiedades de barrera y para extender
el rendimiento funcional, como la capacidad de sellado térmico, resistencia al calor,
resistencia a la grasa (Khwaldia, Arab-Tehrany, & Desobry, 2010). Los papeles también
pueden impregnarse con un inhibidor de corrosion de metales en fase de vapor, un
inhibidor de moho o recubrirse con un repelente de insectos (Kirwan, 2005).

1.2.2. Envases activos

Tradicionalmente la funcion principal del paquete de papel es contener un producto y
servir como una herramienta de comunicacion con los consumidores. Sin embargo, el
principal desafio actual para la industria es optimizar el disenio del sistema de envasado
con actividades intrinsecas, con el fin de proporcionar proteccidon y preservacion del
producto, crear el maximo atractivo para el consumidor y también garantizar un
producto rentable y con bajo impacto ambiental (M. L. Rooney, 2005). Es importante
tener en cuenta que, en la mayoria de los casos, el envase en si mismo es una mala
barrera para la preservacion de la calidad del producto y, por lo tanto, se deben
investigar algunas estrategias para mejorar sus propiedades protectoras. En este sentido,
el envasado activo es un concepto innovador en el campo del envasado de alimentos.
Este tipo de envase permite aumentar el periodo de tiempo en que se pueden consumir
los alimentos, mejorando la calidad y seguridad de los alimentos (Dainelli, Gontard,
Spyropoulos, Zondervan-van den Beuken, & Tobback, 2008). Segun Appendini &
Hotchkiss (2002), el envasado activo se puede definir como aquel en el que se han
incorporado compuestos en los materiales de envase y/o en el espacio de cabeza del

envase para mejorar el rendimiento del sistema de envasado.
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El envasado activo es una extension de la funcidén de proteccion de un paquete para
cumplir con las demandas de los consumidores de productos de alta calidad, frescos y
seguros. Puede extender la vida util de los alimentos, al tiempo que mantiene su calidad
nutricional, inhibiendo el crecimiento de microorganismos patdgenos, la invasion de
plagas, la migracion de contaminantes, garantizando asi la seguridad alimentaria.
También se usa comunmente para proteger contra el oxigeno y la humedad. Ejemplos
importantes de envases activos incluyen captadores de oxigeno, emisores/absorbedores
de dioxido de carbono, absorbedores de humedad, absorbentes de etileno, emisores de
etanol, sistemas de liberacién / absorcion de sabor, y envases que contienen
antimicrobianos (Murat Ozdemir & Floros, 2004). Para 2050, el suministro mundial de
alimentos debera aumentar alrededor del 70%, que es desproporcionadamente mas alto
que el crecimiento de la poblacion, el cual es de aproximadamente el 30% previsto por
las Naciones Unidas (R. Coles, 2013). Por lo tanto, las innovaciones en empaques, que
sirven para proteger mejor el producto, reducir el desperdicio y extender la vida util
del producto, utilizando materiales de origen mas sostenible, tienen un papel
importante que desempeniar para contribuir al desarrollo de un futuro mas eficiente y
sostenible (R. Coles, 2013).

La incorporacion de compuestos activos en materiales poliméricos para el desarrollo de
envases activos puede ser realizada usando diferentes tecnologias que podrian ser
clasificadas en dos grupos. En el primero, el principio activo es retenido en la matriz
polimérica por métodos fisicos (impregnacion) donde la sustancia se libera
gradualmente del material, modificando la atmosfera interna de los alimentos
envasados y o el entorno que los rodea. En el segundo grupo, el componente activo
también se puede inmovilizar en superficie del material polimérico mediante una
reaccion quimica (injerto), con o sin el uso de un agente ligante, obteniendo un material
con una superficie de contacto activa. El mecanismo de incorporacion depende
basicamente de las caracteristicas de la matriz polimérica que se va a modificar, el
compuesto activo, y la posible aplicacion del envase. En algunos casos, se aplica una

combinacién de ambos métodos. Por ejemplo, Lavoine et al (Lavoine et al., 2014)

injertaron beta-ciclodextrina (BCD) en papel y luego impregnaron el papel modificado
con un aceite esencial antimicrobiano (carvacrol) por inmersion simple, aprovechando
la capacidad de las ciclodextrinas para atrapar y formar complejos con moléculas

pequenas.

Respecto al primer grupo, hay una amplia gama de técnicas que se pueden aplicar al
envasado a base de papel, siendo el revestimiento, laminados e impregnacion los

procesamientos mas comunes para desarrollar envases activos. Generalmente, en el
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recubrimiento, los productos activos se incorporan en polimeros comunmente
utilizados para proteger contra el oxigeno, la humedad o la grasa. En este sentido, el uso
de varios biopolimeros ha ganado predominio porque tienen estas propiedades y no
impiden la biodegradacion del papel o carton tratado. Se han utilizado biopolimeros
basados en proteinas (caseina y caseinatos, suero, soja, gluten de trigo o zeina de maiz),
polisacaridos (quitosano, alginato o almidén) y lipidos (4dcidos grasos y ceras de cadena
larga) para recubrir, individualmente o en combinacion, la superficie del papel
(Khwaldia et al., 2010). El compuesto activo puede liberarse por evaporacion en el
espacio superior (sustancias volatiles) o migrar a los alimentos (aditivos no volatiles)
por difusion. La eficacia de los recubrimientos a base de biopolimeros como vehiculos
para incorporar antimicrobianos esta relacionada principalmente con sus buenas
propiedades de formacion de pelicula, alta capacidad de retencion y capacidad de
liberacion (Khwaldia et al., 2010). De esta manera, los agentes antimicrobianos
naturales como la nisina, el carvacrol o el cinamaldehido (Ben Arfa, Preziosi-Belloy,
Chalier, & Gontard, 2007; Ho Lee, Soon An, Cheol Lee, Jin Park, & Sun Lee, 2004;
Vartiainen et al., 2004) pueden incorporarse en biopolimeros de papel y cartdon o en
revestimientos de cera para reducir el deterioro de los alimentos e infecciones causadas
por crecimiento microbiano. Un desarrollo reciente de Israel es el papel recubierto con
nanoparticulas de plata que, segun se informa, podria proporcionar una alternativa a
los métodos comunes de conservacion de alimentos como la radiacion, el tratamiento
térmico y el almacenamiento a baja temperatura (R. Coles, 2013). Un ejemplo de
empaque antimicrobiano comercial es Sanocoat® de Mondi
(www.modigroup.com/gogreen) (R. Coles, 2013).

Se puede usar la misma metodologia para la incorporacion de antioxidantes en el envase
con el objetivo de, reducir este aditivo en los alimentos y retrasar o inhibir el deterioro
oxidativo de los alimentos, especialmente aquellos con alto contenido de lipidos. Por
ejemplo, la industria de los cereales en los EE. UU ha utilizado este enfoque para la
liberacion de antioxidantes de butilhidroxitolueno (BHT) y antioxidantes de
butilhidroxianisol (BHA) de los revestimientos de papel encerados en los cereales para
el desayuno y los productos de bocadillos (Day, 2008).

Del mismo modo, la infestacion de insectos, tanto de los productos almacenados como
de los alimentos envasados, también es un problema por resolver para la industria
alimentaria y de envasado. Por lo tanto, los repelentes de insectos también se pueden
introducir en el embalaje de papel y cartén mediante recubrimiento. Un ejemplo de una
innovacion reciente es un recubrimiento repelente de insectos a base de agua aprobado
por la Agencia de Proteccion del Medio Ambiente (EPA) llamado BugBan 9000 ™,

disponible de Michelman con sede en los Estados Unidos. Esto se puede aplicar a la
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superficie de cajas de cartdn plegables, papel y cartdon corrugado, por ejemplo, cajas de
carton utilizadas en el transporte de alimentos, para repeler y eliminar una amplia
variedad de insectos (avispas, hormigas, cucarachas, polillas, etc.) antes de que puedan
penetrar el paquete (R. Coles, 2013).

Otra alternativa ampliamente utilizada para el embalaje activo a base de papel es la
produccion de diferentes laminados o materiales multicapa. Por ejemplo, se pueden
preparar para incluir un empaque de captador de oxigeno. Muchos alimentos son muy
sensibles al oxigeno, que es responsable del deterioro de muchos productos, ya sea
directa o indirectamente. En muchos casos, el deterioro de los alimentos es causado por
reacciones de oxidacidon de los componentes de los alimentos o por la presencia de
microorganismos aerobicos en descomposicion. Por esta razon, se han llevado a cabo
investigaciones y desarrollos en el drea de envasado de alimentos, con el objetivo de
eliminar el Oz residual. En este sentido, Zerdin (Day, 2008; Zerdin, Rooney, & Vermué,
2003) en colaboracion con TNO Food Science and Nutrition (Zeist, Paises Bajos) estudio
el uso de cartones para liquidos preparados utilizando un laminado que incluye una
capa de etilen-vinil-alcohol (EVOH) con un ZerO: ® experimental, para la
conservacion del jugo de naranja, que demuestra que el pardeamiento se redujo en un
tercio después de un ano a 25 °C. ZerOZ2 ® es el nombre comercial registrado para una
gama de materiales de embalaje de plastico que eliminan el oxigeno que estan inactivos
hasta que se activan con luz UV y, por lo tanto, pueden someterse a procesos
convencionales en la fabricacion de envases (Day, 2008).

Otro enfoque para extender la vida util de los alimentos envasados es controlar el exceso
de humedad, la principal causa del deterioro de los alimentos. Otro ejemplo es una
innovadora caja de fibra que funciona como un amortiguador de humedad por si solo
sin depender de un inserto desecante. Consiste en una barrera integral al vapor de agua
en la superficie interna del panel, un material similar al papel unido a la barrera, que
actua como un absorbedor y una capa no humectable, pero altamente permeable al
vapor de agua del lado de las frutas o verduras. Esta caja multicapa, patentada por
CSIRO Plant Industries, Australia, puede absorber agua en estado de vapor cuando baja
la temperatura y aumenta la humedad relativa. Por el contrario, cuando la temperatura
aumenta, la caja multicapa puede liberar vapor de agua en respuesta a una disminucion
de la humedad relativa (Day, 2008).

Otra aplicacion de material de papel multicapa para el envasado activo de alimentos es
para la absorcion y liberacion de sabor/olor. Por ejemplo, el amargor debido a la
limonina en una variedad de jugos citricos es un problema importante de la industria
de los citricos. Una posible solucion de envasado activo seria incluir papel acetilado, un

absorbente de limonina, en el material de envasado multicapa de jugo de naranja
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(Rooney 2005). Ademas, las zeolitas pueden impregnarse o usarse como relleno a granel
para eliminar olores indeseables, como la eliminacion de aldehidos. La compania sueca
EKA Noble, en colaboracion con la compania holandesa Akzo, que desarrolld una gama
de zeolitas de aluminosilicato sintético que, segun afirman, absorbe gases olorosos
dentro de su estructura altamente porosa. Su polvo BMH ™ puede incorporarse en los
materiales de embalaje, especialmente aquellos que estan basados en papel, y los
aldehidos aparentemente olorosos se absorben en los intersticios de poros del polvo
(Day, 2008).

Cuando el agente activo se incorpora por un método fisico, como las técnicas
mencionadas anteriormente, podria liberarse a través del espacio de cabeza por
evaporacion o podria migrar del paquete al producto por difusidn a través del material
de envasado, produciéndose el agotamiento de la actividad o la modificacion de las
caracteristicas organolépticas del alimento. Por esta razon, la inmovilizacidon quimica
del compuesto activo resulta una técnica interesante en la industria de alimentos, para
prolongar la actividad especifica y reducir la migracion al alimento. Hay pocos ejemplos
de envases activos a base papel en la bibliografia, uno de ellos es el envase de celulosa
antimicrobiana que se obtuvo mediante injerto de compuestos fenolicos utilizando la
enzima lacasa como catalizador (Elegir, Kindl, Sadocco, & Orlandi, 2008).

Algo importante de este tipo de metodologia es que la funcionalizacion del material
puede lograrse injertando la molécula de interés directamente sobre el soporte, como es
el caso del injerto de fenoles naturales sobre fibras de lino (Fillat et al., 2012), o
mediante un agente ligante, como el uso de hidroxietilmetacrilato para la fijacion de
acido cafeico, un reconocido insecticida (Joshi et al., 2014) y antimicrobiano (Stojkovi¢
etal., 2013). En el segundo caso, el ligando ademds de permitir la fijacion del compuesto
especifico puede cumplir otras funciones. Por ejemplo, puede servir como “espaciador”
para otorgarle la suficiente libertad de movimiento para que la porcion activa del agente

injertado entre en contacto con el microorganismo o insecto a controlar.

1.3 El papel: Propiedades y aplicaciones de la celulosa

El papel es una estructura de celulosa porosa compuesta de microfibrillas, que
contienen moléculas de celulosa de cadena larga. La celulosa constituye el recurso de
polimero renovable mas abundante en la naturaleza. Es un componente de al menos un
tercio de las plantas avanzadas: 40-60% (en peso) de madera seca, y mas del 90% de
algoddn en bruto (99.9% de algodon purificado) y lino (Kamide & Kamide, 2005).

Quimicamente, la celulosa es un homopolimero lineal compuesto por unidades de D-
glucopiranosa que estan unidas entre si por enlaces glicosidicos 3~ (1-4) (Figura 1.1),

en el que cada unidad se gira 180° con respecto a sus vecinos, y el segmento repetido.
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Con frecuencia se considera que es un dimero de glucosa, conocido como celobiosa.
Cada unidad de D-glucopiranosa posee grupos hidroxilos en las posiciones C-2, C-3 y
C-6, capaces de experimentar las reacciones tipicas conocidas para alcoholes primarios
y secundarios. Por otro lado, el puente y el dtomo de oxigeno del anillo estan
predominantemente involucrados en interacciones intra e intermoleculares,
principalmente en enlaces de hidrdgeno, y en reacciones de degradacion (Klemm,
Philipp, Heinze, Heinze, & Wagenknecht, 1998b).

OH

OH OH

HO O HO

HO (0]
OH

OH OH

Figura 1.1. Estructura molecular de la celulosa

Los materiales de celulosa tienen grados de polimerizacion (GP) que dependen de la
fuente y el tratamiento. Los GP de celulosa, o namero de unidades de glucosa, varian de
100-~300 para polvo de celulosa (celulosa obtenida de pulpa de celulosa por molienda
y fraccionamiento), a 20000 para la pared secundaria del algodon e incluso a
aproximadamente 40000 para algun tipo de alga (Palma, Biildt, & Jovanovi¢, 1976). En
la practica, los procedimientos de purificacion reducen los valores altos a 2500 (Wertz,
Bedue, & Mercier, 2010).

En la naturaleza, la celulosa no se presenta como una molécula individual aislada, sino
que se encuentra como conjuntos de fibras individuales que forman cadenas de
celulosa. Esto se debe a que la celulosa se sintetiza como moléculas individuales, que se
hilan en un orden jerarquico en el sitio de la biosintesis. Tipicamente, aproximadamente
36 moléculas individuales de celulosa ensambladas se unen en unidades mas grandes
conocidas como fibrillas elementales (protofibrillas), que se empaquetan en unidades
mas grandes llamadas microfibrillas, y estas a su vez se ensamblan en las fibras de
celulosa familiares (Habibi, Lucia, & Rojas, 2010).

La base molecular de esta tendencia a formar estructuras ordenadas es una red
extendida de enlaces de hidrdgeno que consta de enlaces intramoleculares, asi como de
enlaces intermoleculares. El orden de las macromoléculas en una fibra de celulosa no
es uniforme en toda la estructura, y tenemos que asumir regiones de bajo orden (region
amorfa) asi como de muy alto orden cristalino (Klemm et al., 1998b). La red de enlace
de hidrogeno y la orientacion molecular en la celulosa pueden variar ampliamente, lo
que puede dar lugar a polimorfos o alomorfos de celulosa, dependiendo de la fuente, el

método de extraccion o el tratamiento respectivos. Se han identificado seis polimorfos
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interconvertibles de celulosa, a saber, L, IL, III, IIIu, IV1 y IVi, en los que cada polimorfo
se define por sus parametros celulares unitarios.

La celulosa ha sido aislada de plantas lenosas mediante procesos a gran escala durante
mas de un siglo, eliminando los otros dos componentes principales de la pared celular,
la lignina y las hemicelulosas. Aunque existen varios métodos quimicos y mecanicos de
deslignificacion de la madera, separacion de fibras y decoloracion, todos implican los
mismos pasos generales en la fabricacion de pulpa de celulosa. En el primer paso, la
materia prima se prepara para aumentar el area de superficie y asi facilitar los
siguientes pasos. El paso de preparacion tipico incluye el descortezado y astillado del
material vegetal. Luego, la separacion de la fibra se lleva a cabo y se eliminan los
componentes no celuldsicos, aplicando diferentes tecnologias. Segun su naturaleza,
estos métodos se clasifican en mecanicos (molienda), quimicos (digestién con acidos o
alcalis) o termomecanicos (molienda con calor). Ademads, se puede usar una
combinacion de ellos. Finalmente, la pulpa destinada a productos blancos se somete a
un proceso de blanqueo adicional para eliminar la lignina residual. Los productos
quimicos utilizados en este paso son oxigeno, ozono y peroxido de hidrogeno, mientras
que el cloro gaseoso y el hipoclorito de sodio ya no se usan debido a problemas
ambientales.

Una vez obtenida la pulpa de celulosa, para continuar con el proceso de produccion de
papel, la misma cae sobre una tela movil donde se produce la formacion de la hoja por
el entrecruzamiento fisico de las fibras. El exceso de agua de la pasta de celulosa pasa a
través de la tela donde se elimina en un recipiente.

La hoja de papel pasa por prensas que por presion y succion eliminan parte del agua.
Luego, la hoja de papel humeda pasa por una etapa de secado que puede llevarse a cabo
por diferentes tecnologias tales como cilindros calefaccionados (con diferentes
configuraciones), hornos infrarrojos o microondas (Kong, Hasanbeigi, & Price, 2016).
Posteriormente, un cilindro de gran diametro aplasta la hoja de papel, para producir un
papel liso y brillante. A continuacion, dependiendo de su aplicacion, el papel puede
recibir un recubrimiento conteniendo pigmentos, ceras, almidon u otros aditivos para
darle propiedades especificas, como color, resistencia al agua, a las grasas entre otros.
En seguida, el papel pasa a través de unos rodillos de acero para proporcionarle tersura
y un espesor homogéneo. Finalmente, el papel se enrolla para luego ser bobinado y/o

cortado en las medidas requeridas.
El caracter quimico de la celulosa esta determinado por la sensibilidad de los enlaces 3~

glucosidicos entre las unidades repetitivas de glucosa al ataque hidrolitico y la presencia

de un grupo hidroxilo reactivo primario y dos secundarios en cada una de las unidades
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de glucopiranosa (ver Figura 1.1) (Wustenberg, 2015). La tendencia del enlace
glucosidico a la escision hidrolitica limita en algunos casos el margen de los
procedimientos experimentales, especialmente en aquellos que involucran sistemas
acidos, debido a la ocurrencia de degradacion de la cadena. Ademads, la presencia de
grupos hidroxilos libres dentro de cada unidad de mondmero ofrece muchas
oportunidades para una transformacion quimica a medida; sin embargo, esta
polifuncionalidad podria conducir a productos de reaccion no uniformes.

El grupo hidroxilo primario en C-6 y los dos secundarios en C-2 y C-3 pueden entrar
en todas las reacciones cldsicas bien conocidas de un grupo hidroxilo alcoholico,
especialmente las reacciones de esterificacion, eterificacion y oxidacion. La
esterificacion o eterificacion completa o parcial de los grupos hidroxilos son las
principales rutas de reaccidn a todos los derivados de celulosa disponibles en la
actualidad comercialmente, y que llevan sustituyentes unidos covalentemente (Klemm
et al., 1998b).

Es dificil lograr una funcionalizacién completa de todos los grupos hidroxilos de
celulosa y la mayoria de los productos fabricados a escala comercial son compuestos de
celulosa parcialmente modificados que todavia contienen un numero bastante grande
de grupos hidroxilos libres. La distribucion de grupos funcionales dentro de una sola
unidad de D~-anhidroglucopiranosa se rige por la disponibilidad estérica y la reactividad
de los diferentes grupos hidroxilos, siendo estos ultimos bastante diferentes para una
solucion de celulosa que contiene macromoléculas bastante aisladas, por un lado, y el
polimero sélido que muestra un orden supramolecular bastante alto con los grupos
hidroxilos involucrados en la formacion de enlaces de hidrogeno. Con respecto a la
reactividad de los tres grupos hidroxilos en C-2, C-3 y C-6 en la derivatizacion
homogénea, la unica conclusion general que se debe extraer es la afirmacion de que la
reaccion en la posicion 3 estd fuertemente desfavorecida en comparacion con las
posiciones 2 y 6, mientras que la clasificacion de las posiciones 2 y 6 depende en gran
medida del tipo de reaccidn, el reactivo utilizado y el medio de reaccion. Con reactivos
de gran volumen molar, la posicion 6 se ve favorecida con frecuencia debido a razones
estéricas. El grupo hidroxilo en C-2 generalmente se considera el mas facilmente
desprotonizado, lo que resulta en una mayor reactividad intrinseca en comparacion con
la de C-6. Ademas, la distribucion de sustituyentes a lo largo de una cadena sencilla y
entre las macromoléculas esta determinada principalmente por la accesibilidad de los
grupos hidroxilo dentro de una seccion de una cadena unica o a lo largo de una
macromolécula (Klemm et al., 1998Db).

Las reacciones quimicas de la celulosa estan dictadas por su naturaleza polimorfica. Las

regiones amorfas menos ordenadas son significativamente mas reactivas que las zonas
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cristalinas altamente ordenadas. Las reacciones quimicas siempre comienzan en las
superficies desordenadas de las fibrillas. Se observan pocos o ningun efecto en las
estructuras cristalinas inaccesibles e impenetrables (Wustenberg, 2015).

Por lo tanto, la reactividad quimica de la celulosa estd determinada en gran medida por
la estructura supramolecular de su estado solido. La mayoria de las reacciones en las
fibras de celulosa son de naturaleza heterogénea. El medio de reaccion actiia como un
sistema solido de dos fases: (a) las regiones menos ordenadas (amorfas), que se
encuentran principalmente en la superficie de las fibrillas elementales o sus
agregaciones y en las regiones de interconexion entre los cristalitos elementales en las
fibrillas, y (b) los cristalitos elementales bien ordenados o las asociaciones fusionadas
de las fibrillas elementales (Krissig et al., 2004).

Todos los tratamientos tienen como objetivo ampliar el drea de superficies accesibles
mediante la apertura de agregaciones fibrilares. La hinchazon con agua u otros liquidos
polares es el tratamiento de activacion mds frecuentemente aplicado. Abre
exclusivamente los intersticios interfibrilares e hincha la superficie menos ordenada y
las regiones entrelazadas de los elementos fibrilares (Wustenberg, 2015). Cuando se
aplican tratamientos de hinchazon, se puede lograr una reaccion casi homogénea. En
algunos casos, la celulosa se puede disolver para reaccionar y luego la reaccion se lleva
a cabo en medios homogéneos.

Como se menciond anteriormente, la esterificacion es una reaccion importante de la
celulosa. La celulosa se esterifica con dcidos en presencia de un agente deshidratante o
por reaccion con cloruros de acido (o acilo) o anhidridos de acido. Los ¢ésteres de
celulosa tienen propiedades fisicas y quimicas completamente diferentes de la celulosa
original y son solubles en una amplia gama de disolventes. Al controlar el grado de
sustitucion, se pueden producir numerosos derivados. Los ésteres de celulosa
encuentran una variedad de wusos que incluyen fibras, plasticos, peliculas,
recubrimientos y membranas (Wertz et al., 2010). El nitrato de celulosa, el acetato de
celulosa y el xantogenato de celulosa se habian producido a escala industrial ya en la
segunda mitad del siglo anterior y representan hoy mas del 90% de la capacidad de
produccidén en el procesamiento quimico de la celulosa (Klemm, Philipp, Heinze,
Heinze, & Wagenknecht, 1998a).

La eterificacion de celulosa es una rama muy importante de la derivatizacion comercial
de celulosa que comenzo considerablemente mas tarde que la conversion del polimero
en ésteres. La celulosa se eterifica generalmente mediante sintesis de éter de Williamson
con haluros de alquilo en presencia de una base fuerte, con 6xidos de alquileno en un
medio débilmente basico, y mediante la adicion de Michael de compuestos acrilicos o

insaturados relacionados (Wertz et al., 2010). Tres éteres de celulosa comerciales
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importantes son metilcelulosa, etilcelulosa y carboximetilcelulosa, que generalmente se
producen por reaccion con haluros de alquilo.

La reticulacion y el injerto de celulosa también se pueden realizar mediante enlaces
¢ster o éter empleando agentes bifuncionales. Por ejemplo, el injerto de cadenas laterales
cortas en el esqueleto de celulosa a veces ocurre en la eterificacion con oOxidos de
alquileno mediante la adicidon de mas de una unidad de 6xido de alquileno (Klemm et
al., 1998b). El injerto de cadena larga generalmente se realizaba mediante
polimerizacion radical de compuestos de vinilo después de crear un sitio radical en la
cadena de celulosa, por ejemplo, mediante una reaccion redox. Como ejemplo
practicado a escala comercial hace algunas décadas, se puede citar el injerto de
acrilonitrilo en fibra viscosa. Ademas, los copolimeros en bloque de celulosa se han
preparado a escala de laboratorio, mediante polimerizacioén por radicales libres en un
macroiniciador basado en celulosa (Klemm et al., 1998b).

Del mismo modo, los acidos policarboxilicos como el acido citrico, o el 1,2,3,4-
butanetetracarboxilico (BTCA) se han utilizado como agente de enlace para la
reticulacion de la esterificacion de celulosa con el objetivo de impartir resistencia a las
arrugas y la contraccion y propiedades de secado suave a los tejidos de algodon
(Bertoniere & King, 1992; Z.-H. Yang et al., 2010). Los 4cidos policarboxilicos pueden
reaccionar con grupos hidroxilo de celulosa y formar enlaces éster estables. Esta
esterificacion puede ocurrir con calor solamente o puede acelerarse por la presencia de
sales de acidos débiles, como el hipofosfito de sodio (SHPI) (C. Q. Yang, He, & Voncina,
2011). Esta reaccion también se aplicd para injertar otras moléculas que contienen
grupos OH en la cadena de celulosa. Por ejemplo, el quitosano y la benzofenona se
usaron para proporcionar un cuidado ficil y propiedades antibacterianas a los tejidos
(Fouda, El Shafei, Sharaf, & Hebeish, 2009; Hebeish et al., 2011; Hong & Sun, 2008).
Ademas, las ciclodextrinas se unen a la celulosa en el campo textil para muchas
aplicaciones: pueden absorber olores desagradables, pueden retener y liberar
fragancias, sustancias “activas para el cuidado de la piel " como vitaminas, asi como
sustancias bioactivas, como biocidas e insecticidas (Martel, Weltrowski, Ruffin, &
Morcellet, 2002; Medronho et al., 2013; Peila, Migliavacca, Aimone, Ferri, & Sicardi,
2012; Voncina & Le Marechal, 2005).

El mecanismo de reticulacion entre la celulosa y los acidos policarboxilicos es bien
conocido (El-Tahlawy, El-Bendary, Elhendawy, & Hudson, 2005; Hebeish et al., 2011;
C. Yang, Chen, Guan, & He, 2010). La reaccion ocurre por deshidratacion por debajo
de la temperatura de curado de los dcidos policarboxilicos, 1o que produce un anhidrido
intermedio que reacciona facilmente con los grupos hidroxilo de celulosa por

esterificacion. Luego, los grupos carboxilicos restantes del BTCA reaccionado pueden
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formar un segundo anhidrido que también puede reaccionar con otra unidad celuldsica
de otra cadena macromolecular. Del mismo modo, se espera que el grupo hidroxilo en
otro tipo de moléculas pueda reaccionar directamente con anhidridos de BTCA,
mientras que simultineamente reacciona con la celulosa, realizando asi una reaccion
de injerto con acido policarboxilico como agente de acoplamiento como se muestra en
la Fig. 1.2 (Hong & Sun, 2008).

H,G-COOH H,E-CO_ H,C-COOCellulose
HC-cooH NaPOMHO oo Cellulose b ooy
Hcl:—COOH Heat i Hé—COOH HC:)—COOH

H,&-COOH H,C-COOH H,C~COOH

Heat
NaPO,H,.H,O

Hz(i‘.—COOCeIIquse HQ(T‘.—COOCeIIquse
HC-COOH R-OH  Hc-cooH
HG-COOH - H('lj—CO\

H2c|3—000R H2(|3—CO/

Figura 1.2. Representacion esquematica de un injerto de una molécula que contiene

un grupo hidroxilo sobre celulosa usando BTCA como agente de acoplamiento.

1.4 Compuesto bioactivo: Eugenol

El avance de los envases activos biodegradables que contienen extractos naturales
derivados de plantas es una estrategia interesante considerada en gran medida por la
industria de envases de alimentos (Cooper, 2013; Seydim & Sarikus, 2006; Song, Lee,
Al Mijan, & Song, 2014), debido a la creciente percepcion del consumidor de que los
compuestos botanicos naturales son conservantes mds saludables y podrian
considerarse posibles alternativas a los aditivos sintéticos (Suppakul, Sonneveld, Bigger,
& Miltz, 2008). Ademas, que la Administracion de Drogas y Alimentos de los Estados
Unidos los clasifica como generalmente reconocidos como seguros (GRAS) (Smith et al.,
2005).

Los compuestos bioactivos son moléculas de origen natural, que pueden ser producidas
por un microorganismo, como bacterias u hongos, o pueden estar presentes en diversos

vegetales de los cuales pueden ser extraidos. La caracteristica que los hace tan valiosos
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es que presentan actividad bioldgica, como por ejemplo antibacteriana,
antiinflamatoria, entre otras, y esta puede ser utilizada de manera beneficiosa para un
propdsito especifico (Trematerra & Savoldelli, 2014).

Los aceites esenciales extraidos de plantas o especias tienen una gran relevancia debido
a que son fuentes ricas en compuestos bioldgicos activos, como los terpenoides y los
acidos fenolicos (Bakkali, Averbeck, Averbeck, & Idaomar, 2008), y desde hace tiempo
se reconoce que algunos de ellos muestran propiedades especificas interesantes como
antibacterianas de amplio rango (Burt, 2004; Lopez, Sanchez, Batlle, & Nerin, 2007),
repelentes de insectos (Nerio, Olivero-Verbel, & Stashenko, 2010), insecticidas (Enan,
2001; Kim, Park, Ohh, Cho, & Ahn, 2003), antiviral (Schnitzler, Astani, & Reichling,
2011), antifungicos (Fitzgerald, Stratford, & Narbad, 2003; Kalemba & Kunicka, 2003;
Silva, Ferreira, Duarte, Mendona, & Domingues, 2011; Tserennadmid et al., 2011),
antiparasitarios (George, Smith, Shiel, Sparagano, & Guy, 2009), y propiedades
antioxidantes (Brenes & Roura, 2010).

En particular, el eugenol (4-alil-2-metoxifenol) (Figura 1.3) es un fenol natural en el
aceite esencial extraido especialmente de clavo de olor, nuez moscada y canela. Es de
consistencia liquida y aceitosa, de color amarillo claro, con aroma caracteristico, poco

soluble en agua y soluble en alcohol (Gonzélez Escobar, 2002).

OH

HECJ{ OCH3

Figura 1.3. Estructura molecular del eugenol

El eugenol es una molécula extraordinariamente versatil, ademas, de su uso en
alimentos debido a su sabor caracteristico, este compuesto natural se aplica en la
industria farmacéutica, cosmética y de cuidado dental debido a que tiene actividades
bioldgicas, tales como propiedades antibacterianas, antifingicas, antioxidantes y
analgé¢sicas (Huang, Ho, Lee, & Yap, 2002; Lee & Shibamoto, 2001; Velluti, Sanchis,
Ramos, Egido, & Marin, 2003). También es conocido por su actividad repelente de
insectos y por su actividad insecticida (Obeng-Ofori & Reichmuth, 1997; Ogendo et al.,
2008). Por lo que el eugenol también es utilizado en innovaciones relacionadas a los
envases de alimentos (Goni, Ganan, Strumia, & Martini, 2016; Licciardello, Muratore,
Suma, Russo, & Nerin, 2013; Suppakul, Miltz, Sonneveld, & Bigger, 2003).
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1.5. Objetivos
1.5.1. Objetivo General

El objetivo general de esta tesis es desarrollar papeles bioactivos con propiedades
predeterminadas y a medida de la necesidad a cubrir, mediante el injerto directo de
moléculas especificas, como el eugenol, en celulosa. En tal sentido, se desarrollaran y
estudiaran diferentes metodologias que sean sencillas, de bajo costo y facilmente

escalables para su aplicacion industrial real.

