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Resumen

La nanocelulosa (NC) es un biomaterial prometedor de alto valor
afladido y de un interés creciente entre la comunidad cientifica e
industrial. Se presenta como una posible alternativa a los materiales
derivados de recursos fosiles, ya que tiene excelentes propiedades barrera
y propiedades mecanicas. Dentro del mundo de las NC, la nanocelulosa
cristalina (CNC), es la que presenta una formacién mas homogénea, es
mas transparente y la que presenta las menores dimensiones en longitud
y diametro. Por esos motivos se cree que puede funcionar bien como
recubrimiento para mejorar propiedades de sustratos papeleros.

El presente estudio desarrolla y optimiza el proceso para estucar en el
laboratorio con CNC como material de recubrimiento, de la forma mas
efectiva y eficiente posible.

Abstract

Nanocellulose (NC) is a promising biomaterial with high added value
and growing interest in the scientific and industrial community. It is
presented as a possible alternative to materials derived from fossil
resources, as it has excellent barrier and mechanical properties. Within
the NCs, crystalline nanocellulose (CNC) is the most homogeneous,
transparent and the smallest in terms of length and diameter. For these
reasons, it is believed that it can work well in coatings, with the aim to
improve the properties of paper substrates.
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The present study develops and optimizes a CNC coating process at
laboratory scale, for the improvement of the properties of cellulose-
based products.

1. Introduccién

La sociedad en general estd mostrando una creciente preocupacion
por el tema del cambio climatico, respecto a la problematica asociada con
la utilizacién de materiales derivados del petréleo. Estos materiales
presentan buenas propiedades barrera, estructurales y de resistencia que
les hacen muy interesantes e indispensables por diferentes aplicaciones
industriales, pero suponen un gran impacto en el medio ambiente y un
ciclo de vida insostenible.

En este escenario surge la necesidad de buscar alternativas a estos
materiales, que puedan reemplazarlos en sus funciones, pero que sean
mas sostenibles, biodegradables, y respetuosos con la naturaleza. La
utilizacién de polimeros procedentes de la biomasa se plantea como muy

buena alternativa para producir biomateriales multifuncionales.

El objetivo del presente estudio es desarrollar, optimizar y evaluar un
modelo de estucado con CNC que mejore las propiedades barreras de

los sustratos celuldsicos.

1.1. La nanocelulosa

La nanocelulosa (NC) es un nanomaterial natural que se puede
extraer de la pared celular de las plantas. Tiene un tamafio nanométrico,
presenta una baja densidad y ofrece propiedades mecanicas excelentes
como alta resistencia, excelente rigidez y una elevada area superficial.
Todo este conjunto de propiedades convierte a la nanocelulosa en una
muy buena alternativa para ser aplicada como refuerzo en composites, en

recubrimientos, o simplemente como films (Dufresne, 2013, 2019).

A partir del vegetal se pueden obtener dos familias de particulas

celulésicas de tamafio nanométrico. La primera, es la celulosa
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microfibrilada o nanocelulosa fibrilar (CNF), que puede generarse por
desintegracién mecanica. La CNF tiene forma larga de fibrilla con
dimensiones de 1-100 nm de didmetro y 500-2000 nm de longitud
(Habibi et al.,, 2010; Huang et al., 2018). La segunda familia, son los
nanocristales de celulosa o nanocelulosa cristalina (CNC) y se pueden
producir aislando la region cristalina de la celulosa mediante hidrolisis
acida. Suelen tener dimensiones de 2-20 nm de didmetro y 100-500 nm
de longitud (Huang et al., 2018).

1.2. La nanocelulosa cristalina (CNC)

La extraccién de regiones celulésicas cristalinas es un proceso sencillo
basado en la hidrélisis acida bajo condiciones estrictamente controladas
de temperatura, agitacién y tiempo, donde se obtiene celulosa cristalina
(CNC) o monocristales de alta pureza (Ahmed et al., 2005). Las regiones
amorfas, que se consideran defectos estructurales, son atacadas por
hidrélisis acida, dejando intactas las regiones cristalinas, el dominio mas
resistente (Younas et al., 2019).

Se han realizado estudios para valorar los efectos de la hidrolisis
acida, mediante el uso de acido sulfurico y acido clorhidrico para
producir suspensiones estables de CNC. El 4acido sulfirico proporciona
suspensiones acuosas mas estables que el acido clorhidrico. La CNC
preparada con acido sulfirico presenta una superficie cargada
negativamente, debido a la esterificacién de los grupos hidroxilo de la

superficie para dar grupos sulfato cargados (Habibi et al., 2008).

