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ESTUDIO DE LA MIGRACION GLOBAL DURANTE EL REPROCESADO
MULTIPLE DE ENVASES ALIMENTARIOS DE BIOPOLIESTER

RESUMEN

La Economia Circular representa el nuevo paradigma de sostenibilidad en los envases plasticos.
Este nuevo modelo productivo se basa principalmente en el reciclaje mecanico o reprocesado
multiple de envases alimentarios. Sin embargo, el reprocesado continuo de los materiales
pldsticos asocia un riesgo toxicoldgico derivado de la migracién de mondmeros y oligdmeros de
bajo peso molecular formados durante la degradaciéon termo-mecdanica de las cadenas de las
macromoléculas del polimero que constituyen el pldstico. Ademads, el uso de poliésteres
biodegradables se estd expandiendo en la industria del envasado de los alimentos. En cada vez
mayor medida, éstos estan presentes en diversos envases y articulos de pldstico pensados para
ser utilizados una y otra vez en un ciclo de vida atil, mds o menos largo, en condiciones de
temperaturay tiempo muy dispares, y en contacto con diferentes alimentos. El presente estudio
se centra en estudiar la migracion global de peliculas de succinato de polibutileno (PBS), un
poliéster biodegradable derivado de acido succinico renovable, sometidas a diferentes ciclos de
reprocesado. Para ello, las peliculas de PBS preparadas por termocompresion fueron
reprocesadas multiples veces en fundido en una mini-mezcladora para simular los procesos de
reciclaje mecanico o secundario que tiene lugar en la industria del envasado plastico.
Posteriormente, se determinaron las propiedades fisicas de los biopolimeros, como el indice de
fluidez (MFI) y las propiedades opticas, y los valores de migracién global de las peliculas
obtenidas a diferentes ciclos de reprocesado empleando distintos simulantes alimentarios. Los
simulantes evaluados fueron agua, etanol 10% en agua, acético 3% en agua, isooctano y etanol
95% en agua. Los resultados obtenidos mostraron como el reprocesamiento provocd un
aumento en los valores del MFI, indicando cierta degradacién del material a partir del séptimo
ciclo de reprocesado, aunque los valores maximos alcanzados corresponden con una
degradacion leve. El aumento del nimero de ciclos no provocé cambios significativos en las
propiedades dpticas del material. A partir de los 10 ciclos de reprocesado, el material de PBS
experimenta una migracién de tres a cuatro veces superior en comparacién con su primer ciclo
para todos los ensayos realizados. Sin embargo, la cinética de degradacién durante el
reprocesado ha demostrado ser un proceso relativamente lento, ya que podria soportar
alrededor de 50 y 100 ciclos de reprocesado sin que la migracion pueda suponer un problema
legal a nivel toxicoldgico. Asimismo, los resultados de migracion global sugieren evitar, en lo
posible, el envasado en PBS de alimentos y bebidas alcohdlicas.
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Economia Circular.
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ESTUDI DE LA MIGRACIO GLOBAL DURANT EL REPROCESSAT MULTIPLE
D'ENVASOS ALIMENTARIS DE BIOPOLIESTER

RESUM

L'Economia Circular representa el nou paradigma de sostenibilitat en els envasos plastics.
Aguest nou model productiu es basa principalment en el reciclatge mecanic o reprocessament
multiple d'envasos alimentaris. No obstant aix0, el reprocessament continu dels materials
plastics associa un risc toxicologic derivat de la migracié de monomers i oligdmeros de baix pese
molecular formats durant la degradacié termo-mecanica de les cadenes de les macromoléecules
del polimer que constitueixen el plastic. A més, I'is de poliesters biodegradables s'esta
expandint en la industria de I'envasament dels aliments. En cada vegada major mesura, aquests
son presents en diversos envasos i articles de plastic pensats per a ser utilitzats una vegadaiuna
altra en un cicle de vida util, més o menys llarg, en condicions de temperatura i temps molt
dispars, i en contacte amb diferents aliments. El present estudi se centra en estudiar la migracid
global de pel-licules de succinato de polibutilé (PBS), un poliéster biodegradable derivat d'acid
succinic renovable, sotmeses a diferents cicles de reprocessament. Per a aixo, les pel-licules de
PBS preparades per termocompresidn van ser reprocessades multiples vegades en fos en una
mini-mescladora per a simular els processos de reciclatge mecanic o secundari que té lloc en la
industria de I'envasament plastic. Posteriorment, es van determinar les propietats fisiques dels
biopolimers, com I'index de fluidesa (*MFI) i les propietats optiques, i els valors de migracio
global de les pel-licules obtingudes a diferents cicles de reprocessament emprant diferents
simulantes alimentaris. Els simulantes avaluats van ser aigua, etanol 10% en aigua, acetic 3% en
aigua, isooctano i etanol 95% en aigua. Els resultats obtinguts van mostrar com el
reprocessament va provocar un augment en els valors del MFI, indicant una certa degradacio
del material a partir del séptim cicle de reprocessament, encara que els valors maxims
aconseguits indiquen que la degradacié podria considerar-se lleu. L'augment del nombre de
cicles no va provocar canvis significatius en les propietats optiques del material. A partir dels 10
cicles de reprocessament, el material de PBS experimenta una migracio de tres a quatre vegades
superior en comparacié amb el seu primer cicle per a tots els assajos realitzats. No obstant aixo,
la cinética de degradacid durant el reprocessament ha demostrat ser un procés relativament
lent, ja que podria suportar al voltant de 50 100 cicles de reprocessament sense que la migracio
puga suposar un problema legal a nivell toxicologic. Aixi mateix, els resultats de migracio global
suggereixen evitar, tant com sigui possible, I'envasament en PBS d'aliments i begudes
alcoholiques.
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STUDY OF THE GLOBAL MIGRATION DURING MULTIPLE REPROCESSING
OF BIOPOLYESTER FOOD CONTAINERS

ABSTRACT

The Circular Economy represents the new paradigm of sustainability in plastic packaging. This
new production model is mainly based on mechanical recycling or multiple reprocessing of food
packaging. However, the continuous reprocessing of plastic materials is associated with a
toxicological risk due to the migration of low molecular weight monomers and oligomers formed
during the thermo-mechanical degradation of the polymer macromolecule chains that make up
the plastic. In addition, the use of biodegradable polyesters is expanding in the food packaging
industry. Increasingly, they are present in a variety of plastic packaging and articles intended to
be used repeatedly in a more or less long-life cycles, under a wide range of temperature and
time conditions, and in contact with different foods. The present study focuses on the overall
migration of films of poly(butylene succinate) (PBS), a biodegradable polyester derived from
renewable succinic acid, subjected to different reprocessing cycles. For this purpose, PBS films
prepared by thermocompression were melt-reprocessed multiple times in a mini-mixer to
simulate the mechanical or secondary recycling processes that take place in the plastic
packaging industry. Subsequently, the physical properties of the biopolymers, such as the melt
flow index (MFI) and optical properties, and the overall migration values of the films obtained
at different reprocessing cycles were determined using different food simulants. The simulants
evaluated were water, ethanol 10% in water, acetic acid 3% in water, isooctane, and ethanol
95% in water. The results obtained showed that reprocessing caused an increase in the MFI
values, indicating some degradation of the material from the 7" cycle of reprocessing, although
the maximum values reached indicate that the degradation could be considered mild. Increasing
the number of cycles did not cause significant changes in the optical properties of the material.
After 10 reprocessing cycles, the PBS material undergoes a three to four times higher migration
compared to its first cycle for all tests performed. However, the degradation kinetics during
reprocessing has proven to be a relatively slow process, as it could withstand around 50 and 100
reprocessing cycles without migration assuming a toxicological legal problem. Also, the results
of global migration suggest avoiding, if possible, the packaging in PBS of food and alcoholic
beverages.

