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SUMMARY

Porcine blood is a by-product of the meat industry,
and it could be considered as a potential raw mate-
rial in the formulation of biodegradable materials with
great water absorption capacity, due to its rich com-
position in hydrophilic aminoacids. With the aim to
evaluate this potential, Porcine Plasma protein (PP)
has been mixed with glycerine (GL) as plasticizer, ob-
taining through injection moulding bioplastic samples
eventually assessed. In order to maximize its water up-
take capacity, the concentration effect on PP in blend
was evaluated (50, 55 and 60 %). All materials obtained,
independently of the PP quantity, showed superabsor-
bent properties, when they were moulded at 60 °C, us-
ing an injection and holding pressure of 500 bar for 150
s. These materials were able to hold around 2000 % its
own weight, exceeding the threshold generally estab-
lished for the absorbent capacity (i.e. 1000 %) of super-
absorbent materials. The absence of acrylic ingredients
together with the revalorization of an organic by-prod-
uct would promote the production of this kind of ma-
terials as an economic and biodegradable alternative to
those superabsorbent products traditionally used.
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RESUMEN

La fraccion plasmética de la sangre porcina obteni-
da como subproducto en la industria cdrnica puede
ser considerada una potencial materia prima en la
formulacién de materiales biodegradables con eleva-
da capacidad absorbente, ya que en su composicién
presenta una gran cantidad de aminoécidos hidrofili-
cos. Con objeto de evaluar dicho potencial, se ha mez-

clado convenientemente un concentrado de proteina
de plasma porcino (PP, Apropork) con glicerina (GL)
como plastificante, obteniéndose posteriormente me-
diante inyeccién diferentes materiales bioplasticos.
Para maximizar su capacidad absorbente, se ha estu-
diado el efecto de la concentracion de PP en la mezcla
(50, 55y 60 %). Todos los materiales procesados a par-
tir de las mezclas PP/GL en este estudio presentaron
capacidades superabsorbentes, con capacidades de
absorcién de agua superiores a 1.000 %. Asi, valores
alrededor de 2.000 %, se alcanzaron en las muestras,
independientemente del contenido en PP, cuando fue-
ron moldeadas a una temperatura de 60 °C, con un
tiempo de inyeccién de 150 s y utilizando una presién
de 500 bar. La ausencia de derivados acrilicos en su
formulacidn, asi como la revalorizacién que resultaria
del subproducto orgédnico seleccionado, favoreceria
el desarrollo de este tipo de materiales como una al-
ternativa econémica y biodegradable a los productos
superabsorbentes tradicionalmente utilizados.

Palabras clave: absorcién de agua; bioplastico; en-
trecruzamiento; plasma

RESUM

La fraccié plasmatica de la sang porcina obtingu-
da com a subproducte en la inddstria carnia pot ser
considerada una potencial materia primera en la
formulacié de materials biodegradables amb eleva-
da capacitat absorbent, ja que en la seva composicié
presenta una gran quantitat d'aminoacids hidrofilics.
A fi d'avaluar aquest potencial, s'ha barrejat conve-
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nientment un concentrat de proteina de plasma porci
(PP, Apropork) amb glicerina (GL) com a plastificant,
obtenint-posteriorment mitjancant injeccié diferents
materials bioplastics. Per maximitzar la seva capaci-
tat absorbent, s'ha estudiat l'efecte de la concentracié
de PP a la barreja (50, 55 i 60%). Tots els materials
processats a partir de les mescles PP / GL en aquest
estudi van presentar capacitats superabsorbents, amb
capacitats d'absorci6 d'aigua superiors a 1.000%. Aixi,
valors al voltant de 2.000%, es va aconseguir en les
mostres, independentment del contingut en PP, quan
van ser modelades a una temperatura de 60 °C, amb
un temps d'injeccié de 150 s i utilitzant una pressié de
500 bar. L'abséncia de derivats acrilics en la formula-
cid, aixi com la revaloracié que resultaria del subpro-
ducte organic seleccionat, afavoriria el desenvolupa-
ment d'aquest tipus de materials com una alternativa
economica i biodegradable als productes superabsor-
bents tradicionalment utilitzats.

