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INTRODUCCION

El aprovechamiento de recursos naturales renovables para la obtencién de peliculas
biodegradables representa una opcion viable para el desarrollo de envases y la preservacion
del medio ambiente. Si bien los polimeros sintéticos ofrecen ventajas sobre los derivados
naturales que pueden ser disefados en funcion de las propiedades requeridas (Middleton y
Tipton, 2000, Thombre y Sarwade, 2005), los polimeros naturales cubren un segmento
importante de la investigacién, en virtud de ventajas tales como biocompatibilidad, y
factibilidad de ser modificados quimicamente. El quitosano (Q) es un biopolimero derivado
de la quitina, subproducto de la industria pesquera con capacidad de formar peliculas. La
presencia de grupos amino distribuidos en la cadena polimérica ha hecho del Q uno de los
polimeros mas versatiles, por la posibilidad de realizar una amplia variedad de
modificaciones quimicas o fisicas.

Por otra parte la celulosa es el polisacarido mas abundante en la naturaleza,
encontrandose principalmente en las paredes celulares de las plantas como material
estructural (Funami et al. 2007). Es un polimero de alto peso molecular cuyas cadenas
tienen tendencia a formar agregados ordenados, como consecuencia de su constitucion
quimica y de su capacidad para formar enlaces de hidrégeno inter e intramoleculares entre
los grupos hidroxilo de las unidades de anhidroglucosa. Los enlaces de hidrogeno son los
responsables de la alta cohesion molecular en la celulosa, lo que aparejado a la ausencia de
ramificaciones, permite que las cadenas puedan alinearse en grupos, formando zonas
ordenadas (cristalinas) unidas a regiones desordenadas (amorfas). Estas caracteristicas
limitan sus aplicaciones, motivo por el que se la modifica quimicamente para hacerlo soluble
y conferirle diversas propiedades de acuerdo al tipo de derivatizacion realizada (Park y
Ruckenstein, 2001). Las nanocelulosas (NCC) se pueden sintetizar a partir de celulosa
microcristalina (MCC) mediante la remocion de las regiones amorfas de las fibrillas de
celulosa en medio acido. La mezcla de biopolimeros como el Q y NCC da origen a los
nanocompuestos, materiales formados por dos o mas fases donde al menos una de sus tres
dimensiones se encuentra en escala nanométrica. Las matrices nanocompuestas a base de
quitosano y NCC como fase de relleno constituyen una alternativa interesante considerando
su similitud estructural. En este contexto, los objetivos del trabajo fueron: i) aislar y
caracterizar nanocristales de celulosa mediante hidrdlisis acida optimizando las condiciones
del proceso; ii) incluir las NCC en matrices a base de quitosano estudiando sus propiedades
de barrera, mecanicas y microestructurales.

PARTE EXPERIMENTAL

Elaboracion de las nanofibras de nanocelulosa

Las nanofibras de celulosa (NCC) fueron obtenidas por hidrdlisis acida de la MCC
usando H,SO, con una concentracion de 60% (p/p) y variando el tiempo de tratamiento (60,
120 y 180 min a una temperatura controlada de 45°C). La remocién del H,SO, y el
aislamiento de las NCC se realizaron luego de sucesivas etapas de centrifugado (12000
rpm), lavado de la muestra con agua destilada y finalmente un proceso de didlisis de la
suspension de nanocelulosa para facilitar la desulfonacion de las nanoparticulas y alcanzar
un pH entre 5-6. La suspension se tratdé con un procesador ultrasénico (Vibra CellSonics
Modelo VCX750) para minimizar la agregacion de las particulas.
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Solucién filmogénica y peliculas nanocompuestas

La solucién filmogénica de Q se preparo por solubilizacion de polvo de Q 2% (p/p) en
acido acético 1,5% (v/v). Las soluciones nanocompuestas de Q se obtuvieron dispersando
diferentes concentraciones de nanocelulosas (0,1, 0,25, 0,5 y 0,75% (p/p) NCC) en la
solucion de Q. Las muestras se homogeneizaron utilizando el equipo sonicador antes
mencionado. Las peliculas se obtuvieron por moldeo y secado a 37 °C durante 12 horas.

Caracterizacion de las peliculas nanocompuestas

El tamafno de particulas de las NCC se determind por medio de un equipo Zetasizer
Nano-ZS (Malvern). La caracterizacion morfologica de estas nanocelulosas se realizé por
microscopia electrénica de transmision (TEM) para las suspensiones que fueron tratadas
durante diferentes tiempos de hidrdlisis. La solubilidad y el contenido de humedad de las
peliculas fueron determinadas por inmersién de las muestras en agua durante 1 h de
acuerdo al protocolo descrito por Rivero et al. (2013).

