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Hibridos latex—proteinas
Roque J. Minari® y Luis.M. Gugliotta®

En los ultimos afios, existe un creciente interés en la busqueda de nuevos
materiales y nuevos procesos que contribuyan al cuidado del medioambiente
y al desarrollo sustentable. Particularmente, la industria de polimeros ha rea-
lizado importantes esfuerzos para desarrollar procesos amigables con el medio
ambiente, que eviten la emisién de compuestos orgdnicos voldtiles (voc), y/o
sustituyan total o parcialmente los monémeros derivados del petréleo por
materias primas renovables. En este sentido, las proteinas de origen natural,
un recurso altamente disponible de la actividad agroindustrial de la provin-
cia de Santa Fe, tienen un gran potencial para la sustitucién de los productos
petroquimicos utilizados en la actualidad, puesto que a partir de dichos recur-
sos se pueden obtener monémeros y polimeros de gran importancia tecno-
légica (Huber et 4l., 2006). Particularmente, existe un elevado interés por la
produccién de ldtex hibridos que contengan proteinas, debido a que con esta
estrategia se pueden disefiar productos que combinen la adaptabilidad de los
polimeros sintéticos, con la estructura y funcionalidad de los biopolimeros. La
sinergia entre los materiales naturales y sintéticos s6lo se alcanza mediante una
adecuada compatibilizacion de las particulas hibridas (que forman parte de los
ldtex en medio acuoso), que estd determinada principalmente por la microes-
tructura molecular de sus componentes y por la nanomorfologfa de tales parti-
culas, obteniéndose propiedades superiores a las obtenidas a través del empleo
de ldtex de polimeros sintéticos, o por simple mezcla de estos dltimos con
los materiales naturales. Ademds, esta estrategia de produccién de materia-
les hibridos permite reemplazar, en parte, la composicién de monémeros de
origen petroquimico, por un material proveniente de una fuente renovable y de
elevada biodegradabilidad, reduciendo su impacto ambiental e incrementando
la sustentabilidad del proceso y del producto, ambos en base acuosa y con
bajo contenido de voc. Si bien muchas proteinas naturales atin contintdan
empledndose en algunos adhesivos y en la formulacién de recubrimientos en
muy baja concentracidn, la produccién de nuevos ldtex nanoestructurados
con propiedades y prestaciones mejoradas permite la eficiente incorporacién
de este recurso renovable en una segunda cadena de valor.

2 Facultad de Ingenieria Quimica, Instituto de Tecnologia para la Industria Quimica (INTEC),
(UNL-CONICET)

3 Facultad de Ingenieria Quimica, Instituto de Tecnologia para la Industria Quimica (INTEC),
(UNL-CONICET)
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Diagnéstico, recursos y oportunidades de la region

La provincia de Santa Fe tiene una gran actividad agroindustrial, es la mayor
productora de aceites vegetales con uno de los polos oleoquimicos mds impor-
tantes del mundo, forma parte de la mayor cuenca lechera global, su produc-
cién aviar estd en permanente crecimiento, es la principal productora de bio-
diesel del pais y posee una de las mds importantes producciones de bioetanol.
Buena parte de las actividades antedichas estdn relacionadas a procesos pro-
ductivos que involucran en particular a la regién centro-norte de la provincia,
donde se generan algunos subproductos que pueden utilizarse en segundas o
terceras cadenas de valor. Por citar s6lo dos ejemplos, puede considerarse la
produccién de cana de azicar y de maiz. Ambos cultivos posibilitan la pro-
duccién de bioetanol, generdndose residuos como el bagazo de la cafia que
contiene ligninas, que pueden emplearse en el desarrollo de otros productos
poliméricos como son las resinas del formaldehido para mejorar sus propie-
dades; y residuos de maiz ricos en su proteina, la zeina. Ademds, de la pro-
duccién ldctea se destaca la disponibilidad de caseina bovina, un material con
muy buena biocompatibilidad y biodegradabilidad, ficilmente disponible en
grado industrial en alta pureza y bajo costo. Otras proteinas con alta dispo-
nibilidad industrial en la regién son los derivados hidrolizados del coldgeno
(gelatinas e hidrolizados) los cuales tienen potencialidad para su incorpora-
cién en una posterior cadena de valor, para la produccién de nuevos materia-
les con alto desempefio y mayor biodegradabilidad.