Paraules clau: Absorci6é d'aigua; bioplastic; entre-
creuament; plasma

INTRODUCCION

Los bioplasticos han ido adquiriendo una mayor im-
portancia durante los tltimos afos, debido a la mayor
conciencia medioambiental existente en la sociedad,
como consecuencia de la gran cantidad de vertidos de
polimeros no biodegradables que se han acumulado
en los ecosistemas, generando un problema medioam-
biental de gran alcance"? Los bioplasticos obtenidos a
partir de fuentes naturales®, conocidos como bioplas-
ticos de segunda generacién, son considerados una
importante alternativa a los plasticos tradicionales
obtenidos a partir de derivados del petréleo®. Asi, ya
se utilizan ampliamente diferentes plasticos obteni-
dos a partir de fuentes naturales (almidén, celulosa,
proteinas ...). Estos reemplazan a los convencionales
en diferentes aplicaciones, aunque sus propiedades
mecénicas puedan presentar ciertas limitaciones. En
este sentido, diferentes estudios han senalado cémo
su uso aplicaciones como embalaje>~” u horticultura®
resultarfa viable.

Asimismo, resultaria interesante el uso de bioplds-
ticos biodegradables en el campo de los materiales
superabsorbentes (SAM’s)*!°, en el que se utilizan
ampliamente los derivados acrilicos. Un material
puede ser clasificado como SAM cuando puede ab-
sorber una cantidad de agua igual o superior a 10
veces su propio peso (1.000 %), sin que ello pro-
voque una pérdida de integridad en la muestra, a
causa de un exceso de solubilizaciéon de materia o
hinchamiento. No todas las proteinas o polisacéri-
dos pueden ser utilizados con éxito en el desarro-
llo de materiales con elevada capacidad absorbente.
Asi, se han realizado varios estudios en este sentido
con gluten, gelatina, celulosa, quitosano, alginato o
colageno' ™ En el caso de la proteina de soja, se ha
asociado su capacidad superabsorbente!® a su com-
posiciéon aminoacidica, relativamente rica en ami-
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nodcidos polares e hidrofilicos como lo son el acido
aspartico (12.40 g/100 g) y glutdmico (19,6 g/100
g). Ademsds, la presencia significativa de residuos
de lisina en su composicién ha resultado util para
funcionalizar la proteina con grupos carboxilicos
polares, lo que se tradujo en un aumento de su ca-
pacidad absorbente, alcanzando aproximadamente
un 3.600 %°. El plasma porcino (PP) posee un con-
tenido en residuos de aspdrtico y glutdmico de 6,97
y 10,04/100 g, respectivamente, lo que lo convierte
en un potencial ingrediente en la obtencién de bio-
pldsticos superabsorbentes, apenas encontrindose
en la literatura estudios al respecto. Sin embargo,
si se ha estudiado en algunos casos su aplicacién en
el ambito del embalaje, gracias a sus condiciones de
baja permeabilidad'”*.

PP es un importante coproducto de la industria
cérnica, siendo ampliamente utilizado en la indus-
tria alimentaria por su alto porcentaje en proteinas,
buenas propiedades funcionales y aplicabilidad. La
fraccién proteica del plasma tiene un punto isoléc-
trico alrededor de 4,8", consistiendo en 50-60 % de
albuminas con un peso molecular ~ 69 kDa, respon-
sable de la formacién de geles por calor inducido'?%;
40-50 % de globulinas; y, finalmente, cantidades
menores de fibrinégeno. Esta proteina es usada de
forma recurrente en la industria alimentaria, como
gelificante en surimis?9, 10, 11 and 12, propiciando
la retenciéon de agua en hamburguesas®? o ayudando
a la solubilizacién de las proteinas musculares en
embutidos?. Ademas también es utilizada en la in-
dustria farmacéutica®, como emulgente, gelificante
0 agente espumante.

Uno de los métodos mas utilizados en la obtencién
de bioplasticos es el moldeo por inyeccidn, en el que
comunmente se distinguen tres etapas: mezclado,
inyeccién y compactacién. Las condiciones de tem-
peratura tanto en el cilindro, donde se reblandece
la mezcla previo a su inyeccién, como en el molde,
donde se conforma el material, se han sitdan entre
los pardmetros de inyeccién mds importantes, como
ya ha sido demostrado en estudios previos**~*" De-
bido a esto, debe realizarse una correcta seleccion
de los parametros de procesado con el objetivo de
realzar las caracteristicas superabsorbentes de los
materiales producidos.