La permeabilidad al vapor de agua (PVA) se determiné segun el método descripto
por Rivero et al. (2013). Las propiedades de barrera al oxigeno (PO,) fueron medidas
usando un MOCON OX-TRAN Modelo 2/21 (Minneapolis, USA). El espesor se cuantifico
usando un medidor de espesor Digital meter Microprocessor CM-8822. El esfuerzo (MPa) y
la elongacion a la ruptura (%) de las peliculas nanocompuestas se determinaron usando un
Texturémetro TA.XT2i-Stable Micro Systems (Surrey, Inglaterra). Para determinar la
temperatura de transicion vitrea (T,) de los materiales se realizaron ensayos mediante
analisis mecanico dinamico usando un DMA Q800 (TA Instruments, New Castle, EE.UU). El
analisis microestructural fue llevado a cabo por microscopia electrénica de barrido (SEM,
FEI m Quanta 200). Adicionalmente las peliculas se caracterizaron usando la técnica de
FTIR (Nicolet, iS10 ThermoScientific).

Analisis estadistico

Para el analisis de los resultados obtenidos se empled el test de comparacién de
medias de Fisher (LSD) y andlisis de varianza (ANOVA), utilizando el paquete estadistico
Systat (version 10, USA), con un nivel de significacion de 0,05.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de las nanocelulosas

La determinacion del tamano de las particulas de las NCC obtenidas revelaron que
con el aumento del tiempo de hidrdlisis (60, 120 y 180 min) se obtuvieron particulas de
menor tamano centrandose la distribucion alrededor de 100 nm, como consecuencia del
ataque acido experimentado por las regiones amorfas presentes en la MCC Estos
resultados se correlacionaron con el andlisis morfolégico de las suspensiones de NCC
realizado por TEM (Figura 1Ay B).

Dado que las areas analizadas fueron muy pequefas en comparacion con el area
total de la muestra, los resultados obtenidos por TEM deben considerarse como una
estimacion aproximada del tamario real de las NCC (Figura 1A y B). Al aumentar el tiempo
de hidrolisis se observd una tendencia a la disminucién en la longitud de NCC. Similares
resultados fueron informados por Azizi et al. (2005). Martinez-Sanz et al. (2011) informaron
que el acortamiento de las NCC resulté mas evidente al aumentar el tiempo de hidrélisis y
que tratamientos prolongados con acidos fuertes condujeron a materiales con una mayor
cristalinidad. Por otra parte, a partir de la determinacién del potencial zeta de las NCC se
obtuvo un valor promedio de —72,8 mV, independientemente del tiempo de tratamiento.
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Figura 1; A Distribuciéon de tamafio de particula de la suspension de MCC; B Imagenes
obtenidas por TEM de muestras hidrolizadas durante 1, 2, y 3 h.

Propiedades fisicoquimicas de las peliculas nanocompuestas

Las peliculas nanocompuestas formuladas a partir de la suspension Q-NCC
presentaron espesores en el rango 70-100 ym. La solubilidad de las muestras disminuyé
significativamente (p<0,05) con el incremento en el contenido de NCC, mantenido su
integridad estructural en todas las concentraciones.

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas de las peliculas de quitosano (Q) con diferentes
concentraciones de nanocelulosa obtenidas luego de la hidrdlisis.

Formulaciones ::]l:::lc’lla(‘)% Solubilidad (%) (CCZQZI’;T? :: a™) ( gz\ﬁA’:l (;,1;-1)
OPELICULA SECA)

Q 19,04° 58,54 7,27° 8,98°

Q-NCC 0.1% 22,79° 67,35° 6,16° 7,42°

Q-NCC 0.25% 20,74° 61,95 6,38° 8,45°

Q-NCC 0.5% 21,50° 49,43° 4,92° 6,76°

Q-NCC 0.75% 21,11° 36,01° 6,30° 7,67

*Los valores entre paréntesis corresponden a la desviacién estandar de las medidas. Letras diferentes en la
misma columnas muestran diferencias significativas usando el test de comparacién de Fisher (p<0.05).

Como se observa en la Tabla 1 con el incremento de la concentracién de NCC de
0,1% a 0,25%, el contenido de humedad aumentd con respecto al control, con una posterior
disminucion no significativa (p>0,05) para el caso de la formulacion NCC 0,5%. Asimismo,
las peliculas nanocompuestas de Q presentaron una disminucion de la permeabilidad al
vapor de agua alcanzando un minimo para la concentracién de 0,5% (6,76x10"'g m” s™
Pa™). La presencia de NCC en las matrices de Q posibilité la disminucion de la PO, y la PVA
como consecuencia del aumento de la tortuosidad y la consiguiente restriccion a la
transferencia de materia a través de la matriz (Tabla 1). Independientemente de la
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concentracion de NCC incorporada, las formulaciones presentaron diferencias significativas
con respecto al control Q (p<0,05) (de Moura,et al. 2009).