Procesos sustentables: polimerizaciones con menor impacto ambiental

Diversas rutas de sintesis permiten la conjugacién de una proteina con un
polimero sintético, pero no todas permiten la formacién de particulas hibri-
das dispersas en agua. En el Grupo de Polimeros y Reactores de Polimeriza-
cién del INTEC, se ha contribuido con el desarrollo de la produccién de ldtex
hibridos a base de proteinas naturales con una importante sustituciéon de
mondmeros provenientes de fuentes petroquimicas. Los principales avances
logrados se relacionan con el diseno de un proceso escalable mediante poli-
merizacién en emulsién para la produccién de nanoparticulas hibridas dis-
persas en agua (ldtex) a base de diferentes proteinas nativas de origen natural
(es decir sin ningtin tipo de modificacién); o quimicamente modificadas para
controlar su compatibilidad con el polimero sintético acrilico (Picchio et 4l.,
2015). La principal ventaja de la polimerizacién en emulsién se debe a que el
empleo de agua abarata el proceso, y reduce la contaminacién ambiental y la
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toxicidad del producto, con respecto al que se obtendria bajo procesos en solu-
cién de solventes orgdnicos. Ademds, mediante la polimerizacién en emulsién
se pueden sintetizar materiales poliméricos con altos contenidos de sélidos y
minimo contenido de voc, lo que los hace industrialmente atractivos y de bajo
impacto ambiental. Asi, por ejemplo, se producen cauchos sintéticos, plasticos,
pinturas, adhesivos, aditivos para papel y textiles, materiales de construccién,
y modificadores de impacto. Es por ello que el empleo de la polimerizacién en
emulsién en reactores convencionales, permite producir materiales hibridos
polimero sintético/proteina, pudiendo llevarse a cabo su produccién industrial
sin cambios tecnoldgicos significativos.

Productos sustentables: recubrimientos, adhesivos,
peliculas y nanoparticulas de base proteica

El empleo de proteinas de origen natural para la obtencién de ldtex hibridos
se explord con el propésito de obtener materiales formadores de pelicula que
puedan ser principalmente empleados para la formulacién de recubrimien-
tos, adhesivos y material de empaque (packaging). Se destaca el caso del uso de
caseina, donde se investigd la produccion de ldtex con caseina nativa y modifi-
cada quimicamente (Picchio, 2016a). A pesar de que la caseina es un material
duro y quebradizo, con una elevada temperatura de transicién vitrea, los litex
hibridos son capaces de formar peliculas flexibles a temperatura ambiente.
La Figura 2.1.1 muestra tres peliculas con contenidos de caseina variables (6,
12 y 25 %). Esta tecnologia fue ensayada con éxito para su aplicacién como
recubrimiento industrial de bajo impacto ambiental, adhesivo para etiquetado,
packaging y recubrimiento entérico sensible al pH (Picchio et 4l., 2016a-b,
2018a-b). Se destaca que se investigd la factibilidad industrial de la producciéon
de estos materiales para recubrimientos industriales en colaboracién con una
empresa mundial lider en recubrimientos (Allnex, de los Paises Bajos), siendo
el principal resultado el bajo requerimiento de agentes de formulacién que
estos ldtex presentan (Picchio et 4l., 2016b). En efecto, el poder plastificante
que presenta el agua sobre la caseina durante el secado, favorece el proceso
de formacién de pelicula, resultando productos con minimo contenido de
agentes de formulacién (y por ende reducido voc). Debido a que la caseina
presenta alta susceptibilidad al agua, se ha investigado la incorporaciéon de
zeina (proteina hidrofébica) a los ldtex a base de caseina con el propésito de
mejorar su resistencia al agua y a solventes hidrofilicos (Allasia et 4l., 2019).
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Figura 2.1.1. Fotografias de las peliculas hibridas con diferentes concentraciones
de caseina

Empleando la misma estrategia de produccién, se sintetizaron ldtex hibri-
dos acrilicos con incorporacién de proteinas de coldgeno hidrolizado, para
su potencial aplicacién en bioadhesivos. Se destaca que fue posible contro-
lar la composicién del nanocompuesto, con el propésito de obtener peliculas
con propiedades adhesivas regulables mediante su contenido de humedad. El
control de la adhesividad en bioadhesivos a través de estimulos es una pro-
piedad deseable para materiales de aplicacién en el 4rea de la salud humana
y veterinaria.

Los biomateriales de nuestro interés poseen una excelente biodegradabili-
dad, ya que tienden a hidrolizarse y degradarse ficilmente bajo la accién de
microorganismos. En cambio, los polimeros sintéticos presentan una muy baja
velocidad de degradacidn, lo cual es un gran inconveniente desde el punto
de vista medioambiental. Por lo tanto, la incorporacién de proteinas de ori-
gen natural mejora la biodegradabilidad de los materiales hibridos respecto
de los sintéticos, la que se ve incrementada con el contenido de biomaterial,
tal como lo muestra la fotograffa de la Figura 2.1.2 después de 14 dias de bio-
degradacién en condiciones de compostaje.

Figura 2.1.2. Imagen de peliculas degradadas luego de 14 dias de enterramiento
en suelo (los nimeros contiguos a la letra C indican el contenido de caseina de
cada uno de los films analizados)
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Actualmente, también se estd investigando la utilizacién de proteinas natura-
les (principalmente derivados de coldgeno hidrolizado) para la formulacién de
un material hibrido que permite el recubrimiento y aglomeracién de semillas.
Esta investigacién involucra el desarrollo de una tecnologia capaz de restable-
cer los pastizales naturales de explotacién ganadera, mediante su utilizacién
en endozoocoria, donde el recubrimiento protege a las semillas de la digestién
ruminal y 4cida, cuando se los incorpora en la alimentacién vacuna, permi-
tiendo que las semillas lleguen viables al lugar de siembra a través de las heces
en predios donde la siembra convencional se ve dificultada.