El objetivo del presente estudio ha sido, por tanto,
el desarrollo de materiales superabsorbentes (SAM)
a partir de una proteina procedente de plasma por-
cino, obtenidos a través de la optimizacién tanto
de la formulacién como del proceso de inyeccién
y sus condiciones de procesado. Es por ello que se
han estudiado distintas relaciones proteina/plastifi-
cante y temperaturas de moldeo. Previo a su inyec-
cion, las diferentes mezclas proteina/plastificante se
caracterizaron por ensayos dindmicos con barrido
de temperatura. A continuacién, se determinaron
las propiedades termomecdnicas y de absorcién de
agua de los bioplasticos obtenidos por inyeccién de
las diferentes mezclas.



EXPERIMENTAL

Materiales

La proteina de plasma de origen porcino utilizada
en el presente estudio (AproPork, Essentia Prote-
ins, EE.UU.) fue suministrada desinteresadamente
por PROANDA S.A (Espaiia). El contenido proteico
que presenta el concentrado utilizado fue estimado
por triplicado, multiplicando por 6,25 (constante de
Kjeldahl para derivados carnicos®®)el porcentaje de
nitrégeno determinado con un analizador LECO
CHNS-932 (Leco Corporation, EE.UU.), encontrdn-
dose alrededor de un 74 % p/p, siendo el contenido
en cenizas del 9 %. La glicerina utilizada (GL) fue
pura, grado farma (Panreac Quimica S.A, Espana).

Preparacion de muestra

En primer lugar, se mezclaron los componentes en
una proporcién PP/GL (p/p) especifica (50/50, 55/45,
60/40) mediante un reémetro mezclador Haake Po-
lylab QC (ThermoHaake, Karlsruhe, Alemania). La
camara de mezclado tiene una geometria bicilindri-
ca en cuyo interior, dos rotores tipo delta giran en
sentido contrarrotarorio. La etapa de mezclado se
realizé a 50 rpm a temperatura ambiente durante 5
min, segin un protocolo similar al seguido en estu-
dios previos*”?

Una vez se obtuvieron mezclas homogéneas, és-
tas se inyectaron en un molde con las dimensiones
requeridas (1x10x60 mm). El equipo utilizado para
dicho proceso fue una inyectora a escala de labo-
ratorio, tipo pistén: Minijet Piston Injection Moul-
ding System (ThermoHaake, Larlsruhe, Alemania).
Primero, se introdujeron en una camara cilindrica
a una determinada temperatura (T : 40 °C), para
seguidamente forzar su paso con un pistén hacia el
interior de las cavidades del molde, a través de una
boquilla a una determinada presién de inyeccién
(P,,,: 500 bar). Se controla la temperatura a la que
se encuentra el molde (T_ : 60, 80, 100 o 120 °C),
manteniéndose la muestra en el mismo durante un
determinado tiempo (tmmp: 150 s) a presién de com-
pactacién constante (Pcomp: 500 bar).

Propiedades reolégicas
Masas

Las masas procedentes de la etapa de mezclado
se caracterizaron mediante ensayos dindmicos de
barrido de temperatura en un reémetro RSA3 (TA
Instruments, EE.UU.) utilizando una geometria ci-
lindrica plato-plato de 8 mm de didmetro en modo
compresion.

Biopldsticos

La caracterizacion reolégica de los bioplasticos
obtenidos tras el proceso de inyeccién con dife-
rentes condiciones de procesado serealiz6 a través
de rampas de temperatura en un reémetro hibrido
DHR-3 (TA Instruments, EE.UU.), usando una geo-
metria rectangular en modo torsién.

En ambos casos, las rampas de temperatura se
llevaron a cabo desde 25 (masas) o -30 °C (plasti-

cos) hasta 140 °C a una velocidad de calentamiento
de 5 °C/min y a una frecuencia constante de 1 Hz.
Ademds, se realizaron barridos de frecuencia a los
bioplasticos desde 0,02 a 2 Hz a una temperatura
constante de 20 °C. Todos los ensayos fueron reali-
zados dentro del intervalo viscoeldstico lineal.

