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DESCRIPCION
Material bioplastico, método para su preparacion y uso.

OBJETO DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a un método de preparaciéon de un material bioplastico
basado en la utilizacién de proteinas procedentes de residuos industriales de la industria
arrocera, un agente plastificante y componentes quimicos minoritarios, mediante la
utilizacién de tratamientos termomecanicos.

ESTADO DE LA TECNICA

Se definen como biomateriales aquellos materiales preparados a partir de materias
primas de origen animal o vegetal como son proteinas, lipidos, polisacaridos y demas
compuestos sintetizados a partir de organismos vivos. Se definen como bioplasticos
aquellos biomateriales cuyas caracteristicas termomecanicas se asemejan las de los
plasticos originados a partir de polimeros sintéticos derivados del petroleo o la sintesis
quimica y que, gracias a estas caracteristicas termomecanicas pueden llegar a
desempefiar el cometido de los plasticos sintéticos en determinadas aplicaciones.

Los diferentes usos de estos nuevos biomateriales van desde la produccién de plasticos
biodegradables para empaquetamiento alimentario, comestible y no comestible, films y
adhesivos, materiales adsorbentes, absorbentes, plasticos con funciones estructurales o
plasticos con aplicaciones médicas o biotecnolégicas debido a su compatibilidad
biolégica. Proteinas, lipidos y polisacaridos se han usado como biopolimeros para
obtener nuevos biomateriales. Las proteinas vegetales como gluten de trigo, proteinas de
soja, albumina o derivadas de arroz son materias primas renovables y son producidas por
toneladas al afio ya que derivan de una produccién de vegetales en constante demanda
y generalmente son tratadas como subproductos con bajo valor afiadido. Los materiales
que se derivan del tratamiento de dicha materia prima presentan la ventaja de la
biodegradabilidad y huella de carbono cero ambiental, lo que da la oportunidad de darles
valor afiadido a lo que en ocasiones se convierte en un importante subproducto de la
industria alimentaria. Ademas la importancia de estos nuevos materiales biodegradables
no solo consiste en la reduccion del volumen de materiales desechados como residuos
sino que implica también un consiguiente ahorro de las reservas petroliferas que son
destinadas a la produccién de polimeros sintéticos.
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Diversos autores han descrito la posible utilizacion de distintas proteinas de origen
vegetal o animal en la preparacién de films homogéneos, transparentes y resistentes al
agua.

Algunos ejemplos de estos métodos se describen en:

e Protein-based Films and coatings. Edited by Aristippos Genadios. CRC
Press.2002.

e Arvanitoyannis |. y col. Carbohydrate polym. 1997, 31:179-192.

e Krotcha J.M. 1997. “Edible composite Moisture Barrier Films" In Packaging
Yearbook: 1996, Ed. B. Blakistone, Washington, D.C.: National Food Processors
Association. 38-44.

El uso de procedimientos basados en la mezcla de proteinas con plastificantes también
es conocido:

CN2012176849 20120321 se describe un método para la preparaciéon de bioplasticos a
partir de acido polilactico y almidén.

En US5523293 se describe un método para la obtencién de plasticos mediante moldeo
por inyeccién a partir de enriquecidos de soja.

En US2004171545 se describe un método para la obtencién de copolimeros sintéticos a
partir de proteinas por propiedades elasticas y plasticas.

En WO2012054003 se describe un método para la obtencién de bioplastico comprende
una mezcla de material sobre la base de compuestos de elevado peso molecular con
sustancias organicas activas de origen natural.

En WO2009045719 La invencién se refiere a un método de fabricacién del polimero
anteriormente mencionado que comprende la extraccidon de un hongo, que puede ser por
ejemplo un hongo endéfito, tal como CR873.

En ES20050001446 20050615 se describe un método para la preparacién de bioplasticos
a partir de enriquecidos proteicos procedentes de materia vegetal.

El uso de bacterias para la produccién de bioplasticos esta cada vez mas desarrollado
como muestra la siguiente patente:

WO2012ES70793 20121115 que describe el desarrollo y ejecucion de un método para
facilitar la produccion de sustancias, en particular, polihidroxialcanoatos (PHA), en
Pseudomonas putida a partir de glicerol.

Estos métodos, a diferencia del descrito en la presente invencién, no aplican un proceso
posterior de moldeo por inyeccién por medio de presion y temperatura y un proceso
anterior consistente en el enriquecimiento proteico a partir de residuos industriales.
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Los materiales basados en proteinas pueden definirse como estructuras tridimensionales
principalmente amorfas, estabilizadas por las interacciones de baja energia que son
parciaimente reforzadas por estructuras de tipo cristalino reforzadas por enlaces
covalentes.