KEYWORDS: PBS, recycling, migration, food safety, food packaging, Circular Economy.

Author: José Miguel Iniesta Martinez
Valencia, june 2023
Tutor: Ana Fuentes Lipez

Co-tutor: Sergio Torres Giner



Gracias

a mi familia, compafieros, profesores y técnicos por los
ultimos cuatro afios y por toda la ayuda recibida para
elaborar este TFG.



INDICE

1 INTRODUCCION ....oooieceeeceeteeceeteseete s tes sttt s st esassssenssssssssesenssssssassesassesesansesnsesans 1
2 OBIETIVO .ottt st a ettt et st s st es s e st n s s snenees 4
3 MATERIALES Y METODOS. ......evvieetieceetseeaessesseseseesessaesssasse s s sessesssessessssssessassesesaessenans 4
3.1 IMATERIALES ...ttt st a et se st s s s s s s s s snansans 4
3.2 REPROCESADO EN MEZCLADORA .......veveveeeceereeeesssessesssssesesassessssssessesessssssesssassensssnns 4
3.3 PRENSA ..ottt ettt s et s st s e st a st st e s st st s et s et e s et n st et st snaneans 6
3.4 MEDIDA DE ESPESOR......oieivveeeeteeeeeeteseeseseseese s sesessesesasse s sassesesassesssesesessessassessassans 7
3.5  DETERMINACION DEL INDICE DE FLUIDEZ .......cuevereeerereererereeeeeeesee et 8
3.6 EVALUACION OPTICA ...ttt et eeeeee ettt s s s et se s enanasaeseses s s enanas 8
3.7 ENSAYO DE MIGRACION......coviueeeeeeeeeeeeceeeeseeeseesetssessesesessssesssssssessssessesessssssssssassnansans 9
3.8 ANALISIS ESTADISTICO ...ouruvrveeeeeeteteteteeee ettt sttt asae st s s s anane 14
4 RESULTADOS Y DISCUSION.......cuivieeeeieeeeeeeceesessee s sesaesesssesesassesessssessaesssassessassesesaesans 14
4.1 INDICE DE FLUIDEZ ......cveveviieieeeetete ettt sttt se s aeae s 14
4.2 PROPIEDADES OPTICAS ....vveevveeeeeeeeeeeeseetssesssesesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssanes 16
4.3 MIGRACION GLOBAL ......ouvveceveeeeteeeeeeeseeeetessae s sesessssesessesesssssessssessassesasassessssesanes 18
4.4  DETERMINACION DEL LIMITE DE CICLOS DE REPROCESADO..........cocoueuerererrrrerreaenene. 24
5 CONCLUSIONES .....oovecvieeeceeeeceetesesteseseesesesaetssessesesasses s s s sesse s sssaesessssssasaesessssesensssssansnssanens 27

6 REFERENCIAS ...ttt e s e e s e e s e nren e s s s 27



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Mini mezcladora HAAKE PolyLab QC de Thermo Scientific.........ccccevveiinieiniieciiirenieene 5
Figura 2. Muestras de PBS €N deSECATON. .....ciiivciiiiiiiiiieeiciieeeeeciee e seiree e stre e e sbee e e s sentaeesssneeeessans 6
Figura 3. Proceso de formacidon de film en termocompPresor. ......ccccecvveeeecieeeeecieee e ecreee e 7
Figura 4. Recorte de piezas de Un film. ... 11
Figura 5. Cubetas Hellendahl antes y durante la migracion. .........cccoccveeeeiiieeeeciieee e, 12
Figura 6. Cubetas Hellendahl con su correspondiente vaso de precipitado..........cccccccvveeennneenn. 12
Figura 7. Evaporacion de SIMUIANTES ......covciiiiiiiiiie ettt e e s e e s saaeee s 13
Figura 8. Esquema de hidrélisis del succionato de polibutileno........ccccceeeciiiiiiiieieicciieece, 14
Figura 9. Evolucion indice de flujo de fusion (MFI). ......cccvreiiiricie e 15
Figura 10. Muestras de film tras prensado. ... saaee e 17
Figura 11. Residuos del ensayo de migracidn en vasos de precipitado. ........cccoecvveeeeiciveeeeinnennn. 18
Figura 12. Evolucién de migracién global (MG) en funcién del ciclo para el simulante agua..... 19
Figura 13. Evolucién de migracién global (MG) en funcién del ciclo para el simulante agua-
o o Lo - Tol=Y d oo 1 TP 20
Figura 14. Evolucién de migracidén global (MG) en funcién del ciclo para el simulante agua-
LT oL I 0 TSRS 20
Figura 15. Comparacién migracion global segin el nimero de ciclos y simulante acuoso........ 21
Figura 16. Evolucién de migracién global (MG) en funcién del ciclo para el simulante agua-

LI aTo IS L TSRS 22
Figura 17. Evolucién de migracién global (MG) en funcién del ciclo para el simulante isooctano.
..................................................................................................................................................... 22
Figura 18. Comparacion migracion global seglin el nimero de ciclos y simulante alimento

{2 1 o J 24
Figura 19. Evolucién de migracién global (MG) en funcién del ciclo para el simulante agua..... 24
Figura 20. Evolucion de migracién global (MG) en funcién del ciclo para el simulante agua-
ol [ [o I To=Y d Tole T 3 TS 25
Figura 21. Evolucién de migracién global (MG) en funcién del ciclo para el simulante agua-
EEANOL L0 ettt ettt et ettt et et e b e e e st e e s be e e bbe e s be e e abeesabaesnteesabeesnres 25
Figura 22. Evolucién de migracién global (MG) en funcién del ciclo para el simulante agua-
BEANON 95%...ee ittt ettt et e s be e s bte e s be e e abe e s abeesaeeesabeesares 26
Figura 23. Evolucion de migracién global (MG) en funcién del ciclo para el simulante isooctano.
..................................................................................................................................................... 26

INDICE DE TABLAS

Tabla 1. Codificacién asignada a las muestras segun el nimero de ciclos y tiempo de mezclado

ACUMUIATO. .ttt ettt ettt e s be e e sabe e sateesabeeesabeesabbessbaesabaeesabeesasaesssaesabaeensnean 5
Tabla 2. Valores de indice de fluidez (MFI) y indice de degradacién del polimero (PDI)............ 15
Tabla 3. Valores de ColormMEeLria. ....uiiiiiieiiiieeiee ettt et sare e sbeeenaae s 17
Tabla 4. Diferencia de migracién global (MG) entre PBS-1 y PBS-10 para simulantes de

[T g U= g N (o - Lol U o o 1T PSR PP 21

Tabla 5. Resultados F-ratio Y P-Valor.......ccuueii ittt e s vrnee e 23



1 INTRODUCCION

Uno de los materiales mas usados para la produccidon de envases alimentarios son los
materiales poliméricos, conocidos generalmente como pldsticos, debido a su buena relacidn
calidad-precio, baja densidad, elevada procesabilidad en una gran diversidad de formas, etc. Sin
embargo, el uso excesivo de este material y su elevada durabilidad ha producido un dafio
medioambiental considerable debido a la acumulacién de sus residuos en los medios naturales
(Kik et al., 2020). Una de las soluciones a este problema es la sustitucién de los pldsticos por
otros materiales mas respetuosos con el medioambiente. Dentro de estos materiales, la
alternativa mds interesante la ofrecen los biopolimeros o bioplasticos. Estos materiales son
polimeros que pueden tener un origen parcial o totalmente natural o petroquimico y que
presentan la capacidad de biodegradarse y desintegrarse en condiciones de compostaje
industrial e incluso, en algunos casos, en medios naturales (Mohanty, 2022; Garcia-Depraect,
2021). Durante la biodegradacion, en condiciones favorables de humedad y temperatura, el

biopolimero se descompone en biomasa, didxido de carbono y agua (Aeschelmann, 2015).

