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1. RESUMEN

En este trabajo se estudié la obtencién de celulosa microfibrilada (MFC) mediante
tratamiento mecdnico a partir de fibras de formio, lograndose obtener nanofibras de
celulosa (d=50-60 nm y L=485 pum). Estas nanofibras se utilizaron como nano-re-
fuerzos en la formulacién de peliculas en base a proteina de soja (SPI) obtenidas
por casting. Fue posible obtener peliculas homogéneas hasta con un 12 % de MFC
(respecto de la cantidad de SPI). El agregado de las fibras provocé un aumento pro-
gresivo en la tension a la rotura y médulo de Young en detrimento de la elongacién
a la rotura, y una disminucién significativa en la permeabilidad al vapor de agua 'y
en el contenido de agua pero un aumento en la solubilidad solo para las mayores
concentraciones de MFC. El efecto refuerzo que la celulosa microfibrilada estaria
ejerciendo sobre las peliculas proteicas, daria indicio de una buena compatibilidad

entre esta matriz y las nanofibras.
2. INTRODUCCION

En las ultimas décadas se ha incrementado el interés en la produccién y empleo
de materiales biodegradables y renovables. Las agroproteinas, como las de soja, se
muestran como una alternativa sustentable para reemplazar a los polimeros sinté-

ticos no degradables en algunas aplicaciones especificas. En general, las peliculas
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proteicas suelen presentar excelentes propiedades barrera al oxigeno, a los lipidos
y alos aromas; moderadas propiedades mecdnicas y alta permeabilidad al vapor de
agua. Actualmente, una de las alternativas mas efectivas para mejorar las propie-
dades mecdnicas y barrera de los materiales, tanto sintéticos como naturales, es el
agregado de micro o nanorefuerzos a la formulacién (Song et al., 2011).

Enlos dltimos anos, ha crecido el interés en los micro y nanorefuerzos obtenidos
a partir de polisacaridos. El uso de celulosa, derivada de la madera o de residuos
agricolas, en productos con mayor valor agregado es una alternativa viable y estd
actualmente bajo intensa investigacion. Las suspensiones acuosas de celulosa mi-
crofibrilada (MFC) se pueden preparar por cizallamiento mecanico de fibras de
celulosa (Lavoine et al., 2012; Sir6 et al., 2010). Este tratamiento permite separar
las microfibrillas constitutivas. Las particulas resultantes se producen como largos
filamentos flexibles en la escala nanométrica o particulas en forma de varilla de 5-20
nm de didmetro. Como sé6lo contienen un pequenio numero de defectos, su médulo
de Young axial (=150 GPa) es muy alto, mayor que el del acero y similar al del Ke-
vlar (Dufresne et al., 2012).

El objetivo de este trabajo fue obtener celulosa microfibrilada a partir de fibras de
formio, y luego utilizarlas para reforzar peliculas proteicas de soja, analizando el efecto

de su agregado sobre las propiedades fisicoquimicas de los materiales resultantes.
3. MATERIALES Y METODOS

MATERIALES

Se emplearon fibras de formio (Phormium tenax) para la obtencién de nano-refuer-
zos de celulosa, un aislado proteico de soja comercial (SPI, SUPRO S00E, DuPont
N & H, Brasil) como biopolimero y glicerol (Anedra, Argentina) como plastificante.

OBTENCION DE NANO-REFUERZOS DE CELULOSA

Pre-tratamiento de las fibras

La fibras de formio fueron cortadas (=5-10 mm) y sometidas a dos tratamien-
tos alcalinos con NaOH (1N) a 80 °C, y dos tratamientos de blanqueo con H,0O,
(3%v/v), también a 80 °C. Luego de cada tratamiento, las fibras fueron separadas
por filtracién y lavadas con agua destilada y finalmente secadas en una estufa de

conveccidon forzada a 80 °C.
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Obtencion de celulosa microfibrilada (MFC)

Las fibras de formio pre-tratadas se dispersaron en agua destilada (1%p/v) durante
16 horas a temperatura ambiente. La suspension resultante se someti6 a tratamien-
to mec4nico en un equipo Masuko Super Masscolloider (a 3125 rpm) y se analizé
el efecto del nimero de ciclos de homogeneizacién (10-100 ciclos) sobre las pro-
piedades de las nano-fibras resultantes. La dispersién de MFC fue almacenada en

refrigeracion hasta su empleo.

Caracterizacion de la celulosa microfibrilada
La longitud de las fibras fue determinada en un equipo TECHPAP LB 01 Morfi

(0,3 % g fibra/L). La morfologia se observé con un microscopio de fuerza atémica.