1.5.2. Objetivos especificos
* Realizar reacciones de injerto de eugenol sobre celulosa utilizando acido

policarboxilico como agente ligante y diferentes metodologias para el curado

(conveccion, infrarrojo, microondas y conduccion).

* Comprobar la eficiencia de la reaccion y analizar el efecto de las diferentes

variables de reaccion en los distintos tipos de curados.

*  Caracterizar las propiedades finales del material como el color y las propiedades
mecanicas para determinar las condiciones Optimas de reaccidn en cada

tecnologia de modificacion.

*  Evaluar las propiedades finales de los papeles preparados para su aplicacion en
el envasado de alimentos, tales como propiedades mecanicas (traccion,
punzonado, rasgado), absorcion de agua, biodegradabilidad y la bioactividad
impartida (antioxidante, antimicrobiana, insecticida y repelente de insectos).

* Evaluar la interaccion entre el envase (preparado con los papeles bioactivos) y
el alimento a partir del sensado de la mejora en la conservacion del alimento,

sus propiedades organolépticas y la posible migracion de reactivos.

*  Comparar las metodologias de curado y seleccionar la tecnologia mds adecuada

para el escalado industrial.

1.6. Organizacién de la tesis

La tesis se organiza en 9 capitulos. En el capitulo 1 se presenta una introduccion,
describiendo la motivacion y presentando las principales caracteristicas de la celulosa
y los aceites esenciales como posibles materias primas para el desarrollo de materiales
sustentables en la industria del envasado de alimentos. Ademads, se presenta una revision
bibliografica que permite conocer el estado actual de los temas que se desarrollan en
esta tesis para culminar con el planteo de los objetivos generales y especificos. En el
Capitulo 2 se presenta la metodologia empleada para la preparacion de los papeles
modificados y las diferentes tecnologias de curado utilizadas, como asi también el disefio

de experimentos y el analisis estadistico aplicado para el estudio de los resultados.
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Ademas, se detallan las técnicas de caracterizacidon que se usaron y que se mencionaran

a lo largo de toda la tesis.

Los resultados obtenidos se presentan y se discuten en los capitulos 3 al 8. En los
capitulos 3, 4, 5y 6 se detallan la influencia de las diferentes variables del proceso en
la reaccion y en las propiedades del papel, evaluando diferentes metodologias de curado
utilizadas (conveccidn, infrarrojo, microondas y conduccion, respectivamente), para
evaluar la escalabilidad del proceso propuesto. Ademds, en estos capitulos se
seleccionan las condiciones operativas Optimas para cada una de las metodologias,
utilizando el analisis estadistico en funcién del avance de reaccion y de las propiedades
finales de los papeles modificados (diferencia de color y propiedades mecanicas de
traccion). Por su parte, en el Capitulo 7 se muestran las propiedades finales de los
papeles modificados en relacidon con su aplicacion para el envasado de alimentos, como
propiedades mecanicas, absorcion de agua, biodegradabilidad, como asi también la
bioactividad obtenida. Posteriormente, en este capitulo se presentan los resultados del
desempeno del papel en contacto directo con el alimento mediante la preparacion de
prototipos de envasado, analizando la conservacion del alimento, propiedades

organolépticas y migracion de reactivos.

Comprobada la bioactividad de los papeles modificados y su buen desempefio como
envase de alimentos, en el Capitulo 8 se realiza una comparacion de las diferentes
tecnologias de curado donde se analizan diferentes aspectos como avance de reaccion,
propiedades finales, tiempo de reaccidn, consumo de energia, entre otros para
seleccionar la tecnologia mas apropiada para realizar un escalado industrial. Por
ultimo, en el Capitulo 9 se presentan las conclusiones obtenidas a lo largo de esta tesis

y se plantean posibles trabajos futuros.

La tesis cuenta ademas con dos anexos. En el Anexo A, se describe el fundamento tedrico
de las distintas tecnologias de curado empleadas. Mientras que, en el Anexo B, se
detallan las técnicas de caracterizacion utilizadas durante la tesis, haciendo hincapié

también al fundamento tedrico de cada una de ellas.
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CAPITULO 2: METODOLOGIA. TRABAJO EXPERIMENTAL Y ANALISIS DE DATOS

En este capitulo se presenta la metodologia tedrica y experimental utilizada en este
trabajo. Inicialmente se describen los materiales utilizados y los distintos métodos para
la obtencién del papel modificado. Se incluyen y describen las herramientas de disefio
estadistico de experimentos empleadas para scleccionar la cantidad de corridas
experimentales y las condiciones de las mismas, de forma de conocer el efecto de las
variables de operacion optimizando recursos. Por otro lado, se describen las técnicas y
equipos empleados para caracterizar el papel virgen y los papeles modificados mediante
la reaccion de injerto. Se detallan, ademas los ensayos utilizados para la realizacion del

analisis del desempeno de los papeles preparados como envases de alimentos.

2.1. Materiales

Matriz: Papel

Para el desarrollo de este trabajo se usd como matriz un papel comercial utilizado en el
envasado de alimentos que fue provisto por la empresa Cartocor S.A. El gramaje del
papel utilizado es de 150g/m?2. Para la eleccidon de la matriz, se tuvo en cuenta que el
mismo contenga una cantidad minima de aditivos que pudieran intervenir en las
experiencias. El espectro infrarrojo del papel virgen comparado con el espectro de la
celulosa (Timothy J. Johnson et al.) se muestra en la Fig. 2.1., donde se observa una alta
coincidencia entre los mismos. Ademas, en la Figura 2.2 se muestra el espectro UV-vis
en modo reflectancia del papel virgen, el cual serd tomado como referencia en la del
papel virgen obtenida mediante SEM, donde se puede observar caracterizacion de los
papeles. Mientras que, en la Figura 2.3 se presentan micrografias la morfologia del

papel tanto de la superficie como de la seccidn transversal.
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Figura 2.1. Espectro FTIR de papel virgen comparado con el de 1a celulosa.
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Figura 2.2. Espectro UV-vis de papel virgen.
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Figura 2.3. Imdgenes SEM del papel virgen: a) superficie (1000x) b) seccion
transversal (2000x).

Compuesto activo: Eugenol

El agente activo elegido a incorporar en el papel fue el eugenol, el mismo es un liquido
oleoso de color amarillo, con pureza mayor a 99%, de la empresa Sigma-Aldrich. Su
formula quimica es 2-metoxi-4-(2propenil) fenol (CioH1202). En la Figura 2.4 se
presenta los espectros FTIR (Fig. 2.4 a) y UV- vis (Fig. 2.4 b) del eugenol. Ademas, en la
Tabla 2.1 se muestran los principales picos caracteristicos de absorcion del eugenol y
sus asignaciones de grupos funcionales, siendo el pico a 1514 cm-! el pico caracteristico

para su seguimiento (Dhoot et al. 2009).

Eugenol a) Eugenol b)

Absorbancia

4000

3500 3000 2500 2000 1500 1000 275 300 325
Numero de onda (cm™) Longitud de onda (nm)
Figura 2.4. Espectros: a) FTIR y b) UV- vis del eugenol.

Tabla 2.1. Principales picos de absorcion IR del eugenol (Dhoot et al. 2009).
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Numero de onda (cm-!)

Modo de vibracion

Grupos funcionales

2870 (sim), 2960 (asim) tension
1370 (sim), 1450 (asim) flexion
2860 (sim), 2930 (asim) tension
1465, 720 flexion
3000, 3040 tension
650-1000 flexion
910, 990 flexion
1514, 1608, 1637 tension
3300-3550 tension
1300-1400 flexion

Metilo (—CHs)
Metilo (—~CHzs)
Metileno (-CHz-)
Metileno (-CHz-)
C=C—->H
C=CVH
Vinilo C=CH:
Aromatico C=C
Fenol CO>H
COVH

Adicionalmente, en la Fig. 2.4 b en el analisis UV~ vis se observa la absorbancia

caracteristica del eugenol a 280 nm.
Agente ligante: Acido butano-1, 2, 3, 4~tetracarboxilico (BTCA)

Para llevar adelante la reaccion de injerto de eugenol en el papel se utilizd el BTCA como
agente ligante. El mismo es un polvo cristalino, con pureza mayor a 99% de la empresa
Sigma-Aldrich. En la Figura 2.5 se presenta el espectro FTIR del BTCA. El pico
caracteristico mas importante del BTCA corresponde a los acidos carboxilicos alrededor
de 1720 cm-! (Yang et al. 2010).

Absorbancia

1 N 1 N 1 N 1 N 1 " 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Ntmero de onda (cm™)

Figura 2.5. Espectro FTIR del BTCA.
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Catalizador: Hipofosfito de sodio monohidratado (SHP)

El SHP se selecciond para catalizar la reaccion de injerto. Este es un polvo cristalino, de
pureza mayor a 99%, provisto por la empresa Sigma-Aldrich. Su férmula quimica es

NaPO2Hz2-H:zO. En la Figura 2.6 se presenta el espectro FTIR del SHP.

Absorbancia

1 N 1 N 1 N 1 A 1 N 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 2.6. Espectros FTIR del SHP.
Solventes:

Se utilizo agua destilada y alcohol etilico al 96% para disolver el catalizador y el agente

ligante y compuesto activo, respectivamente.
2.2. Metodologia general para la preparacion de las muestras

La metodologia de modificacion de papel comercial constd basicamente de 3 pasos:
e agregado de reactivos en solucion,
e cvaporacion del solvente

e curado. (para este paso se utilizaron diferentes tecnologias de calentamiento,

como conveccion, infrarrojo, microondas y conduccion).

Se utilizaron muestras de papel de 10 x 15 cm, excepto para aquellas curadas con

microondas en las cuales las medidas fueron 1 x 8 cm.

Se prepararon dos soluciones de reactivos. En la primera, se disolvid el BTCA y el
eugenol en etanol (96% v/v); mientras que el catalizador (SHP) fue disuelto con agua
destilada. La cantidad de solventes se mantuvo constante para todos los ensayos, siendo

3.7 ml de etanol y 0.3 ml de agua por muestra.
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La cantidad de eugenol a incorporar en el papel se expresd como porcentaje de
compuesto activo respecto al peso de papel seco y en funcion de ello, se calculd la
cantidad a incorporar en la solucion. Esta cantidad fue variable y se utilizaron diferentes
rangos de acuerdo a la metodologia de curado propuesta. Las cantidades utilizadas,
determinadas por el diseno experimental en cada metodologia de curado propuesta,
seran mostradas en la seccion 2.4. Por otra parte, para el BTCA y el SHP, se mantuvo
constante la relacion molar con respecto al eugenol (BTCA:eugenol y SHP:eugenol) para

todos los ensayos, siendo 2:1 y 1:1, respectivamente.

El agregado de las soluciones sobre el papel se realizd con un aerdgrafo con el fin de
asegurar una buena distribucion de los reactivos a partir de la atomizacion homogénea
de los mismos. El mismo se llevé a cabo en dos etapas, primero, las muestras fueron
atomizadas con la solucion de BTCA y eugenol en alcohol a temperatura ambiente.
Luego, se dejaron secar durante 12 horas a temperatura ambiente con el objetivo de
eliminar el solvente. En la segunda etapa, las muestras fueron atomizadas de la misma
forma con la solucion de catalizador y se dejaron secar a temperatura ambiente durante
12 horas también. Finalmente, las muestras fueron curadas segun las diferentes
metodologias (conveccion, infrarrojo, microondas y conduccion) y segun los
parametros operativos establecidos para cada caso (Seccion 2.4). En la Figura 2.7 se

muestra el esquema del proceso de preparacién del papel.

Para un mejor analisis, de la influencia de la modificacion del papel sobre las
propiedades finales, se prepararon muestras siguiendo el mismo procedimiento, pero
en ausencia de eugenol, utilizando solo BTCA y SPH en cantidades correspondientes a

la muestra bajo comparacion.

Por ultimo, para verificar si la reaccion fue exitosa, se llevd a cabo un analisis
comparativo de muestras curadas y de muestras curadas a las que se le extrajo (por
lavado) el eugenol que no se unidé quimicamente. Debe tenerse en cuenta que el eugenol
es soluble en mezclas de agua y alcohol. De esta manera, la mitad de las muestras se
lavo con esta mezcla (30% de agua y 70% de alcohol) para eliminar los reactivos que
no reaccionaron. Estas muestras se utilizaron también para analizar comparativamente

la durabilidad del agente, y de su actividad, luego de ser lavadas.

De acuerdo a esto, el set de muestras que serd evaluado a lo largo de la tesis serd
nomenclado de la siguiente manera: papel virgen (PV), papel modificado (PM), papel

modificado sin eugenol (PMsE), papel modificado y lavado (PML) y papel modificado
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sin eugenol y lavado (PMSEL). Se utilizaran algunas o todas ellas dependiendo de los

que se quiera analizar en los diferentes métodos de caracterizacion.

Figura 2.7. Diagrama de flujo de la preparacion de las muestras

2.3. Disefio de experimentos y analisis estadistico de datos

Base teorica: La metodologia de superficie de respuesta (MSR) es un conjunto de técnicas
matematicas y estadisticas, que permiten obtener modelos polindmicos por regresion a
los datos experimentales. De esta manera, es posible determinar las condiciones éptimas
de operacion en sistemas en los cuales la respuesta se ve influenciada por varios factores
(variables independientes). Para establecer la relacion entre la respuesta y las variables
independientes se emplean datos cuantitativos obtenidos de un diseno optimo de
experimentos. Las técnicas de Diseno Optimo de Experimentos (DOE) hacen uso de
herramientas estadisticas que permiten la seleccion de un minimo numero de
experiencias, distribuidas dentro de la region experimental. Las condiciones (o niveles)
de cada variable independiente son modificadas simultaneamente de un experimento a
otro, lo que permite evaluar efectos de interaccion de variables sobre la respuesta
(Gutiérres and Salazar 2008; Montgomery 2012).

Con objeto de evaluar la influencia de los parametros operativos o de las variables de

reaccion dentro de una region especifica de condiciones en base a la metodologia de
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superficie de respuesta (RSM), se selecciond, para cada metodologia de curado, un
diseno experimental para determinar los experimentos a realizar.

La relacion funcional real entre los factores y las respuestas se desconoce, por lo que se
establece una aproximacion a la relacidon entre la variable dependiente (respuesta)
Y=f(Xi) y el conjunto de variables independientes (factores) (Xi) mediante un modelo
matematico polinomial multivariado, obtenido por estimaciones de minimos cuadrados
a partir de las respuestas obtenidas experimentalmente. Estas ultimas se ajustaron al

siguiente modelo polindomico de segundo grado:

Y =by+Ybix;+Yby.x?+ XY by x;. x; 2.1)
donde Y es la respuesta prevista, by es el promedio de todas las respuestas
experimentales, b; el principal coeficiente de efecto de la variable x;, b;; el coeficiente

de segundo orden de la variable x;, y b; el coeficiente de efecto de interaccion entre las
variables x; y x; (i # j). Las variables independientes y sus efectos, asi como los efectos

de curvatura (interacciones) sobre la respuesta estudiada, se evaluaron
estadisticamente. Un diseno Doehlert (Doehlert 1970) se selecciond con el fin de
estimar los parametros de la ecuacion 2.1 para cada metodologia de curado. La
particularidad de este diseno es que presenta una distribucidon de puntos igualmente
espaciados y, en contraste con los disenos conocidos, las matrices Dochlert son més
uniformes y eficientes (numero de experimentos igual a k? + k + 1 siendo k el numero
de factores).

En cada caso, se realizo un diseno experimental donde se seleccionaron las variables
operativas o de reaccidn segun la tecnologia a emplear. En todos los casos se usaron 3
variables para los cuales la matriz experimental contenia trece experimentos
uniformemente distribuidos representando los vértices de un cubo octaedro o como se
muestra en la Figura 2.8.

X

) X

3

X

1

Figura 2.8. Arreglo para un disefio de experimentos Doehlert de tres variables.
Los valores de las variables fueron normalizados o codificados como: x; = (U; —
Uy)/AU. Donde x; es la variable codificada en un rango que va desde — 1 a +1, U; el
valor de la variable efectiva, U el valor central del rango de la variable y AU el paso

de la variable (AU = (U;max — U;imin)/2)-

36



Trabajo experimental

Las variables analizadas dependieron de cada tecnologia evaluada. En el caso de la
tecnologia de conveccion las variables seleccionadas fueron la temperatura de reaccion,
el tiempo de reaccion y la cantidad de eugenol con respecto al peso del papel. Estas
mismas variables se utilizaron para la tecnologia de curado por conduccion. Mientras
que para la tecnologia de curado por infrarrojo las variables seleccionadas fueron la
potencia de la fuente calefactora, la distancia de la muestra a la fuente y el tiempo. Por
ultimo, para la tecnologia de curado por microondas las variables estudiadas fueron la
potencia, el tiempo y la cantidad de compuesto activo en relacion con el peso del papel.
Por su parte, las respuestas analizadas fueron el avance de reaccion, y algunas
propiedades del papel que son importantes para su aplicacion como envase de
alimentos, como la diferencia de color con respecto al papel virgen (AE*) y propiedades
mecanicas como resistencia a la traccion, modulo de Young y ductilidad (%EL). Estas
respuestas fueron medidas para todos los casos excepto para el curado por microondas
ya que a estas muestras no se le midié propiedades mecanicas debido a que el tamano
de las mismas fue diferente al resto por cuestiones operativas del equipo, y no permitian
el ensayo mecanico.
El analisis estadistico de los resultados se efectud por medio del software comercial
STATGRAPHICS Centurion, version XV.1 (Virginia, USA). Se analizaron los efectos sobre
las respuestas estudiadas y se ajustaron las respuestas mediante modelos de regresion
multiple. Los modelos se evaluaron por medio de los coeficientes de determinacion o de
regresion (R?). La significancia estadistica de los factores y de sus efectos de interaccion
se determind mediante la prueba de ANOVA, siendo estadisticamente significativas las
variables que daban como resultado p < 0.05.
Una herramienta interesante para explorar cuando existen diferentes factores que
afectan a mas de una respuesta estudiada es la funcion deseabilidad. La metodologia de
multicriterio es muy util para ser empleada en la optimizacion y es aplicable cuando
varias respuestas han sido estudiadas simultaneamente. En nuestro caso, es de interés
encontrar un compromiso entre el avance de reaccion, la diferencia de color y la
ductilidad (%EL) (como propiedad mecdnica caracteristica). Para ello, se utilizo la
funcion deseabilidad que es la mas utilizada actualmente para este fin (Murphy, Tsui,
and Allen 2005). La escala de la funcion deseabilidad (d) va desde d=0 a d=1. Las
ventajas de esta funcion han sido reportadas para multiples y variadas aplicaciones
(Bezerra et al. 2008).

2.4. Disefio de experimentos de curado y descripcion del método
A continuacion, se describen las diferentes tecnologias de curado empleadas, los equipos
utilizados y sus respectivos parametros o variables de trabajo. El fundamento tedrico de

cada técnica es detallado en el Anexo A.
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2.4.1. Conveccion

Para llevar a cabo la reaccion de modificacion mediante curado por conveccion se
seleccionaron como variables la temperatura de reaccion (120-180 °C), el tiempo de
reaccion (15-60 min) y la cantidad de eugenol a impregnar respecto al peso de papel
(2-8 %). Estas condiciones de trabajo y los rangos de las variables fueron elegidas
teniendo en cuenta un andlisis previo donde se efectuaron pruebas para determinar los
valores maximos y minimos del modelo en los cuales hubiera ocurrencia de reaccion y,
a su vez, no estuviera comprometida la integridad fisica de la muestra de papel, ademas
de tener en cuenta referencias bibliograficas (Martini et al. 2014).

En la Tabla 2.2 se presentan los valores codificados y reales de la matriz de experimentos
de Doehlert ensayados para esta metodologia. Se utilizaron 5 niveles para la

temperatura, 7 niveles para el tiempo y 3 niveles para la cantidad de compuesto activo.

Tabla 2.2. Disefio de experimentos Doehlert para el curado por conveccion.

Temperatura Tiempo Cantidad de Eugenol

EXp#  Codificado 1}% Codificado (Iiﬁill) Codificado (;:;5/‘;)
R1 0 150 0 37.5 0 5
R2 1 180 0 37.5 0 5
R3 0.5 165 0.866 60.0 0 5
R4 0.5 165 0.289 45.0 0.816 8
R5 ~1 120 0 37.5 0 5
R6 -0.5 135 0.866 15.0 0 5
R7 -0.5 135 0.289 30.0 ~-0.816 2
R8 0.5 165 0.866 15.0 0 5
RO 0.5 165 0.289 30.0 ~-0.816 2
R10 0 150 0.577 52.5 ~-0.816 2
R11 -0.5 135 0.866 60.0 0 5
R12 -0.5 135 0.289 45.0 0.816 8
R13 0 150 0.577 22.5 0.816 3

Para estas experiencias se utilizo una estufa de circulacion forzada de la marca Marne
que cuenta con un rango de temperatura de trabajo de 50 a 200 °C y una capacidad
volumétrica de 96 litros.
2.4.2. Microondas

Para la tecnologia de curado por microondas las variables operativas fueron la potencia
(0.2 - 0.3 kW), el tiempo de reaccion (120 — 240 s) y la cantidad de eugenol respecto
al peso del papel (2 -8 % p/p).

El equipo utilizado fue un horno microondas Discover SP (CEM, United Kingdom) que

cuenta con una frecuencia de magnetron de 2450 MHz. El tamano de las muestras fue
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de 1 cm x 8 cm, debido a que el dispositivo para colocar la muestra en el horno es un
tubo de vidrio, con dimensiones acotadas.

Los valores codificados y reales de la matriz de experimentos se muestran en la Tabla
2.3. En este caso, los niveles para la potencia fueron 5, 7 para el tiempo y 3 para la
cantidad de eugenol.

Tabla 2.3. Disefio de experimentos Doehlert para el curado por microondas

Potencia Tiempo Cantidad de Eugenol

BXp#  Codificado ol Codificado R Codificado (;jgj‘i))
R1 0 0.250 0 180.0 0 5
R2 1 0.300 0 180.0 0 5
R3 0.5 0.275 0.866 240.0 0 5
R4 -0.5 0.225 0.866 240.0 0 5
R5 -1 0.200 0 180.0 0 5
R6 -0.5 0.225 ~-0.866 120.0 0 5
R7 0.5 0.275 ~-0.866 120.0 0 5
R8 0.5 0.275 0.289 200.0 0.816 8
RO -0.5 0.225 0.289 200.0 0.816 3
RI10 0 0.250 ~-0.577 140.0 0.816 8
RII 0.5 0.275 ~-0.289 160.0 -0.816 2
RI12 -0.5 0.225 -0.289 160.0 -0.816 2
R13 0 0.250 0.577 220.0 -0.816 2

2.4.3. Infrarrojo (IR)

En el caso del curado por infrarrojo las variables operativas elegidas fueron la potencia
del horno (0.15 — 0.75 kW), el tiempo de reaccidén (30-210 s) y la distancia de las
muestras a la fuente calefactora (10-20 cm). Para elegir los rangos de las variables
operativas se realizaron algunas pruebas preliminares teniendo en cuenta siempre que
hubiera ocurrencia de reaccion y que el papel se mantenga integro. La cantidad de
compuesto activo se fijo en 5%, debido a que en las pruebas preliminares con
porcentajes menores no se observo reaccion y a mayores cantidades en otras técnicas se
observd una gran degradacion del papel debido a este aumento. Ademads, de esta manera
se tenian solo 3 variables al igual que en los otros curados, reduciendo asi, la cantidad
de experimentos a realizar.

Los valores codificados y reales de la matriz de experimentos se muestran en la Tabla
2.4. En este caso, los niveles para la potencia fueron 5, para el tiempo 7 y para la

distancia a la fuente calefactora fueron 3.

Tabla 2.4. Disefio de experimentos Doehlert para el curado por infrarrojo.
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Potencia Tiempo Distancia a la Fuente
Exp.# Codificado g{e\?\}) Codificado R(esll Codificado (Rciii
R1 0 0.45 0 120 0 15
R2 1 0.75 0 120 0 15
R3 0.5 0.60 0.866 210 0 15
R4 -0.5 0.30 0.866 210 0 15
R5 -1 0.15 0 120 0 15
R6 -0.5 0.30 -0.866 30 0 15
R7 0.5 0.60 -0.866 30 0 15
R8 0.5 0.60 0.289 150 0.816 20
R9 -0.5 0.30 0.289 150 0.816 20
R10 0 0.45 -0.577 60 0.816 20
R11 0.5 0.60 -0.289 90 -0.816 10
R12 -0.5 0.30 ~-0.289 90 -0.816 10
R13 0 0.45 0.577 180 -0.816 10

El equipo utilizado en este caso fue un horno IR que consiste en una cdmara de metal
aislada (1.1 x 0.35 x 0.35 m, medidas externas) con 15 tubos de cuarzo, con una
distancia entre ellos de 64 mm (de centro a centro). Cada tubo tiene una potencia de
0.15 kW y tienen interruptores individuales de encendido y apagado. El horno tiene
tres posiciones diferentes de la bandeja portadora de la muestra a la fuente de calor:
0.1,0.15y 0.2 m. El horno fue construido para la realizacion de un Proyecto Integrador
de la carrera de Ingenieria Quimica de la misma casa de estudios (Gili & Palavacino,
2013).

2.4.4. Conduccion

El curado por conduccion se realizd utilizando como variables la temperatura de
reaccion (120 - 180 °0), el tiempo de contacto (reaccion) (5 a 60 s) y la cantidad de
eugenol respecto al peso del papel (2 a 5 % p/p). Estas variables fueron elegidas en
funcion de los resultados obtenidos en las tecnologias previamente estudiadas, y
también teniendo en cuenta ensayos preliminares, asegurando la ocurrencia de
reaccion y que no se deteriore el aspecto fisico del papel.

Los valores codificados y reales de la matriz de experimentos se muestran en la Tabla
2.5. Para la temperatura se utilizaron 5 niveles, para el tiempo 7 y para la cantidad de

eugenol respecto al peso de papel fueron 3.
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Temperatura Tiempo Cantidad de Eugenol
Exp.# Codificado léjeg)l Codificado R(es‘;ll Codificado ((;j ;‘j;)

R1 0 180 0 33 0 3.5
R2 1 200 0 33 0 3.5
R3 0.5 190 0.866 60 0 3.5
R4 0.5 190 0.866 60 0 3.5
R5 ~1 160 0 33 0 3.5
R6 ~-0.5 170 ~0.866 5 0 3.5
R7 ~-0.5 170 ~0.866 5 0 3.5
R8 0.5 190 0.289 42 0.816 5
R9 0.5 190 0.289 42 0.816 5
R10 0 180 ~0.577 14 0.816 5
R11 ~-0.5 170 ~0.289 23 ~-0.816 2
R12 ~-0.5 170 ~0.289 23 ~0.816 2
R13 0 180 0.577 51 ~-0.816 2

En este trabajo se utilizo una plancha sublimadora automatica (Microtec Technology,
China) de un tamano de la placa calefactora de 38 x 38 cm, que cuenta con un rango
de temperatura de O a 230 °C y 4 niveles de presion, utilizandose siempre el nivel O

debido a que era el unico que mantenia en contacto la placa calefactora y la muestra de

papel.
2.5. Caracterizacion

Todas las muestras fueron caracterizadas con las técnicas que se describen a
continuacion cuyos fundamentos tedricos se detallan en el Anexo B.

La caracterizacion de los papeles preparados se realizd en dos etapas. En la primera se
analizd la ocurrencia y avance de la reaccion utilizando espectroscopia de infrarrojo y
espectrofotometria ultravioleta; e/ color, con medidas especificas ya que la apariencia
es muy importante en la aplicacion para envasado de alimentos; y las propiedades
mecdnicas a fraccion utilizando una maquina de ensayos universal. Estas propiedades
fueron utilizadas como respuestas del diseno experimental, y aplicadas para la
determinacion de las condiciones Optimas de operacion para cada metodologia de
curado mediante la funcidn deseabilidad.

En una segunda etapa, se realizd una caracterizacion mas exhaustiva y amplia de las
propiedades del papel, realizando ensayos sobre el papel modificado en las condiciones
Optimas determinadas anteriormente. Para ello se evaluod biodegradabilidad, absorcion

de agua, y propiedades activas, tales como actividad antioxidante, antimicrobiana e
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insecticida/insectifuga. Ademas, se complementd el andlisis de propiedades mecanicas
de traccidn con otras como rasgado y punzonado muy pertinentes para el analisis de los
papeles en envases. Estos analisis se complementaron con estudios de la morfologia final
resultante utilizando microscopia electrénica de barrido.

Asimismo, se evalud la interaccion entre el envase (preparado con los papeles
bioactivos) y el alimento a partir del sensado de la mejora en la conservacion del
alimento, sus propiedades organolépticas y la posible migracion de reactivos. La
metodologia seguida para cada una de estas técnicas de caracterizacion se detalla a
continuacion, mientras que los fundamentos tedricos de las mismas se detallan en el

Anexo B.

2.5.1. Ocurrencia y avance de reaccion
La ocurrencia y el avance de reaccion fueron medidas por dos técnicas analiticas

diferentes (FTIR y UV-vis) que se detallan a continuacion.

2.5.1.1. Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

Esta técnica se utilizo para evaluar la ocurrencia y avance de la reaccion, analizando la
presencia e intensidad del enlace éster formado durante la reaccion de injerto y/o
deteccion de picos caracteristicos de los reactivos. Para ello se utilizé un equipo Nicolet
iN10 MX integrado con un microscopio optico, en modo transmision. Los espectros
fueron registrados usando un rango espectral desde 600 a 4000 cm-!, con una
resolucion de 4cm-! y una acumulacion de 16 analisis a temperatura ambiente. En todos
los casos, los espectros se realizaron directamente en el papel. Se realizaron 3 medidas
de cada muestra. Con el fin de obtener una correcta caracterizacidon de la reaccion, los
papeles fueron lavados con agua y alcohol, 30% y 70% respectivamente, para eliminar
los reactivos no reaccionados y luego se realizd un lavado con una solucién de NaOH
0.1 M para convertir los acidos carboxilicos no reaccionados en carboxilatos y poder
utilizar asi estos picos para un analisis cuantitativo de la reaccidén (Martini et al. 2014).
2.5.1.2. Espectrofotometria UV-~Vis de solidos (UV)

Esta técnica se utilizo de manera complementaria a la FTIR para determinar ocurrencia
y avance de reaccion. Para ello, todas las muestras preparadas fueron analizadas en un
espectrometro UV-Vis miniatura marca StellarNet para solidos. Los espectros fueron
tomados en una franja de 200 a 1100 nm con una resolucion de 0.5 nm. (Martini et al.
2014).
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2.5.2. Color

El color de los papeles modificados y del papel virgen fue medido por un colorimetro
CR-400, marca Konica Minolta Sensing. Se obtuvieron las tres coordenadas (L, a y b)
del espacio de color CIE (Comission International d Eclairage) para cada muestra y la
diferencia de color total con respecto al papel sin modificar se calculd con la siguiente

féormula:
AE* = [(AL")? + (Aa*)? + (Ab*)?]1/? 2.2)

Se realizo la medicion de tres puntos aleatorios en cada muestra y el valor informado es

un promedio de las mismas (Kirwan 2005).