Finalmente, el empleo de proteinas naturales también abre la oportunidad
para el desarrollo de materiales con funciones y propiedades muy especificas,
como es el caso de la produccién de nanomicelas de caseina para el transporte
y liberacién de fdrmacos (Picchio et 4l., 2018¢). En este caso, las nanomicelas
obtenidas por autoensamblaje y entrecruzamiento quimico presentan estabi-
lidad y capacidad para responder frente al pH del medio y a la presencia de
enzimas. Esta plataforma de liberacién controlada, presenta un alto poten-
cial para el desarrollo de formulaciones para el tratamiento y diagndstico de
tumores cancerigenos.

Discusion final y conclusiones

Las proteinas de origen natural y de elevada disponibilidad regional a escala
industrial, son un recurso renovable que brinda la posibilidad de producir
ldtex hibridos con propiedades excepcionales derivadas de la sinergia entre
el biomaterial y el polimero sintético. Este desarrollo representa un salto de
sustentabilidad y de reduccién del impacto ambiental para la industria de los
materiales poliméricos. Ademds, involucra un proceso y un producto (litex)
amigable con el medio ambiente por ser a base agua y con altos contenidos de
s6lidos, reduciendo notablemente la emisién de compuestos orgdnicos volti-
les cuando se los compara con sus homélogos a base solvente. Por otro lado,
la incorporacién de una proteina de origen natural y de produccién regio-
nal, mejora la biodegradabilidad del producto final y reduce el contenido de
mondmeros acrilicos derivados del petréleo. En lo que refiere a la aplicacién
de estos materiales, se ha explorado su implementacién como ldtex forma-
dores de peliculas en recubrimientos, adhesivos y packaging. Ademis, se ha
avanzado en la produccién de novedosos nanovehiculos a base de proteinas,
con excelentes propiedades para su potencial aplicacién en la formulacién
de fdrmacos para el tratamiento y diagndstico de enfermedades oncolégicas.
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Por todo lo antes mencionado, se considera que la nueva tecnologia desarro-
llada es factible de ser escalada a nivel industrial tendiente a la produccién de
nuevos materiales para diversas aplicaciones (por ejemplo, pinturas especiales
para amoblamientos, adhesivos para el etiquetado de envases, peliculas para el
embalaje de productos alimenticios), significando un valioso aporte a la sus-
tentabilidad industrial, al evitar el uso de solventes contaminantes y permitir
incorporar subproductos de la actividad agricola y ganadera en segundas cade-
nas de valor; y dando lugar a materiales parcialmente biodegradables con pro-
piedades mejoradas respecto de los que actualmente se utilizan en el mercado.

Sintesis e inmovilizacion de nanoparticulas metalicas en hidrogel/
aerogel de celulosa para aplicaciones cataliticas y biocidas

Albana Marchesini,* Claudia Taleb® y Graciela Olmos®

La problemitica de la contaminacién del agua no es nueva ni poco frecuente
en nuestra provincia. Los inconvenientes a enfrentar van desde la contamina-
cién de fuentes de agua subterrdnea y superficial con arsénico, cromo, nitra-
tos y nitritos, asi como también diversos productos orgdnicos resultantes de
la disposicién sin tratamientos de aguas negras industriales y domiciliarias.

Una gran variedad de procedimientos ha tratado de mitigar estos tipos de
contaminacidn, en las que se propone el empleo de un catalizador sopor-
tado en un material estructurado (éxidos metdlicos, por ejemplo) deposi-
tando mediante el uso de diferentes tecnologias los sitios activos cataliticos.
En el marco de esta linea de investigacidn, se emplean técnicas oxidativas
y reductivas avanzadas para eliminar estos contaminantes utilizando catdli-
sis heterogénea. Por otro lado, este proceso tiene un aporte de auto susten-
tabilidad al poder emplear como soporte material celulésico (Olmos, 2016),
disuelto y regenerado para formar el soporte sélido y estructurado del catali-
zador, asi como también el uso de sitios activos nano-particulados sintetiza-
dos empleando protocolos verdes.

La sintesis de materiales es un campo en constante actualizacién y cre-
cimiento tendiente a lograr protocolos que se ajusten a los principios de la
«Quimica verde», esto es, alcanzar opciones econémicas que no perjudiquen
el ambiente. La necesidad de abordar nuevas tecnologias para la mitigacién

4 Facultad de Ingenieria Quimica, Instituto de Investigaciones de Catalisis y Petroquimica
«Ing. José Miguel Parera» (INCAPE), (UNL-CONICET)

5 Facultad de Ingenieria Quimica, Instituto de Tecnologia Celuldsica (ITC), UNL
(UNL-CONICET)

6 Facultad de Ingenieria Quimica, Instituto de Tecnologia Celulésica (ITC), UNL
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