1.3. Propiedades y aplicaciones de la nanocelulosa cristalina
(CNC)

La nanocelulosa cristalina (CNC) presenta diversas propiedades, tales
como: la biocompatibilidad, la biodegradabilidad (Chu et al., 2020a), la
no toxicidad (Chu et al., 2020b) y su seguridad humana y ambiental
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(Shahnaz et al., 2021). Algunas propiedades exclusivas de la CNC son las

siguientes: es un polimero natural electroactivo (Delgado-

Canto et al., 2020), puede actuar como agente nucleante (Nunes et al.,
2021), es anisotropico (Casado et al, 2021) y tiene un costo de
produccién relativamente bajo (Bondancia et al., 2020).

La CNC sola o combinada con otros polimeros, muestra una amplia
gama de aplicaciones. Algunas de ellas podrian ser la produccién de
materiales médicos y antimicrobianos, o la sintesis de materiales
portadores de farmacos en medicina terapéutica y de diagnostico (Nicu
et al, 2021). La aplicacién mas ventajosa de la CNC es que se puede
utilizar como relleno o de refuerzo para la preparacién de bio-
nanocomposites (Posada & Montes- Florez, 2021), para mejorar las
propiedades barreras de, por ejemplo, de productos para envases de

alimentos, de productos cosméticos y farmacéuticos (Liu & Kong, 2021).

1.4. El estucado como recubrimiento

El recubrimiento de papel es un proceso en el que se puede obtener
una hoja con una superficie uniforme cubriendo las fibras celuldsicas y
llenando el espacio entre ellas con aglutinantes, pigmentos y/u otros
agentes, con la finalidad de obtener un papel con mejores propiedades de
encolado, impresién y barrera (Howard & Hodgson, 2015).

Normalmente, las soluciones de estucado pueden contener diferentes
tipos de pigmentos, como carbonato de calcio molido (GCC), carbonato
de calcio precipitado (PCC), arcilla china, diéxido de titanio, caolin y
particulas de plastico (Hubbe & Gill, 2016). El sulfato de calcio (Singhal
et al., 2015) y las particulas de carbonato de calcio de huevo (Yoo et al.,
2009) se han identificado recientemente como pigmentos que mejoran la
resistencia, las propiedades Opticas y de impresion del papel estucado.

Los pigmentos requieren aglutinantes para adherirse a las capas de
recubrimiento y llenar los pequefios poros entre ellos. Por lo general, se

utilizan aglutinantes como colas, almidones, latex de estireno-butadieno,
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latex de estireno-acrilato, latex de poli (acetato de vinilo), poliactilatos,
gomas, proteina de caseina, proteina de soja y poli (alcohol vinilico)
(PVA) para facilitar la operacién de recubrimiento (Li et al., 2019).

La NC aplicada como recubrimiento en el papel, tiene el potencial de
reemplazar los materiales de recubrimiento sintéticos actuales. Se basan
en recursos renovables y ofrecen numerosas ventajas medioambientales
favorables como la biodegradabilidad, mejor reciclabilidad, no toxicidad
y biocompatibilidad, en comparacién con los polimeros sintéticos
convencionales. Ademads, podria representar una mejora significativa de
las propiedades estructurales, de resistencia, barrera y de imprimibilidad
de esta capa, que se traducirfa, en una mejora del material papel. Este
hecho supondria un incremento del valor afadido de estos materiales
(Koppolu et al., 2018; Reshmy et al., 2022; Tyagi et al., 2018)

2. Materiales y métodos
2.1. Materia prima

La CNC utilizada fue proporcionada por la Universidad de Maine
(Maine, Estados Unidos), con unas dimensiones de cristal de
aproximadamente 5 nm de didmetro y unos 150-200 nm de longitud. La
CNC se presenta al 12,1 % en peso seco, en su formato comercial. En
cuanto al sustrato, se utiliza el papel office Navigator de 80 g/m? con

unas dimensiones de 18x30 cm.

2.2. Proceso de estucado

Para el estucado se utiliza una estucadora automatica RK Control
Coater, con combinacién de 8 wvarillas que proporcionan hasta 8
espesores distintos de capa de estucado.