Propiedades mecdnicas

Los ensayos de traccién hasta rotura fueron rea-
lizados en la maquina Universal de ensayo Elec-
tromechanical Testing System (MTS, EE.UU.) a
temperatura ambiente y con una velocidad de elon-
gacion de 5 mm/min. Los ensayos se repitieron al
menos 6 veces para cada muestra con el objetivo
de obtener resultados mds representativos de los
distintos parametros, disminuyendo asi el error
experimental.

Absorcion de agua

La capacidad de absorcién de agua fue estimada
acorde a los métodos descritos anteriormente por
otros autores®. Este ensayo consistio en tres etapas
consecutivas: en primer lugar, las muestras fueron
introducidas en una estufa a 50 °C hasta conseguir
un peso constante (peso seco inicial), tras lo cual
las muestras fueron sumergidas en agua desioniza-
da durante un periodo de 24 horas (peso humedo)
para posteriormente ser introducidas las muestras
hinchadas de nuevo en el horno a 50 °C hasta conse-
guir su peso constante (peso seco final). Capacidad
absorbente y pérdida de material soluble (PMS) se
determinaron a través de las siguientes ecuaciones:

peso hiimedo — peso seco final i (J)

Capacidad de absorcién (%) = -
pesa seco final

peso seco inicial — peso seco final
PMS (%) = == S100  (2) 2)
pese seco inicial

Microscopia

La microscopia de barrido electrénico se utilizd
para evaluar la microestructura de las muestras
de bioplésticos hinchadas seleccionadas. Para ello,
pequerios fragmentos de muestras liofilizadas (2-3
mm) fueron recubiertas con oro y analizadas uti-
lizando un microscopio ZEISS EVO (EE.UU.). Los
ensayos se realizaron a un voltaje de 10 kV y un haz
de corriente de 11-12 pA, y una distancia de enfoque
de 6 mm, obteniendo las micrografias con una mag-
nificacién de 33x.

Se ha estimado la porosidad de las muestras me-
diante el andlisis de las micrografias obtenidas con
el software de dominio publico Image], desarrollado
por el NIH (National Institutes of Health, EE.UU.).

Andlisis estadistico

Todas las medidas se realizaron al menos por tri-
plicado. Las incertidumbres se representaron para
todos los pardmetros calculados como desviaciones
estdndar, utilizdndose el sistema ANOVA para es-
tablecer si las diferencias fueron o no significativas.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Influencia de la relaciéon proteina/plastifi-
cante
Masas

Los bioplésticos objetos de estudio de este trabajo
fueron producidos a partir de dos componentes: pro-
teina de plasma porcino (PP), y glicerina (GL), utilizada
como plastificante. Una vez que se hubo seleccionado
la proteina base para los materiales biodegradables
que se persiguen, se quiso determinar la composicién
mds idénea para los mismos, para lo que se estudiaron
muestras con distintas cantidades de PP: 50, 55 y 60 %
(p/p), siendo el resto glicerina. El reémetro mezclador
en el que se homogenizaron las mezclas ha facilitado
los perfiles de temperatura y torque que se produjeron
en el interior de la cdmara a lo largo del proceso de
homogenizacién. En estos perfiles se observé que no
existe una importante diferencia entre las distintas
proporciones protefna/glicerina para los resultados ob-
tenidos en esta etapa, presentando, todos, una respues-
ta similar (datos no mostrados): inicialmente, aparecia
un impulso inicial en el torque que posteriormente
disminuia de forma asintética hasta alcanzar un valor
aproximadamente constante o plateau. Con respecto a
la temperatura, no se percibi6 ninguna evolucién nota-
ble, registrandose tan solo un leve aumento (2 -3 °C).

