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Figura 1. Micrografias obtenidas por FESEM de la seccion transversal de los films.

La Tabla 1 muestra los valores de las propiedades mecénicas y de barrera y la transmitancia interna
obtenidos para los films de PLA con y sin extractos. La incorporacion de los extractos a los films de PLA
dio lugar a films coloreados, con menor Ti en el espectro visible, menos resistentes y extensibles,
especialmente al incorporar el extracto AS180. Esto puede atribuirse a la presencia de discontinuidades
en la matriz de PLA provocada al incorporar los extractos, tal y como se observa en las imagenes de
FESEM (Figura 1). Por otro lado, la capacidad barrera al oxigeno no se vio afectada por los extractos
(p>0.05) mientras que los films con AS180 fueron significativamente menos permeables al vapor de agua
(p<0.05). Esto puede estar asociado con un mayor entrecruzamiento de las cadenas del polimero con los
compuestos fendlicos del extracto, a través de puentes de hidrégeno entre el carbonilo del poliéster y los
grupos hidroxilo de los fenoles.

Tabla 1. Transmitancia interna (Ti), tensién (TS) y deformacion (E) en el punto de rotura, mddulo de
elasticidad (EM), permeabilidad al oxigeno (OP) y al vapor de agua (WVP) de los films.

OP (x10%?)

=Y M) (rTTF?a) (Cm;'.rﬁ?ylf'z' (mm-g\-//vKVPF;.h.mZ) Ti(550nm)

PLA 3.2+0.2a 1564 +42a 48 +2a 1.24 +0.01a 0.096 + 0.022a 0.888 + 0.001a
PLA-AS160 29+0.1b 1461 £+ 70a 41 +2b 1.20 £ 0.06a 0.130 + 0.008b 0.44 £ 0.02b
PLA-AS180 05+0.2c 1244 +102b 8+ 4c 1.11 £ 0.04a 0.031 + 0.002¢c 0.44 £ 0.02b

En conclusion, la incorporacion de extractos de AS con actividad antioxidante y antimicrobiana a films
biodegradables de PLA tiene un alto potencial para el desarrollo de materiales activos para el envasado
de alimentos. Con ello se conseguiria la revalorizacion de este subproducto agroalimentario en el marco
de una economia circular y sostenible.
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1. Introduccion y objetivo

El alto consumo de plasticos y su impacto ambiental requiere el desarrollo de materiales biodegradables
de origen renovable en el marco de un modelo productivo circular. En el area de envasado de alimentos,
esta necesidad se ve especialmente imperada. Una de las alternativas a las poliolefinas de origen
petroquimico es el succinato de polibutileno (PBS), que puede ser parcialmente bio-basado ya que el
acido succinico se puede obtener de compuestos ricos en azlcares mediante rutas de fermentacion
bacteriana. Ademas de reducir costes de produccion, la utilizacion de subproductos agricolas como
material de relleno para desarrollar envases sostenibles permite modificar y mejorar las propiedades de
las matrices poliméricas. Particularmente, la paja de arroz es uno de los residuos lignoceluldsicos mas
generados mundialmente y por cada kilo de arroz se obtienen 1.5 kg de paja. Su alto contenido en
celulosa le convierte en una fuente de la misma para diferentes aplicaciones, como el refuerzo de films
poliméricost. No obstante, la naturaleza hidréfila de la celulosa le proporciona baja compatibilidad con
matrices poliméricas hidréfobas. De esta forma, su funcionalizacion por medio de silanizacion? permite
mejorar su interaccion con el polimero. Este trabajo tiene como objetivo evaluar el efecto en las
propiedades de films de PBS al incorporar fibras de celulosa de paja de arroz de diferente composicion,
con y sin silanizacion.