2.5.3. Propiedades mecanicas

2.5.3.1. Traccidn

Para estas mediciones se utilizd una mdquina de ensayo universal Instron 2519-104,
con una carga de 0.5 kN, y una velocidad de separacion de las mordazas de 30
mm/min. De cada muestra se prepararon 10 probetas rectangulares (0.01 m x 0.15
m). A cada una de estas probetas se le midio el espesor y el ancho en 3 puntos diferentes,
y el promedio de las mediciones se ingreso al software del equipo para el calculo de las
propiedades. La distancia inicial de separacion de las mordazas fue de 0.1 m. Se
registraron los valores de la resistencia a la traccion en el momento en que se realizo el
corte de la muestra de prueba; la ductilidad mediante la elongacion a la rotura (%EL),
que se determino a partir de la relacion entre el alargamiento en la ruptura y la longitud
inicial de la muestra; y el modulo de Young (E), que es el cociente entre el esfuerzo de
traccion y la deformacion del material en la zona de deformacion elastica lineal. Los
resultados informados son el promedio de las 10 mediciones. Antes de la prucba, las
muestras fueron acondicionadas durante 24 horas a 22.0 + 2.0 ° C y 50% de humedad
relativa (HR).

2.5.3.2. Punzonado

La prueba de puncion se realizd en un dinamdometro universal Instron 3369 equipado
con una celda de carga de 1 kN, utilizando un dispositivo fabricado para este fin
inspirado en Paper puncture tester® (registrado en Eslovaquia, oficina de propiedad
industrial, modelo de utilidad no. 4329) (Bukovsky et al. 2006). Las pruebas se
realizaron a una velocidad constante de 250 mm/min hasta que el dispositivo atraveséd
el papel unos 7 mm. Los resultados son un promedio de diez mediciones. Antes de la
prueba, las muestras fueron previamente acondicionado durante 24 horas a 22.0 £ 2.0
°Cy 50% de HR.
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2.5.3.3. Rasgado
El ensayo de rasgado se realizo de acuerdo con la norma ASTM D 1938-02 (Test Method

Standard 1938) utilizando un dinamometro universal Instron 3369 con una celda de
carga de 1 kN y una velocidad de separacion de mordazas de 250 mm/min. La
separacion inicial entre las mordazas fue de 40 mm. Los resultados son el promedio de
10 mediciones. Antes de la prueba, las muestras fueron previamente acondicionado
durante 24 horas a 22.0 = 2.0 °Cy 50% de HR.

2.5.4. Microscopia electronica

Se utilizo la técnica de SEM para analizar las caracteristicas morfoldgica de los papeles
modificados comparados con el papel sin modificar. El microscopio utilizado fue un
EVO 40XVP, ZEISS EVO Series Scanning Electron Microscopes, con un detector Everhart
Thornley SE y se utilizo el software SmartSEMTM. Las muestras fueron analizadas en la
superficie y también fueron analizadas en el centro, para ello fueron cortadas con
bisturi con el fin de generar un corte limpio. Para su analisis fueron cubiertas con una
capa de oro de aproximadamente 300 A utilizando una metalizadora por plasma de

Argon (sputter coater PELCO 91000). Las muestras se irradiaron con 15 kV.

2.5.5. Absorcion de agua

Para los experimentos de absorcion de agua, se utilizd la norma TAPPI T 441 (método Cobb)
(Tappi Standard Test 2009). Para el mismo, se utilizaron cinco muestras del mismo grupo para
establecer los valores promedio de absorcion de agua para cada material. Antes de la prueba,
las muestras fueron previamente acondicionadas durante 24 horas a 22.0 £ 2.0 ° Cy 50% de
HR. Para realizar la prueba se utilizd un dispositivo que se compone de una base
metalica, cubierta en su cara superior con una plancha de caucho o goma, de la que se
elevan dos varillas roscadas con dos mariposas que permiten, mediante una planchuela,
sujetar firmemente contra la base un aro de metal de aproximadamente 50 cm? (cara
interna). Para la prueba, se cortd una muestra de papel de 10 x 10 cm y se pesd con
una precision de 0.01 gramos, colocandola y ajustandola sobre el caucho o goma de la
base, con la cara a analizar hacia arriba.

Posteriormente, se vertio sobre la muestra 50 ml de agua destilada a 20 °C y se lo
mantuvo durante 2 min. Finalizado el tiempo se elimind todo el liquido, se retird la
muestra y se le quitd el exceso de agua de su superficie mediante papel secante. Para
eliminar el efecto de los bordes la muestra se cortd nuevamente hasta obtener un
cuadrado de 5 x 5 cm y se peso la pieza obtenida. De este modo la absorcion de agua

(A), se determino como:

A= (P —P)/S 2.3)
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donde P; el peso inicial de la muestra seca, Py €l peso final de la muestra mojada, S es
la superficie de la muestra de papel (0.05 m x 0.05 m) y A el indice de absorcion medido
en g/m2. El P; se calculd proporcionalmente teniendo en cuenta el tamaiio y peso inicial

de la muestra.

2.5.6. Biodegradabilidad

La capacidad de degradacion del papel modificado se determind mediante el fest de
enterramiento de suelo, siguiendo el método descrito por Gonzélez and Alvarez Igarzabal
(2013) con algunas modificaciones. Los experimentos se llevaron a cabo en una caja de plastico
(25 cm x 20 cm X 12 cm) que contenia 3053 g (base seca) de suelo caracterizado. Las
principales caracteristicas del compost son las siguientes: contenido de humedad: 40%; materia
organica: 20%; cenizas: 45%; Relacion C / N: 7,7; pH: 6.2 y conductividad eléctrica: 1.1 mmhos
/ cm. Las muestras se cortaron en forma cuadrada (3 cm x 3 cm), se secaron hasta peso
constante en un horno a 105 °C para eliminar la humedad y se pesaron. Luego, los papeles se
enterraron a 8 cm de profundidad desde la superficie del suelo, lo que favorecié las condiciones
de degradacién aerodbica. Las muestras se colocaron entre mallas de plastico para facilitar la
recuperacion de las muestras degradadas y para permitir el acceso de microorganismos y
humedad. La prueba se realizé a 25 + 2 °C y 45 + 5% de HR agregando agua periddicamente.
La fluctuacion de la humedad del suelo se midi6 con el medidor de humedad del suelo Fieldscout
TDR 150. Se tomaron muestras del suclo en diferentes momentos, se limpiaron con un cepillo
y agua destilada. Después de eso, se secaron en un horno a 105 °C hasta peso constante.
Finalmente, la capacidad de biodegradacion de los papeles se expresé como porcentaje de

pérdida de peso promedio (% PP) en relacidon con el peso inicial de las muestras.

2.5.7. Bioactividad

Mediante las técnicas descriptas a continuacion, se evaluaron las propiedades bioactivas
del papel modificado, para evaluar su posible aplicacion en el envasado activo de

alimentos.
2.5.7.1. Actividad antioxidante

En este trabajo se aplicd un ensayo de inhibicion DDPH (2,2-difenil- 1 ~picrilhidrazilo)
(Goni et al. 2016) con algunas modificaciones para evaluar la actividad de eliminacion
de radicales libres del papel modificado, comparado con el papel sin modificar
(control). Un mayor detalle del fundamento de la técnica se describe en el Anexo B
(B.7.1). Las muestras a evaluar se cortaron (2 x 2.5 mm), se pesaron y se colocaron en
viales. Luego, se anadid a cada uno 5 ml de una solucion de DPPH (0.05 ¢ / | en
metanol). Todas las muestras fueron almacenadas y protegidas de la luz durante 24 hs,
a temperatura ambiente. Después de esto se midio, la absorbancia de la solucion

resultante a 517 nm en un espectrofotometro UV/vis (Lambda 25, Perkin Elmer, EE.
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UU.). Los resultados de la actividad antioxidante se expresaron como inhibicion de

DPPH (% 1), calculados de la siguiente manera:

%I = (*‘;J) x 100 (2.4)

c

donde A, y A,, son los valores de absorbancia 515 nm del papel virgen y el papel

modificado, respectivamente.

2.5.7.2. Repelencia y actividad insecticida
La repelencia de insectos del papel modificado se evalud utilizando la prueba de
preferencia de area (Licciardello et al. 2013), frente a dos especies diferentes de
Qorgojos, Tribolium castaneumy Rhyzopertha dominica. El mismo consistio en colocar
en una placa de Petri dos semicirculos de papel, medio circulo es un papel sin
tratamiento y el otro medio es un papel tratado. Sobre esta placa, se colocaron los
insectos en el centro de la capsula, se taparon y se dejaron por 24 h. Finalizado este
tiempo, se registrd el numero de insectos presentes en el papel virgen (N¢) y el papel
tratado (Nr). Los resultados se expresan como porcentaje de repelencia (%R), como

muestra la siguiente ecuacion:

%R = (M) x 100 (2.5)

Nt+N,
Valores negativos indican actividad repelente, mientras que valores positivos indican

actividad atrayente.

La capacidad insecticida se determind en el mismo ensayo. Para ello, se contabilizo el
numero de gorgojos muertos luego de las 48 h. Los resultados se expresaron como
porcentaje de mortalidad (% M). Los resultados de ambos ensayos son el promedio de

tres mediciones.
2.5.7.3. Actividad antimicrobiana

La actividad antimicrobiana de los papeles preparados en condiciones Optimas frente a
la bacteria gran negativa Escherichia coli se evalud mediante la técnica estandarizada
ASTM E2149 (ASTM International 2013), disenada especialmente para
antimicrobianos que estdn fijados en la superficie del material a evaluar.

En primer lugar, se preparo el indculo, para el cual se cultivo Escherichia coli por 18 h
en caldo de soja triptona estéril a 35° C. Luego, se diluy¢ el cultivo con la solucion buffer
estéril hasta que la solucion tuvo una concentracion entre 1.5 — 3.0 x 10-8 CFU/ml
correspondiente a una absorbancia de 0.28 a 475 nm, medido

espectrofotométricamente. Finalmente, se realizaron las diluciones necesarias para
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obtener una concentracion entre 1.5 — 3.0 x 10-5 CFU/ml. Esta solucion fue la dilucion
bacteriana (inoculo) de trabajo.

Posteriormente, 1 g de cada muestra a analizar se coloco en un matraz conteniendo 50
ml de buffer KH2PO4 estéril. Ademas, se prepard un matraz similar, pero sin muestra,
el cual se usd como referencia (indculo solo). A cada uno de estos matraces, se agrego
1 ml de la solucion bacteriana preparada.

Para comenzar el ensayo, se determind la concentracion bacteriana de la solucion en el
tiempo cero realizando diluciones en serie y recuento de placas estandar a partir del
matraz de muestra “indculo solo”, para corroborar el estado del indculo y su correcto
crecimiento con el paso del tiempo. Posteriormente, todos los frascos se incubaron a 25
°C, durante una hora, con agitacién continua a 200 rpm. Finalizado este tiempo, se
hicieron diluciones en serie de la suspension bacteriana en contacto con cada muestra,
colocandolas 0.1 ml de cada dilucion en placas de Petri por triplicado. Todas las placas
de Petri inoculadas se incuban a 37° C durante 24 h.

Finalmente, se realizoé el recuento de las bacterias en la placa de Petri y se promedio los
valores de los triplicados. Los resultados se expresaron como unidades formadoras de
colonias por mililitro (CFU/ml) y el porcentaje de reduccion bacteriana se calculod

usando las siguientes formulas:

Reduccion(%)(S) = —= x 100 (2.5)

Logq de reduccion de bacterias = Log.o(C) — Log.o(A4) (2.6)

Donde:

A=UFC por ml para el matraz que contiene el papel modificado, después del tiempo de
contacto (1h).

C=UFC por ml para el matraz “control”, en este caso aquel correspondiente al papel

virgen, después del tiempo de contacto especificado.

2.5.8. Anilisis del desempefio bioactivo en protfotipos de envases

Con las condiciones obtenidas como Optimas en el curado por conduccion se realizd
una evaluacion del rendimiento bioactivo del papel para su aplicacion como envase de
alimentos, particularmente para derivados de granos, como harina de trigo, los cuales
son muy susceptibles al ataque de plagas. Para ello, se fabricaron dos tipos de prototipo
de envases dependiendo de la propiedad a evaluar: 1) paquetes de 25 g y 2) paquetes
de 1 kg. Para los primeros, se utilizé la misma relacioén superficie de papel/peso de la
harina, que los paquetes de harina de trigo comerciales, mientras que para los segundos

se mantuvieron las medidas exactas de los comerciales.
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2.5.8.1. Actividad insecticida
Se evalud la actividad insecticida/insectifuga de los papeles modificados contra los
gorgojos 1. castaneum en paquetes de harina de trigo, utilizando el prototipo tipo 1. El
ensayo se realizd para todos los tratamientos (PM, PMsE, PML, MPsEL) y se uso el PV
como control. Para cada tratamiento, se colocaron tres paquetes en un recipiente
cerrado con pequenas aberturas de orificios para la ventilacion. Luego se liberaron 15
gorgojos en el centro del recipiente y se cerrd la tapa. Los recipientes se mantuvieron a
30 + 2 ° C. Después de 21 dias, se registraron datos del porcentaje de gorgojos vivos y
muertos fuera del paquete y la cantidad de gorgojos que lo infestan (adentro). Todas las

determinaciones se hicieron por duplicado.

2.5.8.2. Migracion de reactivos

Se prepararon paquetes de harina de trigo de 1 kg (prototipo 2) con todas las muestras
de papel y se almacenaron durante dos meses en condiciones normales de
almacenamiento (area oscura, limpia y ventilada a temperatura ambiente entre 20 ° y
30 ° C, dependiendo de las condiciones climaticas). Después de este tiempo, se evalud
la migracidn de los reactivos a los alimentos a través de las técnicas de espectroscopia
de infrarrojos (FTIR) y UV visible (UV-vis). Para este proposito, se tomaron tres muestras
de diferentes zonas del paquete: dos muestras cerca de la superficie del papel, una

muestra en el centro del paquete.

Los espectros infrarrojos y UV-vis de la harina envasada en PV, PM, y PMsE se
obtuvieron siguiendo el procedimiento descripto en la seccion 2.5.1.1 y 2.5.12, para

detectar los grupos funcionales tipicos de los reactivos utilizados en la modificacion.

2.5.8.3. Caracteristicas organolépticas

Se realizd una evaluacion sensorial de la harina de trigo envasada en el prototipo 2
luego de dos meses de almacenamiento segun descripcidon anterior (seccion 2.5.3.2),y
de galletas preparadas con esta harina. Esta evaluacion se realizd en un laboratorio
preparado para tal fin, con compartimentos divididos individualmente bajo un

ambiente controlado.

La evaluacion de la harina de trigo envasada en diferentes muestras de papel fue
realizada por 6 panelistas capacitados (3 hombres y 3 mujeres en el grupo de edad de
22 a 50 anos). Cada muestra se codifico antes de la prueba y se coloco de una de manera
aleatoria. Las muestras codificadas de harina se presentaron a los jueces para evaluar
tres atributos: aspecto general, color y olor, segun las instrucciones. Las muestras se

entregaron todas juntas, y la prueba se repitio tres veces en dias diferentes (dias
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alternos). Los panelistas debieron evaluar las muestras e indicar si encontraron entre

ellas diferencias de alguno de los atributos.

Por otra parte, las propiedades organolépticas de las galletas hechas con harina de trigo
de almacenamiento se evaluaron mediante una prueba discriminatoria de duo-trio. Las
galletas se prepararon utilizando los siguientes ingredientes: harina de trigo (000,
Pureza) (500 g), materia grasa (aceite de girasol) (60 ml), azucar (5 g), sal (10 &),
levadura seca (10 g), y agua (115 ml). La masa se amaso y se estird hasta un espesor
uniforme de 0.25 cm y se cortd en formas rectangulares de 1.5 x 10 cm. La coccidn se
realizd a 140°C durante 50 min. Las muestras de galletas se enfriaron y almacenaron

en recipientes herméticos.

La prueba discriminatoria de duo-trio fue realizada por 25 participantes voluntarios,
sin entrenamiento y de diferentes origenes (edad, género y profesiones). Se dieron
cuatro juegos de muestras a cada panelista para comparar las galletas preparadas con
harina envasada en el papel virgen (PV), con las hechas de harina almacenadas en
envases de papel modificado (PM, PML, PMsE, PMsEL). Cada juego consistié en tres
muestras: dos codificadas (una proveniente de papel modificado y una del papel
virgen), y una muestra de referencia, la cual estaba preparada con harina envasada en
papel virgen. Cada panelista tenia que indicar qué muestra codificada coincidia con la
referencia. Se realizd un analisis estadistico de la prueba de duo-trio segun Meilgaard,
Civille, and Carr (2006), que considero el numero minimo de respuestas coincidentes
utilizando una comparacion de prueba de diferencia direccional bilateral con un nivel

significativo del 5% (Ver Anexo B).
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CAPITULO 3: MODIFICACION POR CONVECCION. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Ocurrencia y avance de reaccion
Una vez realizadas las experiencias con los parametros de reaccion establecidos por el
disenio de experimentos detallado en la Tabla 3.1, y antes de comenzar con el andlisis
de la influencia de los factores de reaccion en el avance de la misma, se verifico la
ocurrencia de la reaccion mediante dos técnicas espectroscopicas independientes (FTIR
y UV-vis).

Tabla 3.1. Diseno de experimentos Doehlert para el curado por conveccion.

Temperatura Tiempo Cantidad de Eugenol

Exp.# Codificado IES g Codificado (Rnel ?111) Codificado ((ylj ;8/1;)
R1 0 150 0 37.5 0 5
R2 1 180 0 37.5 0 5
R3 0.5 165 0.866 60.0 0 5
R4 0.5 165 0.289 45.0 0.816 3
R5 ~1 120 0 37.5 0 5
R6 -0.5 135 0.866 15.0 0 5
R7 ~-0.5 135 0.289 30.0 -0.816 2
R8 0.5 165 0.866 15.0 0 5
R9 0.5 165 0.289 30.0 -0.816 2
R10 0 150 0.577 52.5 ~-0.816 2
R11 -0.5 135 0.866 60.0 0 5
R12 -0.5 135 0.289 45.0 0.816 3
R13 0 150 0.577 22.5 0.816 3

Como ya fue mencionado en la introduccion, el mecanismo de entrecruzamiento entre
la celulosa y los acidos policarboxilicos, como el BTCA es conocido (Yang et al. 2010).
La reaccion ocurre por deshidratacion por debajo de la temperatura de curado de los
acidos policarboxilicos, produciendo un anhidrido intermedio que reacciona facilmente
con los grupos hidroxilo de la celulosa por esterificacion. Los grupos carboxilicos
remanentes pueden formar un segundo anhidrido que puede reaccionar con otra
unidad de celulosa. De este mismo modo, se puede esperar que el grupo hidroxilo del
eugenol reaccione directamente con el anhidrido de BTCA mientras éste reacciona
simultaneamente con la celulosa. De este modo, el BTCA puede ser utilizado como
agente ligante para conectar el eugenol con la celulosa a través de una esterificacion
(Hong and Sun 2008). En la Figura 3.1 se presenta el esquema de reaccion del injerto

de eugenol en celulosa utilizando como agente ligante acido butanotetracarboxilico.
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Figura 3.1. Representacion esquematica del injerto de eugenol en celulosa
utilizando acido butanotetracarboxilico como agente ligante.

La ocurrencia de la reaccion fue determinada inicialmente por FTIR, siguiendo los picos
tipicos de eugenol, los del 4cido y aquellos formados durante la reaccion. Para realizar
este analisis los papeles modificados fueron lavados intensamente con alcohol y agua
para eliminar los restos de reactivos. Después de la reaccion con celulosa y del lavado,
en la muestra se pueden detectar grupos carbonilos, esto es, los provenientes del éster
formado durante la reaccion y del acido carboxilico (Yang et al. 2010). Las bandas del
grupo éster y de los acidos libres se solapan alrededor de 1720 cm-!. Por esta razdn las
muestras fueron tratadas con una solucion 0.1 M de NaOH para convertir el 4cido
carboxilico libre a carboxilato y poder utilizar asi estos picos para un analisis
cuantitativo de la reaccion. De esta manera, el grupo carboxilato puede ser seguido a
través del pico a 1580 cm-y el enlace éster a 1720 cm-!. En la Figura 3.2 se muestran
los espectros del papel virgen (PV) y el papel modificado lavado (PML), senalandose los

picos caracteristicos de la reaccion.
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Figura 3.2. Espectro FTIR de papel sin modificar y del papel modificado.

Como puede verse en la Figura 3.2, el pico caracteristico del eugenol a 1514 cm™ 1,
propio de la extension del enlace aromatico C=C (Dhoot et al. 2009), no puede ser
detectado en el papel modificado, lo cual puede deberse a un solapamiento del pico del
eugenol con el propio de los carboxilatos o a una falta de deteccion por encontrarse en
concentraciones muy bajas. Debido a esta dificultad, se caracterizo el producto de
reaccion mediante UV-vis para confirmar el injerto de eugenol.

Para tal fin, se utilizd un UV-vis para solidos en modo reflectancia, buscando la
absorbancia caracteristica del eugenol a 280 nm. En la Figura 3.3 se puede notar la
diferencia en la absorbancia del papel modificado y sin modificar encontrando un pico

coincidente con el del eugenol, indicando la presencia de este compuesto en el papel.

I 280 nm —— Papel virgen
= Papel modificado

Absorbancia

" 1 i 1 L
5

250 300 0 400

Longitud de onda (nm)
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Figura 3.3. Espectro UV-vis en modo reflectancia de papel modificado y sin
modificar

Una vez confirmada de esta manera la reaccion de esterificacion y el injerto de eugenol,

se procedio con el andlisis de 1as respuestas.

El avance de reaccion para las distintas condiciones evaluadas fue medido por FTIR,

debido a la simplicidad de la técnica y por facilitar su cuantificacion relativa. Para ello,

se siguid, por un lado, la intensidad del pico éster que nos da una idea del grado de

reaccion y, por otro lado, la relacidon de los picos carboxilato/éster que nos da indicio

del grado de sustitucion del acido policarboxilico. Para este proposito, se normalizaron

las absorbancias de ambos picos respecto a la banda a 1318 cm-! asociada a la flexion

del grupo C-H de la celulosa con el objetivo de independizarnos de las diferencias en el

espesor de las muestras (Martini et al. 2014). La Tabla 3.2 muestra los valores de los

resultados obtenidos para cada una de las muestras preparadas, como un promedio de

tres mediciones.

Tabla 3.2. Intensidad relativa del pico éster y relacion carboxilato/éster

Intensidad relativa pico éster

Relacidn picos carboxilato/éster

R1
R2
R3
R4
R5
R6
R7
R8
R9
R10
R11
R12
R13

0.42
0.36
0.52
0.73
0.28
0.30
0.09
0.47
0.62
0.34
0.24
0.29
0.58

=+ 1+ I+ + 1+ I+ I+ I+ I+ I+ I+ I+ |+

0.13
0.18
0.35
0.10
0.02
0.11
0.04
0.20
0.14
0.19
0.20
0.14
0.17

2.04
1.99
2.07
1.55
3.06
3.14
7.00
2.08
1.70
2.83
10.04
2.72
1.56

=+ 1+ I+ + 1+ + I+ I+ 1+ I+ I+ |+ |+

0.38
0.72
1.10
0.22
0.08
0.17
2.65
0.44
0.26
1.74
1.09
0.73
0.13

Los modelos cuadraticos obtenidos para la intensidad del pico éster y la relacion de los

picos carboxilato/éster por ajuste de las respuestas de la Tabla 3.2 a la ecuacién (2.1)

son:

Intensidad pico éster (A) = 0.42 + 0.19 Xr() — 0.01 X;(p40) + 0. 11 X (o) —
0.09 X7(y? + 0.06X7(xc)Xt(min) — 0- 08X7(ac)Xc.e.9%) — 0- 01X y(mimy® —
0.001X ;(mimyXceo) + 0.05X ¢ (o)
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Relacion picos carboxilato/éster = 2.043 — 2.202 Xy () + 1.355 Xy (in) —
1.162 Xc.e.(%) + 0.480 XT(cC)Z - 3. 991XT(‘C)Xt(min) - 3. 948XT("C)XC.e.(%) +

2.886X (min)” + 2.336X(mim) X o) + 0-431X e (0)” (3.2)

Los coeficientes de correlacion de estos modelos fueron RZ = 38,92% y RZjjustado=
29,48%, para la intensidad del pico éster y RZ= 31.96% y RZajustado= 28.89%. para la
relacion de los picos carboxilato/éster. Estos valores obtenidos son bajos debido a 1a baja
variabilidad de los parametros medidos entre las muestras, pero, sin embargo, el modelo

permite representar adecuadamente el efecto de cada variable sobre el avance de la
reaccion.

La Figura 3.4 muestra la influencia en la intensidad del pico éster de la temperatura y
la cantidad de eugenol a tiempo constante (Fig. 3.4.a) y la temperatura y el tiempo a
cantidad de eugenol constante (Fig. 3.4.b) a través de superficies de respuesta. Mientras
que en la Figura 3.5 se presenta el diagrama de Pareto de los factores.

i

e
o

seier (N

iensidad pieo

Figura 3.4. Superficies de respuestas para la intensidad del pico éster en
funcion de: a) la temperatura y la cantidad de eugenol a tiempo constante
(37.5 min), y para b) la temperatura y el tiempo a cantidad de eugenol
constante (5% p/p).
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Figura 3.5. Diagrama de Pareto de los factores para la respuesta intensidad del pico
éster.

A partir de este andlisis combinado, es evidente que el principal factor que influye en el
avance de la reaccion es la temperatura, ya que el progreso esperado de la reaccion
aumenta a medida que aumenta la temperatura. Ademas, la cantidad de eugenol
también produce un incremento en la reaccion de injerto, mientras que el tiempo no
produce cambios importantes. Para evaluar la influencia real de cada variable, se
realizd la prueba ANOVA, y sus resultados se presentan en la Fig. 3.5. A partir de este
andlisis, es posible concluir que solo la temperatura es un factor significativo (p <0.05)
sobre el avance de la reaccion, mientras que las otras variables de reaccion no producen

efectos estadisticamente significativos sobre el progreso de la reaccion.

Para analizar mas profundamente el avance de reaccidn se estudiaron los efectos
principales de la relacion de la intensidad de los picos carboxilato/éster, los mismos se
presentan en la Figura 3.6. La temperatura y la cantidad de eugenol producen una
disminucion de la relacién carboxilato/éster, lo que indica un mayor grado de
sustitucion de BTCA. Esto, puede atribuirse a una mayor reticulacién de celulosa o al
injerto de eugenol. El tiempo de reaccidon no presenta una clara tendencia. Este
comportamiento inesperado en ambas respuestas se atribuyo a errores experimentales
porque la prueba ANOVA indicd que solo la temperatura representa un efecto

significativo, como puede observarse en la Figura 3.5 y la Figura 3.7.

58



Modificacion por conveccion
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Figura 3.6. Efectos principales para la relacion de la intensidad de los picos
carboxilato/éster
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Figura 3.7. Diagrama de Pareto de los factores para la respuesta relacion de los picos
carboxilato/éster.

3.2. Influencia de la reaccion en las propiedades finales

3.2.1. Diferencia de color

El color es una propiedad muy importante del papel que sera utilizado para aplicaciones
de envasado, ya que es responsable de la apariencia y el impacto visual del paquete. En
este sentido, se realizaron ensayos de color sobre los papeles modificados con todas las
condiciones de reaccidn y fueron contrastadas con el papel sin modificar.

Los papeles tratados muestran diferencias de color con respecto a uno no modificado,
observando un amarilleo y en algunos casos un pardeamiento de la superficie. Con el

objetivo de cuantificar estos cambios, se obtuvieron los parametros segun el espacio de
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color CIELAB y se calculd la diferencia de color total (AE *) con la ecuacion 2.1. En la
Tabla 3.3 se muestran los valores obtenidos para cada una de las muestras, el resultado

es un promedio de 3 mediciones.

Tabla 3.3. Diferencia de color de las muestras tratadas.

Muestra Diferencia de Color (AE¥)
Papel Virgen 0
R1 639 * 1.01
R2 9.27 £ 1.23
R3 17.09 + 1.93
R4 182 £ 895
R5 548 £ 095
R6 6.8 T 042
R7 3.77 £ 027
RS 347 £ 0.36
RO 524 + 0.32
R10 6.12 £ 0.26
R11 343 £ 0.69
R12 6.75 £ 1.63
R13 132 * 123

El modelo cuadratico obtenido para estas respuestas se presenta a continuacion

Diferencia de color (AE™) = 6.906 + 3.858 Xr(oc) + 2.354 X (min) + 4- 709X e (o) +
0.481XT(9C)2 + 9.822X72) Xt(min) + 2.650X 1) X o) + 0. 903Xt(min)2 -

1.498X nim X ce.o) + 2.628X . 05 (3.3)

Este modelo presenta un factor de correlacion de 77,37% y un RZajustado= 70.34%.

Las superficies de respuesta obtenidas mediante el ajuste de los datos experimentales a
modelos cuadraticos se presentan en la Figura 3.8. La Figura 3.8a muestra la influencia
en la variacion de color con el tiempo y la cantidad de eugenol para la temperatura
constante, mientras que en la Figura 3.8b se muestra la variacion de la temperatura y

la cantidad de eugenol para el tiempo constante.
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Figura 3.8. Superficies de respuestas para la diferencia de color: a) influencia del

tiempo y la cantidad de eugenol a temperatura constante (150 °C); b) influencia de la

temperatura y cantidad de eugenol a tiempo constante (37.5 min).

Claramente, el cambio de color aumenta con todas las variables analizadas.
Conjuntamente, se realizé la prueba ANOVA para analizar la importancia del efecto de
las variables en esta propiedad. En la Figura 3.9 se presenta el diagrama de Pareto de

las variables de reaccion para la diferencia de color.

C: Cant. de Eug. |
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]
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Figura 3.9. Diagrama de Pareto de los factores para la respuesta diferencia de color.

Los resultados presentados en la Figura 3.9 muestran que la variable mas influyente es
la cantidad de eugenol seguida de la temperatura y el tiempo. Es importante tener en
cuenta que el efecto combinado temperatura/tiempo (AB) influye en la variacion del
color final mds que la temperatura y el tiempo por si mismos. Esta afirmacion se debe

al efecto de alta estandarizacion que se muestra en la Fig. 3.9.
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Los resultados anteriores se pueden explicar por la coloracion directa dada por la
aplicacion de reactivos y/o por posibles reacciones/subproductos secundarios. Para
probar la primera posibilidad, se pulverizaron papeles comerciales con una solucion de
eugenol/etanol hasta impregnar el 5% en peso de eugenol en masa de papel. Los
parametros de color se midieron después de la evaporacion del etanol y el AE* calculado
es de alrededor de 4,6. Este valor es similar a los obtenidos para el papel modificado
utilizando los valores mas bajos de las tres variables (temperatura, cantidad de eugenol
y tiempo) como se puede observar en Fig. 3.8. Luego, teniendo en cuenta que el eugenol

es un liquido oleoso de color amarillo palido; este valor AE* se puede utilizar como valor

de umbral para papeles modificados. Entonces los valores de AE* mas altos se pueden
atribuir a la segunda razon que se afirma arriba. Las posibles reacciones secundarias
que podrian producir el amarilleo son la oxidacidn y la escision de la cadena favorecida
por las altas temperaturas a tiempos prolongados. Ambas reacciones podrian ocurrir
sobre componentes celuldsicos o no celuldsicos, como la lignina restante o los aditivos
de papel (Cheng et al. 2014; Dhoot et al. 2009). El proceso de amarilleo incluye la
escision térmica de las cadenas de polisacaridos para obtener productos de cadena corta
0 monomeros de azucar como los productos de bajo peso molecular tipo furano, el
principal componente de las sustancias coloreadas. Este proceso de degradacion se ve
favorecido por un bajo pH, mientras que la sensibilidad al calor de la celulosa se
incrementa por la presencia de grupos carbonilo y carboxilo (Fischer and Beyer 2000).
Por lo tanto, en el papel modificado, el aumento de la degradacion debido a la
sensibilidad al calor con la cantidad de reactivos se puede explicar por la presencia de
una alta cantidad de BTCA que contribuye a incrementar la presencia de grupos
carboxilicos y/o a disminuir el pH. Los efectos de la temperatura y el tiempo en el color
son bien conocidos, asi como su interaccion.

Finalmente, los cambios de color en la mayor parte de las muestras modificadas no son
detectables a primera vista. Solo las muestras modificadas en las condiciones mas altas

muestran cambios de color apreciables.

3.2.2. Propiedades mecénicas.

Posteriormente, las muestras preparadas se sometieron a un ensayo de traccion con el
objetivo de analizar su comportamiento mecanico. Las curvas de tension-deformacion
obtenidas se presentan en la Figura 3.10 y los resultados de las propiedades mecanicas
registradas (resistencia a la traccion, ductilidad (%EL) y mddulo de Young) se muestran
en la Tabla 3.4. En la Figura 3.10 se observa que el comportamiento mostrado es tipico

de materiales fragiles, observandose solamente la zona de deformacion elastica.
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Figura 3.10. Curvas tensidn-deformacion de los papeles modificados.