Propiedades mecanicas de las peliculas nanocompuestas

Los resultados de las propiedades mecanicas para las peliculas con agregado de
NCC se presentan en la Figura 2, donde se puede evidenciar el aumento del esfuerzo
(MPa) a medida que aumentd la proporciéon de NCC. A partir de estos resultados podria
inferirse que el quitosano por sus caracteristicas estructurales de polielectrolito catidnico es
capaz de unirse a las NCC mediante interacciones electrostaticas formando complejos
idnicos estables con la consiguiente mejora en las propiedades mecanicas

Por otro lado, la formulacion conteniendo 0,75% de NCC presenté una disminucion
del % elongacién con respecto a las otras formulaciones, debido a que el aumento de NCC
generd peliculas significativamente mas rigidas (p<0,05) debido al mayor grado de
asociacion entre las particulas y la matriz de Q. Este parametro guarda una estrecha
relacion con el contenido de humedad (Tabla 1).
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Figura 2. Propiedades mecanicas de peliculas de quitosano (Q) con agregado de nanofibras de
celulosa (NCC) obtenidas luego de 2 h de hidrdlisis.

*Las barras de error corresponden a la desviacion estandar; letras diferentes indican diferencia significativa

usando el test de comparacion de Fisher (p<0.05), n=6

Propiedades termo-fisicas de las peliculas nanocompuestas

Los espectros dinamicos mecanicos de las peliculas de Q mostraron una ligera
disminucion de la T4 con el agregado de NCC con respecto a las peliculas de Q. La Figura 3
muestra la relajacion a asociada a la temperatura de transicion vitrea T, como se observa en
las curvas de tan 6 (factor de pérdida) en funcién de la temperatura para las peliculas a base
de Q. El valor maximo del factor de pérdida disminuyé con el aumento de la concentracion
de NCC, siendo 0,46, 0,34, 0,21 y 0,19, para NCC 0,1, 0,25, 0,5 y 0,75%, respectivamente.

0,5

—Q

—— Q-NCC0,1%
—— Q-NCC 0,25%
0,4 F —— Q-NCC 0,5%
—— Q-NCC 0,75%

Tan §

0,0 L L L L L
-50 0 50 100 150

Temperatura (°C)

B8 Quimica



4° Jornadas ITE - 2017 - Facultad de Ingenieria - UNLP

Figura 3. Espectros dinamicos mecanicos de las peliculas de quitosano (Q) con agregado de
nanofibras de celulosa (NCC) obtenidos luego de 2 h de hidrdlisis.

La tan & o factor de pérdida esta relacionada con el amortiguamiento del material y es
inversamente proporcional al niumero de ciclos necesarios para que la amplitud de vibracién
decaiga un factor igual al numero e. Como puede observarse en la Figura 3, a una
temperatura dada, el aumento del porcentaje de NCC disminuy6 el numero de ciclos (Lakes,
2009). Asimismo, los espectros dinamicos mecanicos revelaron una amplia transicién en las
curvas de tan o, lo que indicaria la dispersidn de las nanocelulosas en la matriz de Q y el
grado de interaccion existente entre la fase dispersa y matriz soporte (Figura 3).

Propiedades microestructurales

La Figura 4 presenta los espectros de las matrices nanocompuestas con distinta
concentracion de NCC. Los espectros FTIR revelaron las similitudes estructurales entre el Q
y las NCC, considerando la naturaleza quimica de estos polimeros.
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Figura 4. Espectro FTIR de las peliculas de Q con agregado de nanofibras de celulosa obtenidas
luego de la hidrdlisis de 2 h (NCC).

Los espectros FTIR evidenciaron en la regién 3000- 3500 cm™ un pico agudo caracteristico
de las vibraciones O-H de las NCC. Similares resultados fueron informados por Khan et al.
(2012). Se detecté la aparicién de una banda a 1333 cm™” en todas las matrices
nanocompuestas intensificandose en presencia de mayor concentracién de NCC. Por otra
parte, los picos localizados a 1160 y 1055 cm™ son asignadas a los enlaces C-O, C-C de los
compuestos celuldsicos. Asimismo, las bandas 800 y 650 cm™ son adscriptas a las
vibraciones de flexion de los enlaces O-H. En este sentido, Rubentheren et al. (2015)
sefialaron que estas observaciones indicarian la existencia de una buena miscibilidad entre
las NCC y la matriz de quitosano.

Q-NCC 0.5% 2h
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Figura 5. Imagenes obtenidas a partir de SEM de la pelicula de quitosano y la pelicula de Q-
NCC al 0,5 %

Resulta interesante también examinar la matriz desde el punto de vista de la
microestructura. La técnica de SEM se utilizé para analizar las secciones trasversales y la
morfologia de la superficie de las peliculas a base de Q. El andlisis micro estructural indicod
que tanto en la superficie como en la seccion transversal se puedo visualizar la dispersion
de las nanoparticulas en la matriz continua de Q con una distribucién homogénea.

CONCLUSIONES

Las nanocelulosas aisladas fueron compatibles con la matriz de quitosano y su distribucion
en la misma resultd homogénea. Las interacciones establecidas con elementos de tamafio
nanométrico fueron confirmadas por medio de la técnica de FTIR. Las mejoras en la
solubilidad y en las propiedades mecanicas y de barrera se atribuyen a la formacion de una
red tridimensional interconectada y a las interacciones nanofibras-quitosano que
determinaron las propiedades funcionales de los materiales obtenidos.
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