2. Material y Métodos

Se obtuvieron fibras de celulosa en dos etapas: i) extraccién con agua subcritica a 180 °C (SWE) o
extraccion mediante reflujo en agua con pretratamiento con ultrasonidos (USHT); y posterior ii)
blanqueo con hipoclorito sédico.! Ambas muestras se funcionalizaron con 1% de (3-glycidyloxypropyl)
trimethoxysilane (GPS).2 Se prepararon peliculas de PBS con los cuatro tipos de fibras: fibras
blanqueadas (SWE, USHT) y silanizadas (SWE-S, USHT-S), al 3 %, por mezclado en fundido, con un
mezclador interno (HAAKETM PolyLabTM QC, Thermo Fisher Scientific, Alemania), y moldeo por
compresion en una prensa hidraulica de platos calientes (Modelo LP20, Labtech Engineering,
Tailandia). Los materiales fueron caracterizados en su morfologia a través de imagenes FESEM,
propriedades mecanicas (ASTM D882-12), propriedades de barrera al vapor de agua (ASTM
E96/E96M) y al oxigeno (ASTM D3985-05) y en propiedades térmicas por DSC y DMA.

3. Resultados y Conclusion
La Figura 1 muestra las imagenes FESEM de la seccion transversal de los films de PBS sin y con cada
una de las fibras, donde puede apreciarse la inclusion de las mismas en la matriz homogénea del
polimero. Para las fibras no silanizadas (SWE y USHT) se observé una menor adhesion fibra-matriz lo
que se refleja en el espacio de separacion entre los dos componentes. La Tabla 1 recoge los valores de la
temperatura de transicion vitrea (Ty) y grado de cristalinidad (Xc) obtenidos de los ensayos térmicos,
ademéas de las propriedades mecéanicas, de barrera al vapor de agua y al oxigeno de las diferentes
peliculas. EI mejor rendimiento mecanico se obtuvo para la pelicula SWE-S, que supera en un 44% el
valor del médulo de elasticidad al control y en un 18% en extensibilidad a las peliculas con fibras no
funcionalizadas. Esta mejora puede atribuirse a la mejor adhesion entre la matriz de PBS y la celulosa
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con GPS-anclado y al menor contenido en hemicelulosa de las fibras SWE. Por otro lado, se observé
que la introduccion de las fibras no modifico significativamente Ty del PBS, por lo que las fibras no
interfieren en el grado de asociacion de las cadenas del biopolimero en la fase amorfa. Sin embargo, si
provocaron un aumento en la cristalinidad de las peliculas. En cuanto a la permeabilidad al vapor de
agua, el PBS presenta propiedades intermedias en comparacion con otros biopoliésters, y se observo que
la incorporacion de fibras redujo ligeramente la capacidad de barrera al vapor de agua de la PBS, debido
al carécter hidrofilo de la celulosa. En cambio, la barrera al oxigeno se mejor6 significativamente al
afiadir las fibras SWE, aumentando casi en un 20% en las peliculas con SWE-S.

a) Control PBS

Figura 1. Micrografias de FESEM de PBS (a) y sus peliculas compuestas con SWE (b), USHT (c), SWE-S (d) y
USHT-S (e).

Tabla 1. Temperatura transicion vitrea (Tg), Cristalinidad (Xc), Tension de fractura (TS), Elongacién en la rotura (g),
Modulo elastico (EM), Permeabilidad al vapor de agua (WVP), Permeabilidad al oxigeno (OP) para las muestas.

Muestra Tg Xe EM TS € WVP - 10% OP - 108
(MPa) (MPa) (%) (kg/Pa.s.m) (m®/Pa.s.m)
PBS -23.8+2.3% 356%1.1°¢ 337.9+5552 415+16% 19.1+15° 1.88+0.072 1.08 £ 0.05°
SWE -25.6+0.62 49.0+0.3° 4809#+33.2° 31.6+1.3° 11.9+06% 2.04+0.05% 0.89+0.03%
USHT -257+1.92 47.0+1.0% 481.8+296° 29.3+0.3¢ 10.9+0.3* 255+0.07° 1.24 +0.08°
SWE-S -24.4+0.32 44.2+0.2® 4748+304°> 336+1.9° 141+20° 225%0.03* 0.87+0.032
USHT-S -26.1+1.78 48.7+1.2° 486.6+39.0° 30.8+1.9% 122+1.2% 296+0.19° 0.93+0.08%

En conclusidn, las fibras de celulosa de la paja de arroz obtenidas por SWE y silanizadas son las que
proporcionaron mayores mejoras en la barrera al oxigeno del PBS, y también mejor rendimiento
mecanico, incrementando el modulo de elasticidad y la extensibilidad de los films.

Palabras clave: paja de arroz; fibras celulosa; succinato de polibutileno; envases biodegradables;

silanizacion
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