El plastificante es un componente que se afiade para reducir ias fuerzas intermoleculares
y aumentar la movilidad de las cadenas poliméricas. Ademas el plastificante reduce la
temperatura de transicion vitrea de las proteinas termoplasticas. Estos plastificantes
suelen ser moléculas de bajo peso molecular y baja volatilidad, las cuales modifican la
estructura tridimensional de las proteinas.

El procesado termoplastico de proteinas y otros materiales basados en polimeros de
origen agricola requiere de 4 etapas principales:

1. Extraccion de la proteina, de tal manera que se aproveche el residuo industrial,
este enriquecimiento se lleva a cabo mediante extraccién de proteinas por
diversos métodos.

2. Mezclado del concentrado proteico con el agente plastificante y con reactivos
quimicos, agentes reductores, agentes proentrecruzamiento, etc... que estabilicen
y compatibilicen el sistema rompiendo o generando enlaces covalentes e
interacciones secundarias de Van Der Waals y, del que se obtiene un material con
cierto parecido a una masa.

3. La fluidizacién de la masa aplicando condiciones de temperatura y presion
6ptimas.

4. Laformacién de nuevos enlaces intramolecular por procesado termomecanico que
estabilicen la red tridimensional. La forma final de la pieza se obtiene en esta
etapa y depende de la geometria que se use en la operacién.

Los sitios activos para la formacién de enlaces generados por tratamiento quimico en la
primera etapa se acercan lo suficiente por medio de la presion y la temperatura y se
favorece la formacién de enlaces covalentes en la red.

Sin embargo no se ha descrito ningun procedimiento que partiendo desde el residuo
industrial y llevando a cabo un proceso de extracciéon y enriquecimiento proteico, utilice
técnicas de mezclado y moldeo por inyeccién para la obtencién de un material bioplastico
adecuado para su utilizacién en aplicaciones ordinarias de plasticos.
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DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Figura 1. Resultados de los médulos de almacenamiento, o componente elastica, (E’),
obtenidos mediante un ensayo de barrido de temperatura entre -30 y 150 °C, realizado a
una velocidad de calentamiento constante de 32C/min y a una frecuencia constante de 1
Hz. Se representan los valores obtenidos para 4 composiciones preparadas con distintos
aditivos quimicos:

e Glicerina y enriquecido proteico de cascara de arroz.

e Gilicerina y enriquecido proteico de cascara de arroz con bisulfito como agente
reductor que favorece la ruptura de enlaces covalentes y mejora la procesabilidad
de la masa.

e Gilicerina y enriquecido proteico de cascara de arroz con bisulfito como agente
reductor que favorece la ruptura de enlaces covalente y mejora la procesabilidad
de la masa y glioxal como agente reticulante, favoreciendo las reacciones de
Maillard, mejorando la procesabilidad y compatibilizando los sistemas proteina-
plastificante

e Glicerina y enriquecido de cascara de arroz con L-cisteina como promotor de
entrecruzamientos, mejorando la procesabilidad y la deformacidon maxima.
Temperatura del molde 130°C.

Figura 2. Resultados de la tangente de pérdidas (tan &), relacionada con la compatibilidad
de los sistemas estudiados, procedente de un ensayo de barrido de temperatura entre -
30 y 150 °C realizado a una velocidad de calentamiento constante de 3*C/min y a una
frecuencia constante de 1 Hz. Se representan los valores obtenidos para las 4
composiciones preparadas con distintos aditivos quimicos descritas anteriormente.

Figura 3. Resultados comparativos de médulo de Young, tensién maxima y deformacion
maxima obtenidas por ensayos de traccidén a velocidad de 3mm/min. Se representan los
valores obtenidos para 4 composiciones preparadas con distintos aditivos quimicos
descritas anteriormente.

Tabla 1. Condiciones de presiéon y temperatura éptimas para cada tipo de bioplastico.
Obtenidas por medidas Reolégicas y medidas de calorimetria diferencial de barrido

DESCRIPCION DE LA INVENCION

De acuerdo con un primer aspecto de la presente invencion, ésta proporciona un método
de preparacién de un material bioplastico que comprende una matriz proteica y un
plastificante, caracterizado porque comprende las siguientes etapas:
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i. Enriquecimiento de la materia prima inicial hasta llegar a una concentracién de
proteinas de 75-80%.
i. Mezclado de la proteica con el plastificante
ii. Moldeo e inyeccién del producto obtenido en la etapa anterior, a temperatura y
presiéon adecuadas
De acuerdo con una realizacién preferida de la presente invencién, se proporciona un
método de preparacién de bioplastico con valores de elasticidad y consistencia similares
a los obtenidos en polimeros sintéticos.

