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“La imaginacion es la facultad del descubrimiento, preeminentemente.
Es lo que penetra en los mundos nunca vistos a nuestro alrededor, los

mundos de la ciencia.”

Ada Lovelace
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. Introduccion

El petrdleo sigue siendo hoy por hoy uno de los principales motores de la economia
mundial. Este valioso recurso natural es la principal fuente de energia y de materias
primas de la industria y del transporte en los paises desarrollados. Sin embargo, no se
trata de un recurso inagotable, por lo que su produccion mundial, segun predicen
algunas teorias como la del pico de Hubbert [1], tras alcanzar un nivel maximo de
extraccion, llegara a su cenit y después caerd rapidamente. Con independencia de
como de cerca esté ese momento, se hace necesario caminar hacia la busqueda de

alternativas sostenibles.

Una alternativa prometedora como fuente de energia y de materias primas
renovables es la biomasa, definida como el conjunto de la materia organica de origen
vegetal, animal o procedente de la transformacién natural o artificial de la misma [2].
En este sentido, resulta de especial interés la biomasa lignocelulésica o procedente
de las plantas (Figura 1), compuesta principalmente por celulosa, hemicelulosa y
lignina, siendo la celulosa el componente mayoritario de la misma. Este biopolimero
ha suscitado gran interés en los Ultimos afios por su gran disponibilidad y versatilidad
para ser usada como fuente de materias primas. Por un lado, a partir de la celulosa es
posible sintetizar otros polimeros de origen renovable y, por otro, la celulosa puede
formar parte de materiales plasticos cuando es afiadida como refuerzo. La estructura
de la celulosa esta formada por regiones amorfas alternadas con regiones altamente
cristalinas. Con el tratamiento adecuado se pueden aislar las regiones cristalinas
obteniéndose los denominados nanocristales de celulosa, los cuales presentan
propiedades singulares tales como una alta resistencia mecanica. Asi, estos
nanomateriales se han utilizado, entre otros fines, como refuerzo en diferentes
matrices poliméricas, tanto renovables como no renovables, mejorando

ostensiblemente las propiedades del material de partida.



Objetivo y Motivacion

Figura 1. Diversas fuentes de biomasa lignocelulésica.

Para obtener estos nanocristales es requisito necesario el aislamiento previo de la
celulosa del resto de los componentes. Los métodos convencionales para la
extraccién de la celulosa incluyen el uso de reactivos no exentos de toxicidad o la
utilizacion de disolventes organicos. Sin embargo, la busqueda de materias primas
alternativas al petréleo requiere de una aproximacion holistica, en la cual se tengan
en cuenta también los procesos necesarios para la obtencion de la materia prima de
modo sostenible, de manera que se reduzca o elimine el dafio potencial para el
medio ambiente. En este sentido, los liquidos idnicos, sales organicas con puntos de
fusidn por debajo de 100 °C, han sido ampliamente investigados como disolventes
“verdes” para su empleo en el procesado de la biomasa por su capacidad para
disolver la celulosa [3]. No obstante, el fraccionamiento de la biomasa para la
obtencién de la celulosa requiere de una cierta selectividad que permita obtener la
celulosa de manera aislada, y en la medida de lo posible, que mantenga la estructura

cristalina de la misma.
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Il. Objetivos

En este contexto, los objetivos de la presente tesis doctoral son: i) investigar la

utilizacion de liquidos idnicos en la obtencion de la celulosa procedente de un

residuo vegetal de la biomasa (raquis de la banana) y ii) la obtencién de nanocristales

de celulosa para su aplicacién en la preparacion de biocomposites de matriz

biodegradable y la investigacion de las propiedades de los materiales resultantes.

Para ello, el trabajo se ha estructurado en dos bloques principales:

1)

2)

La obtencion de celulosa presente en el residuo del tallo de la planta de banana,
o raqui de banana, utilizando para ello liquidos idnicos. En este bloque, se ha
investigado la efectividad y selectividad de los diferentes liquidos idnicos
seleccionados, en particular las correspondientes a un liquido idnico obtenido a
partir de fuentes renovables. Asimismo, se ha realizado un disefio de
experimentos para encontrar las condiciones éptimas de extraccion utilizando

dicho liquido idnico.