Tabla 3.4. Propiedades mecanicas de los papeles modificados.

Resistencia a la traccion (MPa) Modulo de Young (MPa)  Ductilidad (%EL)

P ek ek pd

82.04 + 5.01 4262.18 +  289.04 362 £ 0.28
73.21 + 6.73 5314.83 + 343.47 2.08 * 0.17
66.25 * + 8.18 5440.30 + 313.06 1.94 + 0.24
66.99 *+ * 7.09 5309.87 + 226.13 1.90 £ 0.19
20.28 + + 2.11 2396.32 + 181.28 1.e5 * 0.35
77.21 * + 3.51 5017.04 + 265.81 258 * 0.22
74.29 £ + 5.23 4929.19 + 249.33 260 £ 0.30
78.69 * + 2.68 4974.05 + 194.19 296 * 0.15
71.14 £ + 5.62 4801.65 + 162.54 248 * 0.28
69.99 *+ * 5.44 5286.55 + 292.88 220 * 0.26
74.24 £ + 6.42 5356.46 + 255.66 228 * 0.12
68.78 £ + 4.00 5055.84 + 176.21 2.23 £ 0.12
26.39 + + 2.79 2398.65 + 140.11 1.89 * 0.30
24.63 * T 2.52 2435.91 +  69.35 1.72 * 0.25
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Con el objetivo de analizar la influencia de las variables en las propiedades mecanicas
de los papeles modificados se ajustaron a estos valores a modelos cuadraticos,

obteniéndose las siguientes ecuaciones:

Moédulo de Young (MPa) = 547.01 + 105.13 Xyo¢) + 68.20X;nin) —
1733.48X ;¢ (%) — 160. ZOXT(QC)Z + 458.66X7(20)X¢(min) — 452.39X70)Xce (%) —

271.79X ;(min)” — 233. 27X e(min)X c.e.(o5) — 2300.44X ¢ 95 (3.4)

Resistencia a la traccion (MPa) = 73.923 — 4.14Xyc) — 1. 37X (nin) —
30. 75XC.e.(%) + 0. 10XT(9C)2 —0. 33XT(9C)Xt(min) + 1. 81XT(QC)Xc.e.(%) - 3. 89Xt(min)2 —

2.29X (minyXc.e.(05) — 36.68X e (00 (3.5)

Ductilidad (%EL) = 2.17 — 0.32Xp(c) — 0.26X(min) — 0.43X 0. (%) +
0.011X7(oc)” — 0. 14X 7o) X p(min) + 0. 38X1(20)Xce.0) + 0- 12X yamimy > +

0. 29Xt(min)Xc.e.(%) —0. 13Xc.e.(%)2 (3.6)

Estos modelos presentaron buenos coeficientes de determinacion, para la resistencia a
la traccion el R? fue 96.51% y el RZ%ajustado = 95.42 %, para el modulo de Young R? fue
98.97% y RZijustado fue 98.66%, mientras que para la ductilidad (%EL) el ajuste del
modelo fue un poco menor con R2=86.65 y R2ajustado = 82.51 %.

Con el fin de analizar la influencia de las variables del proceso de modificacidon del
papel sobre el comportamiento mecdnico de traccion, se aplicé una metodologia de
respuesta de superficie. La Fig. 3.11 presenta la variacion de la resistencia a la traccion
con la temperatura y cantidad de eugenol a tiempo constante (Fig. 3.11a) y con tiempo
y cantidad de eugenol a temperatura constante (Fig. 3.11b). Ademas, las Figuras 3.12 'y
3.13 proporcionan datos para las superficies de respuesta para la ductilidad (%EL) y el

modulo de Young, respectivamente.
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Figura 3.11. Superficie de respuesta para la resistencia a la traccion en funcién de: a)
la temperatura y la cantidad de eugenol a tiempo constante (37.5 min), b) el tiempo y

la cantidad de eugenol a temperatura constante (150 °C).
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Figura 3.12. Superficie de respuesta para la ductilidad (%EL) en funcion de: a) la
temperatura y la cantidad de eugenol a tiempo constante (37.5 min), b) el tiempo y la

cantidad de eugenol a temperatura constante (150 °C).
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Figura 3.13. Superficie de respuesta para el modulo de Young en funcion de: a) la
temperatura y la cantidad de eugenol a tiempo constante (37.5 min), b) el tiempo y la

cantidad de eugenol a temperatura constante (150 °C).

De estos resultados se puede observar que la cantidad de eugenol parece ser el factor
mas importante en el comportamiento de traccidn de los papeles modificados, ya que
todas las propiedades analizadas varian en gran medida con €l. Se detecta una reduccion
de la resistencia a la traccion y la elongacion a la rotura con el incremento de las tres
variables. Mientras tanto, el modulo de Young tiene un maximo para cantidades
intermedias de eugenol, y desde este punto muestra un fuerte deterioro. Ademas, las
otras dos variables producen un ligero aumento.

Con el fin de evaluar la influencia real de cada variable en las propiedades mecdnicas,
se realizaron pruebas ANOVA y los resultados se muestran como gréficos de Pareto en
la Fig. 3.14. De este estudio, queda claro que la temperatura y la cantidad de eugenol
son factores significativos (p < 0.05) para las tres propiedades mecanicas analizadas,
mientras que el tiempo es significativo solo para la elongacion a la rotura. El ultimo
estudio da también informacion sobre los efectos de combinacion de variables. En este
sentido, la interaccion de los parametros parece no influir en la resistencia a la traccion,
pero el mddulo se ve afectado por la interaccion temperatura/tiempo, tiempo/cantidad
de eugenol y temperatura/cantidad de eugenol. Esta ultima interaccion también afecta

la elongacion a la rotura del papel modificado.
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Figura 3.14. Diagrama de Pareto de los factores para las respuestas a) modulo de
Young, b) ductilidad (%EL) y c) esfuerzo de traccion.

Para comprender la influencia de los pardmetros de reaccion en el comportamiento
mecanico, se analizan los diferentes productos de reacciéon que pueden obtenerse. Fl
injerto de eugenol sobre celulosa con BTCA como ligando es el producto deseado. Sin
embargo, se identifican dos reacciones secundarias que producen efectos opuestos en
las propiedades mecdnicas: despolimerizacion de celulosa y reticulacion de celulosa. La
primera reaccion secundaria se identificod por otros autores como la razén principal de
la fuerte disminucion de las propiedades mecdnicas con las altas cantidades de reactivos
(Wertz, Bedue, and Mercier 2010). La hidrdlisis 4cida de celulosa se favorece a un bajo
nivel de pH, producido en este caso por altas concentraciones de acido carboxilico
utilizado, como mencionamos anteriormente. Este efecto se ve favorecido aun mas con
el incremento de la temperatura. En el sistema en estudio, la cantidad molar del BTCA
duplica a la de eugenol, por lo cual el pH disminuye con esta concentracion. Varios
autores (Cheng et al. 2014; El-Tahlawy et al. 2005; Schlaf and Zhang 2016)
encontraron que el 4cido policarboxilico, como el BTCA, tiene un efecto importante en
las propiedades mecanicas provocando una disminucion de la resistencia a la traccion,

debido al efecto catalitico de estos dcidos sobre la degradacion y despolimerizacion de
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la celulosa. Esta degradacion también es responsable de la coloracion de las muestras,
como se explico anteriormente. La segunda reaccion secundaria produce el
entrecruzamiento de las fibras de celulosa debido a las reacciones de los hidroxilos de
celulosa con los grupos carboxilo del BTCA que causan la reticulacion de celulosa. Este
efecto podria producir un refuerzo del material, incrementando sus propiedades
mecanicas.

En conclusidn, diferentes fendmenos, relacionados con cada producto de reaccion
secundaria, afectan el rendimiento mecanico del papel modificado. El efecto
predominante depende de las condiciones de reaccion. Claramente, a temperaturas y
cantidades de eugenol altas, predomina la hidrolisis acida disminuyendo todas las
propiedades mecanicas. Esto puede observarse claramente, en la Fig. 3.10 donde las
muestras mds afectadas con la R4, R12 y R13, todas preparadas con 8% de eugenol. Por
otro lado, para tiempos largos y temperaturas altas, con cantidades de eugenol

intermedias, aumenta la rigidez debido al mayor entrecruzamiento.

3.3. Optimizacion de las condiciones de reaccion

Con el fin de determinar las condiciones de reaccidon dptimas, se utilizo la funcion de
deseabilidad en el analisis de la superficie de respuesta. En este caso, el objetivo es
encontrar un compromiso entre el avance de la reaccion y las propiedades finales del
material. Por lo tanto, se eligid maximizar el rendimiento de la reaccion de injerto
(siguiendo la intensidad maxima del éster en FTIR), sin afectar adversamente las
propiedades originales del papel (maximizando la elongacién a la rotura y
minimizando la diferencia de color).

Segun este analisis, el valor Optimo para la funcion de deseabilidad se encontrd en el
rango mas bajo del tiempo de reaccion y la cantidad de eugenol y un valor cercano a la
media para la temperatura, es decir: 15 min, 2% en peso de eugenol y 160 °C. Para
comparar las propiedades reales con las predichas, se llevd a cabo la reaccion
nuevamente en estas condiciones Optimas y se caracterizo el material obtenido. Las
propiedades predichas se obtuvieron evaluando las funciones de respuesta de la
superficie en condiciones Optimas. En la Tabla 3.5, se presenta la comparacion de
propiedades reales y predichas, mostrando similitud entre ellas. La diferencia maxima
entre los valores fue de aproximadamente el 20% relacionada con la real, lo cual

evidencia la buena prediccion alcanzada.
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Tabla 3.5. Valores tedricos y experimentales obtenidos en las condiciones optimas de
reaccion.

Valores optimos

Respuesta

Experimental Teodrico
Intensidad pico éster (A) 0.428 0.423
Diferencia de color (AE*) 16.09 16.66
Ductilidad (%EL) 3.61 2.80

3.4. Sumario ~ Conclusiones parciales.

En este capitulo, se realizd y analizd la modificacion de papel comercial mediante el
curado por conveccion. La ocurrencia de la reaccion de injerto de eugenol sobre
celulosa, utilizando acido policarboxilico como agente de enlace, se evalud mediante
dos técnicas analiticas: FTIR, UV — vis. La influencia de la temperatura, el tiempo de
reaccidn y la cantidad de reactivos se analizd mediante la metodologia de 1a superficie
de respuesta. Se usd un diseno experimental Dochlert para reducir el numero de
experiencias, lo que permitid concluir que el grado de reaccion aumenta con el
incremento de las tres variables analizadas como se esperaba. Ademads, se observo que
las propiedades mecanicas del papel disminuyen debido a la reticulacion y/o
degradacion de la celulosa. Ademas, el papel modificado mostrd cambios de color con
el incremento de las tres variables, aunque el aspecto del papel es bueno para la mayoria
de las muestras analizadas y los cambios no son detectables a primera vista en el rango
de valores de las variables analizadas. Solo las muestras modificadas en las condiciones
mas altas muestran cambios de color apreciables.

Se determinaron las condiciones dptimas de reaccion (160 °C, 15 min y 2% en peso de
eugenol) mediante el uso de la metodologia de respuesta (funcion de deseabilidad)
buscando una compensacion entre las propiedades del papel (color y elongacion) y el
grado de reaccion. Se observo una buena concordancia entre los valores experimentales

y predichos, lo que demuestra la eficacia del estudio tedrico realizado.
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CAPITULO 4: MODIFICACION POR MICROONDAS. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Ocurrencia y avance de reaccion
La tecnologia de microondas se evalud como una alternativa para curado, como una opcion
de reduccion de los tiempos del proceso para un posible escalado del proceso. Para ello se
realizd un estudio, analizando el efecto de diferentes variables operativas, tales como
potencia, tiempo y cantidad de eugenol. Las experiencias realizadas fueron determinadas

por el disenio de experimentos, mostrado en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Diseno de experimentos Dochlert para el curado por microondas

Potencia Tiempo Cantidad de Eugenol

Exp.# Codificado (If(%vd) Codificado R(iid Codificado ((ylj SE}L)
R1 0 0.250 0 180.0 0 5
R2 1 0.300 0 180.0 0 )
R3 0.5 0.275 0.866 240.0 0 5
R4 -0.5 0.225 0.866 240.0 0 5
R5 ~1 0.200 0 180.0 0 )
R6 -0.5 0.225 -0.866 120.0 0 5
R7 0.5 0.275 ~-0.866 120.0 0 5
R8 0.5 0.275 0.289 200.0 0.816 8
RO -0.5 0.225 0.289 200.0 0.816 3
R10 0 0.250 -0.577 140.0 0.816 3
RI11 0.5 0.275 ~-0.289 160.0 ~-0.816 2
R12 -0.5 0.225 -0.289 160.0 -0.816 2
R13 0 0.250 0.577 220.0 -0.816 2

Lo primero que se realizo fue la verificacion de la ocurrencia de reaccion de la misma forma
que se detalld en la seccion 3.1, y se analizd el avance de reaccion para los distintos
experimentos del disenio. De la misma forma que en los casos anteriores el progreso de la
reaccion se evaluo por FTIR siguiendo la intensidad del pico éster a 1720 cm-! y la relacion
de la intensidad de los picos carboxilato/éster normalizados. Los resultados obtenidos se

muestran en la Tabla 4.2.
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Tabla 4.2. Intensidad relativa del pico éster y relacion carboxilato/éster obtenido para el
curado por microondas

Intensidad relativa pico éster  Relacidn picos carboxilato/éster

R1 043 *+ 0.01 1.84 + 0.07
R2 050 + 0.09 1.37 + 0.13
R3 046 = 0.07 1.75 + 0.23
R4 043 + 0.01 1.83 + 0.06
R5 0.21 + 002 3.28 + 0.12
R6 0.21 + 0.05 3.40 + 0.38
R7 0.18 + 0.02 3.85 + 0.21
R8 047 + 0.05 1.73 + 0.23
R9 036 + 0.02 2.42 + 0.11
R10 026 + 0.02 2.92 + 0.15
R11 0.15 + 0.1 3.47 + 0.34
R12 0.17 + 0.01 3.59 + 0.22
R13 049 + 0.05 1.92 + 0.22

Las superficies de respuesta se construyeron utilizando esta informacion para las tres
variables estudiadas (tiempo, potencia y cantidad de eugenol) a partir de los modelos

cuadraticos que se presentan a continuacion.

Intensidad pico éster (A) = 0.431 + 0.083Xpy) + 0.176X;pin) + 0.059X ¢ p(y) —
0.071 Xp(ew)> + 0.031X p(ew) X c(mimy + 0. 066X pwy X £9) — 0- 127X y(mim)> —
0. 146X ;(mimy X c.65) — 0- 124X ¢ g9 “4.1)

Relacion picos carboxilato/éster = 1.834 — 0.529 Xp(,y) — 1.146 X, (in) —
0.381 X () + 0.484 Xp(kw)z —0.308X p(kw) X t(min) — 0-211X ¢ pop) + 0. 999Xt(min)2 +
0.744X (mimy X c.eo) + 0-895X ¢ o0 “4.2)

Las variables de respuesta se ajustaron correctamente obteniendo un coeficiente de
correlacion R% de 82.05% y RZajustado de 76.48% para la intensidad de pico éster y un R? de
85.44% y Réajustado de 80.92% para la relacion de intensidad de los picos carboxilato/éster.
En la Figura 4.1 se puede observar la curva de respuesta de la intensidad del pico éster en
funcion de la potencia y la cantidad de eugenol a un tiempo constante (4.1a), y en funcidon

del tiempo y la cantidad de eugenol a una potencia constante (4.1b).
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Figura 4.1. Superficies de respuestas para la intensidad del pico éster en funcidén
de: a) la potencia y cantidad de eugenol a tiempo constante (180 s), y para b) el
tiempo y la cantidad de eugenol a una potencia constante (0.25 kW).

A partir de estas curvas se evidencia que el aumento de las tres variables produce un mayor
avance de reaccion. Segun la prueba ANOVA, que se muestra mediante un diagrama de
Pareto en la Figura 5.2, los tres factores fueron estadisticamente significativos (p <0.05),

siendo el tiempo el mds importante seguido por la potencia y la cantidad de eugenol.
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Figura 4.2. Diagrama de Pareto de los factores para la respuesta intensidad del pico éster.
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El avance del injerto de eugenol también se siguid mediante UV-Vis en modo reflectancia,
siguiendo el pico de absorbancia a 280 nm, como un modo de validar la informacion

brindada por ambas técnicas. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3. Absorbancia UV-vis de los papeles modificados correspondientes a la longitud
de onda caracteristica del eugenol.

Muestra Absorbancia (u.a.)
R1 0.19
R2 0.29
R3 0.25
R4 0.21
R5 0.09
R6 0.11
R7 0.07
R8& 0.24
R9 0.19
R10 0.13
R11 0.06
R12 0.07
R13 0.22

El modelo cuadratico obtenido a partir de estos resultados se presenta en la ecuacion 5.3 y
las superficies de respuesta se construyeron utilizando esta informacion para las tres
variables estudiadas (tiempo, potencia y cantidad de eugenol). Las variables de respuesta
se ajustaron correctamente obteniendo un coeficiente de correlacion R? de 86.15 % y
RZ4justado de 81.85 %.

Absorbancia (u.a) = 0.19 + 0.05 Xpy) + 0.09 X;(pin) + 0.04 X¢ o) +
0.00 Xp()® + 0.05X p(e) Xe(min) + 0- 02X peny X c.£(%) — 0- 04X p(mimy > —

0.06X ;(mimyXc.e06) — 0-05X ¢ g0 4.3)

En la Figura 4.3 se puede observar la curva de respuesta de la absorbancia UV en funcion
de la potencia y la cantidad de eugenol a un tiempo constante (4.1a), y en funcion del
tiempo y la cantidad de eugenol a una potencia constante (4.1b). Mientras que, en la Figura

4.4 se muestra el analisis ANOVA de los factores a partir de un diagrama de Pareto.
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Figura 4.3. Superficies de respuestas para la absorbancia UV-vis en funcion de: a)
la potencia y cantidad de eugenol a tiempo constante (180 s), y para b) el tiempo y
la cantidad de eugenol a una potencia constante (0.25 kW).
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Figura 4.2. Diagrama de Pareto de los factores para la respuesta absorbancia UV-vis

Comparando las Figs. 4.1 y 4.3 se demuestra una buena correlacion entre los resultados
obtenidos por la intensidad del pico éster determinada en la espectroscopia de infrarrojo y
la absorbancia UV del eugenol, observando un comportamiento de respuesta superficial
similar. Ademas, el efecto estandarizado de los factores también mostré un comportamiento

similar, demostrando de esta forma que es vélido realizar el seguimiento de la reaccion por
cualquiera de las dos metodologias.
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Por otra parte, el grado de sustitucion del dcido carboxilico se evaluo siguiendo la relacidon
de intensidad pico de carboxilato/éster. En la Figura 4.3, se presentan las superficies de
respuesta que muestra el efecto de la potencia y el tiempo a una cantidad constante de
compuesto activo (Fig. 4.3a) y la potencia y la cantidad de eugenol a tiempo constante (Fig.
4.3b). Los tres factores producen una disminucion estadisticamente significativa en la
relacion de intensidad pico de carboxilato/éster, lo que indica un mayor grado de
sustitucion de acido policarboxilico debido a una mayor reticulacion de celulosa y/o injerto
de eugenol. A partir del analisis ANOVA presentado mediante un diagrama de Pareto en la
Figura 4.4, los factores pueden ordenarse en orden creciente de su efecto de la siguiente

manera: cantidad de eugenol, potencia y tiempo. Este resultado concuerda con los
resultados obtenidos para el pico del éster.

wr vl L | L e
| [Fiempo = 180 S o [ 1 M oy T
| o ‘

-
=3
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=

=3

Relacion carboxitato/ésier "

w
&
Relacion carboxilato/ esl

Figura 4.3. Superficies de respuestas para la relacion de los picos carboxilato/éster
en funcion de: a) la potencia y tiempo a una cantidad de eugenol constante (5%
p/p), y para b) la potencia y la cantidad de compuesto activo a tiempo constante

(180 s).
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Figura 4.4. Diagrama de Pareto de los factores para la respuesta absorbancia UV-vis

4.2. Estudio de la influencia de los parametros operativos en las propiedades finales del
papel

4.2.1. Diferencia de color

La diferencia de color con respecto al papel virgen se evalud como una senal de
degradacion del papel. En capitulos anteriores (Seccion 3.2.1 y 4.2.1), se demostrd que el
papel tomaba un color amarillento posiblemente como consecuencia de reacciones
secundarias como la oxidacion y la escision de la cadena favorecidas por las altas
temperaturas y el tiempo prolongado, favorecidas por el bajo nivel de pH producido por la
presencia de BTCA. Las propiedades mecdnicas se correlacionaron con estos cambios de
color. Se puedo ver que, a mayor diferencia de color, mas pobres eran las propiedades
mecdnicas para papel modificado (Seccion 3.2.2 y 4.2.2). Por lo tanto, el cambio de color
es tomado acd como un indicativo del estado de degradacion del papel e indirectamente de
la modificacion de sus propiedades mecanicas, ya que no pude ser medida por el tamano
de la muestra. Los resultados de la diferencia de color total (AE *) respecto al papel virgen

obtenidos utilizando el sistema CIELAB se muestran en la Tabla 4.4.
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Tabla 4.4. Diferencia de color de las muestras tratadas.

Muestra Diferencia de Color (AE¥)
Papel Virgen 0
R1 8.09 T 0.34
R2 11.34 + 1.08
R3 9.65 + 0.68
R4 9.90 + 2.55
R5 10.05 us 1.25
R6 7.86 + 0.56
R7 7.44 T 0.95
RS 6.07 + 0.89
R9 792 + 1.33
R10 7.61 + 1.52
R11 3.66 T 1.60
R12 816 + 0.28
R13 761 + 1.13

La influencia de la potencia, el tiempo y la cantidad de eugenol en la diferencia de color
del papel final se analizd por superficie de respuesta metodologia. Para esta respuesta se
obtuvo un coeficiente de correlacion R de 83,55% y un RZjjustado de 78,46%. EI modelo

cuadratico obtenido se detalla a continuacién:

Diferencia de color (AE x) = 0.761 + 1.428 Xpw) + 0.535 X¢min) — 0.0231 Xcp o +
1.419 Xpgany? + 1. 840X pgny X s(min) — 1- 438X paaw) X ceoo + 1- 223X min)° —
0.898X ;(mim) X ce(os) — 0. 058X ¢ (v (4.3)

La Figura 4.5 muestra la influencia en la diferencia de color del tiempo y la cantidad de
eugenol para a una potencia constante (Fig. 4.5a) y el efecto de la potencia y el tiempo para
una cantidad de eugenol constante (Fig. 4.5b). Se puede observar que el incremento de
tiempo produce un aumento en la diferencia de color. Ademas, la potencia tiene un ligero
efecto positivo en la diferencia de color, mientras que la cantidad de eugenol no produce
una tendencia clara. Este hecho esta de acuerdo con el andlisis ANOVA que se presenta en
la Figura 4.6, que indica que el tiempo y la potencia producen un efecto estadisticamente
significativo, siendo mayor el efecto del tiempo. Por lo tanto, el incremento de tiempo y

potencia favorecen el proceso de degradacion.
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Figura 4.5. Superficies de respuestas para la diferencia de color en funcion de: a) el
tiempo y la cantidad de eugenol a una potencia constante (0.25 kW) y para b) la potencia

y el tiempo a una cantidad de eugenol constante (5% p/p).
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Figura 4.6. Diagrama de Pareto de los factores para la respuesta diferencia de color

4.3. Optimizacién de las condiciones de reaccion

Sobre la base de los resultados anteriores, se aplico la funcion de deseabilidad en el andlisis
de la superficie de respuesta. Para este proposito, como ya se realizé para las otras técnicas,
el pico de éster se maximizd con el objetivo de extender el avance de la reaccion, mientras
que la diferencia de color se minimizd con el propdsito de disminuir el efecto de

degradacion. Asi, las condiciones Optimas de reaccion para obtener papel modificado
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mediante la tecnologia de curado por microondas dentro de los rangos estudiados fueron:
230 W, 2% de eugenol y 240 s.

4.4, Sumario - Conclusiones Parciales

En este capitulo se exploro la tecnologia de microondas para realizar el curado de papel
modificado con el fin de obtener papel bioactivo. Se encontro que la reaccidon de injerto de
eugenol en papel comercial se produce con éxito utilizando un horno de microondas. El
avance de la reaccion se ve favorecido por el incremento de la potencia, el tiempo y la
concentracion de eugenol. Se pudo observar ademas importantes cambios de color respecto

al papel original, siendo el tiempo la variable significativa sobre esta propiedad.

Las condiciones Optimas de curado fueron 230 W, 2% de eugenol y 240 s. El avance de
reaccion que se obtiene a tiempos cortos es interesante de evaluar, pero la diferencia de
color con respecto al papel sin modificar, indicativo de la degradacién del papel, se ve muy
afectada, arrojando valores superiores a los aceptables (Flexoglobal, 2018). Una
comparacion mds completa con las otras tecnologias de curado se presentara en el Capitulo
9.
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CAPITULO 5: MODIFICACION POR INFRARROJO. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Ocurrencia y avance de reaccion
El estudio de la modificacion de papeles por injerto de eugenol utilizando tecnologia
infrarroja como medio de calentamiento para el curado, se realizd con el fin de acortar los
tiempos de reaccion, en busqueda de alternativas tecnoldgicamente viables para su
escalado industrial. Para ello, este estudio se evaluo el efecto de tres variables operativas
(tiempo, potencia y distancia a la fuente de calor) sobre el avance de la reaccidén y
propiedades finales del papel modificado, llevando a cabo las reacciones determinadas por
el diseno de experimentos (Tabla 5.1). La cantidad de eugenol se mantuvo constante (5 %),
debido a que como se explicod en el capitulo 2 (seccion 2.4.3) con cantidades menores no
se observo reaccion y con cantidades mayores en los capitulos anteriores se observd un

gran deterioro de las muestras.

Tabla 5.1. Diseno de experimentos Doehlert para el curado por infrarrojo.

Potencia Tiempo Distancia a la Fuente
Exp.# Codificado F]f\i}) Codificado R(e;;l Codificado Fceril)
R1 0 0.45 0 120 0 15
R2 1 0.75 0 120 0 15
R3 0.5 0.60 0.866 210 0 15
R4 -0.5 0.30 0.866 210 0 15
R5 -1 0.15 0 120 0 15
Ro6 -0.5 0.30 ~-0.866 30 0 15
R7 0.5 0.60 -0.866 30 0 15
R8 0.5 0.60 0.289 150 0.816 20
R9 -0.5 0.30 0.289 150 0.816 20
R10 0 0.45 -0.577 60 0.816 20
R11 0.5 0.60 -0.289 90 -0.816 10
R12 -0.5 0.30 ~-0.289 20 -0.816 10
R13 0 0.45 0.577 180 -0.816 10

La ocurrencia de reaccion se comprobo de la misma forma que se detalld en el capitulo 3
(seccion 3.1),y el progreso de la reaccion obtenido para cada condicidon operativa se evalud
por FTIR siguiendo la intensidad del pico éster a 1720 cm-! y la relacion de la intensidad
de los picos carboxilato/éster (1580/1720). Para una comparacion correcta, la intensidad
de los picos se normalizo con respecto a la banda asociada con el modo de flexion C —H de

celulosa (1318 cm-1). Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 5.2.
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Tabla 5.2. Intensidad relativa del pico éster y relacion carboxilato/éster obtenido para el
curado por infrarrojo.

Intensidad relativa pico éster  Relacion picos carboxilato/éster

R1 0.31 + 0.11 3.44 + 0.80
R2 041 + 0.1e 2.75 + 0.74
R3 0.64 + 0.20 1.63 + 1.03
R4 0.17 + 0.25 4.88 + 1.15
R5 0.06 + 0.04 9.20 + 0.05
R6 0.07 + 0.29 10.58 + 2.06
R7 0.05 + 0.26 11.33 + 1.98
R8 0.32 + 0.03 3.51 + 0.36
RO 0.06 + 0.08 17.25 + 2.60
R10 0.11 + 0.08 6.42 + 2.65
R11 0.42 + 0.02 2.80 + 0.20
R12 0.05 + 0.02 13.42 + 1.47
R13 0.53 + 0.02 2.38 + 0.39

Las superficies de respuesta se construyeron utilizando esta informacion para las tres
variables estudiadas (tiempo, potencia y distancia a la fuente de calor) a partir de los

modelos cuadraticos ajustados que se presentan a continuacion.

Intensidad pico éster (A) = 0.311 + 0.224 Xpy) + 0.205 X;pin) — 0. 105 Xy(cm) —
0.071 Xpgaw)” + 0.283X pwy X e(mim) — 0- 167X paaew) X acem) — 0- 078X ymimy® —
0. 153X s (miny X a(em) — 0- 051X g(cmy” (5.1)

Relacion picos carboxilato/éster = 3.440 — 4.968 Xp(,y) — 3.593 X(nin) +
1.754 X g(em) + 2536 Xpgar)” — 2.310X pew) X e(min) — 1- 099X paew) X agemy +
4.041X ;(miny” + 7-375X s(mimy X aem) + 4- 656X g(em) (5.2)

La variable de respuesta se ajustd correctamente para la intensidad del pico éster con un
coeficiente de correlacion R2 de 87.32% y un RZajustado de 83.39%, mientras que para la
relacion de intensidad de los picos carboxilato/éster se obtuvo un coeficiente de correlacion

un poco mas pobre siendo R? fue de 63.24% y el RZ%ajustado fue de 51.83%.
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La Figura 5.1 muestra la influencia en la intensidad del pico éster de la potencia y la

distancia a la fuente de calor en tiempo constante (5.1a), y el tiempo y la distancia a la

fuente de calor a potencia constante (5.1b).
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Figura 5.1. Superficies de respuestas para la intensidad del pico éster en funcion
de: a) la potencia y la distancia a la fuente a tiempo constante (105 s), y para b) el
tiempo y la distancia a la fuente a una potencia constante (0.45).

Como se esperaba, el progreso de la reaccion aumenta a medida que aumenta la potencia

y el tiempo. Sin embargo, la intensidad médxima del pico éster disminuye cuando aumenta

la distancia a la fuente de calor.

De acuerdo con la prueba ANOVA y la grafica de Pareto correspondiente (Fig.5.2), las tres
variables son factores significativos (p <0.05) en el avance de la reaccion, asi como las

interacciones de potencia/tiempo, potencia/distancia y tiempo/distancia.

El efecto de las variables operativas en las propiedades del papel también se analizd para

encontrar los parametros de curado optimos. Se seleccionaron dos propiedades pensando

en la aplicacion de envases: color y propiedades mecanicas.

87



Modificacion por infrarrojo

A:Potencia ‘
B:Tiempo ‘

=

|
AB

C:Distancia
AC

BC

BB

AA

cc

1 L 1
o] 2 4 6 8 10
Efecto estandarizado

Figura 5.2. Diagrama de Pareto de los factores para la respuesta intensidad del pico éster.

Continuando con el andlisis de la influencia de las variables operativas en el avance de

reaccion, en la Fig. 5.3 se muestran las superficies de respuesta de la relacion de la

intensidad de los picos carboxilato/éster en funcion de la potencia y el tiempo a una

distancia constante (Fig. 5.3 a) y en funcion de la potencia y la distancia a un tiempo
constante (Fig. 5.3 b).

arboxilato/ estet

latlo/ éster

Rrelacion ¢
Relacion f-Aqelars
o o

Figura 5.3. Superficies de respuestas para la relacion de los picos carboxilato/éster
en funcidn de: a) 1a potencia y el tiempo a una distancia a la fuente constante
(20cm), y para b) la potencia y la distancia a la fuente a un tiempo constante

(105s).