Las mezclas homogéneas obtenidas tras la etapa de
mezclado fueron sometidas a ensayos dindmicos de
barridos de temperatura en modo compresién con el
objetivo de estudiar la dependencia de sus propiedades
viscoeldsticas con la temperatura. Puede observarse en
la Figura 1 como, independientemente de la concentra-
cién de plasma porcino, el médulo de almacenamiento
(E") fue siempre mayor que el médulo de pérdidas (E”),
por lo que a las muestras se les atribuye un caracter
predominantemente eldstico, implicando una tangente
de pérdidas (tan 6 = E”/E’) menor a la unidad para todo
el intervalo de temperaturas considerado en el ensayo.
Para las tres muestras estudiadas, se observé un com-
portamiento similar, distinguiéndose tres regiones®: (i)
una primera region vitrea en la que el médulo elastico
se mantuvo aproximadamente constante hasta que la
temperatura alcanzé un valor de 40 °C; (ii) a partir de
dicha temperatura, tuvo lugar una disminucién drés-
tica de E’, de hasta dos érdenes de magnitud (~ 98 %),
hasta que se alcanz6 una temperatura en torno a 62-65
°C. Dicho descenso se ha asociado a una zona de tran-
sicién vitrea. No parece haber diferencias importantes
en la temperatura a la que se alcanza el m{nimo en E’
con el contenido en plastificante; (i) una tercera regién
aparece tras dicho descenso, en la que se produjo un
importante incremento en los valores de E’. Este suce-
s0, que evidencia un fuerte endurecimiento de la mez-
cla inducido por el calor, se ha encontrado de manera
analoga en la gelificacion de soluciones acuosas de pro-
teinas de albimina de huevo en torno a los 60 °C*>%.
En esos casos, dicho aumento ha sido explicado en
base a mecanismos de desnaturalizacién y agregaciéon
de proteinas. Dicha agregacién puede estar provocada
por interacciones hidrofébicas o entrecruzamiento por
formacién de puentes de disulfuro, que terminan for-
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mando una estructura tridimensional®***. De la misma
forma, se observaron comportamientos similares al de
las regiones (i) y (ii) para mezclas de albtimina y gliceri-
na en ensayos oscilatorios de baja amplitud?.

De los resultados que se recogen en la Figura 1, se pue-
de deducir que el reforzamiento de la estructura que se
lleva a cabo en la tercera region tiene lugar a través de
dos etapas, tras las que aparecen sendas regiones plateau:
durante la primera de ellas (I), entre 60 y 80 °C aproxima-
damente, tuvo lugar el incremento mas importante en el
modulo elastico, para finalmente permanecer constante
originando un plateau gomoso; posteriormente, entre
95y 105 °C, tuvo lugar una segunda etapa (II) en la que
el incremento fue mds moderado. Estas dos etapas que
aparecen durante el reforzamiento en la regién (iii) son
mas facilmente distinguibles cuanto mayor es la cantidad
de proteina en la muestra (55 y 60 %). Estudios previos
realizados por Jerez et al.®' sobre sistemas con albumi-
na de huevo también observaron estas dos regiones en
intervalos similares de temperatura. Es posible que el
reforzamiento de la estructura que se lleva a cabo sea de-
bido a la agregacién de las distintas fracciones proteicas
que lo componen (globulinas y albiminas). De hecho,
las albiminas se desnaturalizan entre 60 y 82 °C*, lo
que corresponderia a la primera etapa de reforzamiento;
mientras que la fraccién de globulinas es mds estable y
no encuentra su pico de desnaturalizacién hasta tem-
peraturas superiores a 100 °C¥, lo que puede asociarse
a la segunda etapa de reforzamiento. Por otra parte, en
la Figura 1 también se puede visualizar la evolucion del
mddulo viscoso (o de pérdidas), observandose la existen-
cia de las tres regiones anteriormente comentadas para
E’ Los valores de E” fueron siempre mds bajos que los de
E’ para todo el intervalo de temperaturas estudiado, aun-
que se fueron aproximando a las temperaturas a las que
E’ alcanz6 sus valores minimos (60-80 °C), dando lugar
a los valores mas altos de tan & (~ 0,54), aunque siempre
por debajo de la unidad, por lo que su caracter fue siem-
pre predominantemente eléstico. En la tercera regién (iii)
se puede observar una diferencia en el comportamiento
de E” respecto al de E’, ya que el mddulo de pérdidas no
aumenta su valor como ocurrfa con el médulo de alma-
cenamiento, sino que disminuye paulatinamente. Esta
disminucién de E”, unida al aumento de E’, hace que tan
0 presente cada vez menores valores, lo que indicaria un
mayor caracter s6lido conforme aumenta la temperatura.