Cuanto mayor es el nimero de la varilla, mas gruesa es la capa de

estucado que permitird realizar. En el estudio, se usa la varilla #0, #3 y
#06 (Tabla 1). La velocidad designada es la #3, el equipo trabaja de 2 a
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15 m/m.pulg. Se sigue el método ASTM D823 — 95(2001). El ensayo se

realiza en condiciones de temperatura entre 23 y 25 °C.

N° Color Diametro alambre varilla
inch mm inch pm
0 Blanco 2 0.05 0.00015 4
3 Verde 12 0.30 0.0010 24
6 Naranja 30 0.76 0.0025 60

Se realiza el recubrimiento con CNC en 1 cara del sustrato, mediante
una micropipeta. El rango utilizado de CNC por capa es desde 250 a
2000 pl dependiendo de la varilla.

2.3. Proceso de secado

El proceso de secado es necesario para mantener la capa de estucado
unida al sustrato celuldsico. Al terminar de estucar la muestra, se
estabiliza durante 5 minutos a temperatura ambiente. Seguidamente, se
seca durante 10 minutos a 80 °C en un tambor cilindrico de secado, para
evitar deformaciones y fijar el estucado por la eliminacién de la humedad

residual.

2.4. Acondicionamiento de las muestras estucadas

El proceso de acondicionamiento de las muestras se lleva a cabo
siguiendo la norma UNE-EN 20187, en sala acondicionada de 50 % de
HR y 23 °C, durante 24 horas.

2.5. Caracterizacion de las muestras

Se realizan 3 mediciones por serie para establecer la media. Se

establece un intervalo de confianza del 95 % en los resultados obtenidos.
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Se nombran las muestras segun la varilla utilizada (#O=V0, #3 =V3y
#6=V0) y se repite la secuencia segun las capas que tenga la muestra
(siendo VOVO = 2 capas de #0).

La permeancia al aire se realiz6 siguiendo la norma UNE-ISO
5636-2013 por método Bendtsen. Para la determinacién de blancura de
las muestras estucadas, se sigue el método ISO 3688: 1999 por medio del
equipo espectrofotémetro Technydyne® PC Color Touch. Se determiné
la opacidad con el mismo equipo, de acuerdo con la norma TAPPI
425M-

60. También se utiliz6 el mismo equipo para determinar la curva
espectral. Las mediciones de WCA se realizaron usando un
goniofotémetro de angulo de contacto Dataphysics OCA15EC con una
relacién de captura de imagen de 25 imagen/s. Para la medida, se
depositd, en la superficie de la muestra, una microgota de agua destilada
con la ayuda de una jeringa Hamilton de 500uL. La determinacién de la
velocidad de transmisiéon al vapor de agua (WVTR) de los sustratos
celuldsicos estucados, se basé en la norma UNE 53097:2002 con el
equivalente europeo ISO 2528/2007 a 25 °© C y a dos humedades
relativas (HR): 50 y 90 % HR. Las series se ensayaron por duplicado para

hallar la media. E1 WVTR se determiné utilizando la ecuacion:

m *24 % 10%
S *t

WVTR =

donde “m” es el aumento de masa, en gramos, del conjunto durante
el tempo “t”, “S” es el area en la superficie probada de la pieza de
prueba en cm2, y “t” es la duracion total, en horas. El resultado obtenido
se normaliza con el espesor de la misma muestra. Y, por dltimo, para la
determinacién del espesor del sustrato celulésico, se utilizé6 un
micrémetro Frank® GmbH digital, siguiendo los parametros
establecidos por la UNE-EN ISO 534:2012 e UNE EN ISO 12625-3.
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3. Resultados y discusion

Cada varilla de la estucadora proporciona un grueso de capa
diferente, a mayor numero de la varilla, mayor es el grueso de capa de
CNC superficial que se deposita. Se llega a obtener un recubrimiento de
entre 2y 3 g/m? de CNC al 12,1 % dependiendo de la cantidad de capas
y de las varillas utilizadas.

3.1 Resultados de permeancia al aire

El control correspondiente al papel office (sin estucar), presenta un
valor de permeancia de 124,3 um/Pa*s.

Segin los resultados obtenidos en el ensayo (Figura 1), se puede
observar que, en general, hay una disminucién de valores en todas las
muestras estucadas con varillas #0 y #3 respecto al control.