Como se observa en la Figura 5.3, a medida que aumenta la potencia, o el tiempo, disminuye

la relacion pico carboxilato/éster, indicandonos un mayor grado de sustitucion del BTCA
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con el incremento de ambas variables. Esta mayor sustitucion puede ser tanto por un mayor
grado de injerto de eugenol, o por un mayor grado de entrecruzamiento de la celulosa. En
la Figura 5.4 se muestra el andlisis ANOVA mediante un diagrama de Pareto para la
relacidn de los picos carboxilato/éster en donde se evidencia que la potencia y el tiempo

son efectos significativos mientras que la distancia no lo es.
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Figura 5.4. Diagrama de Pareto de los factores para la respuesta relacion de los picos
carboxilato/¢éster.

5.2. Estudio de la influencia de los pardmetros operativos en la modificacién del papel

5.2.1. Diferencia de color

La diferencia de color (AE *) respecto al papel virgen se evalud segun el sistema CIELAB.
Los resultados se muestran en la Tabla 5.3. La influencia de la potencia, el tiempo y la
distancia a la fuente de calor sobre la diferencia de color del papel se analizd por
metodologia de superficie de respuesta. Para esta respuesta se obtuvo un coeficiente de
correlacion R2 de 83,55% y un Résjustado de 78,46%. El modelo cuadratico obtenido se detalla

a continuacion:

Diferencia de color (AE x) = 0.761 + 1.428 Xp()y) + 0.535 X;(1pin) — 0.0231 X4(cm) +
1.419 Xp)? + 1.840X p ) X emim) — 1- 438X paew) X a(emy + 1- 223X gmim) > —

0.898X ;(min) Xa(cm) — 0- 058X g(cm)” (5.3)
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Tabla 5.3. Diferencia de color de las muestras tratadas.

Muestra Diferencia de Color (AE¥)
Papel Virgen 0
R1 0.76 T 0.01
R2 3.69 + 0.07
R3 4.67 T 0.01
R4 0.51 + 0.01
R5 0.66 t 0.02
R6 0.99 + 0.09
R7 1.96 T 0.02
R8 0.75 + 0.03
R9 1.26 T 0.04
R10 1.41 + 0.02
RI11 1.31 T 0.01
R12 0.54 + 0.01
R13 1.69 t 0.02

En general, se observa una coloracion amarillenta de las muestras como consecuencia de
la reaccion, ademas de la propia coloracion de eugenol. Como ya se menciono en el capitulo
anterior, los cambios de color se deben principalmente a la oxidacién y la escision de la
cadena de la celulosa y otros componentes no celuldsicos, como los restos de lignina o
aditivos, que son favorecidos por las altas temperaturas y los tiempos prolongados,
produciendo sustancias coloreadas (Cheng, Ma, Li, Ren, & Huang, 2014; Dhoot, Auras,
Rubino, Dolan, & Soto-Valdez, 2009). Por lo tanto, se espera que las variables de reaccion
también influyan en estas diferencias de color. En la Fig. 5.3a se muestra el efecto en la
diferencia de color de la potencia y el tiempo para una distancia constante a la fuente de
calor, mientras que en la Fig. 5.3b se presenta la influencia de la potencia y la distancia a

la fuente de calor para el tiempo constante.
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Figura 5.3. Superficies de respuestas para la diferencia de color en funcion de: a) la
potencia y el tiempo a una distancia a la fuente constante (20 cm) y para b) la potencia y

la distancia a la fuente a un tiempo constante (105 s).

Segun la prueba ANOVA (Fig. 5.4), la potencia y el tiempo son efectos significativos y la
potencia tiene el mayor efecto absoluto estimado, mientras que la distancia no es un efecto
significativo. El color aumenta con el incremento de tiempo y potencia, como se observa en

la Fig. 5.3a y b. Ademas, se observa que los efectos cruzados de la potencia con las variables
restantes tienen un efecto estimado absoluto mayor que el tiempo.
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Figura 5.4. Diagrama de Pareto de los factores para la respuesta diferencia de color.

Es importante resaltar que la diferencia de color obtenida para esta metodologia fue menor
que la obtenida por curado por conveccion (Seccidon 3.2.1) y que la apariencia del papel es

buena para la mayoria de las muestras analizadas y solo para muestras con una diferencia
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de color superior a 4, las diferencias son notables (Flexoglobal, 2018). Una comparacién

mas profunda, se realizara en el Capitulo 8.
5.2.2. Propiedades mecanicas.

Se realizaron pruebas de resistencia a la traccion para todas las muestras y se analizo el
comportamiento mecanico de la traccion. Las curvas de esfuerzo-deformacion se muestran

en la Figura 5.5 y los resultados de las propiedades registradas se presentan en la Tabla 5.4.

Es necesario aclarar que las propiedades mecdnicas del papel virgen fueron variando con
el tiempo, debido a la propia degradacion del papel, por 1o que se observan diferencias de
estas entre las diferentes metodologias. Es por eso que, en las diferentes tecnologias, se
presentan también los valores de propiedades mecanicas correspondientes al papel virgen

que es medido al mismo tiempo que el resto de las muestras.
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Figura 5.5. Curvas tension deformacion de los papeles modificados.
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Tabla 5.4. Propiedades mecanicas de los papeles modificados y el papel virgen.

Rcs1stencaa(4 aé :31 traccion Yl(\)/lllcicliguzggz ) Ductilidad (%EL)
PV 31.45 T 1.45 1575.9 T 6.8 7.89 +* 0.64
R1 26.99 + 1.36 2024.9 + 14.0 4.44 + 1.20
R2 26.26 T 0.85 2286.2 + 178.1 3.08 *+* 0.95
R3 27.24 + 1.68 2359.0 + 2446 1.96 + 0.27
R4 27.58 T 1.57 2163.0 T 28.6 4.87 * 0.74
R5 28.65 + 1.14 2239.7 + 129.5 5.57 + 0.55
Ro 27.95 T 0.99 2108.2 + 110.5 6.14 *+ 0.58
R7 28.16 + 1.03 2199.4 + 31.0 4.84 + 0.93
R8 29.07 t 0.84 2511.3 + 31.7 4.39 * 0.75
RO 29.31 + 1.27 2687.3 + 24.3 4.40 + 0.56
R10 29.97 T 1.63 2548.9 + 8.2 5.21 * 0.61
R11 27.74 + 1.02 2718.3 + 13.7 2.02 *+ 0.63
R12 31.26 t 1.23 2480.4 + 3.2 4.95 * 046
R13 29.10 + 1.77 2762.8 + 27.1 2.07 + 0.32

Estos resultados se utilizaron para ajustar los modelos cuadraticos dando como resultado

las siguientes ecuaciones:

Médulo de Young (MPa) = 2024.90 + 55.26 Xpgay) + 7728 X(min) — 43. 74X gem) +
238.05 Xpur)” + 60.50X pn) X e(mim) — 275- 04X pew X a(emy + 163. 99X y(mimy > —
106. 32X (min) X a(em) + 790.39X g(em) (5.4)

Resistencia a la traccion (MPa) = 26.99 — 1. 082X p(;y) — 0. 449X (nin) +
0. 051Xd(cm) + 0 464XP(kW)2 - 0 312XP(kW)Xt(min) + 2 119XP(kW)Xd(cm) +

0.835X mim) > — 0. 137X mimy X a(emy + 3- 305X qem) (5.5)

Ductilidad (%EL) = 4.441 — 1.518Xpguy) — 1. 222X 4nimy + 1. 012X g(cpm) —

0. 115X pwy > — 0.927 X e X e(miny + 2- 115X paewy X aem) + 0- 053X gy > +

0.486X ;(min)Xa(cm) — 0-887X 4(cm)” (5.6)
Los coeficientes de determinacidn obtenidos para estos modelos fueron buenos, dando para
resistencia a la traccion un RZde 91.87% y un RZajustado de 89.35%, para la ductilidad (%EL)

un R?2de 97.87% y un RZajustado de 97.21%, y para el modulo de Young un R?de 98.15% y
un Rzajustado de 97.57%.
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A partir de estos modelos se obtuvieron las superficies de respuesta con el objetivo de
analizar la influencia de la modificacion en las propiedades mecdnicas del papel. La Fig.
5.6 muestra la variacion del modulo de Young con la potencia y el tiempo para una
distancia constante a la fuente de calor (Fig. 5.6 a) y con la potencia y la distancia a la
fuente para tiempo constante (Fig. 5.6 b). El efecto de las mismas variables sobre la
ductilidad (%EL) y la resistencia a la traccion se muestra en las superficies de respuesta de

las Figuras 5.7 y 5.8, respectivamente.
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Figura 5.6. Superficie de respuesta para el modulo de Young en funcion de: a) la potencia
y el tiempo a una distancia a la fuente fija (20 cm), y para b) la potencia y la distancia a

la fuente a un tiempo constante (105 s).
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Figura 5.7. Superficie de respuesta para la ductilidad (%EL) en funcién de: a) la potencia
y el tiempo a una distancia a la fuente fija (15 cm), y para b) la potencia y la distancia a

la fuente a un tiempo constante (105 s).
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Figura 5.8. Superficie de respuesta para la resistencia a la traccion en funcién de: a) la
potencia y el tiempo a una distancia a la fuente fija (20 cm), y para b) la potencia y la

distancia a la fuente a un tiempo constante (105 s).
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Para analizar el efecto de las variables operativas, se realizé un andlisis ANOVA para cada

respuesta y los resultados se presentan en forma de diagrama de Pareto en la Fig. 5.9
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Figura 5.9. Diagrama de Pareto de los factores para las respuestas a) modulo de Young, b)

ductilidad (%EL) y ¢) esfuerzo de traccion.

El modulo de Young presenta un comportamiento cuadratico para las tres variables, siendo
todas ellas estadisticamente significativas segun el analisis ANOVA (Fig. 5.9 a). Este
comportamiento puede atribuirse a las reacciones secundarias producidas durante el
proceso de modificacion de la celulosa: despolimerizacion/degradacion y reticulacion.
Como se menciond anteriormente, el primero se deriva del efecto catalitico de BTCA debido
al bajo nivel de pH y se ve favorecido por las altas temperaturas. De la misma manera, se
demostrd (Cheng et al., 2014; El-Tahlawy, El-Bendary, Elhendawy, & Hudson, 2005) que
los acidos policarboxilicos producen reticulacion de celulosa. Por lo tanto, las propiedades

mecanicas del papel modificado dependeran de la extension de cada reaccion secundaria.

Inicialmente, a medida que aumenta la potencia o el tiempo, el modulo elastico disminuye,
porque la temperatura aumenta y, con ello, la degradacion y despolimerizacion de la
celulosa causada por el BTCA. Luego, a medida que la potencia o el tiempo continuan
aumentando, el modulo elastico comienza a aumentar, prevaleciendo el grado de
reticulacion de las moléculas de celulosa. Esto ocurre debido a un aumento en la reaccion

de esterificacion, lo que causaria un endurecimiento de la red macromolecular del papel.
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Lo mismo ocurre con la distancia variable, ya que a distancias cercanas a la fuente de calor
la temperatura es lo suficientemente alta como para que prevalezca la degradacion de la
celulosa y, con ella, la disminucion del modulo elastico. A distancias mayores, el fenomeno

anterior no ocurre y el papel vuelve a sus valores iniciales de constante elastica.

De lo contrario, en la Fig. 5.7 se puede observar que la elongacion a la rotura disminuye
con el incremento de la potencia y el tiempo y disminuye con la distancia a la fuente. Este
comportamiento también puede explicarse por las reacciones secundarias mencionadas.
Ambas reacciones (despolimerizacion y reticulacion) tienen el efecto de reducir la
elongacion a la rotura del material. En el caso de la despolimerizacion, este efecto se debe
a una reduccion en el tamano de las moléculas del polimero, mientras que la reticulacion
reduce la movilidad de las cadenas, produciendo un endurecimiento del material y la
consiguiente reduccion del alargamiento a la rotura. Por lo tanto, como ya se menciond, el
aumento en el tiempo, la temperatura y la disminucion en la distancia a la fuente, tienen
un efecto positivo en ambas reacciones secundarias, lo que produce una disminucion en la
elongacion a la rotura del papel modificado. Para esta respuesta, las tres variables fueron

estadisticamente significativas como se muestra en la Fig. 5.9b.

Por su parte, la resistencia a la traccion decrece cuando la potencia y el tiempo aumentan.
De acuerdo con la discusion anterior, este decremento también puede ser debido a las
reacciones secundarias. Es claro que la aparicion de degradacion, favorecida por el
incremento de potencia y tiempo, produce una disminucion en la resistencia a la traccion,
como lo observaron otros autores (Cheng et al., 2014; El-Tahlawy et al., 2005). Ademas, la
disminucion de la movilidad de las cadenas detectada a un alto nivel de potencia y tiempo
como consecuencia de la reticulacion también podria generar una disminucion en la
resistencia a la traccidn. Esta aseveracion se basa en el comportamiento de la curva de
tensidn-deformacion. La resistencia a la traccion (calculada como la tension maxima que
soporta la muestra) disminuye como consecuencia de una disminucion en la elongacion

del material, y no porque el material tenga una capacidad menor para soportar la tension.

La resistencia a la traccion presentd un efecto cuadratico cuando se incremento la distancia
a la fuente de calor. Este comportamiento inesperado puede deberse a variaciones dentro
del error experimental, lo cual puede ser corroborado porque esta variable no es

estadisticamente significativa como se muestra en la Fig. 5.9c.
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El efecto contrapuesto de ambas reacciones secundarias detectado en las reacciones
realizadas mediante infrarrojo no fue tan notorio en las muestras modificadas por
calentamiento por conveccion, senalando que el modo de transmision de calor tiene un

efecto sobre el avance de las reacciones y los productos obtenidos.
5.3. Optimizacién de las condiciones de reaccion

Se determinaron las condiciones Optimas de operacion, buscando los mismos objetivos que
en el curado por convecciodn, los cuales eran obtener un buen avance de reaccion sin afectar
las propiedades finales del papel. Teniendo en cuenta este andlisis, se encontrd que las
condiciones dptimas de reaccion para obtener papel modificado mediante la tecnologia de
curado por infrarrojo dentro de los rangos estudiados son un tiempo de reaccion elevado y
un valor medio para la potencia y la distancia a la fuente de calor. Estos valores optimos
son: 130 s para el tiempo de reaccion, 0.45 kKW para la potencia y 15 cm para la distancia
a la fuente de calor. Luego de este analisis, se prepararon papeles bajo estas condiciones
optimizadas y se caracterizaron. La Tabla 5.5 muestra los resultados de los valores
predichos y experimentales para cada variable de respuesta. Las predicciones se calcularon
evaluando las funciones de respuesta de la superficie en condiciones dptimas. Se encontrd
una gran concordancia positiva entre los valores experimentales y los valores predichos
para la intensidad del pico del éster, la diferencia de color y la ductilidad (%EL). Es
importante mencionar que el tiempo Optimo obtenido para esta metodologia es
aproximadamente 8 veces mas bajo que el tiempo Optimo obtenido mediante el curado por
conveccion, las diferencias de color también se reducen y las propiedades mecanicas

mejoran (Muratore et al., 2018).

Tabla 5.5. Valores tedricos y experimentales obtenidos en las condiciones optimas de
reaccion.

Valores optimos

Respuesta ) .
Experimental Tedrico
Intensidad pico éster (A) 0.314 0.306
Diferencia de color (AE¥) 0.713 0.656
Ductilidad (%EL) 4.295 4.456
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5.4. Sumario — Conclusiones Parciales

En este capitulo se explord el curado IR como tecnologia para la produccion de papel
bioactivo. Se encontrd que la reaccion de injerto de eugenol en papel comercial se produce
con éxito utilizando un horno de infrarrojos. Se observo que el aumento de la potencia y el
tiempo y la disminucién de la distancia a la fuente calor incrementan el avance de la
reaccion. Asimismo, se observd que la reaccion produce cambios en las propiedades
mecanicas y el color, como consecuencia de reacciones secundarias de degradaciéon y/o

entrecruzamiento.

Las condiciones Optimas de operacion, que maximizan el avance de la reaccion y
minimizan el deterioro del papel fueron: 130 s para el tiempo de reaccion, 0.45 kW para

la potencia y 15 cm para la distancia a la fuente de calor.
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CAPITULO 6: MODIFICACION POR CONDUCCION. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. Ocurrencia y avance de reaccion
Por ultimo, se analizo la conduccion como tecnologia para el curado de la reaccion de
modificacion del papel. Se realizo un estudio del efecto de diferentes variables operativas,
tales como temperatura, tiempo y concentracion de eugenol. Las experiencias realizadas y

los niveles de los parametros utilizados se detallan en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1. Disefio de experimentos Doehlert para el curado por conduccion.

Temperatura Tiempo Cantidad de Eugenol
Exp# Codificado o) Codificado K Codificado (;j;@/‘;)

R1 0 180 0 33 0 3.5
R2 1 200 0 33 0 3.5
R3 0.5 190 0.866 60 0 3.5
R4 0.5 190 0.866 60 0 3.5
R5 ~1 160 0 33 0 3.5
R6 -0.5 170 -0.866 5 0 3.5
R7 -0.5 170 ~0.866 5 0 3.5
R8 0.5 190 0.289 42 0.816 5
RO 0.5 190 0.289 42 0.816 5
R10 0 180 -0.577 14 0.816 5
R11 ~-0.5 170 ~0.289 23 ~-0.816 2
R12 -0.5 170 -0.289 23 -0.816 2
R13 0 180 0.577 51 ~-0.816 2

La ocurrencia de reaccion se verificod de la misma forma que se detalld en el capitulo 3
(seccion 3.1) y luego se continud con el andlisis de la influencia de las condiciones
operativas (temperatura, tiempo y cantidad de eugenol) en el avance de reaccion, siguiendo
la intensidad del pico éster a 1720 cm-! y la relacion de la intensidad de los picos
carboxilato/¢éster (1580/1720), por FTIR. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla
6.2.

Tabla 6.2. Intensidad relativa del pico éster y relacion carboxilato/éster obtenido para las
muestras curadas por conduccion

Intensidad relativa pico éster  Relacidn picos carboxilato/éster

R1 038 =+ 0.05 254 + 0.43
R2 0.28 =+ 0.01 257 £ 0.13
R3 0.31 +  0.02 240 £ 0.08
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R4 040 £ 0.01 264 £ 0.21
R5 0.15 =+ 0.02 469 £ 0.30
R6 034 =+ 0.02 3.35 + 0.32
R7 047 * 0.08 2.38 £ 0.29
R8 0.50 =+ 0.06 205 £ 0.09
R9 056 =+ 0.05 2.23 £ 0.52
R10 042 £+ 0.05 249 £ 0.21
R11 041 + 0.08 205 £ 0.25
R12 0.19 £ 0.05 3.59 + 0.66
R13 044 £ 0.01 2.10 £ 0.09

Las superficies de respuesta se construyeron utilizando esta informacidén para las tres
variables estudiadas (temperatura, tiempo y cantidad de eugenol) a partir de los modelos
cuadraticos que se presentan a continuacion.

Intensidad pico éster (A) = 0.383 + 0.054 Xy(¢) + 0.014 X5y + 0.089 Xg o) —

0.161 Xr1(oc)® — 0.131X7¢o¢)Xs(s) — 0. 123X 7o)X cE(op) + 0. 054X (52 + 0.051X (0 X cp(opy +
0.089X cr(9;)° (6.1)
Relacion picos carboxilato/éster = 2.536 — 0.896 Xy¢oc) — 0.302 X,(5) —

0.199 X¢p(y) + 1.091 Xp(ey + 0.421X 720 X (s) + 0. 688X X (o) — 0. 151X ()% —
0.177X ()X ce(%) — 0-407X ciop) (6.2)

La variable de respuesta se ajustd para la intensidad del pico éster con un coeficiente de
correlacion bajo R? de 76.45% y un RZjjustado de 69.14%, mientras que para la relacion de
intensidad de los picos carboxilato/éster se ajustd correctamente con un coeficiente de
correlacion R? de 85.55% y el RZjjustado de 81.07%.
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La Figura 6.1 muestra las superficies de respuesta obtenidas para la intensidad del pico
éster en funcion de la temperatura y la cantidad de eugenol a tiempo constante (6.1a), y el

tiempo y la cantidad de eugenol a temperatura constante (6.1b).
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Figura 6.1. Superficies de respuestas para la intensidad del pico éster en funcidén
de: a) la temperatura y la cantidad de eugenol a un tiempo constante (32.5s),y
para b) el tiempo y la cantidad de eugenol a una temperatura constante (180 °C).

Se puede observar, que a medida que aumenta la temperatura, el tiempo y la cantidad de
eugenol aumenta la intensidad del pico éster. Este resultado es 1o que se esperaba, ya que
en los casos anteriores se demostrd que un incremento de las tres variables da como
consecuencia un aumento en el avance de reaccion.

Para confirmar la influencia de las variables se realizo la prueba ANOVA y la gréfica de
Pareto correspondiente se muestra en la Figura 6.2. Se puede ver que la variable tiempo no
es significativa. Mientas que, las variables cantidad de compuesto activo y temperatura son

factores significativos (p <0.05) en el avance de la reaccion.
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Figura 6.2. Diagrama de Pareto de los factores para la respuesta intensidad del pico éster.

Continuando con el andlisis de la influencia de las variables operativas en el avance de

reaccion, en la Figura 6.3 se muestran las superficies de respuesta de la relacion de la

intensidad de los picos carboxilato/éster en funcidén de la temperatura y el tiempo a una

cantidad de eugenol constante y en funcidn de la temperatura y la cantidad de eugenol a
un tiempo constante.
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Figura 6.3. Superficies de respuestas para la relacion de los picos carboxilato/éster
en funcidén de: a) la temperatura y el tiempo a una cantidad de eugenol constante
(2.5 % p/p), y para b) la temperatura y cantidad de eugenol a un tiempo constante
(32.5 9).

Como se observa en la Figura 6.3 a medida que aumenta la temperatura, el tiempo y la

cantidad de eugenol disminuye la relacion pico carboxilato/éster, indicandonos un mayor
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grado de sustitucion del BTCA con el incremento de todas las variables, como era de
esperarse. Esta mayor sustitucion puede ser tanto por un mayor grado de injerto de eugenol,
0 por un mayor grado de entrecruzamiento de la celulosa, como ya ha sido mencionado.
En la figura 6.4 se muestra el andlisis ANOVA mediante un diagrama de Pareto para la
relacion de los picos carboxilato/¢éster en donde se evidencia que la temperatura y el tiempo
también son efectos significativos en el avance de reaccidn mientras que en este caso la

cantidad de eugenol no es significativo.
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Figura 6.4. Diagrama de Pareto de los factores para la respuesta relacion de los picos
carboxilato/¢éster.

6.2. Estudio de la influencia de los parametros operativos en la modificacion del papel
6.2.1. Diferencia de color

Como en los casos anteriores la diferencia de color total (AE *) respecto al papel virgen se
evaluo segun el sistema CIELAB. Los resultados se muestran en la Tabla 6.3. La influencia
de la temperatura, el tiempo y la cantidad de eugenol en la diferencia de color del papel
final se analizo por metodologia de superficie de respuesta. Para esta respuesta se obtuvo
un coeficiente de correlacion alto siendo el R? de 92.86% y un RZijustado de 90.65%. El

modelo cuadratico obtenido se detalla a continuacién:

Diferencia de color (AE *) = 4.76 + 5.040 X7(o¢c) + 3.334 X;(5) + 2.384 X¢g(y,) +
3- 17 XT(°C)2 + 3- 637XT(OC)Xt(S) + 1- 577XT(°C)XCE(%) + 1. 105Xt(s)2 + 1- 555Xt(S)XCE(%) +

2.834X cp o) (6.3)
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Tabla 6.3. Diferencia de color de las muestras tratadas.

Muestra  Diferencia de Color (AE*)

Papel Virgen
R1
R2
R3
R4
R5
R6
R7
R8
R9
R10
R11
R12
R13

4.76
12.76
13.05
5.55
3.09
2.86
4.06
13.25
7.49
7.62
6.92
3.12
6.20

0

+ 1+ + 1+ 1+ 1+ 4+ 1+ 1+ + 1+ + I+

0.39
0.28
0.49
0.23
0.09
0.23
0.37
1.08
0.17
0.26
0.10
0.03
0.04

En general, se observa la misma coloracion amarillenta de las muestras como consecuencia

de la reaccion, ademas de la propia coloracion de eugenol. Como ya se menciono, los

cambios de color se deben principalmente a la oxidacion y la escision de la cadena de la

celulosa y otros componentes no celuldsicos, como los restos de lignina o aditivos, que son

favorecidos por las altas temperaturas y los tiempos prolongados y producen sustancias
coloreadas (Cheng, Ma, Li, Ren, & Huang, 2014; Dhoot, Auras, Rubino, Dolan, & Soto-

Valdez, 2009). Por lo tanto, se espera que las variables de reaccion también influyan en

estas diferencias de color. En la Fig. 6.3a se muestra el efecto en la variacion de color de la

temperatura y la cantidad de eugenol para un tiempo constante, mientras que en la Fig.

6.3b se presenta la influencia del tiempo y la cantidad de eugenol para una temperatura

constante.
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Figura 6.3. Superficies de respuestas para la variacion de color en funcién de: a) la
temperatura y la cantidad de eugenol a un tiempo constante (32.5 s), y para b) el tiempo

y la cantidad de eugenol a una temperatura constante (180 °C).

Segun la prueba ANOVA (Fig. 6.4), las tres variables son factores significativos y la
temperatura tiene el mayor efecto absoluto estimado, seguido del tiempo y la cantidad de

compuesto activo. El color aumenta con el incremento de las tres variables, como se observa
en la Fig. 6.3a y b.
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Figura 6.4. Diagrama de Pareto de los factores para la respuesta diferencia de color
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6.2.2. Propiedades mecanicas.

Por otro lado, se realizaron pruebas de resistencia a la traccion para todas las muestras y se
analizo el comportamiento mecanico de la traccidn. Las curvas de esfuerzo-~deformacion
se muestran en la Figura 6.5 y los resultados de las propiedades registradas se presentan en
la Tabla 6.4.
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Figura 6.5. Curvas tension deformacion de los papeles modificados.

Tabla 6.4. Propiedades mecénicas de los papeles modificados y el papel virgen.

Resistencia a la traccion (MPa) Modulo de Young (MPa)  Ductilidad (%EL)

PV 29.76 * 1.85 1149.09 £ 43.88 9.02 + 0.76
1 21.16 = 1.59 1182.47 + 120.37 6.17 = 0.64
2 21.84 = 1.92 1576.56 t 158.84 3.29 + 0.84
3 23.46 = 1.17 1665.95 £ 220.39 3.27 £ 047
4 21.69 = 1.81 1565.19 £ 157.71 420 £ 0.52
5 23.47 = 1.87 1262.27 £ 84.18 7.20 = 0.57
6 2349 = 1.67 1170.31 £ 62.32 7.78 £ 0.38
7 2198 = 1.52 1551.28 £ 132.63 458 £ 0.59
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8 2341 = 1.83 1844.70 £ 105.08 240 + 0.22
9 2273 * 2.26 1851.44 + 192.24 3.04 £ 0.74
10 2275 * 1.23 1756.89 £ 148.80 3.22 * 0.68
11 2415 = 1.20 1569.85 + 123.78 465 £ 0.53
12 25.12 * 1.43 133892 £ 93.85 6.96 + 0.73
13 2233 = 1.86 1594.17 £ 11941 3.53 £ 0.78

Estos resultados se utilizaron para ajustar los modelos cuadraticos dando como resultado

las siguientes ecuaciones:

Médulo de Young (MPa) = 1171.61 + 148.30Xr¢c) + 99.79X(5) + 170.43X oy +
253.95X7¢oc)” — 92.55X1¢¢)Xe(s) + 19.50X7¢0) X cp(op) + 304. 56X ()% —

48.36X,(5)Xce(%) + 529.98X cp (o) (6.4)

Resistencia a la traccion (MPa) = 21.34 — 0.43X7¢¢) — 0.31X;(5) — 0.53X (o) +
1.29X7¢oc)% + 1.85X7000)Xe(s) + 0. 21X7¢o0) X cu(os) + 1. 29X 1(5)% + 2. 03X )X cE(os) +
2. 45X ¢’ (6.5)

Ductilidad (%EL) = 6.181 — 1.697Xr(oc) — 1.365X () — 1.061X ¢ (o) — 0.877 Xy +
0.696Xr¢:c) Xy (s) + 0. 125X 70y Xcpop) — 1. 189X 45)% + 1. 247X () X cp(op) —
2.854X cp(;)° (6.6)

Los coeficientes de determinacion obtenidos para estos modelos fueron algo bajos para la
resistencia a la traccion y el modulo, mientras que para la ductilidad (%EL) el ajuste fue
correcto. Dando para la resistencia a la traccion un Rz2de 63.23% y un RZajustadode 51.82%.
para la ductilidad (%EL) un R?de 88.62% y un RZajustado de 85.08%. y para el mddulo de
Young un RZde 65.28% y un RZajustadode 54.51%.

A partir de estos modelos se obtuvieron las superficies de respuesta con el objetivo de
analizar la influencia de la modificacion en las propiedades mecanicas del papel. La Figura
6.6 muestra la variacion del mdédulo de Young con la temperatura y la cantidad de eugenol
para un tiempo constante (Fig. 6.6.a) y el tiempo y la cantidad de eugenol a temperatura
constante (Fig. 6.6.b). El efecto de las mismas variables sobre la ductilidad (%EL) y la
resistencia a la traccion se muestra en las superficies de respuesta de las Figuras 6.7 y 6.8.

respectivamente.
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Figura 6.6. Superficie de respuesta para el modulo de Young en funcién de: a) la temperatura y la

cantidad de eugenol a un tiempo constante (32.5 s), y para b) el tiempo y la cantidad de eugenol a

una temperatura constante (180 °C). (
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Figura 6.7. Superficie de respuesta para la ductilidad (%EL) en funcién de: a) la

temperatura y la cantidad de eugenol a un tiempo constante (32.5 s), y para b) el tiempo

y la cantidad de eugenol a una temperatura constante (180 °C).
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Figura 6.8. Superficie de respuesta para la resistencia a la traccion en funcién de: a) la
temperatura y la cantidad de eugenol a un tiepo constante (32.5 s), y para b) el tiempo y

la cantidad de eugenol a una temperatura constante (180 °C).

Para analizar el efecto de las variables operativas se realizd un analisis ANOVA para cada

respuesta y los resultados se presentan en forma de diagrama de Pareto en la Figura 6.9.

El modulo de Young presenta un comportamiento cuadratico para las tres variables, siendo
todas ellas estadisticamente significativas segun el analisis ANOVA (Fig. 6.9a). Este

comportamiento puede atribuirse a las reacciones secundarias producidas durante el

proceso de modificacion de la celulosa: despolimerizacion/degradacion y

entrecruzamiento. Como se menciono anteriormente, el primero se deriva del efecto
catalitico de BTCA debido al bajo nivel de pH y se ve favorecido por las altas temperaturas.
De la misma manera, se demostro (Cheng et al., 2014; El-Tahlawy, El-Bendary, Elhendawy,
& Hudson, 2005) que los acidos policarboxilicos producen reticulaciéon de celulosa. Por lo
tanto, las propiedades mecdnicas del papel modificado dependeran de la extension de cada
reaccion secundaria. En comparacion con los resultados obtenidos para la tecnologia de
conveccion, donde se habian analizado las mismas variables operativas, se puede ver un
comportamiento o curvaturas diferentes para las superficies de respuesta de las

propiedades mecanicas, las cuales pueden deberse principalmente a los limites utilizados
en la concentracion de eugenol.
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Figura 6.9. Diagrama de Pareto de los factores para las respuestas a) modulo de Young.
b) ductilidad (%EL) y c) esfuerzo de traccion.

Inicialmente, a medida que aumenta la temperatura, el tiempo o la cantidad de reactivos,

el modulo elastico disminuye, porque la temperatura aumenta y, con ello, la degradacion

y despolimerizacion de la celulosa causada por el BTCA. Luego, a medida que la

temperatura o el tiempo continian aumentando, el modulo elastico comienza a aumentar,

prevaleciendo el grado de entrecruzamiento de las moléculas de celulosa. Esto ocurre

debido a un aumento en la reaccion de esterificacion, lo que causaria un endurecimiento

de la red macromolecular del papel.