Uno de los biopolimeros que se esta afianzando a nivel industrial es el succionato de
polibutileno (PBS). Este material es un poliéster sintetizado por la polimerizacién del acido
succinicoy el 1,4-butanodiol, mediante reacciones de policondensacién (Han et al., 2004). EI PBS
se caracteriza por presentar buenas propiedades mecanicas, versatilidad de procesamiento,
buena capacidad aislante, y alta productividad, flexibilidad y dureza. Su biodegradabilidad se
debe a que su grupo éster es susceptible a hidrdlisis en un medio humedo y a altas temperaturas,
hecho que ayuda al tratarse de un poliéster de cadena alifatica, lo que provoca que las cadenas
que lo forman se segmenten en otras mas cortas, facilitando su entrada en el ciclo de vida de
algunos microorganismos y evitando, por tanto, la acumulacion de residuos en el medio
ambiente (Montanes et al., 2018). Estas propiedades lo convierten en un claro reemplazo de
materiales poliméricos no biodegradables como pueden ser el tereftalato de polietileno (PET) o

el polipropileno (PP).

Ademas, el PBS tiene la ventaja de que mediante copolimerizacién con otros acidos
carboxilicos o dioles puede variar su estructura y, con ello, sus propiedades. Otro ejemplo de
biopolimero derivado del acido succinico es el poli(butilén succinato-co-adipato) (PBSA),
obtenido por copolimerizacion de 1,4-butanodiol con una mezcla de acido succinico y acido
adipico, dando lugar a un material que posee una mayor capacidad de biodegradacién. En este
sentido, los bioplasticos de PBS, originados de la combinacién de este biopolimero y aditivos,

pueden formar parte de un ciclo de vida mas sostenible para los productos. Por una parte,
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pueden ser parcialmente derivados de fuentes renovables (dcido succinico), y asi ayudan a
reducir la dependencia de recursos fésiles y disminuyen las emisiones de gases asociadas con la
produccién de plasticos convencionales (Kijchavengkul et al., 2010; Partini et al., 2007). Por otra
parte, pueden ser compostados industrialmente para obtener compost, que puede emplearse

como nutriente para el suelo u otras aplicaciones de bajo valor afiadido (Borovikov, 2019).

Asimismo, los envases de PBS, al igual que los de otros polimeros convencionales (como
el PET o el PP), también pueden ser sometidos a un reciclado secundario o mecanico por el que
el material usado sufre un proceso de transformacidn en material reciclado que permite su
reutilizacion en la fabricacidon de nuevos productos (Zenkiewicz, 2009). El ejemplo mas claro de
reciclado lo ofrece el PET, ya que debido a sus aplicaciones como monomaterial en el envasado
de agua y embotellado de otras bebidas se facilita su separacion y limpieza, siendo el polimero
gue mayor tasa de reciclaje presenta en la actualidad. El proceso de reciclado del PET implica la
recoleccion y clasificacion de envases usados, y su posterior limpieza y trituraciéon para obtener
pequeias piezas del polimero reciclado, que se destinan a la fabricacién de nuevos envases
alimentarios (Oromiehie et al., 2004). Asi, el reaprovechamiento del material permite optimizar
los recursos, minimizar la generacién de residuos y fomentar la regeneracion de materiales, que
son los principios bdsicos por los que se rige el concepto de la Economia Circular, un término

muy demandado en la sociedad actual (Geueke et al., 2018).

El proceso de reciclado de los envases de PBS se encuentran altamente relacionados con
los objetivos de desarrollo sostenibles (ODS), recogidos en la Agenda 2030 y propuestos por la
Organizacién de las Naciones Unidas (ONU). En particular, estan plenamente alineados con los
ODS: 12 (Consumo y produccidén responsables), 14 (Vida submarina) y 15 (Vida de los
ecosistemas terrestres), ya que el objetivo de este trabajo trata de desvincular el crecimiento
econdémico de la industria del envasado de alimentos de la degradacion del medio ambiente. Al
tratarse de materiales de envasado biodegradables mitigaran el elevado impacto ambiental de
los plasticos y la mala gestion de muchos subproductos agroalimentarios, que tiene
consecuencias negativas para el medio ambiente (Gamez, 2022). También contribuye
indirectamente a objetivos sociales y econémicos, como los ODS 2 (Hambre cero), 3 (Salud y
bienestar) y 8 (Trabajo digno y crecimiento econdmico), al generar nuevas oportunidades de
negocio en la conservacién de alimentos lo que, a menudo, tienen beneficios para la salud. De
esta forma, el reprocesamiento de envases biodegradables de PBS garantiza un consumo y
produccién sostenible en la elaboracidn de envases alimentarios lo que contribuye al

cumplimiento de los ODS con el fin de proteger el planeta y asegurar la prosperidad.



Sin embargo, los envases de plasticos reciclados presentan en general cambios en sus
propiedades térmicas, morfoldgicas o visuales en comparacidn con el material virgen sin reciclar
(Carbokarst et al., 2006). En este sentido, diferentes estudios han revelado el comportamiento
de polimeros ante el reciclado. Por ejemplo, en el caso del PLA se han descrito cambios visuales
del material, con variaciones en el color del mismo desde su color natural (blanco) hacia tonos
amarillentos en funcién del nivel de reprocesado al que se somete el polimero (Agliero et al.,
2019). En el caso de algunos derivados de los poli(hidroxialcanoatos) (PHAs) como es el PHBV
(poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato), el reprocesado produce una rapida degradacion
provocando una reduccion de su peso molecular y viscosidad (Zembouai, 2014). Estos cambios
son fruto de la hidrélisis del material que, al someterse a altas temperaturas en presencia de
una minima humedad para el reciclado, provoca que en el biopoliéster se acorten sus cadenas,
aumente su cristalinidad y disminuya su viscosidad, afectando de esta forma a las caracteristicas

barrera y mecanicas del material, lo que facilita su degradacion (Kijchavengkul et al., 2010).

Los cambios producidos durante las operaciones de reciclado favorecen la formacién de
Sustancias No Afadidas Intencionadamente (NIAS), que potencialmente puedan migrar hacia el
alimentoy que, dependiendo de la cantidad, puedan llegar a suponer un riesgo toxicoldgico para
el consumidor (Dedieu, 2022). La presencia de mondmeros, aditivos o colorantes que se utilizan
en la fabricacién del envase, podrian por tanto llegar hasta los alimentos, suponiendo un riesgo
para la salud, especialmente si se ingieren en cantidades significativas o si estas son sustancias
gue presentan una elevada toxicidad o son carcinogénicas. Para mitigar estos riesgos, en la
Unidn Europea existen regulaciones y normativas que limitan la concentracién de ciertos
compuestos quimicos en los envases y establecen limites de migraciéon aceptables. Estas
consideraciones para proteger la salud de los consumidores se encuentran recogidas en el
Reglamento (UE) 10/2011 de la Comision, de 14 de enero de 2011, sobre materiales y objetos

plasticos destinados a entrar en contacto con alimentos.

En base a lo expuesto anteriormente, podria ser esperable que un mayor nimero de
ciclos de reprocesado aumentaran la migracion de sustancias no deseables desde el envase
hacia los alimentos contenidos por los envases, aumentando su riesgo toxicoldgico. Ademas, la
funcionalidad del envase, asi como su aspecto visual, también podrian verse afectados por la
degradacion sufrida los ciclos de reprocesado. El hecho de potenciarse el amarilleamiento del
material o el desarrollo de opacidad, suelen ser atributos dpticos no deseables en envases
alimentarios pudiendo suponer un rechazo por parte del consumidor (Aglero et al., 2019). Es
por ello, que es de interés establecer la relacién entre la funcionalidad del material, sus

caracteristicas dpticas y la cantidad de sustancias migrantes del biopolimero con el nimero de



ciclos de reprocesado realizados durante el reciclado mecdnico, con el fin de garantizar envases
seguros de estos biopolimeros para sus posibles aplicaciones como material de envasado en la

conservacion de alimentos.