FORMACION Y CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS NANOCOMPUESTAS
Obtencion de las peliculas

Se formularon peliculas por casting a partir de dispersiones acuosas del aislado pro-
teico de soja (SPIL, 5% p/v), glicerol (1,25% p/v) y diferentes concentraciones de
celulosa microfibrilada (0, 4, 8 y 12 ¢ MFC/100 g de SPI a pH 10,5. El compor-
tamiento de flujo de las dispersiones filmogénicas fue evaluado en un reémetro
ReoStress 600 (Termo Haake, Karlsruhe, Alemania) y los resultados experimen-
tales se ajustaron al modelo reolégico de Herschel-Bulkley. Estas dispersiones se
moldearon y secaron a 60 °C. Las peliculas resultantes se acondicionaron 48 horas

a 58 % de humedad relativa previo a ser caracterizadas.

Caracterizacion de las peliculas

Se determind el espesor de las peliculas empleando un medidor digital (Check Line
DCN-900, USA), el contenido de agua segtin la norma ASTM D644-99 (ASTM,
2004) y la solubilidad mediante la técnica propuesta por Gontard y col. (1992).
La permeabilidad al vapor de agua se determiné segiin la norma ASTM E96-00
(ASTM, 2004) a 20 °C, empleando un gradiente de humedad relativa de 75 %. Las
propiedades mecdnicas se midieron en ensayos de traccién segun la norma ASTM
D882-02 (ASTM, 2004).
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ANALISIS ESTADISTICO

Los resultados fueron analizados mediante anlisis de varianza (ANOVA). Las me-
dias fueron comparadas por el Test de Tukey con un nivel de significacién a < 0,0S.
Para ello se empled el programa SYSTAT (version 12, Systat Software, Inc., Chica-
go, EEUU).

4. RESULTADOS Y DISCUSION

CARACTERIZACION DE LA CELULOSA MICROFIBRILADA OBTENIDA

A PARTIR DE FIBRAS DE FORMIO

En la Figura 1 se muestran fotografias de las fibras de formio sin tratar (panel A) y
las pre-tratadas (panel B). Se analiz6 el efecto del numero de ciclos de homogenei-
zacién (entre 10 y 100 ciclos) sobre las propiedades de las nano-fibras resultantes.
Se selecciond el proceso que utilizaba 50 ciclos de homogeneizaciéon como el ade-
cuado, ya que con el mismo se obtuvo una dispersion acuosa de celulosa microfi-
brilada (MFC) que contenia nano-fibras de celulosa con d=50-60 nm y L=485 pym.
En la Figura 2 se muestra el aspecto visual de la dispersién acuosa (panel A), asi
como también su caracterizacién por microscopia de fuerza atémica (panel B). Es-
tas nano-fibras de celulosa (MFC) se emplearon como nano-refuerzos en peliculas

proteicas de soja.

CARACTERIZACION REOLOGICA DE LAS DISPERSIONES FILMOGENICAS

La Tabla 1 resume las caracteristicas reoldgicas de las dispersiones filmogénicas.
Los valores experimentales de esfuerzo de corte en funcién del gradiente de ve-
locidad de corte se ajustaron satisfactoriamente al modelo de Herschel — Bulkley,
obteniéndose coeficientes de correlacién mayores a 0,99 para todos los casos. To-
das las dispersiones mostraron una disminucién en la viscosidad aparente a medida
que aumentaba el gradiente de velocidad de deformacién (0<n<1). Este compor-
tamiento se volvid progresivamente mas pronunciado al aumentar el contenido de
MEC en la formulacién, observandose una disminucién en el indice de flujo (n) y
un incremento en la consistencia de las dispersiones filmogénicas (mayores valores
de K, t, y de viscosidad aparente). Si bien el aumento en la viscosidad aparente de
las dispersiones al incrementar la concentracion de MFC en las formulaciones fue

observado en todo el rango de gradiente de velocidades de corte analizadas, éste
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fue mayor a bajas velocidades de corte. El aumento de la viscosidad aparente de las
dispersiones filmogénicas en funcién del contenido de MFC puede atribuirse al au-
mento en el contenido de sélidos en las formulaciones y a las posibles interacciones
que se generan entre los distintos componentes. Las dispersiones filmogénicas que
contenian hasta 12 g de MFC por 100 g de SPI mostraron viscosidades adecuadas
a fin de permitir la eliminacion de burbujas durante la agitacién y una fluidez ade-
cuada para verter las dispersiones durante la etapa de moldeo. Por encima de esa
concentracion de MFC no fue posible obtener peliculas homogéneas debido a que
las viscosidades de esas formulaciones aumentaron a un punto tal que se dificultaba

el mezclado y la remocién de burbujas.

CARACTERISTICAS DE LAS PELICULAS NANO-REFORZADAS

Se obtuvieron peliculas homogéneas con un contenido méximo de 12 g de MFC
por 100 g de SPI. Al incrementar el contenido de MFC incorporado en la matriz
proteica, se observé un pequeio aumento en el espesor de las peliculas (de 64,8 +
5,1a71,9 + 4,0 ym para las peliculas con 0 y 12 % de MFC incorporada respecti-
vamente). En la Tabla 2 se presentan el contenido de agua, solubilidad en agua y
permeabilidad al vapor de agua (WVP) de las peliculas estudiadas.