La obtencion de nano-refuerzos basados en celulosa y el desarrollo de
biocomposites totalmente biodegradables que puedan utilizarse para
aplicaciones como el packaging o para la fabricacién de films con fines agricolas.
La dispersién de los nano-refuerzos en la matriz polimérica se ha realizado
mediante dos estrategias diferentes en funcidn de la naturaleza de la matriz
polimérica utilizada: de forma directa, en el caso de matrices hidréfilas, o bien
mediante modificacién previa para mejorar su compatibilidad, como en el caso

de las matrices hidréfobas.
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lll. Metodologia

La metodologia utilizada se describe a continuacion:

- En el capitulo 1 se ha realizado una introduccién de los principales materiales
utilizados en la realizacidn de la parte experimental de la presente tesis. En
primer lugar, se ha descrito la biomasa lignoceluldsica y su composicion, asi
como la materia prima de partida utilizada en los experimentos de extraccién, es
decir, el tallo fibroso del racimo de la banana o raqui de banana. Posteriormente
se han descrito los liquidos idnicos y sus principales caracteristicas fisicas.
Finalmente, se han definido los bioplasticos y sus diferentes fuentes de
obtencidn, asi como la preparacién de biocomposites como medio para mejorar

las propiedades originales de los bioplasticos.

- El capitulo 2 se ha enfocado en la obtencién de celulosa mediante el
fraccionamiento de los raquis de banana. Para ello, se ha estudiado la capacidad
de deslignificacion de diferentes liquidos iénicos. A partir de este estudio inicial,
se ha realizado un disefio experimental con el lactato de colina, un liquido idénico

bio-derivado, con el fin de establecer las condiciones dptimas de extraccion.

- En el capitulo 3 se ha abordado la modificacién superficial de nanocristales de
celulosa para mejorar su compatibilidad con el poli(acido lactico). Asimismo, se
ha investigado la utilizacion de lactato de colina como medio de reaccion. La
obtencién de los nano-refuerzos se ha realizado a partir de celulosa
microcristalina comercial con el fin de garantizar la homogeneidad de la materia
prima de partida. Los nanocristales de celulosa se han obtenido mediante

hidrdlisis acida utilizando acido sulfurico.

- Enel capitulo 4 se ha investigado el efecto sinérgico del grafeno estabilizado por
nanocristales de celulosa en la preparacion de biocomposites de poli (vinil
alcohol). Para estos nanocomposites se han estudiado las propiedades épticas,

térmicas y mecanicas principalmente.
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- En el capitulo 5 se ha estudiado el efecto de combinar nanoldminas de grafeno
con nanocristales de celulosa en la obtencidn de films de poli(acido lactico).
Ademds de las propiedades térmicas y mecdnicas, se han evaluado las
propiedades barrera a los gases, asi como las propiedades anti-fungicas de los

films obtenidos.

- Finalmente, el capitulo 6 recoge las principales conclusiones obtenidas en cada
capitulo de la tesis con el objetivo de realizar un balance general de la
investigacion llevada a cabo y proponer futuras vias de investigacidon en los

temas en los que se ha trabajado.
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1.1. Composicion de la biomasa lignoceluldsica

La biomasa lignoceluldsica procedente de residuos agricolas y forestales, de la
industria papelera y de los cultivos energéticos, constituye una potencial fuente
sostenible de combustibles y productos quimicos capaces de remplazar los productos

derivados del petréleo.

Los materiales lignocelulésicos estan compuestos de celulosa, hemicelulosa y lignina,
los principales componentes de la pared celular de las plantas [1, 2]. De manera
simplificada, se puede decir que cada fibra de celulosa se encuentra embebida en
una matriz flexible compuesta principalmente por lignina y hemicelulosa, tal y como
se ilustra en la Figura 1.1. El conjunto de todas ellas proporciona rigidez estructural a

las paredes celulares de los vegetales.

Hemicellulose
- Cellulose

- Lignin

Lignin

Figura 1.1.Estructura de microfibrillas de celulosa unidas por lignina y hemicelulosa
(Scientific World Journal 2014).

La celulosa, identificada por primera vez por Anselm Payen en 1838 [3], es
considerada uno de los recursos organicos renovables mas abundantes de la Tierra y
se encuentra no solo en las plantas sino también en bacterias, algas y ciertos

animales marinos [4].
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Desde un punto de vista de la composicidon quimica, este polimero natural consiste
en unidades de D-glucopyranosa unidas por enlaces R-1,4 glucosidicos [5]. Se
considera que la unidad repetitiva denominada celobiosa estd formada por dos

anillos de anhidroglucosa. Su estructura se muestra en la Figura 1.2:

HON ~OH_ ) HO OB A ¢ OH_K HO~. ( J_! IN
HO G X ' 20 ~ - % s (

HO™ OH oI HO OH A
oH Y OH ™

[ Glucose } [ Cellobiose ]

Figura 1.2. Estructura molecular de la cadena de celulosa.