Por el contrario, en la Fig. 6.7 se puede observar que la elongacion a la rotura disminuye

con el incremento de la temperatura y el tiempo y tiene un comportamiento cuadratico

para la cantidad de eugenol. Este comportamiento puede explicarse por las reacciones

secundarias mencionadas. Ambas reacciones (despolimerizacion y entrecruzamiento)

tienen el efecto de reducir la elongacion a la rotura del material. En el caso de la

despolimerizacion, este efecto se debe a una reduccién en el tamano de las moléculas del

polimero, mientras que la reticulacion reduce la movilidad de las cadenas, produciendo un
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endurecimiento del material y la consiguiente reduccidn del alargamiento a la rotura. Por
lo tanto, como ya se menciond, el aumento en el tiempo y la temperatura tienen un efecto
positivo en ambas reacciones secundarias, 1o que produce una disminucion en la
elongacion a la rotura del papel modificado. Para esta respuesta. las tres variables fueron

estadisticamente significativas como se muestra en la Fig. 6.9b.

Considerando que, la fuerza de traccion también tiene una conducta cuadratica con las
tres variables y de acuerdo a lo discutido anteriormente con respecto al modulo elastico,
este comportamiento se puede explicar por las reacciones secundarias producidas durante
el proceso de modificacion de la celulosa: despolimerizacion/degradacion y
entrecruzamiento. Es claro que la aparicion de degradacion, favorecida por el incremento
de la temperatura y el tiempo, produce una disminucién en la resistencia a la traccion,
como lo observaron otros autores (Cheng et al., 2014; El-Tahlawy et al., 2005). Pero a
medida que estas variables aumentan, se ve favorecida el entrecruzamiento y la fuerza de
traccidn comienza nuevamente a aumentar. Cabe aclarar que, aunque la resistencia

aumenta nunca llega a un valor superior al valor inicial.

Un comportamiento similar se habia observado en la tecnologia infrarroja, mientras que,
en la modificacion por conveccidn, era mayor el efecto provocado por la degradacion del
material, infiriéndose de esta manera que la forma de transferencia de calor tiene un efecto
importante en el avance de las reacciones secundarias. Por otra parte, para el caso de la
conveccion, se utilizaron concentraciones de eugenol (su relacion de BTCA 2:1), de hasta
8 %. Justamente a esta concentracion, es donde se observo mayor deterioro de las
propiedades mecanicas (Fig.3.10). En este caso, la concentracion médxima de eugenol
utilizada fue del 5 %, la misma utilizada en infrarrojo, y por ello, no se observa una
degradacion tan importante del papel y se puede observar mejor la variacion entre las

concentraciones de eugenol utilizado.
6.3. Optimizacién de las condiciones de reaccion

Se determinaron las condiciones Optimas de operacion, buscando los mismos objetivos que
en los otros tipos de curados, los cuales eran obtener un buen avance de reaccion sin afectar
las propiedades finales del papel. Teniendo en cuenta este andlisis, se encontré que las
condiciones Optimas de reaccion para obtener papel modificado mediante la tecnologia de
curado por conduccidon dentro de los rangos estudiados son valores medios para la

temperatura y la cantidad de eugenol y un valor bajo para el tiempo. Estos valores dptimos
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son: 180°C para la temperatura de reaccidn, 5 s para el tiempo y 3% para la cantidad de
eugenol respecto al peso del papel. Luego de este andlisis, se prepararon papeles bajo estas
condiciones optimizadas y se caracterizaron. La Tabla 6.5 muestra los resultados de los
valores predichos y experimentales para cada variable de respuesta. Las propiedades
predichas se obtuvieron evaluando las funciones de los modelos cuadraticos obtenidos en
condiciones Optimas. Se encontré6 una gran concordancia positiva entre los valores
experimentales y los valores predichos para la intensidad del pico del éster, la diferencia
de color y la ductilidad (%EL). Es importante mencionar que el tiempo 6ptimo obtenido
para esta metodologia es el tiempo mds bajo obtenido entre todas las metodologias de

curado estudiadas, llegando a avances de reaccion similares.

Tabla 6.5: Valores tedricos y experimentales obtenidos en las condiciones optimas de
reaccion.

Valores optimos

Respuesta X -
Experimental Teorico
Intensidad del pico éster 0.38 0.42
Diferencia de color (AE®) 2.59 2.90
Ductilidad (%EL) 5.67 6.65

6.4. Sumario ~ Conclusiones Parciales

En este capitulo se explord el curado por conduccion como tecnologia para la produccion
de papel bioactivo. Se encontrd que la reaccion de injerto de eugenol en papel comercial se
produce con éxito utilizando una plancha calefactora. El grado de reaccion aumenta con
el incremento de las tres variables analizadas como se esperaba y los valores obtenidos son
similares a los de otras tecnologias, pero con tiempos mas cortos. Ademas, se observo que
las propiedades mecanicas del papel disminuyen respecto al papel virgen debido a la
reticulacion y/o degradacion de la celulosa provocada por la reaccion. Ademas, el papel
modificado mostré cambios de color con el incremento de las tres variables y se observo
que el rango obtenido para las muestras estudiadas es similar al rango obtenido para la
metodologia de curado por conveccion. Es decir que este método de transferencia de calor
por contacto afecta a la diferencia de color, ya que se obtienen valores similares a otros

métodos.

Se determinaron las condiciones dptimas de reaccion (180 °C, 5 sy 3% en peso de eugenol)

mediante el uso de la metodologia de respuesta (funcion de deseabilidad) buscando una

116



Modificacién por conduccion

compensacion entre las propiedades del papel (color y elongacion a la rotura ) y el grado
de reaccidon. Se observd una buena concordancia entre los valores experimentales y

predichos, lo que demuestra la eficacia del estudio tedrico realizado.
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CAPITULO 7: EVALUACION DEL DESEMPENO DE LOS PAPELES MODIFICADOS COMO
ENVASE ACTIVO

En este capitulo se presenta la evaluacion de las propiedades finales de los papeles
modificados, y se la compara con el papel virgen, en relacion con su aplicacion como
envases de alimentos. Para analizar los efectos de cada reactivo involucrado en la reaccion
de modificacion y el efecto del injerto del compuesto activo, se plantea un estudio
sistematico comparativo entre el papel sin modificar, uno sometido (bajo las mismas
condiciones de la reaccion de modificacion) solo con el BTCA y el catalizador, el papel
modificado donde se produjo el injerto con eugenol y los dos ultimos luego de un lavado
para extraer los reactivos que no estdn unidos quimicamente al papel. Por lo tanto, las
muestras a estudiar en este capitulo serdn el papel virgen (PV), el papel modificado (PM),

el papel modificado sin eugenol (PMsE) y estos dos ultimos lavados (PML y PMsEL).

7.1. Estudio de las propiedades caracteristicas de los envases de alimentos
Los ensayos se realizaron para los papeles modificados en las condiciones dptimas para los
distintos curados. La tendencia respecto al papel virgen es, en general, similar entre ellos,
incluso habié¢ndose utilizado diferentes cantidades de eugenol en las condiciones Optimas
(2 % para conveccion y microondas, 3 % para conduccion y 5 % para infrarrojo), incluso

para las propiedades bioactivas.

7.1.1. Propiedades mecdnicas a traccion
En los capitulos anteriores se analizo el efecto de las condiciones de los distintos tipos de
curado sobre las propiedades mecdnicas de los papeles modificados. En este caso, se
comparard el papel modificado con y sin eugenol, preparados en las condiciones dptimas,
con el papel virgen. La Figura 7.1 muestra el comportamiento mecdnico de traccion de las
tres muestras estudiadas. Como puede verse, la ductilidad (%EL) y la resistencia a la
traccion del PM se redujeron respecto del PV, mientras que la rigidez, dada por el Modulo
de Young, no se modifico significativamente. Este comportamiento puede atribuirse a
reacciones secundarias producidas por el proceso de modificacion en celulosa que ya
fueron mencionadas anteriormente: despolimerizacion/degradacion y entrecruzamiento.
El primero procede del efecto catalitico de BTCA como su bajo pH (Cheng, Ma, Li, Ren, &
Huang, 2014; El-Tahlawy, El-Bendary, Elhendawy, & Hudson, 2005; Schlaf & Zhang,

2016); mientras que, el entrecruzamiento de celulosa por accion de los acidos
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policarboxilicos (Ramaraj, 2006). Para analizar el efecto relativo de cada reaccion en el
producto final, se probd el PMsE, cuya curva tensidn-deformacion se muestra también en
la Fig. 7.1. En este caso, el papel modificado sin eugenol parece ser rigido. Esto, se puede
atribuir al entrecruzamiento de la celulosa ya que sus cadenas de celulosa reaccionan entre
si. De la comparacion entre el PM y el PMSE es evidente que el injerto de eugenol compite
con el entrecruzamiento de la celulosa. Claramente, en el caso del PM, el efecto de

degradacion predomina sobre el entrecruzamiento.

[ |[=——PV
— PM
30 | |=—PMSE

10

Resistencia a la traccion (MPa)

0 : 1 : 1 ) 1 .
0 2 4 6 8

Deformacion (%)

Figura 7.1. Curvas de esfuerzo de traccion-deformacion del papel virgen (PV), papel

modificado (PM) y el papel modificado sin eugenol (PMsE).

Sin embargo, la extension de la reaccion de degradacion parece no ser alta, ya que la rigidez
del papel no cambia. Este comportamiento también se encontrd en otros trabajos cuando
se utilizo la misma reaccion para el injerto de capsaicina (Muratore et al., 2018). En la
Tabla 7.1, se resumen los valores medios de las principales propiedades mecédnicas de
traccion. Como se muestra en la Fig. 7.1, el PMSE puede soportar mayores esfuerzos que el
PV para un alargamiento dado, sin embargo, la resistencia a la traccion (carga maxima)
informada en la Tabla 7.1 es menor debido a que este presenta una disminucion del % de

elongacion.
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Tabla 7.1. Propiedades mecanicas a traccion de los papeles modificados (PM y PMsE) y
virgen (PV)

Muestras
PV PM PMSE
Esfuerzo de traccién (MPa) 32.12 £0.35 26.42 + 1.56 27.47 +0.74
Mobdulo de Young (MPa)  1697.43 + 34.63 1731.21 £33.80  1730.19 + 102.14
Ductilidad (%EL) 7.99 +0.21 5.10 £ 0.53 4.86 +0.68

Para analizar mds profundamente la influencia de la reaccion en las propiedades
mecanicas, la morfologia de la superficie del papel modificado fue explorada por SEM.

La Figura 7.2 presenta las micrografias con diferentes aumentos del papel virgen (a), el

papel modificado (b) y el papel modificado lavado (c).

Figura 7.2. Imagenes SEM a magnificacion de 1000X y 10000X para: PV (a), PM (b),
PML (¢).
Como se puede observar en estas figuras, el papel no modificado tiene surcos y fibrillas con
una superficie relativamente lisa. Por otro lado, los papeles modificados presentan algunos
agregados en la superficie, mostrando también mayor conectividad entre las fibrillas, lo

cual puede ser consecuencia de las modificaciones provocadas durante la reaccidn, ya sea
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por la esterificacion en si misma, como por el efecto del tratamiento dcido sobre la
superficie de las fibrillas, afectando no sélo a la celulosa sino también a la hemicelulosa y
lignina residuales.. La morfologia de las superficies lavadas y no lavadas es muy similar.
Teniendo en cuenta que, en las muestras lavadas, solo quedan especies con enlaces
quimicos, la similitud entre estas muestras evidencia un buen progreso de la reaccion.
Ademas, los cambios morfologicos son uniformes y las conexiones de agregados o fibrillas
en papel modificado estdn bien distribuidas en toda la superficie, lo que demuestra una
buena dispersion de reactivos y una reaccion homogénea en la superficie general del papel.
Con respecto al efecto de los productos de reaccion sobre las propiedades mecanicas, se
podrian identificar diferentes efectos. Por un lado, la interconectividad entre las fibrillas
podria contribuir a reforzar el material. Por otro lado, la presencia de agregados podria
aumentar o disminuir la resistencia del papel dependiendo de su rigidez relativa, analoga
a la de los materiales compuestos (Jones, 1999).

Finalmente, diferentes fenomenos, relacionados con cada producto de reaccidn, afectan el
rendimiento mecanico del papel modificado. El efecto predominante depende de las

condiciones de reaccidn.

7.1.2. Punzonado

La resistencia a la perforacion, también denominada resistencia al punzonado, proporciona
la fuerza méaxima requerida para que una herramientas punzantes penetre en un material.
También da informacion acerca de la energia involucrada en el proceso general. Este tipo
de resistencia es importante para proteger productos con caracteristicas afiladas como
alimentos secos granulados, vegetales congelados, huesos o fideos, ya sea tanto durante la
distribucion del producto como durante el llenado del paquete, donde se produce un
impacto de alta velocidad y el envase se dana (Morris, 2017). A partir de las curvas de
carga-desplazamiento de la prueba de puncidn, se puede inferir informacion de la
estructura del papel. Este proceso implica dos pasos, la perforacion inicial (hasta la carga
maxima) y la propagacion. De esta manera, en la Figura 7.3, se muestran las curvas de
carga-desplazamiento del PV, PM y PMsE. En el caso de PM y PMsE, se necesita menor
energia para producir la puncion que en el PV, ya que la resistencia es baja y tiene lugar
con menor desplazamiento. Sin embargo, en el PM y el PMSE, la propagacion de la puncion
se ve mas impedida que en el PV y este impedimento aumenta con el desplazamiento. Esta

afirmacion procede del andlisis comparativo después de la carga méaxima. En el caso del
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PV, la carga permanece casi constante durante la propagacion. Por el contrario, en el PM y
el PMSE, la carga crece con el desplazamiento, lo que evidencia un efecto de refuerzo del
material dado por la modificacion. Hay que tener en cuenta que este efecto es mas marcado
en el PMsE que alcanza valores mas altos que la carga de punciodn. Este hecho concuerda
completamente con la mayor reticulacion en esta muestra como se describe anteriormente.
Claramente, esta caracteristica es favorable para aplicaciones de empaquetado. El resumen
de las propiedades de la perforacion se muestra en la Tabla 7.2.
Tabla 7.2. Propiedades de punzonado de los papeles modificados (PM y PMsE) y papel
virgen (PV)

Muestras
PV PM PMSsE
Desplazamiento (mm) 1.58 £ 0.08 0.95 £ 0.00 0.95 = 0.00
Carga de puncion (N) 7.14 £ 0.51 5.44 + 0.35 5.31 +0.77
Energia de Puncién (N.mm) 442 +0.29 241 +0.12 2.37 £ 0.69
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Figura 7.3. Curvas de carga de perforacion y desplazamiento del papel virgen (PV) en

comparacion con el papel modificado (PM) y el papel modificado sin eugenol (PMsE).
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7.1.3. Rasgado

Otro requisito critico para los envases de papel es la resistencia al desgarro. En la Fig. 7.4,
se presenta la carga de rotura frente al desplazamiento de los papeles PV, PM y PMsE, y las
principales propiedades de rotura obtenidas se muestran en la Tabla 7.3. La resistencia al
rasgado de los papeles virgenes y modificados es similar. Sin embargo, los productos de
reaccion cambian significativamente el comportamiento de propagacion en el rasgado. En
el caso de PV, se obtiene una caida de carga casi lineal, tipica de los materiales relativamente
homogéneos. Sin embargo, varios picos irregulares durante el rasgado son evidentes en el
PM y el PMsE, siendo mas marcados en el ultimo. El entrecruzamiento de las cadenas de
celulosa podria producir estos picos irregulares, necesitando mas energia para la
propagacion de rasgado.

Tabla 7.3. Propiedades de rasgado de los papeles modificados (PM y PMsE) y papel virgen

Muestras
PV PM PMsE
Carga Inicial (N) 3.69 +0.38 3.11 £ 0.00 3.15+0.41
Carga promedio (N) 1.38 £ 0.32 1.19 £ 0.37 1.04 + 0.43

(PV)

Carga (N)

Desplazamiento (mm)
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Figura 7.4. Curvas de carga de rasgado vs. desplazamiento y fotografias de

comportamiento de rasgado de los distintos papeles (PV, PM y PMsE).

En la Fig. 7.4 se incluyen fotografias de los papeles después del andlisis, la cual brinda
informacion relacionada con la direccion de propagacion del rasgado. El PV muestra la
propagacion longitudinal tipica de un papel homogéneo. Sin embargo, la direccion de
propagacion evidencia una ligera desviacion en el PM y el PMsE con una superficie de
rasgado mds irregular que en el PV, lo que concuerda con sus curvas correspondientes.
Estos comportamientos podrian interpretarse considerando que las zonas con mayor grado
de entrecruzamiento producen los picos de mayor carga que se observan en la Figura 7.3
y también cambian la direccion de rasgado. Una menor resistencia del material favorece la
propagacion de rasgado y determina su direccion. Por lo tanto, el comportamiento al
desgarro, mostrado tanto por las curvas como por las imagenes y la carga de desgarro,
corroboran el efecto de obstruccidn de los productos generados durante la modificacion,

como se menciond anteriormente.

7.1.4. Absorcion de agua

El papel y el carton absorben facilmente la humedad del entorno. El aire causa diferentes
grados de dano, lo que afecta la utilidad y el valor de estos productos. Cuanto mayor es la
absorcion de agua, menor es el rendimiento mecénico. La prueba de la absorcion de agua
de ambos papeles modificados se realizd con la prueba Cobb y los valores resultantes son:
425 + 0.7, 1164 * 1.7 ¢/m2 y 19.3 £ 1.8 g/m2 para el PV, el PM y el PMsE,
respectivamente. El PM incrementa su absorcion de agua, lo cual puede deberse a la
degradacion sufrida por el material. Sin embargo este valor es similar a la del papel de un
envase tipico (Jung, Kasi, & Seo, 2018; Organization for Standardization, 2014), lo que le
permite un uso similar. La absorcion de agua se produce por el efecto de los enlaces H y las
fuerzas de dipolo entre el grupo —OH de las moléculas de celulosa y las moléculas de agua.
Aunque, este grupo funcional esta por fuera de la superficie de ambas regiones, cristales y
amorfa, se ha demostrado que la absorcion de agua tiene lugar principalmente en la region
amorfa (Li et al., 2008), como la reaccion de esterificacion (Sauperl, Stana-Kleinschek, &
Ribitsch, 2009), debido al arreglo aleatorio de las moléculas de celulosa en esta zona que

proporciona flexibilidad y accesibilidad a las fibras.
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Por otro lado, 1os PMsE disminuyen notablemente su absorcion de agua. Su valor es similar
a los papeles recubiertos (Jung et al., 2018). La reaccidn de esterificacion reduce el namero
de grupos hidroxilo en las moléculas de celulosa disponibles para la absorcidén de agua,
siendo este efecto mayor en las moléculas de celulosa entrecruzadas. El entrecruzamiento
también produce estructuras de red mas densamente empaquetadas. De esta manera, un
mayor grado de entrecruzamiento produce un menor hinchamiento de las moléculas de
celulosa (Aksoy & Geneg, 2015). Por lo tanto, la reduccidn de la absorcion de agua
observada para el papel modificado en ausencia de eugenol puede deberse al efecto del
entrecruzamiento. Por otro lado, la presencia de eugenol puede producir un poco menos
de entrecruzamiento entre la celulosa y el dcido carboxilico, debido a que el eugenol se
injerta a través del acido. Ademas, el eugenol podria causar la apertura de la fibra debido
al efecto plastificante que produce un incremento en la absorcidn de agua, comportamiento

observado para los aceites esenciales (Pelissari, Grossmann, Yamashita, & Pineda, 2009).

7.1.5. Biodegradabilidad

Una de las razones de la posicion predominante del papel en la industria de envases, es su
capacidad de degradacion, ademas de su bajo costo, facil disponibilidad y gran versatilidad
(Karel & Lund, 2003). Por esta razon, es importante estudiar el efecto de la reaccion de
injerto sobre la capacidad de degradacion bioldgica.

Asi, se llevo a cabo la prueba de biodegradabilidad comparando los papeles tratados lavados
y no lavados (con y sin eugenol), con el papel virgen. La prueba se realizé monitoreando la
pérdida de peso y el aspecto macroscdpico durante 75 dias. La Figura 7.5 muestra la imagen
de los papeles después de 75 dias en condiciones de entierro en suelo caracterizado. Dado
que la descomposicion de la fibra se acompana de un cambio de color de la superficie de
la muestra, la diferencia de color determinada después de diferentes periodos de entierro
también puede representar una medida de la biodegradabilidad de la muestra (Tomsic,
Simoncic, Orel, Vil¢nik, & Spreizer, 2007). La observacion macroscdpica reveld que el
papel virgen fue el que sufrid el mayor deterioro durante la prueba, seguido de los papeles
lavados, mientras que los papeles no lavados fueron mas resistentes al ataque de los

microorganismos del suelo.
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Figura 7.5. Aspecto macroscopico de los papeles luego del ensayo de biodegradabilidad.

Estos resultados coinciden con el analisis de pérdida de peso de las muestras evaluadas. La
Figura 7.6 muestra los resultados de pérdida de peso de las muestras analizadas a lo largo
del tiempo. Como se puede observar, el papel sin modificar casi se degradd por completo
en el periodo de tiempo analizado, mientras que la pérdida de peso para los papeles
modificados disminuyo entre un 10% y un 50% con respecto al papel sin modificar, lo que
demuestra que el progreso del proceso de descomposicion, causado por microorganismos
en el suelo, es mas rapido para el papel virgen que para papeles modificados. Estos
resultados se esperan porque ambos reactivos, BTCA y eugenol, tienen actividad
antimicrobiana conocida (Kim, Nam, Choi, & Jang, 2003; Velluti, Sanchis, Ramos, Egido, &
Marin, 2003), siendo mas resistente al ataque de los microorganismos del suelo. En este
sentido, las muestras no lavadas se degradan mas lentamente que las muestras lavadas. Esto
se debe a que los agentes que no reaccionan se eliminan durante el lavado, reduciendo su

cantidad en las muestras y, asi, su actividad.
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Figura 7.6. Pérdida de peso de las diferentes muestras analizadas en funcion del tiempo.

Ademads, segun lo observado por otros autores (Tomsic et al., 2007), el entrecruzamiento
generado entre las cadenas de celulosa también puede disminuir la velocidad de
degradacion. Esto se debe a que la formacion de nuevos enlaces intermoleculares restringe
la movilidad de la cadena de celulosa y el espacio entre las moléculas, disminuyendo la
humectabilidad. La disminucion de la cantidad de humedad en las fibras terminadas
perjudica las condiciones para el crecimiento de microorganismos (Tomsic et al., 2007).

Si bien se reduce la velocidad de degradacion, es de esperar que el papel sea igualmente

biodegradable con el tiempo, como se puede observar por el comportamiento de las curvas.

7.2. Bioactividad

Estos ensayos se realizaron para los distintos papeles modificados en las condiciones
Optimas para curado por conveccion y por infrarrojo, y se observo que la tecnologia de
curado no afecta las mismas, siendo las propiedades bioactivas muy similares para ambos
curados con determinada cantidad de agente activo incorporado. Por lo tanto, en esta

seccidon se proporcionan los resultados correspondientes al papel modificado bajo las
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condiciones Optimas del curado por conveccidn, es decir con la minima cantidad de

compuesto activo estudiado (2% p/p).

7.2.1. Actividad antioxidante

La actividad antioxidante se midié mediante la técnica de DPPH. La Figura 7.7 muestra los
resultados de la actividad antioxidante de los papeles modificados lavados y no lavados (con
y sin eugenol). Claramente, el papel modificado presenta actividad (Ash & Ash, 2004)
antioxidante, siendo importante (alrededor del 89%) para el papel injertado con eugenol.
Como se puede observar, para el papel modificado la actividad antioxidante se conserva
después del lavado con etanol/agua, lo que indica el buen injerto del compuesto bioactivo
y la conservacion de la actividad después de la union quimica con celulosa. De lo contrario,
el papel modificado sin eugenol muestra una inhibicion de DPPH de aproximadamente el
80%, pero se reduce considerablemente después del lavado. Esta reduccion puede deberse
a la eliminacion del catalizador con el lavado, el cual es un antioxidante reconocido (Ash
& Ash, 2004).

En general, se ha observado un valor limite de la actividad antioxidante cerca del 90 %.
Esto puede deberse a la reversibilidad parcial de la reaccion quimica entre el DPPH y el
eugenol, lo cual limita la mdxima inhibicion que puede ser obtenida, como fue demostrado

por Huang et al. (D. Huang, Boxin, & Prior, 2005).
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Figura 7.7: Actividad antioxidante de los papeles modificados comparados con el papel

virgen.
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7.2.2. Repelencia de insectos y actividad insecticida

El analisis de repelencia de insectos y la actividad insecticida se realizo frente a las especies
de gorgojos 7. castaneumy R. dominica.

La Tabla 7.4 presenta los resultados de repelencia y actividad insecticida obtenidos para el
papel modificado lavado y no lavado (con y sin eugenol) en comparacion con el papel
virgen. Los papeles modificados tanto el lavado como el sin lavar que contenia eugenol
fueron altamente repelentes para las dos especies que se sometieron al bioensayo,
presentando valores negativos para % R. Inmediatamente después del inicio de la prueba,
la mayoria de los insectos migraron al papel de control e incluso a la parte inferior de los
papeles. Mientras que, los papeles modificados sin eugenol (lavado y no lavados) no
mostraron actividad repelente para 7. Castaneum mientras que para R. dominica estos
papeles presentaron una importante actividad repelente. Esto podria deberse a la presencia
de acido carboxilico. Se encontrd que el 4cido carboxilico muestra efectos repelentes y de
toxicidad de contacto contra diferentes especies de gorgojos (Eriksson, Mdnsson, Sjodin, &
Schlyter, 2008; Hassan, Adebote, Amupitan, & Okonkwo, 2010). Sin embargo, la actividad
del papel modificado sin eugenol se redujo después del lavado, mientras que el papel
modificado con eugenol conserva una buena accion repelente después del lavado, lo que
demuestra la importancia del injerto de eugenol en la bioactividad.

Respecto a la actividad insecticida, como se puede ver en la Tabla 7.4, el papel modificado
muestra un porcentaje significativo de mortalidad solo para 7. castaneum, mientras que no
se observd mortalidad para la especie R. dominica en las condiciones de prueba, sin

embargo, la mayoria se encontraba casi inmovil.

Tabla 7.4. Repelencia y actividad insecticida para papel modificado comparado con papel

virgen
T’ castaneum R. dominica
Muestras %Repelencia % Mortalidad %Repelencia % Mortalidad
PV (Control) 0 0 0 0
PM -50 40 ~50 0
PML -50 0 -47 0
PMsE -10 25 ~-53 0
PMSEL 0 0 -27 0
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7.2.3. Actividad antimicrobiana

Teniendo en cuenta que tanto el acido policarboxilico como el eugenol presentan actividad
antimicrobiana (Hyldgaard, Mygind, & Meyer, 2012; Orhan, Kut, & Gunesoglu, 2009),
esta propiedad también se evalud en los papeles modificados, con el objetivo de ampliar la
aplicacion de este nuevo material.

Por lo tanto, la actividad antibacteriana del papel modificado contra E. coli se evalud
mediante un método de prueba de contacto dinamico ASTM E2149. Se realizo un analisis
comparativo evaluando la actividad del papel virgen, papel modificado con y sin eugenol,
antes y después del lavado con abundante agua y etanol. Este tipo de ensayo comparativo
permite confirmar la actividad procedente de las moléculas injertadas. La Tabla 7.5
presenta los resultados de la reduccidn microbiana con respecto al PV (blanco) para las
muestras analizadas. Como se puede observar todas las muestras presentan una actividad
antibacteriana como se esperaba, debido a la actividad intrinseca de BTCA y eugenol
(Hyldgaard et al., 2012; Orhan et al., 2009). Sin embargo, la presencia de eugenol hace
que la actividad antimicrobiana aumente. Es importante tener en cuenta que los papeles
modificados contienen moléculas injertadas y moléculas libres, mientras que los papeles
lavados solo contienen moléculas injertadas y se puede ver que retienen una alta
bioactividad contra E. coli, 1o que demuestra que la metodologia propuesta es exitosa para

generar papeles bioactivos.

Tabla 7.5. Resultados de la reduccion microbiana de PM, PMSE, PML y PMSEL con

respecto a PV.

Muestras R(%)
PV (Control) -
PM 99
PML 82
PMsE 50
PMSEL 50

7.3. Prototipos de envases para harinas a partir de papeles modificados: Analisis del

desempeiio

Para analizar el uso de papeles modificados como envases activos para productos

alimenticios a base de granos, como la harina de trigo, se fabrico un prototipo de embalaje
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con cada papel modificado (PM, PML, PMsE, PMsEL) y se evalud comparativamente en los
aspectos mencionados. Se selecciono este tipo de alimentos, debido a su alta susceptibilidad

al ataque de plagas.

7.3.1. Actividad insecticida/insectifuga

Estas actividades se analizaron contra la especie de gorgojos 7. castaneum y los resultados
se presentan en la Tabla 7.6. Se evidencia que alrededor del 30% de los gorgojos murieron
en los papeles sin modificar. Este porcentaje de mortalidad se observd también en los
paquetes sin eugenol lo que permite inferir que su muerte es producida por causas
naturales. Mientras que, los paquetes con compuesto activo muestran un mayor porcentaje
de mortalidad, 77% para el PML y 90% para el PM. De estos resultados se evidencian dos
hechos importantes. El primero es el efecto insecticida del eugenol, demostrado
previamente (Y. Huang, Ho, Lee, & Yap, 2002; Obeng-Ofori & Reichmuth, 1997). El
segundo y lo mas relevante: el eugenol conserva su efecto insecticida aun injertado en la
celulosa. Ademas, el porcentaje de infestacion (Tabla 7.6) también fue menor en los
paquetes modificados con eugenol (PM, PML), revelando también la actividad insectifuga
del nuevo material de envasado. Es importante tener en cuenta que el papel modificado
conserva un buen nivel de actividad insecticida/insectifuga después del lavado, lo que

demuestra la eficacia del injerto de eugenol.

Tabla 7.6. Actividad insecticida / insectifuga contra 7. castaneum de los envases de papel

virgen y modificado.

% Mortalidad % Infestacidon

PV (control) 37 13
PM 90 0
PMsE 27 53
PML 77 7
PMSEL 33 19

7.3.2. Migracion de reactivos

Para aplicaciones de envases reales, es importante analizar si el eugenol y/o BTCA migra
hacia la harina envasada. Aunque la modificacion del papel se realizd desde la superficie
externa, podria penetrar en el volumen de papel y migrar al contenido del paquete. En este

sentido, la harina de trigo se envasd con PM, PMsE, PML y PMsEL manteniendo la superficie
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no modificada en contacto con la harina durante dos meses, tiempo tipico entre la
expedicidn y el consumo del paquete de harina (P. Ribotta, comunicacién interna, 2018).

La Figura 7.8 muestra los espectros FTIR para muestras de harina de paquetes preparados

con diferentes papeles modificados comparados con harina envasada usando PV. Para todos
ellos se tomaron zonas cerca de las superficies de papel. Como es posible observar, no hay
diferencias en los espectros que demuestren que hubo migracion a la comida o la cantidad
de reactivos estd por debajo del limite de deteccion de FTIR. Se observaron resultados

similares para muestras tomadas en el centro de los paquetes.

Para corroborar estos resultados, se realizd un analisis UV de sélidos de las mismas muestras
de harina, ya que este ensayo es mas sensible para detectar eugenol. Los espectros UV de la
harina envasada en los diferentes paquetes se muestran en la Figura 7.9. De este estudio,
queda claro que no hay diferencias entre las diferentes muestras, por lo que se confirma

que no hay migracion de reactivos al producto.
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Figura 7.8. Espectros FTIR de harina de trigo almacenada en envases hechos con papel

virgen (PV), modificado (PM) y modificado sin eugenol (PMsE) durante dos meses.
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Figura 7.9. Espectros UV— vis del almacenamiento de harina de trigo en envases hechos

con papel virgen (PV), modificado (PM) y modificado sin eugenol (PMsE).

7.3.3. Caracteristicas organolépticas

Se realizaron dos tipos de evaluacion organoléptica en paquetes harina de trigo. Uno
directamente sobre la harina que evalua el color, el olor y el aspecto, y otro sobre las galletas
cocidas con harina envasada, que evalua las diferencias de sabor.

En el primer caso, el panel sensorial estaba constituido por 6 panelistas entrenados. El
objetivo del ensayo fue detectar diferencias entre la harina envasada en los diferentes
tratamientos de papel. De este ensayo, solo uno de los seis panelistas percibid un olor
diferente en la harina envasada en los papeles modificados con eugenol, describiéndolo
como un “olor mas dulce” que las otras muestras, no identificando el tipico olor a eugenol.
Con respecto al aspecto y el color, los panelistas no observaron diferencias.