2 OBIJETIVO

El objetivo principal de este trabajo es evaluar el efecto del reprocesado termo-
mecanico, para simular el reciclaje secundario, de los envases de PBS sobre sus propiedades
fisicas. En particular, dado que, en funcién de su nivel de reprocesamiento, el material puede
experimentar cambios en sus propiedades fisicas, se pretende determinar el nUmero maximo
de ciclos de reprocesado al que se puede someter los envases de este biopolimero, evitando
gue suponga un riesgo toxicolégico para el consumidor. Para ello, se analizard la migracion
global empleando diferentes simulantes alimentarios y otros parametros fisicos como fluidez y
color de los envases de PBS, para asi relacionar su degradacidon termo-mecanica con su

migracion y establecer la potencial reciclabilidad de estos materiales.

3 MATERIALES Y METODOS

3.1 MATERIALES

El PBS comercial se suministré como FZ91 en forma de pellets por la empresa PTT MCC
Biochem Co., Ltd. (Bangkok, Tailandia). El biopolimero presenta una densidad de 1,26 g/cm®y
un indice de fluidez (MFI) de 5 g/10 min (190 °C; 2,16kg), mientras que su punto de fusién es de
115 °C.

3.2 REPROCESADO EN MEZCLADORA

Los pellets de PBS inicialmente se secaron en una estufa de vacio (Modelo 207, J.P.
SELECTA, S.A. Barcelona, Espafia) a 70 °C durante 2 h. Seguidamente, se introdujeron en un
desecador con silicagel (0 % de humedad relativa, HR), durante al menos 5 dias, para eliminar el

agua residual y evitar o minimizar la posible hidrdlisis durante su procesado termo-mecanico.

Los ciclos de reprocesado del PBS se llevaron a cabo en una mini-mezcladora que
presenta un sistema de doble rotor (HAAKE PolyLab QC, Thermo Scientific, Estados Unidos)

(Figura 1).



Figura 1. Mini mezcladora HAAKE PolyLab QC de Thermo Scientific.

El reprocesado se realizé a una temperatura de 150 °C con unas velocidades de rotor de
50 rpm. El tiempo de mezclado de cada ciclo se fijé en 5 min. Esta etapa simula los procesos de
extrusion que se realizan en la industria de los envases mediante el uso de materiales
termoplasticos. La cantidad procesada de muestra por cada ciclo fue de 50 g. Para cada ciclo, la
muestra se extrajo de la mezcladora y se almacené en el desecador, seguidamente se limpio el
equipo y se volvié a introducir la muestra para comenzar con el siguiente ciclo. Este proceso se
repitié para cada muestra en funcidn del numero de ciclos a los que se sometid. Las muestras se
etiquetaron como PBS-x, donde x varia de 1 a 10, representando el nimero de ciclos a los que

se expuso la muestra, como se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Codificacion asignada a las muestras segun el nimero de ciclos y tiempo de mezclado acumulado.

MUESTRA N¢ CICLOS TIEMPO ACUMULADO DE MEZCLADO (min)
PBS-1 1 5
PBS-3 3 15
PBS-5 5 25
PBS-7 7 35
PBS-10 10 50

Tras pasar las muestras por la mezcladora, éstas fueron trituradas en frio, para que asi
el material presentase un tamafio adecuado para que fuera posible su conversién a films. Para
ello, cada muestra fue triturada en un equipo de molienda (Thermomix, VORWERK, Wuppertal,
Alemania) en un medio con nitrégeno liquido. Tras esta trituracidn, se obtuvo un polvo que se
almacend en un desecador a 25 °Cy 0 % HR con silicagel durante un tiempo minimo de 5 dias

(Figura 2).



Figura 2. Muestras de PBS en desecador.

3.3 PRENSA

La prensa se utilizé con el objetivo de transformar el polvo del polimero en los films de
trabajo. La termo-compresion se realizé mediante una prensa hidraulica (Modelo LP20, Labtch
Engineering Co. Ltd., Samutprakarn, Tailandia) (Figura 3), obteniéndose un total de 10 films por
cada muestra. Para la realizacién de cada film se utilizaron aproximadamente 2,5 g de polvo,
que se termo-comprimieron a 150 °C siguiendo las siguientes fases: precalentamiento de 5 min,
compresion y calentamiento a aproximadamente 100 bares durante 4 min, y, finalmente, se

enfrié durante 3 min hasta reducir la temperatura a 60 °C.

Para el correcto uso de la prensa se requirieron dos placas metalicas, dos laminas de teflén y un
marco de teflén 16 cm de didmetro como marco para dar forma a los films. Se les dio a los films
una forma circular inicial para que se pudiese expandir mas facilmente el biopolimero, en el caso
de intentar producir directamente films cuadrados se corria el riesgo de que el material no se
expandiera debidamente por toda el area, no llegando a los picos de este supuesto cuadrado.
La disposicién de estos materiales fue la siguiente: sobre la placa metalica inferior se colocé una
[dmina de tefldn, seguidamente se anadidé la ldmina de tefléon personalizada con el circulo
(marco) en su interior y, dentro de éste, se colocaron 2,5 g de PBS en polvo. Posteriormente, se
colocd encima otra ldmina de tefldn, con la que hacia contacto la placa metalica superior. El
resultado fueron unos films circulares de aproximadamente 16 cm de diametro, con un grosor
de entre 115y 130 um, que se almacenaron, durante al menos 5 dias, en desecador con silicagel

a 25°Cy 0 % HR hasta su posterior uso.



Figura 3. Proceso de formacion de film en termocompresor.

3.4 MEDIDA DE ESPESOR

Como parte de la optimizacidon, se midid el espesor de los films con la finalidad de
asegurar que la variabilidad de espesor entre muestras fuera minima y que los valores de

migracion global no fueran un factor dependiente del grosor del propio film.

Para ello, mediante un micrémetro electrénico digital (Modelo 14919, Palmer
Micrométrico Digital, Comecta S.A. Barcelona, Espafia) se recogieron 5 valores de espesor de
diferentes partes de cada film, calculdndose seguidamente media y desviacién estandar de cada
uno. Una vez obtenidos los datos de los 10 films que conforman una muestra PBS-x, se volvio a
calcular promedio y desviacién estandar del total, para agrupar los datos en un mismo valor por
cada una de las cinco muestras. Los resultados confirmaron que la variabilidad de espesor entre
films era minima, descartando que este factor tuviera influencia sobre el valor de migracién

global.



3.5 DETERMINACION DEL NDICE DE FLUIDEZ

El indice de fluidez o MFI (“Melt Flow Index”) es un parametro empleado para
determinar si el material termopldastico experimenta una degradacién o escision de cadenas. El
MFI mide la cantidad o masa de polimero que se extruye a través de un orificio tras la aplicacion
de un peso (por ejemplo, 2,16 kg) a una temperatura dada (por ejemplo, 190 °C), expresandolo
en g/10 min. Esta es una prueba simple, de bajo coste, que puede aportar informacion sobre la

degradacion de un polimero.

La medicién del MFI se realizé siguiendo la Norma UNE-EN ISO 1133-1 (2012) con un
equipo MFI-2000 (Qualitest International Inc., Lauderdale, Estados Unidos), segun el estandar
D1238 de ASTM (D1238, 2020), utilizando una boquilla de 1Imm de didametro y un peso de 2,16
kg, a una temperatura de 190 °C. El tiempo transcurrido entre dos mediciones consecutivas fue
de 15 s. El nivel de degradacion del PBS se calculé en funcién de la variacion del valor de MFI
calculando el indice de degradacion de polimeros (PDI) (Rojas-Gonzalez et al., 2015). PDI expresa
la tasa de degradacién debido al efecto de los ciclos de reprocesado, y se trata de una medida
cuantitativa del nivel de estabilidad de un material polimérico (Tochacek et al., 2012). Dicho

pardmetro se estimé para cada muestra de PBS-x, siguiendo la ecuacion 1:

(MFI, + MFI + -+ MFL,) — (x — 1) x MFIl] (1)

PDIx =
x = abs] (x + 1) x MFI,

Donde:

abs corresponde al valor absoluto;

x es el niumero de ciclos de reprocesado;

MFIy es el indice de fluidez correspondiente a PBS-x, tras x ciclos de reprocesado.