Los otros dos constituyentes de las paredes celulares de las plantas son las
hemicelulosas y la lignina. Las hemicelulosas consisten en heteropolisacdridos y
juegan un papel crucial en la capacidad de unidn de las fibras, es decir, la capacidad
para formar enlaces entre las fibras de celulosa. En contraste con la celulosa que es
cristalina, fuerte y resistente a la hidrdlisis, la hemicelulosa tiene una estructura

aleatoria, amorfa y es facilmente hidrolizable por acidos o bases diluidos [6, 7].

Por su parte, la lignina es un compuesto quimico complejo y el Unico polimero
aromatico presente en la biomasa lignocelulésica con un elevado peso molecular
(Figura 1.3). La cantidad de lignina en la madera es de 20-35% dependiendo del tipo
de especie. Este biopolimero estd constituido por unidades fenilpropano, resultantes
de la oxidacion de tres alcoholes aromaticos: p-cumaril, coniferil y sinapil (los
precursores fenilpropanicos de la lignina). Las ligninas difieren en la proporcién

relativa de los tres mondmeros y éstos por su grado de metoxilacion.
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OH

coniferyl
alcohol

Figura 1.3.Representacién esquematica parcial de la molécula de lignina.

Mondmeros fenilpropdanicos precursores de la lignina [8].

Las propiedades fisicas y quimicas de la lignina varian no solo entre diferentes
especies de madera, sino también de acuerdo con el método de extraccion utilizado
para su aislamiento. Ademas, la estructura molecular y los grupos funcionales
difieren de un tipo de lignina a otro [9]. Todas estas caracteristicas de la lignina

influirdn en el proceso de extraccion de la celulosa.

1.2. Estructura de la celulosa

La longitud de las cadenas de celulosa puede variar dependiendo de la fuente o
incluso dependiendo de la parte de la planta considerada. Asi por ejemplo, la
celulosa nativa en la madera tiene un grado de polimerizacién (GP) de
aproximadamente 10.000 unidades de glucopiranosa mientras que las fibras de
valonia presentan un GP de 26.000 y en el caso del algodén el GP esta alrededor de
15.000 [10, 11].

La molécula de celulosa es lineal y forma facilmente puentes de hidrégeno inter- e
intramoleculares debido a la presencia de tres grupos hidroxilo en su unidad
repetitiva. La celulosa es insoluble en agua y en la mayoria de los disolventes

organicos comunes. Esta insolubilidad se atribuye precisamente a la gran cantidad de
12
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enlaces de hidrégeno intra- e intermoleculares; los primeros hacen que las cadenas
de celulosa sean rigidas mientras que los Ultimos dan lugar a la asociacién de cadenas
de celulosa en haces cristalinos denominados microfibrillas. Las microfibrillas, que
son el componente estructural basico de la celulosa, pueden a su vez agruparse para
formar fibras macroscépicas (Figura 1.4). Las microfibrillas individuales pueden tener

didmetros que oscilan entre los 2 y los 20 nm [12, 13].

Secondary wall Compound Microfibril Callulose é_&—?
(3 layers) —I . middle lamellas aggregates 4 moleculs  ° :l|

[a] ks e
w

Fibers mm/um Fibrils pm/nm Crystal structure A
1pm = 1Micrometer = 1/1000000m 1nm = 1Nanometer = 1/1000000000m 1A = 1Angstrom = 0.1 Nanometer

Figura 1.4. Estructura jerarquica de la celulosa [14].

La celulosa esta constituida por regiones cristalinas en las cuales hay intercaladas
segmentos amorfos. En las regiones cristalinas, las cadenas estan altamente
empaquetadas formando cristalitos, los cuales estan estabilizados por una fuerte
interaccion de puentes de hidrégeno inter e intramoleculares, dando lugar a
polimorfos o alomorfos, es decir, diferentes formas cristalinas, dependiendo de la
fuente, el método de extraccién o el tratamiento [15]. Asi, se han identificado hasta

seis polimorfos de la celulosa denominados |, II, I, Hy, 1V, y V).