De acuerdo con una realizacién preferida de la presente invencién, para la composicién
del material, las proteinas empleadas seran de origen vegetal.

De acuerdo con otra realizacién alin mas preferida de la presente invencién, en la
composicién del bioplastico la mezcla proteica empleada sera de proteinas presentes en

la cascara de arroz.

De acuerdo con la realizacion preferida de la presente invencién, el enriquecido proteico
se llevara a cabo con tratamiento con un tensioactivo (dodecilsulfato sédico, SDS),
filtracidn y posterior precipitacién con sulfato aménico o acido tricloroacético.

Los materiales biodegradables obtenidos a partir del empleo de cadenas proteicas como
biopolimeros son generaimente fragiles y quebradizos debido a las altas interacciones
entre cadenas proteicas por medio de puentes de hidrogeno, fuerzas electrostaticas,
interacciones hidrofébicas y efectos de entrecruzamiento por puentes de azufre. Los
plastificantes afiadidos, los cuales son moléculas con un peso molecular relativamente
bajo, compiten con las interacciones electrostaticas y puentes de hidrogeno de las
cadenas proteicas. El resultado de la adicién de plastificante es la reduccién de estas
interacciones entre las cadenas proteicas. De acuerdo con una realizacién preferida los
plastificantes utilizados se seleccionan entre los presentes en el grupo formado por agua,
glicerina, sorbitol, propilenglicol, sacarosa, polietilenglicol, acidos grasos, monoglicéridos
y mezclas de los mismos.

Segun una realizacion preferida, el plastificante empleado sera glicerol, agua y mezcla de
los mismos.

De acuerdo con la realizacién preferida, el procedimiento de mezclado de proteinas se
lleva a cabo con un dispositivo de mezclado discontinuo a una velocidad entre 1 y
200rpm.



10

15

20

25

30

ES 2 535211 Bl

De acuerdo con una realizacién preferida, el proceso de mezclado se hace a una
temperatura de mezclado entre 5 y 75 grados centigrados, preferiblemente en
condiciones isotermas.

El proceso de mezclado se debe llevar a cabo en condiciones isotermas a temperaturas
menores de la temperatura de desnaturalizacién de las proteinas empleadas. En el
proceso debe evitarse en lo posible la formacion de entrecruzamientos, y por tanto deben
elegirse condiciones que no favorezcan la estructuracién por cizalla.

Segun la realizacién preferida, el proceso de moldeo por inyeccién se lleva a cabo a una
presion comprendida entre 30 y 95 MPa. Preferentemente a una presién comprendida
entre 55 y 95 MPa y mas preferiblemente a una presion comprendida entre 85 y 95 MPa.
En general en todo caso a presiones superiores a la atmosférica.

Seguln la realizacion preferida de la presente invencién, el proceso de moldeo por
inyeccion se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre 60 y 160 grados
centigrados, mas preferiblemente a una temperatura comprendida entre 110 y 130

grados centigrados.

De acuerdo con la realizacién preferida, el método da lugar a un material bioplastico de
color marrén o negro segun el aditivo utilizado que puede ser, agente reductores y
agentes reticulantes variando su grado de transparencia y propiedades mecanicas segun
aditivo y condiciones de presion y temperatura.

En una realizacion preferida del primer aspecto de la presente invencién, el bioplastico
comprende una matriz proteica y entre el 20 y 60% de agente plastificante.

En una realizacién aun mas preferida del primer aspecto de la presente invencion, el
bioplastico contendra entre un 25 y 30% de agente plastificante.

De acuerdo con un segundo aspecto de la presente invencién, esta proporciona una
material bioplastico obtenible mediante un procedimiento de acuerdo con el método
anteriormente descrito.

Un tercer aspecto de la presente invencién, se refiere al uso de material bioplastico,
obtenible mediante un procedimiento de acuerdo con el método anteriormente descrito,
en la produccién de bioplasticos biodegradables con huella de carbono 0 para,
empaquetado, embotellado, aplicaciones médicas, aplicaciones estructurales, fabricacion
de piezas plasticas, recubrimiento de fertilizantes de liberacion controlada, envases
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farmacéuticos biodegradables, recubrimiento de cableado eléctrico y otras aplicaciones
como polimero termoestable.

MODO DE REALIZACION DE LA INVENCION
La presente invencidn se ilustra con los siguientes ejemplos no limitativos.