El comportamiento viscoeldstico para todas las
muestras es similar, sin que la cantidad de proteina
tenga realmente influencia significativa en las propie-
dades de las masas. Los eventos descritos deben estar
asociados a diferentes transiciones térmicas de las
distintas fracciones proteicas. Asi, muestras de alba-
mina de huevo/glicerina han presentado una transi-
cién vitrea alrededor de 54 °C?, lo cual se asemeja a
los resultados mostrados en el presente estudio, mien-
tras que la desnaturalizacién producida a los 80 °C
se ha relacionado con las fracciones de globulinas y
albiminas en estudios sobre plasma bovino*.

Aunque estas muestras se comportan de forma
muy similar ante la accién de la temperatura, su
comportamiento es muy diferente a aquel observa-
do para mezclas obtenidas de igual forma pero re-



emplazando la proteina plasmadtica por un aislado
proteico de soja, las cuales ninglin endurecimiento
en el médulo de almacenamiento tras el reblandeci-
miento para la soja?
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Figura 1. Evolucion del médulo de almacenamiento (E’) y
de pérdidas (E”) frente a la temperatura para masas
basadas en mezclas de proteina de plasma porcino (PP) y
glicerina (GL), con diferentes cantidades de PP (50, 55, 60
%). Las mezclas se obtuvieron tras mezclar los ingredien-
tes durante 5 min a 50 rpm a temperatura ambiente.

Biopldsticos

Las masas obtenidas en la primera etapa de mez-
clado a diferentes relaciones PP/GL fueron moldea-
das por inyeccién a unas condiciones de procesa-
do especificas (T: 40 °C; T_ - 60 °Cy P, : 500
bar). Los biopldsticos resultantes se caracterizaron
mediante ensayos de barridos de temperatura dina-
micos en modo torsién (Figura 2). En primer lugar,
se puede observar que todos los espectros fueron
cualitativamente parecidos, indistintamente de
cual sea la composicién de la probeta, mostrando
un caracter predominantemente eldstico, al poseer
en todos los casos un mddulo de almacenamiento
(G’) mayor al de pérdidas (G”), resultando en una
tangente de pérdidas menor que uno (~0.29-0.41).
Los médulos viscoeldsticos descendieron conforme
la composicién de glicerina era mayor en los bio-
plésticos, lo que puede ser explicado por la accién
de la glicerina como plastificante. Ademds, tan &
resulta menor cuando el porcentaje de proteina en
la muestra incrementa, lo que evidencia un mayor
endurecimiento en el sistema con mayor conteni-
do de PP. En cuanto al efecto del calentamiento,
se observé una disminucién de los médulos y un
aumento de la tangente de pérdidas al aumentar
la temperatura hasta 65-80 °C, a partir de cuando
comenz6 un endurecimiento de la estructura refle-
jado por un aumento de G’ El mdximo resultante
en tan § se ha asociado a la temperatura de tran-
sicion vitrea (T ))%%%, temperatura representativa de
la transicién del material desde el estado vitreo has-
ta el estado gomoso. El estudio de la T, es de gran
importancia para la industria, ya que ef comporta-
miento mecdnico de los materiales depende de la
relacién entre dicha temperatura y la temperatura
de servicio. Puede observarse que la T, disminuy6
conforme se aumento la proporcién de plastifican-
te, lo que provoca un mayor volumen libre entre

las cadenas poliméricas, facilitando asi su movili-
dad. Por otra parte, el aumento observado en G’ a
temperaturas superiores se puede explicar en base a
la alta densidad de la fase proteica, la cual favorece
una mayor interaccién entre cadenas y, por tanto,
favorece la gelificacién una vez que cierta tempera-
tura es sobrepasada. En el caso del plasma sangui-
neo, se ha indicado una temperatura de gelificacion
en torno a los 75 °C*. Ademads, puede observarse
que la respuesta viscoelastica de los bioplasticos es
consistente con el comportamiento anteriormente
comentado para las masas (regién iii): el aumento
observado en los médulos viscoelasticos a partir de
60-80 °C refleja un importante potencial de endure-
cimiento del sistema. Esto puede asociarse al hecho
de que las muestras se inyectaron a temperaturas
bastante inferiores (60 °C) a las temperaturas a las
que se alcanzaba el segundo plateau en la region (iii)
(120-140 °C). Algo similar se puede encontrar en
la bibliografia para bioplasticos obtenidos a partir
de albuminas de huevo y glicerina procesados por
compresién®, para los que se indicaba una tempe-
ratura de transicion vitrea alrededor de 70 °C y una
zona de endurecimiento a temperaturas mayores de
la temperatura de moldeo.