En su forma nativa la celulosa se denomina celulosa-l. La celulosa regenerada es
denominada celulosa Il y se obtiene después de la precipitacion a partir de su
disolucidn alcalina. Estas dos formas representan los dos principales polimorfos de la
celulosa [16, 17], los cuales se pueden interconvertir dependiendo del tratamiento

quimico y de la fuente (Figura 1.5).
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CELULOSA FORMA
NATIVA Regeneraciono
tratamiento alcalino

[ CELULOSA I, ]
— [ CELULOSAII ]

[ CELULOSA g ] IRREVERSIBLE

‘ REVERSIBLE t REVERSIBLE
[ CELULOSA Il ] [ CELULOSA I, ]

Figura 1.5. Diferentes polimorfos de la celulosa.

1.3. Los raquis de banano como fuente de
celulosa

En la primera parte de esta tesis se han utilizado raquis de banano (Musa
paradisiaca) como fuente de celulosa, los cuales fueron suministrados por la empresa
colombiana Banacol. Como se explica a lo largo de esta seccidn, los raquis de banano
constituyen una fuente de celulosa muy valiosa tanto por su disponibilidad como

abundancia.

El banano es el segundo mayor cultivo frutal después de los citricos, con una
produccidn de alrededor del 16% de la produccién global de fruta en el mundo. Es
una planta de la familia de las herbdceas que se cultiva en unos 130 paises a lo largo

del trépico y subtrdpico de Capricornio [18].

En 2016 la produccién de platano y banano fue de 145 millones de toneladas [19]. La
industria platanera produce una gran cantidad de residuos vegetales, pues de esta
planta solamente se aprovecha su fruto. El resto, fundamentalmente el raquis o
pinzote (parte de la planta que sostiene las bananas) se desecha en grandes

cantidades en cada recoleccion [20].
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Figura 1.6. Plantacidn de bananos (izda.) y raquis procedentes de su cultivo (dcha.).

Se han explorado diferentes alternativas para el aprovechamiento de los raquis, tales
como su uso con fines industriales [21, 22], en la preparacion de compost vy
obtencién de humus de lombrices [23], lixiviados para su uso como biofertilizantes

[24], asi como su empleo en alimentacidn animal y humana [25, 26].

Debido a que el raquis es una parte de la planta con buena densidad de fibra, es
posible utilizarlo como materia prima para la obtencidon de celulosa [21]. En este
sentido, diversos autores han analizado la composicion quimica de los raquis de
banana como fuente de celulosa, encontrando que su contenido estd comprendido
entre un 31% y un 48 % en funcién de la variedad de darbol y de los tratamientos

utilizados para la extraccion, entre otros factores [27, 18].

La celulosa obtenida de los raquis de banana se ha evaluado para diferentes
aplicaciones, tales como materia prima para la obtencidon de biocombustibles [28,
29], en la obtencién de fibras para tableros de madera [30] o como refuerzo en

matrices poliméricas termoplasticas tales como el polietileno [31, 32].

Pero sin duda, una de las aplicaciones de la celulosa que mds atencion ha atraido en
los dltimos tiempos es el desarrollo de bionanocomposites. Este término designa
tanto a los nanocomposites en los cuales el nano-refuerzo es de origen renovable y la
matriz es un polimero derivado del petrdleo [33], como a los hanocomposites en los

cuales la matriz es un biopolimero que se combina con nanoparticulas sintéticas o
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inorganicas [34, 35]. En este sentido, resultan de especial interés los
bionanocomposites formados por la combinacién de matrices de origen renovable
como el poliacido lactico (PLA) con nano-refuerzos de origen natural [36], los cuales

seran objeto de estudio en los siguientes capitulos de la presente tesis.

1.4. Liquidos ionicos

A pesar de su abundancia y de su potencial para producir energia limpia y productos
bio-derivados, la biomasa lignocelulésica es una materia prima compleja y dificil de
tratar. Uno de los retos para poder aprovechar integramente su potencial como
fuente de materia prima renovable es la separacién eficiente de sus componentes.
Los métodos tradicionales de separacion son caros y utilizan gran cantidad de
productos quimicos. Por ejemplo, el proceso Kraft, utilizado en la industria papelera
desde hace mds de 100 aios, es uno de los mas extendidos para la deslignificacion de
la madera, pero se trata de un proceso que consume gran cantidad de energia, son
necesarios gran cantidad de pasos intermedios y requiere el uso de productos
guimicos y un alto consumo de agua. Asimismo, este proceso da lugar a la
fragmentacion de la lignina, lo que puede reducir su utilidad como materia prima
[37-39]. Otros métodos de pulpeo, los denominados organosolv, estan basados en el
uso de disolventes organicos para disolver la lignina y la hemicelulosa, pero
presentan igualmente una serie de inconvenientes, por lo que ninguno de ellos ha

sido capaz de reemplazar al proceso Kraft [40].