Ejemplo 1. Método de preparacién del material bioplastico.

El primer paso es la extracciéon de las proteinas de la cascara de arroz, teniendo en
cuenta que la cascara de arroz contiene entre un 4 y un 6% de proteinas. Para la
extraccion trataremos con SDS en disolucién acuosa, la proporcion sera de 1,4 de SDS
por 1,0 g de proteina. Separamos el sobrenadante del precipitado. El sobrenadante lo
tratamos con una disolucién de sulfato amoénico saturado, y lo enfriamos hasta 4 grados
centigrados. La proteina precipitada se separa por centrifugacion.

En la preparaciéon del material bioplastico se empleé un 70% de enriquecido proteico
procedente de la cascara de arroz con una concentracion del 79,8% en proteina, el
21,2% restante est4 compuesto por fibras y almidones presentes de manera natural y un
30% de glicerina como agente plastificante.

Ambos fueron amasados usando una amasadora tipo HAAKE POLYLAB de
ThermoScientific, llevandose a cabo a una temperatura constante de 25°C y 50 rpm
durante 12 min, tiempo tras el cual se obtiene una masa totalmente homogénea. Tras
este proceso, la masa se deja reposar durante 30 min.

La etapa de moldeo por inyéccién se realizé en una inyectora con control de temperatura
de precamara, molde y control de presiéon. Se emplearon moldes de acero para obtener
las piezas con distintas geometrias, la primera segun la norma 1ISO527-2-5A y la segunda
empleando un molde propio del equipo HAAKE MINIJET de 60x10x1 mm. La etapa de
moldeo requirié de una temperatura de precamara de 89 °C, una temperatura de molde
de 130°C, una presién inicial de 95 MPa durante 80 s y una presién final de 25 MPa
durante 300 s.

Cuando la pieza se extrae del molde, se la deja reposar 24 h antes de medir sus
propiedades para asegurar que no haya ningun tipo de evolucioén de la estructura interna
de la muestra.




10

15

20

25

30

35

10.

ES 2 535211 Bl

REIVINDICACIONES

. Método de preparacion de un material bioplastico que comprende una matriz

proteica y un plastificante, caracterizado porque incluye las etapas de:
i. Enriquecimiento del concentrado proteico a partir de residuos industriales
procedentes de la industria arrocera.
ii. Mezclado termoplastico de la matriz proteica con el plastificante.
iii. Moldeo por inyeccién del producto obtenido en la etapa anterior, a
temperatura y presién adecuadas.

El método de acuerdo con la reivindicacidn anterior, caracterizado porque la
matriz usada es de origen vegetal.
El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a 2,
caracterizado porque las proteinas empleadas son procedentes del arroz.
El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, 1 a 3,
caracterizado porque las proteinas empleadas se seleccionan de las presentes en
la cascara de arroz.
El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, 1 a 4,
caracterizado porque el plastificante se selecciona de entre un grupo formado por,
glicerina, acidos grasos y monogliceridos.
El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, 1 a 5,
caracterizado porque el procedimiento de mezclado de proteinas, plastificante y
componentes minoritarios se lleva a cabo en un dispositivo de mezclado
discontinuo a una velocidad controlada entre 5y 75 rpm.
El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, 1 a 6,
caracterizado porque el proceso de mezclado se lleva a cabo a una temperatura
entre 25y 75 °C.
El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, 1 a 7,
caracterizado porque el moldeo se lleva a cabo a una temperatura de precamara
entre 70 y 90 °C. a una temperatura de molde entre 100 y 130 °C.
El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, 1 a 8,
caracterizado porque el proceso de moldeo se lleva a cabo a una presioén
comprendida entre 50 y 95 MPa.
El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, 1 a 9,
caracterizado porque el agente plastificante se encuentra presente en una
cantidad comprendida entre un 20 y un 35%.
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11. Bioplastico obtenible por el procedimiento de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, 1 a 10.

12. Uso del material bioplastico de acuerdo con la reivindicacion anterior, 11, en la
produccién de plasticos biodegradables para el empaquetado, emboteliado,
aplicaciones médicas, aplicaciones estructurales, fabricacién de piezas plasticas,
recubrimiento de fertilizantes de liberaciéon controlada, envases farmacéuticos
biodegradables, recubrimiento de cableado eléctrico y otras aplicaciones como
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N° de solicitud: 201301063
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Declaracion

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones 1-12 ]|
Reivindicaciones NO

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986) Reivindicaciones 8 ]|
Reivindicaciones 1-7, 9-12 NO

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial. Este requisito fue evaluado durante la fase de
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinion.-

La presente opinion se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201301063

1. Documentos considerados.-

A continuacion se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacion de esta opinion.