La degradacion es proporcional al PDI, un polimero no degradado presenta un PDI de 0, mientras

gue una degradacidon muy alta se relaciona con una PDI cercano a 1.

3.6 EVALUACION OPTICA

La influencia de los ciclos de reprocesado en el color de los films de PBS se determind a
partir de la medida de color de los diferentes films empleando un espectro fotocolorimetro
(Spectrophotometer CM-5, KONICA MINOLTA, Tokio, Japdn). El espectrofotometro fue calibrado
con un fondo blanco y con un dispositivo de espejo para el negro (que evita el reflejo de la luz)

obteniendo las coordenadas de color L*, a* y b*. La luminosidad (L*) varia de negro a blanco;



a* representa el cambio entre verde y rojo, y b* el cambio de azul a amarillo. También se
evaluaron las propiedades colorimétricas y de transparencia mediante el calculo del dngulo de

tonalidad (hap*) y el croma (Cab™), con las ecuaciones 2 y 3:

*

hy, = arctg (E) ()

Cop = a7+ 572 g

Los valores CIELab se obtuvieron para cada uno de los 10 films de cada muestra,
repitiéndose tres medidas por cada film. A partir de estos valores, se determinaron los valores
de diferencia de color (AE*) entre las diferentes muestras de reprocesado y el valor inicial del
film antes de ser reprocesado PBS-1 (Ly, ay v bg). La diferencia de color, AE*, fue obtenida

siguiendo la ecuacidn 4:

AE* = \[(AL*)? + (Aa*)? + (Ab*)?2) (4)

El cambio de color se evalué siguiendo la siguiente valoracién (Stencel et al., 2018);
Mokrzycki et al., 2011): diferencias de color imperceptibles (AE < 1), sélo detectables por un
observador experimentado (1 < AE < 2), no detectables por un observador inexperto (2 <
AE < 3,5), diferencia claramente perceptible (3,5 < AE < 5), y el observador nota facilmente

la diferenciacién entre colores (AE = 5).

3.7 ENSAYO DE MIGRACION

Se llevaron a cabo ensayos para calcular la Migraciéon Global del material con 5
simulantes diferentes: agua (simulante A), 4cido acético al 3% en agua (simulante B) etanol al
10% en agua (simulante C), etanol al 95% en agua (simulante D), e isooctano (simulante E). Estos
dos ultimos simulantes se emplean como sustitutivo del aceite. El acido acético empleado para
la preparacidn del Simulante B fue suministrado por Labkem (Labbox Labware S.L., Premia de
Dalt, Barcelona, Espaiia), mientras que el etanol y el isooctano utilizados en los simulantes C, D
y E, fueron suministrado por PanReac AppliChem (Panreac Quimica S.L.U, Castellar del Valles,

Barcelona, Espafia).

Segun la norma UNE-EN 1186-1 (2002) un ensayo de migracion debe cumplir la
equivalencia de 100 dm? de film por cada 100 ml de simulante en el que se sumerge. Para

cumplir con este requisito se formaron films de 100 dm? cortando cada uno de ellos en



cuadrados de 10 cm por lado que, a su vez, se dividieron en 8 piezas de 2,5 cm x 5¢cm, como se

observa en la Figura 4.

Estas 8 piezas se introdujeron en cubetas tipo Hellendahl, donde se afiadieron 100 ml
del simulante correspondiente en funcidn del ensayo a realizar. Una vez llenas las cubetas
Hellendahl con las piezas de un film y su determinado simulante, se cerraron cubriéndolas con
parafilm para evitar las pérdidas de simulante por evaporacion. Por la parte exterior se realizd
una marca sobre el nivel del liquido, para comprobar que no se producian pérdidas por
evaporacion, y se introdujeron en el equipo correspondiente. Tal y como establece la norma
UNE-EN 1186-3, las condiciones de trabajo seleccionadas fueron las siguientes: 10 dias a 40 °C
en estufa (Modelo 207, J.P. SELECTA, S.A. Barcelona, Espafia) para los simulantes A, B, Cy D, y
de 2 dias a 20 °C en cdmara climatica (Hotcold UC, J.P. SELECTA, S.A. Barcelona, Espafia) para el
simulante E. Estas condiciones corresponden con las condiciones de ensayo normalizadas OM2,
que cubren el contacto del material con el alimento para todos los periodos de almacenamiento
prolongado a temperatura ambiente o inferior, incluido el envasado en condiciones de llenado

en caliente y/o el calentamiento hasta una temperatura T donde 70 °C < T < 100 °C durante un

o . 120,770
maximo de tiempo t = (T) 10 min.

10



[

Figura 4. Recorte de piezas de un film.

Durante la duracidn del ensayo, la muestra se encontraba totalmente sumergida en el
simulador (Figura 5). Tras el ensayo de migracién, se sacaron las cubetas Hellendahl de la estufa
o0 cdmara climdtica, y se comprobd que la cantidad de simulante era la correcta. En el caso de
que su nivel hubiera disminuido en mds de 10 mm respecto a la marca inicial, se repitié el ensayo
utilizando muestras nuevas. Posteriormente, se procedid a abrir la cubeta Hellendahl y se
recuperaron los restos de simulante presente en la tapa, dejandolos gotear sobre la base de la
cubeta. Siempre se siguid trabajando con, al menos, el 90% del volumen original de simulante y,

en caso opuesto, se repitié el ensayo.

11



Figura 5. Cubetas Hellendahl antes y durante la migracion.

Se dispuso de un vaso de precipitado para cada ensayo, marcado para su identificacion
(Figura 6). Estos se introdujeron en un horno a una temperatura controlada entre 105 °Cy 110
°C, durante 30 min. Seguidamente los vasos se sacaron del horno y se introdujeron en un
desecador, dejandose enfriar hasta temperatura ambiente. Después, se pesaron en una balanza
analitica y se registrd la masa de cada vaso individualmente. Este proceso se repitié hasta que
las masas consecutivas individuales no difirieron en mas de 0,5 mg, anotando dicha masa inicial
del vaso de precipitado (m.). Una vez trascurrido el tiempo del ensayo de migracion
determinado, se sacaron las cubetas de la estufa, se retiraron las piezas de films y se traspasé el
liqguido al vaso de precipitado correspondiente. Estos vasos de precipitado se colocaron en una
placa calefactora (Modelo Multimatic-9N, J.P. SELECTA, S.A. Barcelona, Espafia) dentro de una
campana extractora y los simulantes se evaporaron hasta alcanzar un volumen minimo de
simulante (Figura 7). La temperatura de evaporacion se fijé en un rango de entre 90 °Cy 100 °C
para evitar pérdidas de muestra por ebullicion o sobrecalentamiento de los residuos. Este

proceso tuvo lugar durante un tiempo entre 20 min y 3 h dependiendo del tipo de simulante.

Figura 6. Cubetas Hellendahl con su correspondiente vaso de precipitado.
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Figura 7. Evaporacion de simulantes.