Se observa que, a mayor cantidad de CNC depositada, se obtiene una
superficie mas cerrada, es decir, con menos capacidad para el paso del

(um/Pa*s’
80
60
40
0
25C 500 750 1000
Evo @Dvovo Evowow MEV3 (ut)

Figura 1. Valores de permeancia al aire de diferentes cantidades de CNC y

diferentes capas de estucado

aire. También se observa una ligera tendencia a la baja al comparar los
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volumenes de la serie VO, obteniendo disminuciones ligeramente
mayores cuanto mayor es el volumen utilizado de CNC al 12,1 %. Por
ultimo, se observan disminuciones ligeramente mayores en las muestras
de la serie VOVO respecto a las muestras de la serie V3 que igualan el
volumen (VOVO y V3 con volumen de 750 pL). Se puede comprobar
que, usar mas volumen de CNC no implica mayor reduccién de la

permeancia en el aire.

Se determinan volimenes 6ptimos de CNC al 12,1 % para cubrir un
area minima de 10x15 cm de sustrato de papel office: para la varilla #0
utilizar 500 pL, para la varilla #3 utilizar 750 pl. y para la varilla #6
utilizar 1800 uL. de CNC al 12,1 %

La optimizacién del proceso dio pie a realizar diversas combinaciones
de varillas para dos capas, con la finalidad de evaluar el efecto en la

permeancia al aire (Figura 2).

(um/Pa*s)
25
20
15

: HHIHHT[TT’T

VOVO  VOV3 V6 V6V3 V6V6

wv

Figura 2. Valores de permeancia al aire de combinaciones de varillas

En el analisis de las combinaciones de varillas, se puede observar
cémo se produce una disminucién general de la permeancia al aire en
todas las muestras estucadas respecto al sustrato control (papel office
con 124,3 um/Pa*s). También, se observa una ligera tendencia a la baja
en cuanto mayor es el numero de la varilla que se ha usado, es decir, las
muestras que presentan mayor volumen depositado de CNC al 12,1 %.

Asi pues, los resultados mas satisfactorios los encontramos en las

152



Research and Technology in Graphic Engineering and Design at the UPC

combinaciones en las que se ha usado la varilla #6. Se observa que, se
obtienen disminuciones ligeramente mayores cuando la varilla de numero
mas pequeflo es la primera en usarse para la capa de estucado, en las
combinaciones con orden intercalado: VOV3 y V3 VO, VOV6 y V6VO, y
por ultimo V3V6 y V6V3.

3.2. Relacion entre el incremento porcentual del volumen de
CNC al 12,1 % y el incremento porcentual de la reduccion de la

permeancia al aire

En la muestra VOVO se ha depositado un total de 1000 pul. de CNC al
12,1 % y ha dado un porcentaje de reduccién de la permeancia en el aire
de 83,27 %. Comparandolo con el porcentaje de volumen de CNC al
12,1 % que se ha de incrementar (partiendo de 1000 pl) y con tal de
incrementar el porcentaje de reduccion de la permeancia en el aire, se
observa que, a partir un incremento del 50 % (es decir, a partir de
depositar 1500 pl), se estabiliza en torno al 1,1 % el incremento del
porcentaje de reduccion de la permeancia (Figura 3).

Por tanto, las tres combinaciones que nos aportarfan el resultado mas
optimo, respecto al menor gasto de volumen de CNC, son: VOV3, V3V0

y V3V3. Dicho de otra forma, no es econdémicamente rentable

% incremenro reduccion
de permenacia al aire
o
=
~.

0 50 100 15¢C 200 250 300 350 400
% de incremento de volumen de CNC al 12,1%

Figura 3. Relacién entre el incremento porcentual de la reduccion de la
permeancia al aire y el incremento porcentual del volumen de CNC al 12,1%,
de la muestra VOVO
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seleccionar un estucado por encima del 50 % si el proceso de estucado
debiera llevarse a gran escala. Por lo que, a pesar de haber observado una
ligera tendencia a la baja (Figura 1) en cuanto mayor es el volumen de
CNC depositado, la Figura 3 nos muestra que existe un maximo de

permeancia alcanzable.