Solo se observé una modificacién de la susceptibilidad al agua para las peliculas
proteicas con 8 y 12 % de nanofibras. Esta modificaciéon se verificé en una dismi-
nucion significativa del contenido de agua y de la permeabilidad al vapor de agua,
pero ala vez unaumento en la solubilidad de las peliculas nanocompuestas respecto
delas proteicas. Estos resultados sugieren que la MFC estaria generando mayor tor-
tuosidad en la matriz proteica para la difusion de las moléculas de agua a través de
ella (y de ahi la menor WVP encontrada), y estarfa interfiriendo en el entrecruza-
miento proteico (y por esto la mayor solubilidad de las peliculas nanocompuestas).

En la Tabla 3 se presentan las propiedades mecanicas de las peliculas medidas
en traccién. Las mismas fueron significativamente afectadas por la incorporacion
de MFC ala matriz proteica. El incremento de la concentracién de nanofibras enla
formulacion provocé un aumento progresivo de la tension a la rotura y modulo de
Young en detrimento de la elongacién a la rotura. Asi por ejemplo para las peliculas
con 12 % de MFC las mejoras en la tensién a la rotura y médulo de Young fueron
de 784 %y 1496 % respectivamente, y la disminucion de la elongacién a la ruptura

de un 90 %. Estos resultados demuestran el gran efecto refuerzo que la celulosa mi-

INTERNATIONAL CONFERENCE ON FOOD INNOVATION - 2014 636



crofibrilada estaria ejerciendo sobre las peliculas proteicas, lo que daria indicio de

una buena compatibilidad entre esta matriz y las nanofibras.
S. CONCLUSIONES

Fue posible obtener celulosa microfibrilada a partir de fibras de formio, obtenién-
dose a través de este procesamiento nanorefuerzos naturales totalmente biodegra-
dables. Estas nanofibras de celulosa lograron reforzar en gran medida a peliculas
proteicas de soja obtenidas por casting. Este refuerzo fue verificado principalmente
en mejoras muy significativas en las propiedades mecdnicas y mejoras en la WVP

solo a partir de concentraciones de fibras superiores al 4 %.
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7. TABLAS Y FIGURAS

F1GURA 1. Fibras de formio (P. tenax) sin tratamiento (A) y pre-tratadas con tratamientos

alcalino y blanqueo (B)

F1GURA 2. Celulosa microfibrilada (MFC) obtenida a partir de fibras de formio (P. tenax).

Aspecto visual de la dispersién (A) y microscopia de fuerza atémica de las nanofibras obteni-

das (B)

TaBLA 1. Comportamiento reoldgico de dispersiones filmogénicas en base a proteina de soja
(SPI) con diferentes concentraciones de MFC. (A)umbral de fluencia (to), indice de consis-
tencia (K), y de comportamiento de flujo (n). (B) viscosidad aparente calculada a diferentes

velocidades de cizallamiento (D), de 60, 300,y 500 s’

g MEC
A. Parametros reoldgicos
- B. Viscosidad Aparente (mPa s
100 g* (Herschel-Bulkley) P ( )
SPI
to(Pa) K (Pas®) n D=60s" D=300s" D=500s"
0,07+0,01d | 0,04+0,01c | 0,85+0,03a | 202+1,2d | 159+06d | 153+03d
4 1,17+0,11¢c | 0,06+0,01c | 0,78+0,03ab | 469+17¢ | 21,9+0,5¢ | 193+04c
8 2,63+0,17b | 0,09+0,02b | 0,75+0,02b | 81,5+1,2b 31,5£09b 27,1+ 1,4b
12 467+0,18a | 0,18+0,01a | 064+0,01¢c | 1246+25a | 386+08a | 31,4+0,6a

Letras verticales diferentes indican diferencia significativa con a=0,05 (Tukey).
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TaBLA 2. Contenido de agua, solubilidad en agua y permeabilidad al vapor de agua (WVP)

de las peliculas proteicas de soja (SPI) con diferente concentracién de MFC

g MFC Contenido de agua Solubilidad en agua WVP*
100 ¢! SPI (%) (%)
0 1574032 32,1£1,6b 149+18a
4 155+0,1a 33,1+0,5b 157+1,9a
8 154+0,1a 36,6+1,7a 08,9+0,6 b
12 14,7+0,1b 3744042 09,7 £0,3b

*WVP eng H:Om™ Pa' s

Letras verticales diferentes indican diferencia significativa con a=0,05 (Tukey).

TaBLA 3. Propiedades mecanicas (medidas en ensayos de traccién) de las peliculas proteicas

de soja (SPI) con diferente concentracién de MFC

g MFC Tensioén a la ruptuta Elongacién (%) Modulo de Young
100 g! SPI (MPa) (MPa)
0 1,55+02 ¢ 119+ 17a 0,23 40,04 b
4 4,18+0,5b 33,5+1,3b 0,47 0,05 b
8 11,75+ 1,3a 144+1,0c 3,35+029a
12 1220+1,0a 11,8+1,1c 3,47 +0,34a

Letras verticales diferentes indican diferencia significativa con a=0,05 (Tukey).
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