Elindice de endurecimiento al que se hace referen-
cia se ha definido con la siguiente férmula:
G'140 = G'rnin

indice de endurecimiento = . (3)
Donde G’ ,, y G’ corresponde a los valores de los mo-
dulos de almacenamiento de los bioplasticos a 140 °C y
en el punto en el que éste es minimo, respectivamente.
No existe una evolucién notable en este factor cuando la
composicién de plasma se incrementa en las muestras,
situdndose siempre en valores en torno a 7,8 + 2,3. Este
endurecimiento sufrido en las muestras al aumentar la
temperatura, puede deberse al fenémeno de gelificacién
de las proteinas comentado anteriormente para mezclas
PP-GL. Es importante sefialar que cierto endurecimiento
térmico ya ha podido ocurrir en la etapa de compacta-
cién en el molde a 60 °C, aunque la mayor parte de la
gelificacién de la proteina tenga lugar durante la rampa
de temperatura al superar la temperatura de moldeo.

PP (%) E' E"
50

G, G"/ (Pa)

Temperatura (°C)

Figura 2. Evolucion del médulo de almacenamiento (E’)
y de pérdidas (E”) frente a la temperatura para
biopldsticos basados en mezclas de proteina de plasma
porcino (PP) y glicerina (GL), con diferentes cantidades
de PP (50, 55, 60 %). Los biopldsticos se obtuvieron tras
moldear las masas por inyeccion a 60 °C.

APRIL - JUNE 2019 | 107



Tabla 1. Capacidad de absorcion de agua y pérdida de
material soluble de biopldsticos basados en diferentes
mezclas de proteina de plasma porcino (PP) y glicerina
(GL), procesados por moldeo por inyeccién a 60 °C.
Diferentes letras en una columna indica diferencias
significativas (p < 0.05).

PP Absorcion de agua (%) | Pérdida de material soluble (%)

50 2117 + 2092 569+1.8
35 1841 £ 94= 55607
60 1945+ 742 51,123

La tabla 1 muestra propiedades mecdnicas carac-
teristicas (mddulo de Young, E; esfuerzo mdéximo,
s, deformacién mdxima, e__ ) obtenidas mediante
ensayos de traccidn realizados a los bioplasticos con
diferentes proporciones PP-GL. El médulo de Young,
al igual que el esfuerzo maximo, aumenta con el con-
tenido en proteina del biopléstico. No existe, por otro
lado, ninguna tendencia notable en los valores de la
deformacién mdaxima. Estos resultados pueden rela-
cionarse con aquellos ya comentados de las rampas de
temperatura mediante ensayos dindmicos (Figura 2),
en los que E’ y E” aumentaban conforme lo hacia la
relacién PP/GL. Anteriormente, otros autores han ob-
tenido resultados similares, indicando cémo la gliceri-
na podfa disminuir las interacciones entre las cadenas
poliméricas, favoreciendo su movilidad y resultando
unas elongaciones mayores para esfuerzos menores en
los ensayos de tracciéon®>*-%3,

Tabla 2. Propiedades mecdnicas de biopldsticos basados en
diferentes mezclas de proteina de plasma porcino (PP) y
glicerina (GL), procesados por moldeo por inyeccion a 60
°C: médulo de Young (E), esfuerzo mdximo (smax),
deformacién mdxima (emax). Diferentes letras en una
columna indica diferencias significativas (p < 0.05).