DO1 FELIX M et al. Development of albumen/soy biobased plastic 20.10.2013
materials processed by injection molding. Journal of Food
Engineering.VOL: 125 Pags: 7-16 ISSN 0260-8774(print) ISSN
1873-5770(electronic) Doi: doi:10.1016/j.ffoodeng.2013.10.018

D02 WO 9719988 A1 (MIDWEST GRAIN PRODUCTS INC) 05.06.1997

D03 WO 2006134188 A2 (UNIV HUELVA et al.) 21.12.2006

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

NOVEDAD Y ACTIVIDAD INVENTIVA (articulos 6 y 8 de la LP11/1986)

En las reivindicacién 1 de la solicitud de patente se reivindica un método de preparacion de un material bioplastico que
comprende una matriz proteica y un plastificante, caracterizado porque incluye las etapas de: i) enriquecimiento del
concentrado proteico a partir de residuos industriales procedentes de la industria arrocera. ii) Mezclado termoplastico de la
matriz proteica con el plastificante.iii) moldeo por inyeccién del producto obtenido en la etapa anterior, a temperatura y
presion adecuadas.

En las reivindicaciones 2-4 se reivindica como las proteinas empleadas en el citado procedimiento se seleccionan de las
presentes en la cascara de arroz.

En la reivindicacion 5 se reivindica como el plastificante se selecciona de entre un grupo formado por glicerina, acidos
grasos y monoglicéridos.

En las reivindicaciones 6 y 7 se reivindica como el procedimiento de mezclado de proteinas, plastificante y componentes
minoritarios se lleva a cabo en un dispositivo de mezclado discontinuo a una velocidad controlada entre 5y 75 rom y a una
temperatura de entre 25y 75°C.

En la reivindicacion 9 se reivindica como el proceso de moldeo se lleva a cabo a una presion comprendida entre 50 y 95
MPa.

En la reivindicacion 10 se reivindica como el agente plastificante se encuentra presente en una cantidad comprendida entre
un 20 y un 35%.

En las reivindicaciones 11 y 12 se reivindica el bioplastico obtenible por dicho procedimiento y el uso del material bioplastico
en la produccién de plésticos biodegradables para el empaquetado, embotellado...

El documento D01 divulga, en la pagina 8, un método de obtencién de bioplasticos a partir de clara de huevo y/o proteina de
soja. En el documento se muestran, en la tabla 1, diferentes concentraciones de clara de huevo y proteina que se van a
mezclar con glicerol a una temperatura de 25°C y a 50 rpm. Finalmente se procederéa al moldeo por inyeccién, que se llevara
a cabo a una presién de 500 bar, como se indica en la tabla 6 del documento D0O1.

La diferencia fundamental entre el procedimiento que revela el documento D01 y el procedimiento reivindicado en la solicitud
de patente reside en la procedencia de las proteinas empleadas. El procedimiento reivindicado en la solicitud de patente
emplea proteinas provenientes de la industria arrocera, pero el procedimiento que ofrece el citado documento utiliza clara de
huevo y/o proteina de soja. El empleo de proteinas de arroz, en la elaboracion de bioplasticos es conocido en el estado de
la técnica, como por ejemplo expone el documento DO3. Asi, resultaria evidente para un experto en la materia el empleo de
proteinas de arroz en la preparacién de bioplasticos, mediante el procedimiento divulgado en el documento DO1. Por tanto,
teniendo en cuenta la informacion divulgada en el documento D01, las reivindicaciones 1-7, 9, 11 y 12 presentan novedad,
pero no actividad inventiva, segun lo establecido en los articulos 6 y 8 de la LP11/1986.

El documento D02 revela, en sus reivindicaciones un procedimiento para la obtenciéon de un bioplastico mediante moldeo
por inyecciéon que emplea proteinas procedentes de soja, trigo o maiz y glicerina como plastificante, en una cantidad
comprendida entre un 20 y un 35%. El documento D02 tampoco refleja el empleo de proteinas de arroz en el proceso de la
elaboracion del bioplastico, pero tal y como se ha comentado antes, el uso de proteinas de arroz en la elaboracién de
bioplasticos es habitual en el estado de la técnica. Por tanto, teniendo en cuenta la informacion divulgada en el documento
D02, las reivindicaciones 1-5, 10-12 presentan novedad, pero no actividad inventiva, segun lo establecido en los articulos 6
y 8 de la LP11/1986.
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