Tras la evaporacion, se llevaron las muestras a la estufa a una temperatura de 40 °C
durante 10 min. Después, se introdujeron en un desecador con silicagel, durante otros 10 min,
con el fin de reducir la humedad y enfriar hasta temperatura ambiente. Finalmente, se pesaron
en una balanza analitica (Modelo ABS 80-4, KERN ABS. Alemania) hasta registrar el peso fuera
constante (maf). La masa de residuo de cada ensayo tras la evaporacién se calculd por la
diferencia entre el peso del vaso vacio de precipitado antes de evaporar (m.) y el peso del vaso

de precipitado tras la evaporacién (ms), de acuerdo a la ecuacion 5:

Mg = Map — My, (5)

Para el calculo de la migracion global (M), expresada en mg/dm?, se determiné la masa
del residuo de la muestra de ensayo tras la evaporacién del simulante (m,), la masa del residuo

en el simulante sin muestra como control o blanco (my), y el drea de la muestra expuesta (S),

segln la ecuacion 6:

(m, —my) X 1000 (6)
S

M =

Todas las medidas de migracién se llevaron a cabo por duplicado.
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3.8 ANALISIS ESTADISTICO

Los datos experimentales se sometieron a un analisis de varianza (ANOVA) usando
STATGRAPHICS Centurion XVI v 16.1.03 de StatPoint Technologies,Inc. (Warrenton, VA, EEUU).
Se utilizd la diferencia minima significativa (LSD) de Fisher con un nivel de confianza del 95% (p-
valor<0,05), para estudiar si la cantidad de mondémero que se desprendia del film tenia relacién

de dependencia con el nimero de ciclos de reprocesado y/o el tipo de simulante.

4 RESULTADOS Y DISCUSION

La degradacién del PBS habitualmente se produce por un mecanismo de hidrélisis, tras
la aplicacion de altas temperaturas y/o cizalla en presencia de agua. En esta reacciéon se produce

la rotura de las cadenas de polimero por su grupo éster, como se observa en la Figura 8.

0
H
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O

‘ Hidrdlisis

Figura 8. Esquema de hidrdlisis del succionato de polibutileno.

Los efectos de la degradacién hidrolitica se pueden estudiar mediante diferentes vias.
La forma mas sencilla es midiendo la viscosidad o fluidez del biopolimero, dado que el material
degradado presenta un menor peso molecular. Esto se refleja en una mayor fluidez o menor
viscosidad, dado que la movilidad molecular respecto al biopolimero virgen aumenta a causa del
acortamiento de sus cadenas. Otra opcidn es observar el color del material tras el reprocesado,
ya que la mayoria de plasticos degradados presentan una menor transparencia y un tono mas

oscuro o amarillento.

4.1 [NDICE DE FLUIDEZ

Tal y como se ha indicado anteriormente, el indice de fluidez (MFI) es un pardmetro que
puede aportar informacién sobre la degradacion de un polimero, ya que el MFI es una medida
de la velocidad de flujo, experimentando un aumento cuando el material se degrada. La causa
de este cambio de velocidad se debe a la variacién de la viscosidad del polimero. En particular,

cuando el material se degrada, sus cadenas se segmentan en fragmentos de menor tamafio, lo

14



que conlleva que disminuya su viscosidad y, por consiguiente, aumenta la fluidez. A partir de los

valores de MFI, se calcula el indice de degradacidn del polimero (PDI)

Los valores de MFI para las muestras y de PDI en funcién de la muestra PBS se muestra

en la Tabla 2.

Tabla 2. Valores de indice de fluidez (MFI) y indice de degradacion del polimero (PDI).

MFI PDI
PBS-1 5,2+0,2 =
PBS-3 6,4+0,2 0,0581
PBS-5 7,3+0,2 0,0594
PBS-7 7,7+0,2 0,1085
PBS-10 10,63 + 0,15 0,1643

La Figura 9 representa graficamente la evolucién de los valores de MFI en funcidon del
numero de ciclos de reprocesado al que se somete el material. Se puede observar que el valor
de MFI va aumentando progresivamente en funcion del nimero de reprocesados, desde 5,2
hasta 10,6, experimentando una mayor degradacion entre el ciclo 7 y 10. Al estudiar los valores
de PDI, su maximo valor se observa a los 10 ciclos de reprocesado (PDI=0,16), lo que podria
indicar que el material se encuentra todavia poco degradado, al encontrarse todos los PDI
cercanos a 0. Atendiendo a estos valores, se puede afirmar que el biopolimero analizado
experimenta una mayor degradacién a partir del décimo ciclo, pero que todavia este valor se

encuentra muy alejado del valor 1, que indica una elevada degradacién.
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Figura 9. Evolucidn indice de fluidez (MFI).
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4.2 PROPIEDADES OPTICAS

El aspecto visual que presentan los envases o articulos pldsticos desechables tras el
reprocesado de los polimeros es fundamental para su nueva puesta en el mercado y es un
pardmetro que va a influir altamente sobre el consumidor. Como se ha mencionado
anteriormente, el color del polimero tiene una relaciéon directa con la degradacion, ya que
cuando esto sucede el material se vuelve hacia un tono mas oscuro o amarillento. La apariencia
de las piezas de PBS obtenidas por la termocompresion tras los diferentes ciclos de

reprocesamiento se observan en las Figuras 10.
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Figura 10. Muestras de film tras prensado.

Se puede observar que, a simple vista, no se aprecian cambios significativos en el color
de las muestras segln el nimero de reprocesados. Para cuantificar esta apreciacion, se evalué
el color de los films de PBS mediante colorimetria. La Tabla 3 indica los valores promedio de las
coordenadas de color L*a*b*, el tono y el croma, asi como la variacidon de color AE*,, con
respecto a la muestra inicial, PBS-1, que representa las diferencias de color en comparacién con

la muestra sin reprocesar o simular su reciclaje.

Tabla 3. Valores de colorimetria.

L* a* b* hap* Car* AE*
PBS-1 78,44 +0,33 3,05+0,09 -4,55+0,16 303,84+1,04 5,48+0,16 =
PBS-3 77,41+0,30 2,34+0,04 -5,28+0,14 293,90+0,41 5,78+0,14 1,45+0,42
PBS-5 77,65+ 0,55 2,17 £0,08 -4,76 + 0,15 294,50+0,36 5,23+0,17 1,20+0,22
PBS-7 77,99 + 0,86 2,30+0,16 -4,98 + 0,26 294,83+0,43 5,48+0,30 0,97+0,98
PBS-10 76,66 £ 0,51 2,35+0,12 -4,66 + 0,12 296,76 £0,57 5,22+0,16 1,92+0,61

L*: luminosidad (L*=0 negro, L¥*=100 blanco), a* coordenadas entre rojo (+) y verde (-), b* coordenadas entre amarillo
(+) y azul ()

El valor de luminosidad (L*) de los films fue similar en todos los casos con valores
proximos a 77, indicando que el color blanquecino de los films se mantuvo a lo largo de los
reprocesados. Los valores obtenidos en el espacio CIE-L*a*b* de las coordenadas de color a*y
b*, indican una ligera inclinacion hacia el color azul (b entre -4 y -5) con un tono rojo suave (a*:
2-3). Estos valores se corresponden con un angulo de tonalidad (ha,*) entre 294 y 303, lo que se
traduce en color azulado, con un matiz ligeramente rojo. En cuanto al croma o saturacién de
color (Cs*) fue similar en todas las muestras, con resultados sobre 5,50. Al analizar los
resultados de diferencias de color (AE*) entre la muestra inicial y el resto de los films
reprocesados, se observa como las diferencias de color podrian considerarse practicamente

inapreciables, ya que estas sélo pueden ser apreciadas por un observador con experiencia (1 <
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AE < 2). Estos valores demuestran que el nimero de ciclos realizados no provocaron una
degradacion suficiente en las propiedades dépticas del PBS, manteniéndose el color inicial del

biopolimero durante los reprocesados.