Para el segundo caso, se evaluaron las galletas utilizando una prueba de duo-trio. La prueba
duo-trio es un método discriminativo, y se ha utilizado en estudios para determinar si
existen diferencias notables entre los alimentos cuando se cambian sus ingredientes,
procesamiento, envasado o almacenamiento (Lee & Kim, 2017). Los resultados de la prueba
duo-trio se muestran en la Tabla 7.7. Como se puede ver, entre los 100 juicios, 56

(correspondiente a la suma de la columna “diferente” de las 4 pruebas) identificaron
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correctamente la muestra como igual a la muestra de referencia. Refiriéndose a los cuadros
estadisticos relevantes para la interpretacion (Meilgaard, Civille, & Carr, 2006), los cuales
se muestran en el Anexo B, para lograr niveles de probabilidad del 5%, se necesitan 61
respuestas para que la comparacion muestre una diferencia significativa entre los dos tipos
de galletas. En particular, para las galletas preparadas con harina de trigo envasada
utilizando papel modificado con eugenol (muestra en la que se espera que produzca los
cambios organolépticos mas altos), se obtuvieron 14 respuestas correctas de 25 juicios,

valor también bajo ya que los datos de referencia para establecer diferencias son 18.

Tabla 7.7. Resultados de las pruebas de duo-trio de galletas cocidas con harina envasada
con PV, PM, PMsE, PML y PMsEL.

Panelistas PM vs. PV PMSE vs. PV PML vs. PV PMSsEL vs. PV
Diferente* Igual* Diferente Igual Diferente Igual Diferente Igual

1 X X y ,
2 X X y iy
3 X X y iy
4 X X y iy
5 X X y
6 X X y
7 X X <
8 X X y )
9 X X y
10 X X y )
11 X X y y
12 X y )
13
14 X X y y
15 X y i}
16 X y .
17 X X y )
18 X y
19 X y
20 X X y
21 X y )
22 X y
23 X y )
24 X X y
25 X X y y

Total 11 14 8 17 14 11 11 14

* Igual o diferente respecto a la muestra referencia (PV)
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Por lo tanto, los resultados de ambas evaluaciones organolépticas muestran que los
paquetes modificados no alteran las propiedades del producto, preservando el color, el
aspecto, el olor y el sabor del alimento original, manteniendo estas propiedades también

después de la coccion.
7.4. Sumario — Conclusiones Parciales

El nuevo material desarrollado a partir de modificaciones de papel virgen por injerto de
moléculas bioactivas tiene un muy buen equilibrio de propiedades para ser utilizado como
envase activo de harina de trigo y otros productos alimenticios a base de granos, ya que
conserva las propiedades mecanicas y de absorcion de agua para la proteccion del producto
y aumenta significativamente las propiedades bioactivas (insecticida / insectifuga) sin
migracion de olores y sabores al producto envasado. A su vez, si bien el comportamiento
mecanico del papel modificado se deteriora levemente respecto al papel virgen, estos
cambios no son significativos para su aplicacion final en el envasado de alimentos. Por otra
parte, aunque el papel modificado se degrada mas lentamente que el papel virgen, conserva

su caracteristica biodegradable.
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CAPITULO 8: SELECCION DE LA TECNOLOGIA DE MODIFICACION

En este capitulo, a partir de un analisis comparativo entre los resultados de las distintas
tecnologias estudiadas, se selecciona la tecnologia mas adecuada para su escalado
industrial. Los principales aspectos que se comparan son avance de reaccion, propiedades

mecanicas, tiempo de reaccion y consumo de energia.

8.1. Analisis comparativo de las tecnologias de curado estudiadas

Para realizar una primera comparacion de las diferentes tecnologias se utilizaron los
parametros principales analizados para cada una de ellas: avance de reaccidn, diferencia
de color, ductilidad relativa y tiempo de reaccidn. La ductilidad relativa, se calcula como el
cociente entre la ductilidad (%EL) del papel modificado y la del papel virgen, obtenidos en
un mismo set de experiencias. Este calculo fue realizado para homogenizar los parametros
de comparacion e independizarse de posibles cambios en el material de base.

En la Tabla 8.1, se resumen los rangos obtenidos para estos parametros operativos en cada

una de las metodologias de curado estudiadas.

Tabla 8.1. Rangos de los diferentes parametros obtenidos para cada tecnologia.

Conveccién Microondas Infrarrojo Conduccién
Cantidad de eugenol (%) 2-8 2-8 5 2-5
Temperatura 120 - 180 ~ ~ 160 - 200
Potencia (kW) ~ 0.2-0.3 0.30-0.75 ~
Tiempo (min) 15-60 2—-4 0.5-3 0.083 -1
Intensidad pico éster 0.001 - 0.590 0.055-0.532 0.001 -0.828  0.053 - 0.604
Diferencia de color AE 0.002 - 22470 7.249 -24.046 0.006 —6.5383 2.419 - 19.837
Ductilidad relativa 0.469 ~ 0.882 ~ 0.014 ~0.784  0.104 - 0.789

El rango de avance de la reaccion, dado por la intensidad del pico éster obtenido por FTIR,
es similar para las cuatro tecnologias analizadas, 1o que demuestra que todas las técnicas
son adecuadas para el objetivo propuesto. Particularmente, el avance maximo de la
reaccion es ligeramente mayor para el curado por infrarrojo. Este resultado es mads
importante si se tiene en cuenta que en este estudio la cantidad de eugenol fue del 5% en
peso, mientras que en conveccion y en microondas el eugenol varia entre el 2 y el 8% en
peso.

Por otra parte, un parametro muy importante a tener en cuenta en la comparacion es el

tiempo de reaccion, ya que es fundamental para analizar la viabilidad industrial del proceso
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propuesto. Claramente las tecnologias de infrarrojo, microondas y conduccion reducen
significativamente el tiempo de modificacion, en comparacion con la conveccion, debido a
los diferentes mecanismos de transferencia de calor. En el horno tradicional, el papel
primero es calentado el aire, luego el calor se transfiere a la superficie del material por
conveccion del aire caliente y, finalmente se transmite al interior del material por
conduccion térmica (Suvendu Bhattacharya, 2014). Mientras que en la tecnologia de
conduccidn el calentamiento es directo, la fuente de calor esta en contacto con la superficie
del papel. Por otra parte, en el sistema de calentamiento infrarrojo, las ondas de radiacion
infrarroja son absorbidas por las moléculas de la muestra y esta absorcion resulta en el
calentamiento del material bajo el proceso (Suvendu Bhattacharya, 2014). Mientras que
en el proceso por microondas, ¢stas interactiian con las moléculas y dan como resultado la
vibracion de las mismas, generando calor y activacion debido a este movimiento (Suvendu
Bhattacharya, 2014). En comparacion, el calentador infrarrojo calienta el material en
proceso desde la superficie hacia el interior, a medida que el material absorbe las ondas,
mientras que el microondas calienta la sustancia desde el interior hacia la superficie del
material debido al movimiento de las moléculas. Por lo tanto, desde el punto de vista del
calentamiento, los procesos que usan infrarrojo, microondas o conduccion son mas
efectivos y el proceso es mds rapido.

Por otra parte, la diferencia de color respecto del papel virgen (AE) presenta diversas gamas
para las diferentes metodologias de curado. La tolerancia de la diferencia de color varia
segun la industria y la aplicacion, pero en general, cuando AE es menor que 1, se considera
que los colores no son diferentes; cuando AE estd entre 1y 3 - 4 las diferencias no son
notables; mientras que valores de AE entre 3-4 y 6-7 indican que las diferencias son
notables y, los colores de AE superiores a 7 son diferentes (Flexoglobal, 2018). En la Tabla
8.1 es posible observar que las tecnologias de conveccidon, microondas y conduccion
presentan mayores diferencias de color con respecto al papel virgen, con valores maximos
superiores a los permitidos o notables. Para microondas, incluso el AE minimo estd por
encima de 7. Por otra parte, la tecnologia de infrarrojo presenta las diferencias de color
mas bajas, con todos los valores por debajo de 7.

La fuerte coloracion desarrollada durante la modificacion del papel en el horno de
microondas podria deberse a que el calentamiento no es uniforme (Eliasson, Isaksson,
Lovenklev, & Ahrné, 2015), con zonas sometidas a niveles de alta temperatura que

favorecen las reacciones de degradacion. Este hecho pudo corroborarse por la
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heterogeneidad del color en la superficie del papel. Ademas, en la literatura se demostrd
que la irradiacion con microondas tiene un efecto dramadtico en la velocidad de
descomposicion de la celulosa, provocando la degradacion a temperaturas mucho mas
bajas de lo que se requeriria en condiciones convencionales (Budarin, Clark, Lanigan,
Shuttleworth, & Macquarrie, 2010). Esto puede explicarse, porque la degradacion de la
celulosa ocurre principalmente en la zona amorfa de la celulosa. Cuando la muestra supera
los 160 °C, el fendmeno de transicién vitrea de la celulosa comienza a ocurrir,
incrementandose la movilidad de las moléculas en la region amorfa. Este movimiento
mejora la interaccion entre la energia de microondas y la celulosa, debido al incremento
de enlaces capaces de rotar y vibrar, favoreciendo asi el calentamiento, y su posterior
degradacion, a menores niveles de temperatura que en procesos convencionales. Ademas,
el incremento de la temperatura y la acidez eventualmente interrumpird las regiones
cristalinas de la celulosa favoreciendo la degradacion de la celulosa por microondas
(Budarin et al., 2010).

Por otro lado, en el curado por conveccion, el tiempo prolongado utilizado para el curado
favorece la degradacion y asi también, el desarrollo de la coloracion del papel. Por su parte,
las altas velocidades de transferencia de calor producidas en la tecnologia por conduccion,
podria llevar a un incremento abrupto y poco controlado en la temperatura del papel,
favoreciendo la degradacion.

Asimismo, en los estudios de conveccidn y microondas se analizaron cantidades mayores
de eugenol, y por lo tanto de BTCA, que también podrian favorecer la hidrolisis acida de
la celulosa (Cheng, Ma, Li, Ren, & Huang, 2014; Fischer & Beyer, 2000).

En cuanto a las propiedades mecdnicas, en la Tabla 8.1 se presentan los valores de la
variacion de la ductilidad respecto del papel sin modificar (parametro mecanico mas
importante a conservar en el producto final) para las muestras modificadas usando
conduccion, conveccion e infrarrojo. Las propiedades mecdnicas de las muestras
preparadas con horno de microondas no se pudieron medir debido al tamano reducido de
la muestra, pero se espera un comportamiento mecdnico deficiente debido a la alta
degradacion obtenida, reflejada por la alta coloracion.

De los valores de la tabla, se puede observar que las muestras preparadas con infrarrojo y
conduccion presentan variaciones similares en la ductilidad relativa, y en cualquier caso la
menor variacion se obtiene para las muestras modificadas con horno de conveccion. Solo

en las condiciones mas extremas para ambos curados (temperatura/potencia alta, tiempos

147



Seleccién de la tecnologia de modificacion

largos y distancias cortas), el papel se fragiliza, disminuyendo en el peor de los casos hasta
10 veces su alargamiento en la rotura (conduccion).

A su vez, en la Tabla 8.2 se muestran las condiciones Optimas obtenidas para cada
metodologia de curado y las principales respuestas obtenidas para cada uno. El avance de
reaccion obtenido para la conveccidon y el calentamiento por microondas fueron muy
similares para la misma cantidad de eugenol. Estos avances se obtuvieron también con una
cantidad de eugenol levemente superior utilizando la tecnologia de conduccion. Mientras
que con mayor cantidad de eugenol, el avance de la reaccion en condiciones dptimas para
la técnica infrarroja fue menor que otras metodologias de curado, pero con tiempos mas
bajos y buena apariencia. Es importante tener en cuenta que en el estudio infrarrojo se
selecciond una cantidad de eugenol del 5% en peso debido a que no se obtuvo reaccidon
para concentraciones de reactivos mas bajas.

El tiempo para la modificacion por microondas fue menor que la conveccién, pero la
coloracion fue inaceptable para esa técnica, mientras que con infrarrojo y conduccion se

logra buen avance de reaccion, buenas propiedades finales, con tiempos cortos

Tabla 8.2. Comparacion de tecnologias en condiciones Optimas.

Conveccion Microondas Infrarrojo  Conduccion

Cant. de eug. (%) 2 2 5 3
Temperatura (°C) 160 ~ ~ 180
Potencia (kW) - 230 450 -
Distancia a la fuente (cm) - - 20 ~
Tiempo (min) 15 4 2.16 0.083
Intensidad pico éster 0.42 0.43 0.31 0.42
Color (AEY) 0.18 12.76 0.82 2.90
Ductilidad relativa 0.77 - 0.56 0.73

Debido a la complejidad de la comparacion, por las diferentes condiciones experimentales
utilizadas en las distintas tecnologias, se propone hacer una comparacion para un mismo
avance de reaccion y misma cantidad de eugenol, realizando calculos tedricos utilizando
las ecuaciones cuadraticas obtenidas para las superficies de respuestas en cada
metodologia. Para ello, se calculo el tiempo de reaccidon para un mismo avance de reaccion
y para la misma cantidad de eugenol, utilizando para el resto de los pardmetros los valores
de las condiciones Optimas de cada curado (conveccion: temperatura 160°C, infrarrojo:

potencia de 450 W y distancia de 20 cm, microondas: potencia de 230 W y conduccion:
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temperatura de 180°C). A partir de los tiempos obtenidos para cado curado, se calcularon
las respuestas estudiadas (color y ductilidad relativa) para esos tiempos, en las condiciones
previamente mencionadas. La cantidad de eugenol estudiada fue del 5 % en peso debido a
que es la unica cantidad coincidente en todas las tecnologias. El avance de la reaccion
(expresado como intensidad méaxima del pico éster de FTIR) seleccionado para los calculos
fue de 0.44. Tanto para la conduccion, como para conveccion, ese avance de reaccion se
obtendria para valores fuera del rango estudio y levemente menores al minimo, por lo que
se utilizaron los valores minimos analizados, ya que se habia observado
experimentalmente, que tiempos menores a esos no producian reaccion.

Ademas de estos parametros convencionales, se realizo un calculo estimativo del consumo
de energia eléctrica por metro cuadrado de papel para llevar adelante la reaccion en los
diferentes curados.

De la Tabla 8.3, se puede observar que el curado por microondas proporciona valores que
hacen descartar esta tecnologia para llevar adelante la modificacion de papel, dando
valores extremadamente altos de diferencia de color y consumo de energia. Por otro lado,
se puede observar que, para un mismo avance de reaccion, las muestras curadas por
conveccion conservan en aproximadamente un 70% su ductilidad inicial (mayor valor de
ductilidad relativa) que las muestras curados por conveccion (aprox 40%), siendo més bajo
el valor obtenido mediante el curado por conduccién (30%). Sin embargo, el valor de la
ductilidad (%EL) final es similar en todos los casos, casi del 3% que es aceptable para este
tipo de aplicacion de acuerdo a lo discutido con los fabricantes de envases. Cabe destacar
que la variacion en la ductilidad relativa viene dada por el valor de la ductilidad (%EL)
inicial del papel, que vario en el tiempo sobre todo por las condiciones de almacenamiento
y humedad, pero luego de la reaccion, los materiales alcanzan un valor final similar
demostrando una relativa independencia de los resultados de la reaccidon con el contenido
de humedad inicial del papel. Por otro lado, en la diferencia de color, el curado por
conduccidn arroja un valor ligeramente superior con respecto a las otras dos tecnologias,
seguido del curado por conduccidén y luego el infrarrojo. Sin embargo, en las tres
tecnologias esta por debajo del limite aceptable (< 7). En relacion con el consumo de
energia eléctrica, el cual es funcidn del tiempo de reaccion, se puede ver que el mismo se
reduce considerablemente para el curado por conduccion, siendo 22 veces menor que el

curado por infrarrojo y 6 veces menor que el curado por conveccion.
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Tabla 8.3. Comparacion de las diferentes propiedades para un mismo avance de reaccion

(intensidad pico éster 0.44) y una cantidad de eugenol de 5% en peso.

Conveccion Microondas Infrarrojo Conduccion
Tiempo (min) 15 3.601 3.81 0.08
Color (AE") 4.04 20.11 2.62 5.43
Ductilidad (%EL) 2.43 ~ 3.22 2.82
Ductilidad relativa 0.67 ~ 041 0.31
Energia clectrica 320.31 11091.11 381.67 16.67

consumida (W.h/m?2)

8.2. Seleccion del método de curado para ser escalado
Las cuatro tecnologias analizadas en este trabajo estdn disponibles para la industria, para
procesamiento por lotes, continuo o semicontinuo (Kerone, 2018a). Particularmente, en la
industria del papel estas tecnologias se suelen utilizar en la etapa del secado, una de las mas
importantes del proceso, y se clasifican por los medios basicos para transferir calor al papel.
Para la transferencia de calor por conduccion se utilizan cilindros convencionales
calefaccionados por vapor; por conveccion secadores de aire, tales como de impacto y
secadores pasantes; por radiacion se usan secadores infrarrojos; y se usa calentamiento
dieléctrico para secadores de microondas y radiofrecuencia (RF) (Mujumdar, 2015). Los
secadores de cilindro convencionales calentados por vapor (conduccion) siguen siendo
dominantes en la industria del papel (Mujumdar, 2015). Se estima que alrededor del 90%
del papel producido se seca usando el disenio multicilindro (Stenstrom, 2019). Las
tecnologias de infrarrojo, conveccion o microondas muchas veces se agregan al sistema de
secado como maquinas auxiliares para mejorar el secado o para papeles que necesitan un
acabado especial (Da Silva Campos, 2009). En este caso el curado del papel es un proceso
de acabado especial, por lo que se consideran como posibles las cuatro tecnologias. Basado
en diferentes fuentes de literatura (S Bhattacharya, 2014; Eliasson et al., 2015; Industrial
Microwave Systems, 2018; Kerone, 2018a, 2018b; Kong, Hasanbeigi, & Price, 2016; Meda,
Orsat, & Raghavan, 2005; Mujumdar, 2015; Nienhuis, 2004; Pan & Atungulu, 2011;
Schiffmann, 2001), en la Tabla 8.4 se presenta una comparacion general de las tecnologias
que muestra una vision general de las diferentes técnicas de curado. De acuerdo con las
principales ventajas y desventajas de cada técnica resumida en la Tabla 8.4, y con los
resultados obtenidos para el injerto de eugenol sobre celulosa, mostrados en este trabajo, el
curado por conduccidn parece ser la mejor alternativa para llevar a cabo el proceso a escala
industrial. Esta técnica es ideal para el curado superficial, como es el caso de los papeles

bioactivos propuestos en este trabajo. La metodologia de modificacion superficial de papel
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por conduccion permite obtener modificaciones en menores tiempos, con bajo consumo de
energia, buenas propiedades mecanicas, buena apariencia y propiedades activas. Ademas,
como es una tecnologia disponible en la mayoria de las industrias de papel, su aplicacion
no requeriria de importantes costos de inversion lo que hace que su aplicacion real sea mas

viable.
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Tabla 8.4. Comparacion general de las tecnologias de calentamiento

Conveccion

Microondas

Infrarrojo

Conduccién

Referencias

Velocidad de

calentamiento

Lento. Primero, se debe
producir calentamiento
de aire y luego se

Rapido. El calentamiento
se genera muy rapido
dentro del material. No se

Rapido. El calentamiento se
produce directamente en la
superficie de la muestra.

Répido. El calentamiento
es por contacto directo
entre la fuente de calor y

(Kerone, 2018b;
Mujumdar, 2015)

transfiere calor a la | requiere  tiempo  de la superficie de la
muestra. calentamiento  de la muestra
camara.
Aprovec,hamlento de Pobre. Parte de la | Bueno. El calentamiento | Bueno. La energia es | Buena. La energia es | (Kerone, 2018b,
la energia energia se pierde en el | tiene lugar dentro del | directamente absorbida por | entregada directamente | 2018a; Pan &
calentamiento del aire. | material. No hay pérdida | la muestra. No hay pérdida | al material Atungulu, 2011;

por calentamiento del aire
debido a que el aire es casi

por calentamiento del aire
debido a que el aire es casi

Schiffmann, 2001)

transparente para las | transparente a la radiacién
microondas infrarroja
Espacio requerido Grande. Debido a la | Chica. Los sistemas de | Chica. Menor tamano del | Grande. Seccion  de | (Kerone, 2018a,
baja  velocidad  de | microondas son  mds | equipo y mayor velocidad | secado muy larga 2018b; Mujumdar,
calentamiento. compactos y requieren un | de calentamiento. 2015)
espacio de equipo mas
pequernio.
Inversion Bajo costo de inversion | Alto costo de inversion Bajo costo de inversion para | Alto. Debido a su gran | (Kong et al, 2016;
horno eléctrico tamano Nienhuis, 2004)
Distribucion  actual | 5 5o, En etapa de desarrollo 3-4% 85-90% (Kong et al, 2016;
en la industria del Mujumdar, 2015)
papel
Aplicacion en la

industria del papel

Secado papel tissue

Secado/recubrimientos

Recubrimientos

Secado papel y cartén

(Mujumdar, 2015)
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CAPITULO 9: CONCLUSIONES Y TRABAJOS FUTUROS

9.1. Conclusiones

La presente tesis planted como objetivo la obtencion de papeles bioactivos con
propiedades predeterminadas, mediante el injerto de eugenol en celulosa, para su
aplicacion en el envasado de alimentos, proponiendo metodologias, que sean sencillas,
de bajo costo y facil escalabilidad para su aplicacion industrial. Para alcanzar este
objetivo se estudiaron distintas técnicas de curado (conveccion, infrarrojo, microondas
y conduccion) analizando la influencia de las variables de cada técnica sobre el avance
de la reaccion y las propiedades finales del papel. Se utilizo un diseno de experimentos
(Doehlert) que permitio reducir la cantidad de ensayos en cada metodologia de curado,

ademads de simplificar el andlisis estadistico realizado.

Inicialmente, y para cada uno de los métodos de curado propuestos, se corroboro la
ocurrencia de reaccion y el injerto del eugenol sobre celulosa, utilizando &cido
policarboxilico como agente de enlace, mediante las técnicas analiticas de

espectroscopia infrarroja y espectrofotometria UV-vis.

La influencia de las variables de reaccidon en cada curado se analizd mediante la
metodologia de superficie de respuesta y andlisis estadistico ANOVA. Las respuestas
estudiadas fueron el avance de reaccion (intensidad del pico éster y relacidn picos
carboxilato/¢éster mediante FTIR), la diferencia de color con relacion al papel virgen y
las propiedades mecanicas (modulo de Young, esfuerzo de traccion y ductilidad (%EL)).
Solo en el caso del curado por microondas no se midieron las propiedades mecanicas.
Luego, mediante el uso de la funcion de deseabilidad se determinaron las condiciones
Optimas de curado para cada metodologia, buscando un compromiso entre las

propiedades del papel (color y ductilidad(%EL)) y el grado de reaccion.

En el caso del curado por conveccion las variables estudiadas fueron la temperatura, el
tiempo de reaccion y la cantidad de reactivos y se determind que el grado de reaccion
aumenta con el incremento de las tres variables analizadas como se esperaba. Ademas,
se observd que las propiedades mecdnicas del papel disminuyen debido a la reticulacion
y/0 degradacion de la celulosa. Ademas, el papel modificado mostrd cambios de color
con el incremento de las tres variables, y solo las muestras modificadas en las
condiciones mas altas muestran cambios de color apreciables. Las condiciones dptimas

de reaccion determinadas fueron: 160 °C, 15 min y 2% en peso de eugenol. Se observd
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una buena concordancia entre los valores experimentales y predichos, lo que demuestra

la eficacia del estudio tedrico realizado.

Para el curado por microondas las variables estudiadas fueron la potencia, el tiempo y
la cantidad de compuesto activo. Se observo que el avance de reaccion aumenta con el
incremento de las tres variables. Esto se demostrod tanto por FTIR como por UV-vis,
demostrando una buena correlacion entre los resultados. Para este curado la diferencia
de color mostrd valores superiores a los definidos como aceptables. Las condiciones
Optimas de reaccion obtenidas para esta tecnologia de curado por fueron: 230 W, 2%

de eugenol y 240 s.

Por otra parte, en el curado infrarrojo los parametros de reaccion estudiados fueron la
potencia, el tiempo de reaccion y la distancia de las muestras a la fuente de calor. En el
mismo, se observd que el aumento de la potencia y el tiempo, y la disminucion de la
distancia a la fuente calor, incrementan el avance de la reaccion, como era de esperarse.
Ademas, las propiedades finales como el color y las propiedades mecanicas se mejoran
con respecto al proceso utilizando horno de conveccion que consume mas tiempo. Las
condiciones Optimas de reaccion encontradas para obtener papel modificado mediante
la tecnologia de curado por infrarrojo son: 130 s para el tiempo de reaccion, 0.45 kW
para la potencia y 15 cm para la distancia a la fuente de calor. Se obtuvo también una

buena correlacion entre los valores experimentales y calculados tedricamente.

Respecto al curado por conduccion las variables estudiadas fueron la temperatura, el
tiempo y la cantidad de eugenol. Se encontrd que el grado de reaccion aumenta con el
incremento de las tres variables analizadas como se esperaba y los valores obtenidos son
similares a los de otras tecnologias, pero con tiempos mds cortos. Ademas, se observod
que las propiedades mecdnicas del papel disminuyen respecto al papel virgen debido a
la reticulacién y/o degradacién de la celulosa provocada por la reaccion. Ademas, el
papel modificado mostrd cambios de color con el incremento de las tres variables y se
observo que el rango obtenido para las muestras estudiadas es similar al rango obtenido
para la metodologia de curado por conveccion. Se determinaron las condiciones
Optimas de reaccion siendo 180 °C para la temperatura, 5 s para el tiempo y 3% en peso

para la cantidad de eugenol.

Con los papeles modificados en condiciones Optimas se evalud el desempeno de estos
para su aplicacion como envase de alimentos. Primeramente, se evalud el
comportamiento mecanico mediante diferentes ensayos (ensayo de traccion, punzonado
y rasgado), ademas se analizo la morfologia de la superficie del papel mediante SEM, la

absorcion de agua y la biodegradabilidad. Se pudo demostrar que el comportamiento
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mecanico del papel modificado disminuye con respecto al papel virgen, pero estos
cambios no son significativos para su aplicacion final en el envasado de alimentos.
Ademas, el papel modificado se degrada mds lentamente que el papel virgen, pero

conserva aun su caracteristica biodegradable.

Por otro lado, se midieron propiedades bioactivas del papel arrojando excelentes
resultados. Se demostrd que el papel modificado presenta actividad antioxidante,
actividad antimicrobiana frente a Escherichia coli y actividad repelente e insecticida
frente a dos especies de gorgojos (7. castaneum y R. dominica). Conservando cada una
de estas actividades aun en los papeles lavados, demostrando el buen injerto del

compuesto activo sobre la celulosa.

Para estudiar con mads profundidad el desempeno de los papeles modificados, se
fabricaron prototipos de envases conteniendo harina, demostrando nuevamente la
actividad insecticida e insectifuga de los mismos. Conjuntamente, se midid la migracion
de reactivos al alimento mediante FTIR y UV-vis y se realizaron dos tipos de evaluaciones
organolépticas, con las cuales se demostrd que no se produce migracion de reactivos al

alimento, por lo tanto, no se detectd migracion de olores y sabores al producto envasado.

Estos resultados evidencian que el nuevo material desarrollado tiene un muy buen
equilibrio de propiedades para comportarse como un material para envasado activo de

harina de trigo y otros productos alimenticios a base de granos.

Finalmente, se realizd una evaluacion de las diferentes tecnologias de curado utilizadas
analizando diferentes aspectos como avance de reaccidn, propiedades finales, tiempo,
consumo de energia y otros aspectos como disponibilidad de equipos a escala industrial
y se selecciond la tecnologia mds adecuada para llevar a cabo el proceso a escala
industrial. El curado por conduccion resultd ser la mejor alternativa debido a que
permite obtener modificaciones de papel en poco tiempo con bajo consumo de energia,
buenas propiedades mecdnicas, buena apariencia, siendo ademads la tecnologia mas
utilizada en la produccion de papel. Esta técnica es ideal para el curado superficial,
como es el caso de los papeles bioactivos propuestos en este trabajo.

Las conclusiones anteriormente expuestas demuestran que se alcanzd el objetivo
propuesto. Se obtuvieron papeles bioactivos con propiedades especificas, mediante el
injerto eugenol en celulosa. Ademads, para tal fin se analizaron diferentes metodologias
de curado concluyendo que la mds adecuada para su escalado es el curado por

conduccion debido a su bajo costo y facil aplicacion industrial.
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9.2. Trabajos futuros

En base a los resultados y conclusiones que componen esta tesis, se propone avanzar en

los diferentes puntos que se detallan a continuacion.

e Analizar otras propiedades finales del papel modificado, como, por ejemplo:
permeabilidad, absorcion de grasas, repelencia frente a otros insectos como

Plodia Interpunctella y/u otro tipo de polillas, entre otras.

e Evaluar prototipos de envases con otro tipo de alimentos, con susceptibilidad a

la oxidacion y/o proliferacidon de microorganismos.

e Injertar otros compuestos bioactivos, con actividades similares y comparar
ambos. Asimismo, injertar compuestos con alguna actividad especifica diferente

a las estudiadas.

e Realizar la reaccion con otro agente ligante como por ejemplo acido citrico o
injertar el compuesto activo sin utilizar agente ligante. Otra posibilidad es
utilizar como agentes ligantes ciclodextrinas que permiten la incorporacion del
compuesto activo de forma fisica y, por lo tanto, su posterior liberacion, lo cual

modificaria el modo de accidon del envase.

e Construir un equipo piloto en el cual se puedan probar el proceso planteado y
analizar las caracteristicas del producto preparado.

e En lo que concierne al escalado industrial, se propone realizar un estudio mas
detallado sobre viabilidad técnica y econdmica, como asi también un diseno del

proceso, con el respectivo diseno de los equipos y cdlculos energéticos asociados.
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DE CURADO






A.1. Conveccion
La conveccion transfiere calor por el intercambio de moléculas frias y calientes. Se
presenta cuando una superficie a cierta temperatura esta en contacto con un fluido en
movimiento a temperatura diferente.
Fue Newton con su Ley del enfriamiento quien indico la forma de la transferencia a
través de la ecuacion, definiendo el calor transmitido desde la superficie de un solido a

un fluido en movimiento:

Qconv = hAg (Tg —T)

donde Ts es la temperatura de la superficie del cuerpo solido, T es la temperatura del
fluido, h es el coeficiente de transferencia de calor por conveccion y A superficie que

esta en contacto con el fluido.

La conveccion recibe el nombre de conveccion forzada si el fluido es forzado a fluir
sobre la superficie mediante medios externos como un ventilador, una bomba o el
viento. Como contraste, se dice que es conveccion natural (o libre) si el movimiento del
fluido es causado por las fuerzas de empuje que son inducidas por las diferencias de

densidad debidas a la variacion de la temperatura en ese fluido.

A.2. Microondas

Las microondas son una radiacidon electromagnética no ionizante que ocupa en el
espectro electromagnético una banda de frecuencias (n) que abarca desde los 300 MHz
hasta los 300 GHz, limitada por el infrarrojo lejano y las radiofrecuencias, con
longitudes de onda () que van desde 1 m hasta 1 mm (Figura microondas) (Levine,
1994)

El que las microondas sean una radiacion electromagnética significa que son una
combinacion de un campo eléctrico y magnético, que se autopropaga a través del
espacio transportando energia de un sitio a otro.

Todas las ondas electromagnéticas se caracterizan por su longitud de onda (1) y su
frecuencia (n). El producto de frecuencia por la longitud de onda da la velocidad de
propagacion de la onda. La frecuencia de un haz de radicacion viene determinada por
la fuente, y permanece invariante; por el contrario, la longitud de onda depende de la
composicion del medio que atraviesa, lo cual puede afectar a la profundidad de
penetracion de la onda. Longitud de onda y frecuencia estan relacionadas entre si por
la velocidad de 1a luz en el medio (c, en el vacio), ¢ = In. Estas ondas pueden propagarse
en el vacio (a la velocidad de la luz), a diferencia de otro tipo de ondas (como por

ejemplo las ondas sonoras) que necesitan de un medio material para propagarse (Skoog,
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1995). Otro aspecto interesante de esta definicion se refiere al hecho de que las
microondas sean una radiacion no ionizante (Figura A.1). Esto quiere decir que no son
capaces de arrancar electrones de los datomos (no han de confundirse con otros
“electrones libres” que no forman parte de los 4tomos), produciendo, como mucho, una
excitacion electronica.