PP (%) E (MPa) Opax (MPa) s ()
50 2.41£082° 0.14=0,09 0,200,032
55 8,22+ 1,00° 0,44 0,05 0.43 £ 0,06°
50 12,17 = 1,99° 052007 0.28= 0,08

En lo que se refiere a capacidad de absorcién de agua,
no se observaron diferencias significativas cuando se
modificé la proporcién de proteina frente a la de gli-
cerina en las probetas, tal y como se recoge en la Ta-
bla 2. No obstante, es interesante observar cémo los
bioplésticos obtenidos a partir de proteina de plasma
porcino, independientemente de la cantidad de pro-
teina contenida en la muestra, poseen capacidades
absorbentes superiores al 1.000 %, por lo que pueden
ser catalogados como materiales superabsorbentes*:.
Por otra parte, al estudiar los valores de pérdida de
material soluble se observan dos cosas claramente: (i)
toda la glicerina se pierde en la muestra tras la in-
mersion en agua, debido a su caracter hidrofilico. Este
hecho, que hace que la pérdida de material soluble
sea siempre superior al contenido en plastificante, es
coherente con resultados previos obtenidos para bio-
plasticos basados en mezclas proteina-glicerina'®4¢
Ademds, la comparacién de un analisis termogravi-
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métrico (TGA) antes y después de la inmersién en
agua permitié comprobar la desaparicién del pico co-
rrespondiente a la glicerina tras la inmersién (datos
no mostrados); (ii) por otra parte, es evidente como
una cantidad importante de PP es solubilizada con la
glicerina durante la inmersion (en torno al 17 + 3 %).
A pesar de esta disolucidn, las muestras conservan su
integridad haciendo posible su facil manipulacién, sin
desintegrarse durante la misma.

/50 WMEETIREY
paLr P

T Signal A= SE1 Pixel Size = 3,363 SR
WD = 7.5 mm Mag= 33X el Sz LTS

\
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Figura 3. Microscopia de barrido electrénico SEM de
matrices porosas obtenidas a partir de biopldsticos de
proteina de plasma porcino (PP) y glicerina (GL) (PP: 50 %
y 60 %) moldeados por inyeccién a 60 °C. Las matrices se
obtienen tras inmersion en agua y posterior liofilizacion.

En la Figura 3 se pueden observar las micrografias
realizadas a matrices obtenidas tras la liofilizacién de
los bioplasticos hinchados tras una etapa de inmersién
en agua durante 24 h (PP: 50 y 60 %). Ambas muestras
mostraron una estructura similar, pudiéndose alcan-
zar poros superiores a 100 pm. Estos poros de gran
tamarfio serian producidos debido a la alta capacidad
de hinchamiento mostrada por los bioplasticos, en
los que la glicerina fue reemplazada por agua durante
la inmersién. Esa agua posteriormente fue sublima-
da durante el proceso de liofilizacién, originando los
poros mostrados en las micrografias, las cuales son
andlogas a las de otros hidrogeles hidropoliméricos
con grandes capacidades de absorcién de agua®.
Asimismo, cabe sefalar que la muestra que contiene
mas plastificante (50/50) posee un mayor nimero de
poros de menor didmetro. Asi, esta muestra presentd
una porosidad media estimada a partir de las micro-
graffas de 66,1 + 3,9 %, menor que la estimada para la
muestra con menos plastificante (60/40), con valor de
76,3 £ 4,1 %.



CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos se puede concluir que las
mezclas PP/GL sufrieron un endurecimiento cuando
la temperatura sobrepasé los 65 °C, lo cual fue explica-
do en base a la gelificacién y agregacion de la proteina
que hace que sus mddulos viscoeldsticos aumenten.
Cuando se observa el efecto de la concentracién de
proteina de plasma porcino sobre las propiedades ter-
momecénicas de los bioplasticos, se observd como un
mayor contenido en plastificante en las muestras hizo
decrecer los valores de la temperatura de transicion.
Como consecuencia, la muestras con mayor contenido
en proteina presentaron mayores valores para el mé-
dulo de Young y esfuerzo méximo de traccién previo
a la rotura.

La relacién de plasma porcino frente a la glicerina
no tiene gran influencia en términos de absorcién de
agua, al no observarse ninguna evolucién aparente
en el intervalo 50/50 a 60/40. No obstante, todos los
materiales obtenidos a partir de la proteina plasmatica
moldeados por inyeccién a 60 °C presentan caracte-
risticas superabsorbentes, absorbiendo 20,0 + 1,4 ve-
ces su peso seco. Por otra parte, la pérdida de material
soluble es considerable a estas temperaturas, solubili-
zédndose parte de la proteina incluida en la formulacién
original, aunque ello no repercuta en la manejabilidad
de las muestras.
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