Por tanto, existe un gran interés en el desarrollo de nuevos disolventes capaces de
fraccionar la biomasa lignoceluldsica, manteniendo intactas las propiedades de los

biopolimeros que la componen [41].

En este sentido, los liquidos idnicos (LIs), sales organicas compuestas por iones que
funden por debajo de 100 °C, son considerados como disolventes respetuosos como
el medio ambiente, debido a su practicamente despreciable presion de vapor, su alta
estabilidad térmica, asi como su facilidad para ser reciclados [42]. Estas propiedades

los han hecho muy atractivos como alternativa a los disolventes organicos
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convencionales, volatiles e inestables. Ademas, los liquidos idnicos presentan otras
excelentes propiedades fisicas, entre las que se incluyen la capacidad para disolver
compuestos polares y apolares de diferente naturaleza, incluyendo compuestos

organicos, inorgdanicos y poliméricos [43].

Esta variedad de propiedades se atribuye a la practicamente ilimitada combinacién
de aniones y cationes que pueden utilizarse en la preparacidn de liquidos idnicos, lo
cual lleva a una gran variedad de comportamientos que pueden disefiarse a medida
en funcion de la propiedad deseada. Los liquidos idnicos mdas conocidos son los
basados en los cationes imidazolio, piridinio, pirrolidonio, amonio cuaternario y

tetraalquil fosfonio (Figura 1.7).

Como la variedad quimica de liquidos idnicos ha crecido, los liquidos idnicos se han
dividido en varias subcategorias, ampliamente conocidas por su denominacién en
inglés: room-temperature ILs (RTILs), task-specific ILs (TSILs), Polyionic liquids (PILs) y
supported IL membranes (SILMs) [44].
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Cationes comunes

Z
R R R, , _R . I
N N N : ~ Ny
\ "/ |
R
Imidazolio Pirrolidonio Piridinio
Ry
Ry
R; Rs 1|)
N T~
RS Mg, Rz/ R,
2
tetraalquilamonio tetraalquilfosfonio
Aniones comunes
cl BF, PFq
CF;CO, CF;S0; N(CF380,),

Figura 1.7. Aniones y cationes utilizados en la preparacién de liquidos idnicos

convencionales.

Algunas de las propiedades mds interesantes de los liquidos idnicos en lo que a su

utilizacion como disolventes se refiere son: la temperatura de fusién, la viscosidad, la

estabilidad térmica, la polaridad, la miscibilidad con agua y por supuesto la toxicidad

[45]. Una de las propiedades mas importantes y singulares de los liquidos idnicos es

su baja presién de vapor a presiones y temperaturas moderadas. Como su volatilidad

es tan pequefia, se les considera disolventes no volatiles. Datos tan importantes en

disolventes organicos como los valores de la presidon de vapor, punto de ebullicién,

presion critica o calor de vaporizacién, entre otros, carecen de interés general en el

caso de los liquidos idnicos y por ello no es necesario realizar su determinacion.
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Temperatura de fusion

La temperatura de fusion (Tm) de los LIs depende enormemente del tipo de anidn, ya
que el catién tiene una menor influencia. La mayoria de los Lls muestra una
transicion vitrea, la cual tiene lugar cuando se enfria el liquido hasta formar un sdlido
amorfo. El material vitreo puede cristalizar por efecto del calor, lo cual va seguido de
la fusién de la muestra. Las propiedades térmicas estan gobernadas por las fuerzas
de Van der Waals y las interacciones electrostaticas, las cuales vienen determinadas
por el tamario del ion, las interacciones por enlaces de hidrégeno y la deslocalizacién
de la carga [45, 46].

Densidad

La densidad es uno de los datos que mds se ha medido para la mayor parte de los
liguidos idnicos ya que es necesario para cualquier aplicacién. En general, son mas
densos que el agua. La masa molar del anién afecta significativamente a la densidad
global del liquido iénico [47]. En el caso de los ILs basados en imidazolio, la densidad
del liquido iénico puede modificarse cambiando la longitud del sustituyente del anillo
imidazdlico. A medida que crece el nimero de carbonos de la cadena disminuye la
densidad [48].