4.3 MIGRACION GLOBAL

Tras el sucesivo reprocesado, debido a la degradacién termo-mecdanica, las cadenas de la
macromolécula de PBS son susceptibles de fragmentarse en otras mas cortas, liberando
fundamentalmente oligémeros (moléculas del éster butilen succinato), los monémeros que las
forman (acido succinico y 1,4-butanodiol), ademas de aditivos (por ejemplo, plastificantes) y/o
incluso productos de la degradacién. Estos compuestos libres, de menor peso molecular, son los
que tienen la capacidad de migrar hacia el alimento y plantear un problema toxicolégico. El acido
succinico se encuentra en algunos alimentos y se considera seguro para la poblacidn, presenta
una baja toxicidad aguda, con una dosis letal media (DLso) oral superior a 10 g/kg de peso
corporal, por lo que son necesarias altas cantidades para causar efectos tdxicos agudos. Por su
parte, el 1,4-butanodiol a altas concentraciones puede ser tdxico, aunque su dosis letal media
es mayor (20 g/kg de peso corporal), provoca irritacion y alergia, puede suponer dafios renales
y hepaticos, y tiene propiedades genotdxicas. El éster butilen succinato presenta una toxicidad
similar al de los compuestos libres que lo forman (acido succinico y 1,4-butanodiol) por lo que,
en caso de migracion del éster hacia el alimento, la rotura del enlace por calentamiento
provocaria la liberacion de los compuestos y, por lo tanto, de sus caracteristicas tdxicas. Estos
residuos son los que potencialmente pueden migrar del film durante el ensayo de migracion. En
este sentido, la Figura 11 muestra el residuo obtenido tras uno de los ensayos de migracién, a

modo de ejemplo.

Figura 11. Residuos del ensayo de migracion en vasos de precipitado.
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Durante este trabajo se han realizado pruebas para determinar la migracion global para tres
simulantes alimentarios que equivalen a alimentos acuosos o de elevada actividad de agua (A:
agua, B: acido acético al 3% en agua, C: etanol al 10% en agua,), y dos que simulan alimentos
grasos (D: etanol al 95% en agua y E: isooctano). La migracion global es la cantidad total de
sustancias (migrantes) que pueden llegar al alimento desde el material. En este sentido, el
control de la migracién global permite verificar la inercia del material en contacto con los
alimentos, mientras que el control de la migracién especifica es empleado para descartar
problemas de toxicidad asociados a sustancias concretas. En general, las empresas calculan
primero la migracion global del material y, segun el valor obtenido, toman la decisiéon de
establecer o no la migracién especifica. Esto es especialmente importante en los casos en los
gue se supera el limite legislativo para el global, dado que, generalmente, los métodos para la

especifica son mads largos y caros.

El Reglamento (UE) N2 10/2011 de la Comisién de 14 de enero de 2011, sobre materiales y
objetos plasticos destinados a entrar en contacto con alimentos, y sus posteriores
modificaciones, para el simulante ensayado en las condiciones de exposicidn evaluadas, el limite
de migracidn se establece en 10 mg por cada dm? de superficie en contacto con el alimento. En
las Figuras 12-14 se muestran los valores de migracién global, para todos los ciclos de

reprocesado estudiados, estan por debajo del limite establecido.
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Figura 12. Evolucion de migracion global (MG) en funcidn del ciclo para el simulante agua. Letras diferentes indican
la existencia de diferencias significativas segun el nimero de ciclos de reprocesado (p<0.05).
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Figura 13. Evolucion de migracion global (MG) en funcion del ciclo para el simulante agua-dcido acético 3%. Letras
diferentes indican la existencia de diferencias significativas segun el numero de ciclos de reprocesado (p<0.05).
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Figura 14. Evolucion de migracion global (MG) en funcion del ciclo para el simulante agua-etanol 10%. Letras
diferentes indican la existencia de diferencias significativas segun el numero de ciclos de reprocesado (p<0.05).

El dcido acético al 3% en agua fue el simulante donde mayor cantidad de migrante se registré
por muestra, obteniéndose su valor maximo a los 10 ciclos de reprocesado (PBS-10: 0,19
mg/dm?) (Figura 15). A pesar, de ser el valor maximo registrado, este dato dista mucho del limite
establecido en el Reglamento (UE) N2 10/2011, donde se marca el maximo admisible en 10
mg/dm?. Por su parte, el simulante agua-etanol 10% sigue una tendencia lineal desde
0,031mg/dm? (PBS-1) hasta 0,1030 mg/dm? (PBS-10). En esta Gltima muestra, migra menos
material que el simulante agua (0,1225 mg/dm?) que mantuvo sus resultados mds constantes
hasta la muestra PBS-10, en la que se observa una notable subida. Los resultados del analisis
estadistico muestran la existencia de diferencias significativas en la migracion en funcion de los

ciclos. En el caso del simulante acido acético al 3% en agua, los valores se mantienen en
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intervalos cercanos hasta el ciclo 7 y es en el Ultimo ciclo el que muestra diferencias significativas
con el resto. Por parte del simulante agua, los valores son similares durante los 5 primeros ciclos,
experimentando diferencias significativas en el séptimo y décimo ciclo. Para el simulante de
etanol al 10% en agua, se observa un crecimiento lineal ascendente en el que los ciclos 3,5y 7

muestran diferencias significativas con el de 1 ciclo y con el de 10 ciclos.
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Figura 15. Comparacion migracion global segtin el nimero de ciclos y simulante acuoso.

Segun la UNE-EN-1186-1, para los ensayos con simulantes que sustituyen alimentos grasos
se actuard de diferente modo en funcién de los resultados finales. Si los resultados se
encuentran por debajo de 10 mg/dm? no debe haber diferencias de méas de 3 mg/dm? entre
muestras. Si, por el contrario, los valores son mayores de 10 mg/dm?, los resultados no deben
distar mds de un 30% respecto de la media final. Revisando los resultados, todos se encuentran
muy por debajo de 10 mg/dm?. Se puede comprobar que las diferencias entre los 10 ciclos de
reprocesado fueron inferiores a 3 mg/dm? (PBS-1 y PBS-10), tal y como se muestra en la Tabla
4. En este sentido, se podria afirmar que los biopolimeros analizados, para los simulantes de

alimentos grasos cumplen con la norma UNE-EN-1186-1.

Tabla 4. Diferencia de migracion global (MG) entre PBS-1y PBS-10 para simulantes de alimentos acuosos.

PBS-10 (mg/dm?) PBS-1 (mg/dm?) APBS 10-1 (mg/dm?)

AGUA-ETANOL 95% 0,128 0,0985 0,0295
ISOOCTANO 0,0305 0,0045 0,026

Comparando los resultados de los simulantes para alimentos grasos (Figuras 16 y 17), se
observa que ambos mantienen sus resultados cercanos en las cuatro primeras muestras y sufren
un aumento de la migracién en la ultima, aunque los valores en agua-etanol 95% son mucho

mayores. En el caso de éste, se mantienen en torno a 0,1 mg/dm? desde PBS-1 a PBS-7, y
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0,128mg/dm?, es su valor mas alto en PBS-10. Para el isooctano, los valores son mucho menores,
las cuatro primeras se encuentran en un rango entre 0,0045-0,0095 mg/dm?, y en PBS-10 la
migracion global es de 0,0305 mg/dm?, un valor mayor respecto a las muestras anteriores. Sin
embargo, se mantiene en valores bajos al compararlo con el resto de simulantes para la misma
muestra. El estudio estadistico corrobora estos datos al no presentar diferencias significativas

hasta el ultimo ciclo.
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Figura 16. Evolucion de migracion global (MG) en funcidn del ciclo para el simulante agua-etanol 95%. Letras
diferentes indican la existencia de diferencias significativas segun el numero de ciclos de reprocesado (p<0.05).