Cuando medimos la temperatura de la materia lo que en realidad estamos midiendo es
la velocidad con la que oscilan, vibran, rotan o mueven sus particulas (moléculas,
atomos, electrones libres, etfc.); si un objeto estd mds caliente que otro es porque sus
particulas se estdn agitando mas rdpidamente. Las frecuencias mds comunmente usadas
en calentamiento con microondas son las de 2450 MHz y 915 MHz, lo que significa
que la onda cambia su polarizacion (orientacion de las oscilaciones) 2450 6 915
millones de veces por segundo (Mujumdar 2006). Puesto que las particulas con carga
y las moléculas polares tienden a orientarse siguiendo la polarizacion de campo
eléctrico; tenderdn, en el caso de ser irradiadas por energia microondas, a acoplarse a
las oscilaciones del campo eléctrico rotando o vibrando a razon de 2450 6 915 millones
de veces por segundo; lo que se traduce en una generacion de calor (la energia que
transportan las microondas se transfiere a la sustancia en forma de calor) y un aumento
de la temperatura. Este fendmeno se conoce como calentamiento por polarizacion
dipolar en el caso de moléculas dipolares (como las del agua), o conduccion idnica, caso
de las sustancias idnicas.

Para bajas frecuencias de oscilacion del campo eléctrico, todos los tipos de polarizacion
consiguen sincronizar su orientacidon con la del campo aplicado, pero a medida que la
frecuencia del campo aumenta, la inercia de las moléculas o de los electrones causa
cierto desfase entre algunos modos de polarizacion y el campo. La polarizacion por
orientacion dipolar y la polarizacion de carga espacial poseen la misma escala de tiempo
que la oscilacion del campo eléctrico de las microondas, dando lugar a un desfase entre
la polarizacion y el campo, que conduce a una absorcion de energia y a un
calentamiento por el efecto Joule. En el caso de la conduccion idnica, las moléculas
cargadas se aceleran por la accion del campo eléctrico, generandose un movimiento en
sentido opuesto a su polaridad. Este movimiento provoca el choque de los iones con
otras moléculas, a las que ceden parte de la energia cinética haciendo que se muevan
en la misma direccidn y colisionen con més moléculas. Cuando la polaridad cambia, los
iones son acelerados en sentido opuesto. Puesto que esto ocurre millones de veces por
segundo, se producen gran numero de colisiones que provocan un calentamiento
térmico (Zlotorzynski 1995).

Cualquier tipo de calentamiento convencional implica siempre una trasmision de calor

desde un cuerpo de mayor temperatura (fuente de calor) a otro de temperatura menor.
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De esta manera, existe siempre un gradiente de temperatura donde las partes mas
externas, 0 mas expuestas, de cuerpo que se calienta tienen una temperatura superior
a las mas internas o menos expuestas. La conduccion dentro del propio cuerpo tiende,
con el tiempo, a hacer desaparecer este gradiente y homogenizar la temperatura. En el
caso del calentamiento mediante radiacidon microondas la situacion es totalmente
diferente. Como se ha visto anteriormente, las microondas trasmiten energia
directamente a las particulas (a aquellas que sean capaces de interaccionar con las
microondas) del propio cuerpo. Por tanto, el calentamiento se produce en el interior del
cuerpo (lo que se conoce como calentamiento volumétrico) y, en principio, no existe
este gradiente de temperaturas. De hecho, y dado que las pérdidas de calor son mayores
en las superficies del cuerpo, podriamos considerar que el calentamiento se produce de

dentro hacia fuera; al revés que en el calentamiento convencional.

A.3. Infrarrojo

La radiacion infrarroja es una forma de radiacion electromagnética. En el espectro
electromagnético la radiacion infrarroja (IR) se ubica entre la luz visible y las
microondas, esto es en el drea comprendida entre 0,76 um y 1.000,00 um de longitud
de onda (Figura A.1). Sin embargo, para procesos de calentamiento industrial solo
interesa el area comprendida entre 0,76 um y 10 um. En esta zona se distinguen 3
regiones, ondas infrarrojas cortas (0,76-2 um), ondas infrarrojas medias (2-4 um) y
ondas infrarrojas largas (4~10 um) (Belhamra, Diabi, and Moussaoui 2007).

El calentamiento infrarrojo es el fendmeno fisico causado por la incidencia de radiacion
infrarroja emitida por una fuente calefactora (objeto caliente) sobre el objeto a calentar
(objeto frio). Este fendmeno fisico es aprovechado industrialmente en diversos equipos

como secadores y hornos entre otros.
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Figura A.1. Espectro electromagnético

Industrialmente el objeto caliente irradia directamente el cuerpo a calentar con el fin
de maximizar la radiacion absorbida por este. Un factor importante para considerar en
el diseno de un sistema de calentamiento infrarrojo es la distancia entre la fuente
emisora de radiacion IR y el objeto frio ya que la densidad de energia recibida es
inversamente proporcional al cuadrado de la distancia (Belhamra et al. 2007).
La potencia irradiada por la fuente de radiacidn infrarroja estd descripta por la Ley de
Stefan-Boltzmann, que se muestra en la siguiente ecuacion:
P = A e0T*

donde o es la constante experimental de Stefan.Boltzmann (5,73 10-8 W/m?2K4), € es el
coeficiente de emisividad, P es la potencia emitida, A1 es el area radiante en m?2, T es la
temperatura de la fuente calefactora (K).
La transferencia de energia por radiacion esta determinada por la temperatura de los
dos cuerpos, la geometria y la posicion de uno respecto del otro. La radiacion incidente
esta descripta por la siguiente ecuacion: (Superficie A1 irradia, superficie Az irradiada)

Py, = A1g0 F(T* = T,")
Donde: P1-2 es el intercambio neto de energia radiante de la superficie 1 a la 2, Fi-zes el
factor de forma (A1 irradiando a A2), A1 es el drea radiante, T1 es la temperatura de la

superficie de la superficie radiante y Tz es la temperatura de la superficie irradiada.
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Las fuentes industriales de radiacion IR son eléctricas y existen una multiplicidad de
disenos. El disenio es determinado principalmente segun la longitud de onda a la cual se
desea trabajar. Los diserios mds comunes son ldmparas, tubos y paneles.

El calentamiento eléctrico infrarrojo trae consigo una serie de ventajas frente a otros
métodos de calentamiento como por ejemplo los hornos convencionales alimentados a
combustibles derivados del petroleo. Alguna de las principales ventajas a considerar son
que las instalaciones infrarrojas eléctricas generalmente son de menor tamano que los
hornos de aire caliente, esto se debe a las altas densidades de energia y a la buena
transferencia de calor entre la fuente y el objeto frio. A su vez al funcionar no generan
emisiones de gases de combustion, y son relativamente accesibles a posibles
modificaciones en la potencia, ya que pueden realizarse cambios agregando o quitando
emisores de radiacion IR o adaptando la fuente de energia eléctrica sin que esto obligue
a realizar grandes inversiones. Otro punto a favor de esta tecnologia es la regulacion
electronica de potencia, la cual es flexible, rapida y precisa (Belhamra et al. 2007).

Las radiaciones infrarrojas actuan principalmente sobre las superficies del objeto a
calentar por lo tanto en la practica hay pequenas pérdidas por conveccion. Las fuentes
de radiacion de onda corta convierten cerca del 90 % de la electricidad en radiacion IR
y cerca del 70 % de esta es dirigida eficientemente sobre el producto. Ademds, las
instalaciones infrarrojas son grandes consumidoras de potencia resistiva lo que conlleva
a un efecto favorable sobre el factor de potencia. En lo que respecta a capacidades de
produccion, debido a las altas densidades de radiacion infrarroja, estos sistemas pueden
alcanzar velocidades de produccion notablemente superiores a los sistemas de aire
caliente. Otro punto a favor es que estos sistemas tienen baja inercia térmica con lo que
la totalidad de la capacidad de produccién esta disponible rapidamente al encenderlos.
Asimismo, respecto al ambiente de trabajo, 1os sistemas infrarrojos eléctricos no generan
ruido.

Al analizar la calidad de los tratamientos, con los sistemas infrarrojos eléctricos se
alcanza la calidad necesaria en los productos, ya que en los procesos de secado
infrarrojo se alcanzan grados muy bajos de humedad en los productos tratados. Con
una precisa regulacion de la temperatura y de los perfiles de potencia se alcanzan
productos homogéneos. Otro punto importante es que los productos tratados no estan

en contacto con gases de combustion (Belhamra et al. 2007).

A.4. Conduccion

La conduccion es la transferencia de energia de las particulas mas energéticas de una

sustancia hacia las adyacentes menos energéticas, como resultado de interacciones
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entre esas particulas. La conduccion puede tener lugar en los solidos, liquidos o gases.
En los gases y liquidos la conduccion se debe a las colisiones y a la difusion de las
moléculas durante su movimiento aleatorio. En los solidos se debe a la combinacion de
las vibraciones de las moléculas en una reticula y al transporte de energia por parte de
los electrones libres. La rapidez o razén e la conduccion de calor a través de un medio
depende de la configuracion geométrica de éste, su espesor y el material de que esté
hecho, asi como de la diferencia de temperatura a través de él. Es decir, la razon de la
conduccion de calor a través de una capa plana es proporcional a la diferencia de
temperatura a través de ésta y al drea de transferencia de calor, pero es inversamente
proporcional al espesor de esa capa, es decir,

AT
Qcona = kA E

en donde la constante de proporcionalidad k es la conductividad térmica del material,
que es una medida de la capacidad de un material para conducir calor. La cual se llama

ley de Fourier de la conduccion del calor.
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ANEXO B

TECNICAS DE CARACTERIZACION

FUNDAMENTOS TEORICOS Y DESCRIPCION






B.1. Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

La espectroscopia de infrarrojo es una técnica muy util porque proporciona
informacion respecto de los enlaces quimicos presentes en una molécula. La
espectroscopia molecular se basa en la interaccion entre la radiacion
electromagnética y las moléculas. Esta interaccion es de diferente naturaleza
(excitacion de electrones, vibraciones moleculares y rotacionales moleculares)
dependiendo de la region del espectro en la que se trabaje y por tanto, de la energia
de la radiacion utilizada (caracterizada por su longitud o numero de onda). En
particular, una molécula al absorber la radiacion infrarroja cambia su estado de
energia vibracional y rotacional. Las transiciones entre dos estados rotacionales
requieren muy poca energia, por lo que solo es posible observarlas especificamente
en el caso de muestras gaseosas. En el caso del estudio del espectro infrarrojo de
muestras solidas y liquidas solo se tienen en cuenta los cambios entre estados de

energia vibracional (Griffiths, 1975).

La radiacion incidente sobre la muestra puede: absorberse, transmitirse y/o
reflejarse. La intensidad de la luz transmitida a través de la muestra es menor que
la intensidad incidente. La medida mds comun en el infrarrojo es la que se basa en
la absorcion (o la intensidad transmitida), aunque también se han desarrollado
espectroscopias basadas en el fendmeno de la reflexidon como son la reflectancia
total atenuada y la reflectancia difusa. El espectro por transmision a través de la
muestra determina la intensidad transmitida por la sustancia, ya que esta pérdida
en la intensidad luminosa incidente esta relacionada con la concentraciéon de la
muestra. La relacion que existe entre la concentracion y la absorbancia esta descrita

por la ley de Lambert-Beer:
A=cle (B.1)

La absorcion de la radiacion por parte de la muestra (A) es proporcional a la
longitud del camino Optico (ancho de la celda, 1), a la concentracion de la solucidn,
¢, Y a una constante proporcional especifica de cada muestra, €, denominada
absortividad molar (Day y Underwood, 1999). El proceso de la senal se hace
mediante transformadas de Fourier para minimizar ruidos, por lo que la técnica
actualmente se denomina Espectroscopia Infrarrojo por Transformada de Fourier
(FTIR).
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B.2. Espectrofotometria UV-Vis de sélidos

La espectroscopia UV-Vis estd basada en el proceso de absorcidon de la radiacion
ultravioleta-visible (radiacion con longitud de onda comprendida entre los 160 y
780 nm) por una molécula. La absorcion de esta radiacidon causa la promocion de
un electrén a un estado excitado. Los electrones que se excitan al absorber radiacion
de esta frecuencia son los electrones de enlace de las moléculas, por lo que los picos
de absorcion se pueden correlacionar con los distintos tipos de enlace presentes en
el compuesto. Debido a ello, la espectroscopia UV-Vis se utiliza para la
identificacion de los grupos funcionales presentes en una molécula. Las bandas que
aparecen en un espectro UV-Vis son anchas debido a la superposicion de
transiciones vibracionales y electronicas. Cada sustancia tiene su propio espectro
de absorcion, el cual es una curva que muestra la cantidad de energia radiante
absorbida, Absorbancia, por la sustancia en cada longitud de onda del espectro
electromagnético, es decir, a una determinada longitud de onda de la energia
radiante, cada sustancia absorbe una cantidad de radiacioén que es distinta a la que

absorbe otro compuesto.

B.3. Colorimetria

Los colorimetros son dispositivos triestimulares (tres filtros) que usan filtros rojo,
verde y azul para emular la respuesta del ojo humano al color y la luz. El
instrumento percibe las longitudes de onda de la luz reflejada como valor
numérico. Una vez hecha la cuantificacion, el valor numérico asignado al color
estudiado permitird su adecuada clasificacion en la escala de colores. Existen
diferentes escalas de medicion de color. La Commission Internationale de
IFclairage (CIE), una organizacion sin fines de lucro que es considerada como la
autoridad en la ciencia de la luz y el color, ha definido espacios de color, incluyendo
CIEXYZ, CIEL*C*h,y CIE L*a*b*, para comunicar y expresar el color objetivamente.
Cuando un color se expresa en CIELAB, la L* define la claridad, a* denota el valor

rojo/verde y b* el valor amarillo/azul.

El espacio de color L*a*b* fue modelado en base a una teoria de color oponente que
establece que dos colores no pueden ser rojo y verde al mismo tiempo o amarillo y
azul al mismo tiempo. La Figura B.1 muestran el diagrama de graficacion de color
para L*a*b*. El eje a* corre de izquierda a derecha. Una medicion de color en la
direccidn +a* muestra un desplazamiento hacia el rojo. En el eje b* un movimiento
hacia +b* representa un cambio hacia el amarillo. El centro del eje L* muestra L=0

(negro o absorcion total) en el fondo. En el centro de este plano es neutral o gris.
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L* Blanco
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L* Negro
Figura B.1: Diagrama de espacio de color L*a*b* (CIE Lab)
El anélisis de color es mas que una expresion numérica. Normalmente es un analisis
de la igualdad o diferencia de un color al compararlo con una referencia. Dicho
dispositivo permite la cuantificacion de un color y su comparacion con otro. La

diferencia de color es definida como la comparacion numérica de una muestra con

el estdandar. Indica las diferencias en coordenadas absolutas de color y se la conoce
como Delta (A). AL*, Aa*, Ab* pueden ser positivas (+) o negativas (~) sin embargo

la diferencia total, AE*, siempre es positiva. Estas son expresadas como:
AL*= diferencia en luz y oscuridad (+= mas luminoso, ~= mads oscuro)
Aa*= diferencia en rojo y verde (+ =mas rojo, ~= mas verde)

Ab*= diferencia en amarillo y azul (+ =mas amarillo, ~= mas azul)

AE*= diferencia total de color

Para determinar la diferencia total de color entre las tres coordenadas, se debe usar

la siguiente ecuacion:
AE* = [(AL")? + (Aa*)? + (Ab*)%]1/2 (B.2)
B.4. Propiedades mecanicas
B.4.1. Ensayo de tracciéon

Un ensayo de tension mide la resistencia de un material a una fuerza estatica o

gradualmente aplicada. El ensayo de traccion se realiza en una maquina universal
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y la operacion consiste en someter una probeta a una carga monoaxial
gradualmente creciente hasta que se produzca la fractura. A medida que se va
deformando la muestra, se va registrando la fuerza (carga). Asi pues, el resultado
inmediato es una curva de carga frente a alargamiento, que, transformados en
tension y deformacion, en funcion de la geometria de la probeta ensayada, aportan
una informacion mas general. A partir de un ensayo de traccion se puede obtener
informacién relacionada con la resistencia, rigidez y ductilidad del material

ensayado.

Una curva tension-deformacion representativa es mostrada en la Fig. B.2. A partir

de esta informacion, pueden determinarse las siguientes propiedades mecanicas:

e Resistencia a la tensidn o traccidn: Es el esfuerzo maximo sobre la curva

esfuerzo-deformacion.

e Modulo elastico o Young (E): Es la pendiente de la curva esfuerzo (o) —
deformacion (g) en su region elastica (Eq. B.3). El modulo es una medida de
la rigidez del material, mientras mayor sea la pendiente, mas rigido es el

material.

E = g (B.3)

e Ductilidad (%EL): La ductilidad mide el grado de deformacién que puede
soportar un material sin romperse. El % de elongacion (Eq. B.4) representa

la distancia que la probeta se alarga pldsticamente antes de la fractura:

% de elongacion (%EL): 2= x 100 (B.4)

lo

=
F—

_f

Esfuerzo, MPa
i
1

g T T ' T ' T ' .
2 . a 4
Deformacion

Figura B.2: Curva caracteristica de tension-deformacion del papel (ensayo de
traccidon) (ACCCSA, 2013)
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B.4.2. Punzonado

El ensayo de punzonado mide la capacidad del papel para resistir la penetracion
mecanica. En la industria de envases se utilizan diferentes pruebas para medir la
resistencia a la perforacion. No existe ninguna prueba que represente todos los tipos
de fallas que pueden suceder en el accionar real del envase. De hecho, algunas de
las fallas de puncion del paquete no se correlacionan con ninguna prueba de
laboratorio. Las pruebas estandar de laboratorio pueden ser categorizadas como
puncion lenta o impacto de alta velocidad/pruebas de puncién (Morris 2017). En
este caso, se realizd una prueba de puncion de alta velocidad (250mm/min)
inspirada en el método Paper puncture tester® (registrado en Eslovaquia, oficina
de propiedad industrial, modelo de utilidad no. 4329). El punzon utilizado consiste
en una punta plana triangular de 50 mm de alto y una base de 20 mm, mientras
que el espesor del metal es de O.omm. La muestra se sujeta en una base
horizontalmente, exponiendo un drea circular (50 mm) al objeto punzante. El
objeto punzante se ubica perpendicularmente a la muestra en del brazo movil de
un dinamoémetro universal (Instron 3369, con una celda de carga de 1 kN). Se
acciona el movimiento del punzoén hasta que penetra la muestra unos 7mm. Las
c¢lulas de carga y los sensores de desplazamiento registran la carga frente al
desplazamiento cuando el objeto punzante entra en contacto y rompe la muestra,
lo que es esencialmente una deformacion multiaxial. La curva de carga vs
desplazamiento proporciona informacién que puede usarse para calcular la
resistencia a la puncion (carga requerida para romper la muestra dividida por el
area de la seccion transversal de la pelicula) y la energia para la puncion

(relacionado con el drea bajo la curva) (Morris 2017).

B.4.3. Rasgado

Es la fuerza principal para continuar rasgando, una vez que se ha empezado con
un rasgado inicial. El valor indica la habilidad de un papel a resistir la continuacion
de un rasgado, la iniciacion de un rasgado y el estallido. El rasgado inicial sirve
para dos propdsitos: para iniciar el rasgado en la hoja y para eliminar fuerzas
laterales y restringir la medicion del rasgado a las fuerzas internas unicamente.

El método de rasgado o conocido también como rotura de pantalones es una prueba
de resistencia a la rotura a baja velocidad y se describe en ASTM D1938 (ASTM
International; 2014). Se utiliza un equipo de traccion estandar con una velocidad
de cruceta de 200 o 250 mm / min. La muestra para el ensayo de rasgado es

rectangular y esta precortada en un extremo, por lo que se asemeja a un par de
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pantalones y de alli su nombre (Fig. B.3). Los dos lados de la regidn precortada se
colocan en los agarres del equipo de traccion y se mide la fuerza necesaria para
propagar la rotura. La resistencia al desgarro es la fuerza dividida por el espesor de

la muestra (Morris 2017).

75 n
;l
'l

50 mm

S -

Figura B.3: Configuracion de la muestra para el ensayo de rasgado
B.5. Microscopia Electronica

El microscopio electronico utiliza electrones para iluminar un objeto. Dado que los
electrones tienen una longitud de onda mucho menor que la de la luz pueden
mostrar estructuras mucho mas pequenas. La longitud de onda mas corta de 1a luz
visible es de alrededor de 4.000 A (10-1° m). La longitud de onda de los electrones
que se utilizan en los microscopios electronicos es de alrededor de 0,5 angstroms.
El microscopio electronico tiene un limite de resolucion de Znm. Todos los
microscopios electronicos cuentan con varios elementos basicos. Disponen de un
candn de electrones que emite los electrones que chocan contra el espécimen,
creando una imagen aumentada. Se utilizan lentes magnéticas para crear campos
que dirigen y enfocan el haz de electrones, ya que las lentes convencionales
utilizadas en los microscopios Opticos no funcionan con los electrones. Teniendo en
cuenta que los electrones pueden ser desviados por las moléculas del aire, debe
hacerse un vacio casi total en el interior de un microscopio de estas caracteristicas
para evitar la dispersion de los electrones antes de llegar a la muestra. Por ultimo,
todos los microscopios electronicos cuentan con un sistema que registra o muestra
la imagen que producen los electrones. Hay dos tipos bdsicos de microscopios
electronicos: el microscopio electronico de barrido (Scanning Electron Microscope,
SEM) y el microscopio electronico de transmision (Transmission Electron

Microscope, TEM) (Sawyer y Grubb, 1996).
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El SEM crea una imagen ampliada de la superficie de un objeto. No es necesario
cortar el objeto en capas para observarlo con un SEM, sino que puede colocarse en
el microscopio con pocos preparativos previos. Solo se requiere que la superficie
sea conductora, si esto no es asi (por ej. en polimeros), se los recubre con una
delgada capa de metal noble como oro. El SEM explora la superficie de la imagen
punto por punto, al contrario que el TEM, que examina una gran parte de la
muestra cada vez. Su funcionamiento se basa en recorrer la muestra con un haz
muy concentrado de electrones, de forma parecida al barrido de un haz de
electrones por la pantalla de una television. Los electrones del haz pueden
dispersarse de la muestra o provocar la aparicidon de electrones secundarios. Los
electrones perdidos y los secundarios son recogidos y contados por un dispositivo

electrénico situado en el entorno de 1la muestra.

Cada punto leido de la muestra corresponde a un pixel en un monitor de television.
Cuanto mayor sea el numero de electrones contados por el dispositivo, mayor sera
el brillo del pixel en la pantalla. A medida que el haz de electrones barre la muestra,
se presenta toda la imagen de la misma en el monitor. Los microscopios electrénicos
de barrido pueden ampliar los objetos 200.000 veces o mas. Este tipo de
microscopio es muy util porque, al contrario que los TEM o los microscopios
opticos, produce imagenes tridimensionales realistas de la superficie del objeto,
informando sobre su morfologia (Sawyer y Grubb, 1996). El microscopio
electrénico puede estar acoplado ademas a un sistema de microanalisis por energia
dispersiva de rayos-X (EDAX) que permite realizar andlisis cualitativos y

cuantitativos de elementos.

El microscopio electrénico de transmision (TEM) emite un haz de electrones
dirigido hacia el objeto que se desea aumentar. Una parte de los electrones rebotan
0 son absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen
aumentada de la muestra. Para utilizar un microscopio electronico de transmision
debe cortarse la muestra en capas finas, no mayores de un par de miles de
angstroms. Los microscopios electrénicos de transmision pueden aumentar un

objeto hasta un millén de veces.

B.6. Absorcion de agua

La determinacion de la capacidad de absorcion de agua de los materiales se realizo
de acuerdo con la norma TAPPI T 441, también conocido como el método Cobb.
Este método describe un procedimiento para determinar la cantidad de agua

absorbida por un papel o carton en un tiempo especifico bajo condiciones
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estandarizadas. La capacidad de absorcion de agua es una funcion de diversas
caracteristicas del papel o carton, tales como el tamano y la porosidad. Este método
consiste en un andlisis gravimétrico en la que una pieza de ensayo se pesa antes y
después de su exposicion durante un tiempo determinado en funcidn del tipo de
muestras, de una superficie de agua (5 ml = 100 ml). Con papel secante se retira
el exceso de agua. El valor Cobb se puede definir como la masa calculada de agua
absorbida en un tiempo especificado por 1 m?2 de papel o cartdén en condiciones
especificadas. El indice de absorcion se calcula con la siguiente formula:

A= (Pr—P)/S (B.5)
Donde P; el peso inicial de la muestra seca, Pr el peso final de la muestra mojada, S
es la superficie de la muestra de papel (0.05 m x 0.05 m) y A el indice de absorcion
medido en g/m2. El P; se calcula teniendo en cuenta el tamafio y peso inicial de la
muestra.

El resultado del aumento de la masa se expresa en gramos por metro cuadrado

(g/m?).

B.7. Bioactividad
B.7.1 Actividad antioxidante (Método de DPPH)

La molécula 1,1-difenil-2-~picril-hidrazilo (DPPH*) es conocida como un radical
libre estable debido a la deslocalizacion de un electrén desaparecado sobre la
molécula completa, por lo cual la molécula no se dimeriza, como es el caso de la
mayoria de los radicales libres. La deslocalizacion del electron también intensifica
el color violeta tipico del radical, el cual absorbe en metanol a 517 nandmetros.
Cuando la solucidén de DPPH reacciona con el sustrato antioxidante que puede
donar un atomo de hidrogeno, y el color violeta se desvanece pasando a un color
amarillento  (Figura B.4). El cambio de color es monitoreado
espectrofotométricamente y es utilizado para la determinacion de los pardmetros

para las propiedades antioxidantes.

DPPH (ox.) DPPH (red.)
Figura B.4: Reaccion quimica entre el radical DPPH y la especie antioxidante
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B.7.2. Actividad antimicrobiana

Los agentes antimicrobianos unidos quimicamente, no se difunden libremente en
su ambiente en condiciones normales de uso. La actividad antimicrobiana de un
agente antimicrobiano que no lixivia unido a la superficie de un material depende
del contacto directo de los microorganismos con el agente quimico activo. Este
método esta disenado para evaluar la actividad antimicrobiana de muestras
tratadas con antimicrobianos que no lixivian, en condiciones de contacto dindamico.
Por lo tanto, este ensayo asegura un buen contacto entre las bacterias y la fibra, tela
u otro material tratado, mediante la agitacion constante de la muestra en una
suspension bacteriana durante un determinado periodo de tiempo. Este método se
desarrolld para el control de calidad y para superar las dificultades de los métodos
de deteccion de los antimicrobianos clasicos.

Este ensayo permite evaluar diferentes tipos de muestras tratadas y una amplia
gama de microorganismos.

La actividad antimicrobiana de la superficie se determina comparando los
resultados de la muestra fratada con la muestra control ejecutados
simultaneamente.

La suspension se diluye en serie antes y después del contacto y se cultiva. El numero
de organismos viables de la suspension se determina y el porcentaje de reduccion
(o reduccidn de log 10) se calcula comparando las recuperaciones de los controles
apropiados. Los resultados obtenidos se informan como % de reduccién bacteriana
y Log.

Este método de prueba no puede determinar si un compuesto se esta lixiviando en
solucion o estd inmovilizado en el sustrato por este motivo en este caso se ensayaron
las muestras tratadas previamente lavadas y las muestras sin lavar para corroborar

si existe alguna diferencia entre ellas.

B.7.3. Andlisis del desempeiio bioactivo en prototipos de envases

B.7.3.1 Caracteristicas organolépticas
El cuestionario utilizado para la prueba duo-trio se muestra a continuacion:

EVALUACION SENSORIAL

Instrucciones: Cada panelista debe realizar 4 pruebas. Las pruebas estan conformadas por una
muestra de referencia R y por dos muestras incdgnitas, una de las cuales es idéntica a R. En ensayo
consiste en degustar en primer lugar la muestra R y a continuacion las dos restantes. Determinar
gué muestra incognita es idéntica a R
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Prueba 1 — Referencia R1

Muestras incognitas Muestra igual a la referencia R
2456
3489

Prueba 2 — Referencia R2

Muestras incognitas Muestra igual a la referencia R
2049
3546

Prueba 3 — Referencia R3

Muestras incognitas Muestra igual a la referencia R
2245
3932

Prueba 4 — Referencia R4

Muestras incognitas Muestra igual a la referencia R
2390
3876

Comentarios o sugerencias: Para cada prueba si alguna de las muestras no le resulta idéntica a la
referencia, mencione que caracteristica/s noto diferente.

Pruebal:
Prueba2:
Prueba3:
Prueba4:

donde para la prueba 1 las muestras codificadas eran: Referencia R1= PMsE

Muestra 2456 = PV
Muestra 3489 = PMsE
Para la prueba 2: Referencia R2 = PMSEL
Muestra 2049: PV
Muestra 3546: PMSsEL
Para la Prueba 3: Referencia R3: MCE
Muestra 2245: PS
Muestra 3932: MCE
Para la Prueba 4: Referencia R4: MCEL
Muestra 2390: PS
Muestra 3876: MCEL
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Ademas, los valores utilizados para realizar la diferencia direccional bilateral con
un nivel significativo del 5% se muestra en la Tabla B.1 (Meilgaard, Civille, and
Carr 2006).

Tabla B.1: Numero critico de respuestas correctas en una prueba de diferencia

direccional de dos lados para una prueba duo-trio

o o
i 0.40 0.30 0.20 0.10 0.05 0.01 0.001 n 0.40 0.30 0.20 0.10 0.05 0.01 0.001

31 19 19 20 21 22 24 25

p J SN — 32 19 20 21 22 23 24 26
3 3 03 — — — — — 33 20 20 21 22 23 25 27
4 4 4 4 — — — - 34 20 21 22 23 24 25 27
5 4 5 5 5 — — — 35 21 22 22 23 24 26 28
6 5 5 6 6 6 — — 3 22 22 23 24 25 27 29
7 6 6 6 7 7 — — 40 24 24 25 26 27 29 31
8 6 6 7 7 8 8 — 4 2 2 27 28 29 31 34
9 7 7 7 8 8 9 — 48 28 29 29 31 32 34 36
W 7 & 8 9 9 10 — 52 30 31 32 33 34 36 39
1 8 8 9 9 10 11 1 56 32 33 34 35 36 39 41
12 8 9 9 10 10 1 12 60 34 35 36 37 39 41 M
13 9 9 10 10 11 12 13 64 36 37 38 40 41 43 46
14 10 10 10 11 12 13 14 68 38 39 40 42 43 46 48
15 10 11 11 12 12 13 14 72 41 41 42 44 45 48 51
6 11 11 12 12 13 14 15 76 43 44 45 46 48 50 53
17 11 12 12 13 13 15 16 80 45 46 47 48 50 52 56
18 12 12 13 13 14 15 17 84 47 48 49 51 52 55 58
19 12 13 13 14 15 16 17 88 49 50 51 53 54 57 60
20 13 13 14 15 15 17 18 92 51 52 53 55 56 59 63
21 13 14 14 15 16 17 19 9 53 54 55 57 59 62 65
22 14 14 15 16 17 18 19 100 55 56 57 59 61 64 67
23 15 15 16 16 17 19 20 104 57 58 60 61 63 66 70
24 15 16 16 17 18 19 21 108 59 60 62 64 65 68 72
25 16 16 17 18 18 20 21 112 61 62 64 66 67 71 74
2 16 17 17 18 19 20 22 116 64 65 66 68 70 73 77
27 17 17 18 19 20 21 23 122 67 68 69 71 73 76 80
28 17 18 18 19 20 22 23 128 70 71 72 74 76 80 83
29 18 18 19 20 21 22 24 134 73 74 75 78 79 83 87
30 18 19 20 20 21 23 25 140 76 77 79 81 B3 86 90
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