3.3. Propiedades opticas: blancura, opacidad y curva espectral

Se observa que las disminuciones entre los porcentajes de blancura de
las diferentes combinaciones de varilla no son significativas, obteniendo
un maximo de disminucién del 1,32 % en la muestra V6V3 y un minimo
del 0,64 % respecto al valor control del papel office sin estucar (98,8 %).
Por otro lado, segun el andlisis de los resultados de la opacidad, no se
observan diferencias significativas entre las diferentes combinaciones de
estucados de doble capa ni entre la comparativa con el valor control
(95 %) del papel office. Los valores tienden a estabilizarse en torno al
95,1 % en todas las muestras. Respecto a las curvas espectrales de las
diferentes combinaciones, no se observan diferencias significativas entre
los espectros de las muestras estucadas con doble capa, asi como en la

comparativa con el control.

3.4 Angulo de contacto estatico

El valor del angulo de contacto estatico del control del papel office
(sin estucat), fue de 109°.

Los resultados obtenidos muestran una disminucién general de los
angulos de contacto estaticos en todas las muestras estucadas con CNC
respecto al control (Figura 4).

También se puede observar una tendencia a la baja de los diferentes
angulos de contacto estaticos en cuanto mayor es el numero de la varilla
usada, es decir, a mayor cantidad de CNC depositada. Esto se debe, al

caracter hidrofilico de la CNC al estar en contacto con agua.
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Figura 4. Valores de angulo de contacto estatico de estucados con CNC para

diferentes combinaciones de varillas

3.5. Relacion entre el incremento porcentual del volumen de
CNC al 12,1 % y la reduccion del angulo de contacto estatico

Se obtiene resultados de angulo de contacto estatico por debajo de los
33° en la muestra V6VG6, la muestra con mayor carga de CNC (Figura 5).

Al igual que en la Figura 3, se observa que no saldria econémicamente
rentable seleccionar un estucado por encima del 50 %, si el proceso de
estucado debiera llevarse a gran escala, ya que depositarfamos mucha mas
cantidad de CNC y no obtendriamos unos resultados directamente
proporcionales. Por tanto, a pesar de haber observado una ligera
tendencia a la baja, en cuanto mayor volumen depositado de CNC, la
Figura 5 muestra que existe un maximo de angulo de contacto estatico
alcanzable. Asi que, las combinaciones que nos aportarfan los mejores
resultados, con un menor gasto de volumen de CNC, son: VOV3, V3V0
y V3V3.

3.6. Resultados de la velocidad de transmision de vapor de agua
(WVTR), normalizado con el espesor

Se obtiene el valor control del papel office (sin estucat), de 30,30 g/
(dfa*mZum) para el analisis del WVTR/Espesor.
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Segin los resultados obtenidos en el ensayo (Figura 6), no se
observan cambios significativos entre las muestras estucadas y el control.
Tampoco se observan evidencias que indiquen una relacién directa entre
las WVTR/Espesor de las diferentes muestras y el volumen de CNC al
12 % incorporado, de hecho, las muestras VOVO, V3V3 y el control
presentan resultados similares. Esto es consecuencia de que la CNC es
un material hidrofilico, y que tiene alta afinidad por el agua (efecto
observado en el ensayo del angulo de contacto estatico), y aunque esté en
estado gaseoso, la molécula de agua atraviesa la estructura del papel

estucado sin problemas.

g/(dia*m?*pum)/espesor
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Figura 6. Valores de WVTR/espesor de combinaciones de varillas.

Fuente: elaboracion propia
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Figura 5. Relacion entre el incremento porcentual de la reduccion del angulo
de contacto estatico y el incremento porcentual del volumen de CNC al
12,1 %, de la muestra VOVO
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4. Conclusiones

Estucar con CNC al 12,1 % permite reducir significativamente la
permeancia al aire. Se ha observado que, cuanto mayor es el numero de
varilla, se obtienen mejores resultados en cuanto a reduccién de
permeancia al aire. La adicién de 2 capas combinadas #0 y #3 presentan
resultados mas satisfactorios que utilizar una sola varilla, siendo mejor
utilizar primero la de la varilla de nimero inferior. Al aplicar dos capas de
estucado de CNC, se obtiene una mayor reduccién de la permeancia al
aire que aplicar una sola del mismo volumen. Las combinaciones que
aportan mejores resultados, con un menor gasto de volumen de CNC,
son: VOV3, V3V0 y V3V3. Las propiedades pticas de las muestras y el
angulo de contacto (WCA) no se ven afectadas significativamente por
cualquiera de las combinaciones de varillas de las muestras. No existe una
relacién directa entre el volumen de CNC y la velocidad de transmision

de vapor de agua.
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