0,045
0,0305 b
0,04
0,035
~ 0,03
£
T 0,025
£
o 0,02 a
= 0,015
a a 0,095
0,01 0,0065
0,0045 0,006
0,005 | ol -
0
1 3 5 7 10
N ciclos

Figura 17. Evolucion de migracion global (MG) en funcidn del ciclo para el simulante isooctano. Letras diferentes
indican la existencia de diferencias significativas segun el nimero de ciclos de reprocesado (p<0.05).

Estos resultados guardan relacién con estudios del nimero de ciclos de reprocesamiento de

otros biopolimeros. Segun un estudio de la influencia de los ciclos de reprocesamiento en las
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propiedades del PLA, este poliéster apenas sufre degradacion durante los 3 primeros
reprocesados, y es con mas de cuatro reprocesados cuando el material experimenta cambios
que afectan a sus propiedades que conllevan a una degradacion significativa (Aglero et al.,
2019). Al comparar con el presente estudio, guarda similitud en que los 3 primeros ciclos la
degradacion es muy baja, pero no es hasta el décimo ciclo cuando aparece una diferencia
notable en la degradaciéon. Comparando ambos estudios, podria establecerse que el PBS

presentaria una mayor capacidad de resistencia a la degradacién que el PLA.

Con el objetivo de establecer el efecto del nimero de ciclos y del tipo de simulante sobre el
valor de migracidn global, se llevé a cabo el analisis estadistico de los resultados empleando un
analisis de varianza (ANOVA) multifactorial, considerando como variable el valor de migracion
global y como factores el nUmero de ciclos y el simulantes, asi como la interaccion entre ambos

factores. La Tabla 5 muestra los resultados obtenidos en el tratamiento estadistico de los

resultados.
Tabla 5. Resultados F-ratio y p-valor.
N2 CICLOS (N) SIMULANTE (S) NxS
F-ratio p-valor F-ratio p-valor F-ratio p-valor
22,30 0,000 46,95 0,000 2,65 0,0142

Lo resultados obtenidos indican que ambos factores afectarian significativamente a los
valores de la migracion global, siendo el tipo de simulante el factor que tiene un mayor efecto
sobre la migracion del material, de forma que es importante conocer las propiedades y
naturaleza del alimento con el que puede entrar en contacto el biopolimero para determinar la
inercia del material en condiciones reales. En la Figura 18 se puede comprobar la importancia
del tipo de simulante, ya que comparandolos se observa que la migraciéon es mucho mayor en

el simulante D (agua-etanol 95%), que en el simulante E (isooctano).
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Figura 18. Comparacion migracion global segtin el numero de ciclos y simulante alimento graso.

4.4 DETERMINACION DEL LIMITE DE CICLOS DE REPROCESADO

Para obtener el limite del nimero de ciclos de reprocesados, se representd el nimero de
ciclos frente a la migracién global (mg/dm?) y, posteriormente, se realizd un ajuste para obtener
una ecuacion de tendencia. Segun el ajuste de los resultados, se determind si seguia una
tendencia lineal (y=a+bx) o polinémica de grado 2 (y=ax*+bx+c), donde “y” representa el valor
de migracion global y “x” el nimero del ciclo de reprocesado. Para calcular el ciclo de
reprocesado limite considerd la necesidad de cumplir el limite legal (y=10 mg/dm?) para cada

simulante.

En el simulante agua, se observé que los valores siguen una linea polinédmica, y= 0,0017x? -
0,0101x + 0,0502. Para y=10 mg/dm?, resultd un valor de x=79,53 ciclos. En este simulante, por

lo tanto, el limite legal se sobrepasaria a partir de los 79 ciclos de reprocesado (Figura 19).
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Figura 19. Evolucion de migracion global (MG) en funcion del ciclo para el simulante agua.
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Segun la Figura 20, el simulante agua-acido acético 3% se ajusta correctamente a una linea
polindmica, y=0,0019x? - 0,0054x + 0,0545. Si y=10 mg/dm?, entonces x=73,78 ciclos. Para el

simulante B, se podria reprocesar el polimero 73 veces sin sobrepasar el limite legal.
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Figura 20. Evolucién de migracion global (MG) en funcion del ciclo para el simulante agua-dcido acético 3%.

Segun la Figura 21, los valores para el simulante C (agua-etanol 10%) se ajustaron
adecuadamente a una linea recta, y= 0,008x + 0,0278. Para y=10 mg/dm?, x=1246,53 ciclos. De

esta forma, para este simulante, sera a los 1247 ciclos cuando se alcance el limite legal.
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Figura 21. Evolucidn de migracion global (MG) en funcion del ciclo para el simulante agua-etanol 10%.
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Para el simulante D (agua-etanol 95%), los valores se ajustaron a una linea polindmica, y=
0,0037x? - 0,0154x + 0,1118. Para y=10 mg/dm?, se determiné x=53,82 ciclos. Por lo tanto, en

agua-etanol 95%, se podrian reprocesar hasta 53 veces los films de PBS antes de exceder el limite

de migracién global (Figura 22).
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Figura 22. Evolucién de migracion global (MG) en funcion del ciclo para el simulante agua-etanol 95%.

El ultimo simulante (isooctano), segin se observa en la Figura 23, siguié una linea
polinédmica, y=0,0005x* - 0,0032x + 0,0085. Para y=10 mg/dm?, resulté x=144,60 ciclos. Por lo

que para el simulante E, el limite legal se alcanzaria para 145 ciclos de reprocesado.
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Figura 23. Evolucion de migracion global (MG) en funcion del ciclo para el simulante isooctano.
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Una vez analizados los resultados, se comprueba que el simulante donde se alcanza el
limite de migracién a un nimero menor de ciclos de reprocesado es el etanol al 95% en agua.
Por lo tanto, para envases en contacto con alimentos grasos o bebidas alcohdlicas el material
reciclado podria exceder el limite legal relativamente rdpido, y por lo tanto asociar riesgos
toxicoldgicos. En particular, a partir de los 53 reprocesados o ciclos de reciclaje de envases 100%
compuestos por PBS se superaria este limite legal. Por parte de los simulantes acuosos, el que
menor capacidad de reprocesado presenta es el acido acético al 3%, con Unicamente 73 ciclos

de reprocesado.

5 CONCLUSIONES

En el presente trabajo se ha estudiado la influencia de los ciclos de reprocesado en las
propiedades fisicas y sobre la migracion global de peliculas de PBS preparadas por termo-
compresion. Los resultados han evidenciado que el reprocesado provoca cierta degradacion de
los biopolimeros, especialmente a partir del séptimo ciclo el material, aunque los valores de PDI
demuestran que la degradacién todavia es leve para los ciclos estudiados. En el caso del PBS, se
ha comprobado que el efecto de la degradacidn termo-mecdnica de las propiedades dpticas es
minimo, de forma que tras 10 ciclos de reprocesado los cambios en el color de los films de PBS
apenas podrian ser detectado por los consumidores. A partir de los 10 ciclos de reprocesado, el
material de PBS experimenta una migracién de tres a cuatro veces superior en comparacién con
su primer ciclo para todos los ensayos realizados. Sin embargo, la cinética de degradacion
durante el reprocesado ha demostrado ser un proceso relativamente lento, ya que podria
soportar alrededor de 70 ciclos de reprocesado sin que la migracién pueda suponer un problema
legal a nivel toxicoldgico. Asimismo, el tipo de alimento que entrara en contacto con el material
debe ser considerado debido al impacto que ha demostrado tener el simulante sobre los valores
de migracién global. Finalmente, los resultados de migracidon sugieren unas tasas de
reciclabilidad para los envases de PBS de entre 50 y 100 ciclos, similar al de otros poliésteres y
especialmente adecuada si se destinada a conservar alimentos acuosos y de bajo contenido
alcohdlico. Por lo tanto, el PBS presenta una estabilidad suficiente para contribuir al desarrollo
de envases sostenibles cumpliendo con las bases de la Economia Circular y garantizando una

seguridad alimentaria.
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