En general, LIs con iones de tamafio similar tienden a ser mds densos porque los
iones alternantes positivo y negativos pueden empaquetarse de manera mas
eficiente [48].

Viscosidad

La viscosidad es una propiedad que afecta a la difusién de los solutos y a otros
pardmetros importantes como la agitaciéon de la mezcla. Los liquidos idnicos son
mucho mas viscosos que otros disolventes como el agua y su viscosidad es mas
parecida a la de los aceites. La viscosidad disminuye con la temperatura. La
dependencia de la temperatura puede describirse con la ecuacién de Arrhenius para
cationes asimétricos y sin grupos funcionales en las cadenas laterales, y con la
ecuacién de Vogel-Tammann-Fulcher para cationes simétricos. En otros casos, no
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existen modelos adecuados que describan el comportamiento de la viscosidad con la

temperatura [49].
Miscibilidad con el agua

La naturaleza hidrofilica o hidrofébica de un LI determina sus propiedades de
solvatacion en otros disolventes, incluido el agua. Muchas aplicaciones requieren el
conocimiento del grado de miscibilidad con el agua en lo que se refiere a los procesos
de separacién de fase o a la posible contaminacién del agua residual. La miscibilidad
de los LIs en agua depende principalmente de la naturaleza hidrofilica del anién y de
la naturaleza hidrofébica del catién, determinada por la longitud de las cadenas
alquilicas [48]. En general la solubilidad en agua disminuye al disminuir Ia
temperatura. Todos los liquidos idnicos son higroscépicos en alguna extensiéon vy

absorben agua de la atmdsfera.
Toxicidad e impacto ambiental

La toxicidad quimica en aire se mide mediante la determinacién del TLV (time limit
value) y el MAC (concentracion maxima permisible de un gas, vapor o aerosol en el
puesto de trabajo), ambos establecidos para una jornada de trabajo de 8 horas y una
semana laboral de 40 horas al que puedan estar expuestos casi todos los
trabajadores repetidamente dia tras dia, sin manifestar efectos adversos. En el caso
de los liquidos idénicos, dada su baja presion de vapor, estos indicadores son

irrelevantes.

Otro tipo de medidas como las de LD50 (dosis de una sustancia o radiacion que
resulta mortal para la mitad de un conjunto de animales de prueba) son adecuadas
para conocer su efectividad cuando se ingieren por la boca o por la piel. Esta medida
de la toxicidad pone de manifiesto que hay grandes diferencias entre distintos
liqguidos idnicos y que sus valores son similares a los obtenidos con disolventes

convencionales.

En lo que respecta a su impacto ambiental, la composicién estructural de los liquidos
ionicos parece ser el factor principal para su biodegradabilidad [50]. Las cadenas no
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ramificadas o que contienen grupos hidrolizables (P. Ej. grupos éster) promueven la
biodegradabilidad. Asimismo, compuestos sintetizados de fuentes naturales como la
colina, los aminoacidos y los 4cidos organicos pueden también conducir a la
biodegradabilidad de los liquidos idnicos. Sin embargo, otros elementos estructurales
contribuyen a la formacidn de liquidos iénicos recalcitrantes a la biodegradabilidad,
tales como los cationes N-sustituidos imidazolio, tetrabutilamonio y morfolinio y los

aniones ciano y fluoroorganicos.

1.5. Bioplasticos y biocomposites
1.5.1. Introduccidn

En las ultimas décadas, el encarecimiento del petréleo y la perspectiva de escasez
futura, el creciente interés tanto social como institucional por las cuestiones
medioambientales, unido a las restricciones legislativas en esta materia, ha
promovido la busqueda de alternativas al empleo de materias primas de origen fésil

con el fin de minimizar el impacto derivado de su utilizacién a gran escala.

El caso de los plasticos, cuya produccién no ha dejado de crecer desde principios de
los afios cincuenta [51], no es una excepcidn. Hoy por hoy la industria del plastico
utiliza mayoritariamente el crudo de petrdleo para la fabricacion de estos materiales
presentes en nuestra vida cotidiana. Sin embargo, la busqueda de soluciones mas
sostenibles ha llevado a investigar en el desarrollo de plasticos procedentes de
fuentes renovables. Asi, los denominados bioplasticos [52], definidos originalmente
como plasticos fabricados total o parcialmente con materias primas de origen
renovable, constituyen en la actualidad un campo de interés para multiples sectores
industriales (automocidn, construccion, envase y embalaje, etc.). Una definicion de
bioplasticos mas amplia de acuerdo con la European Bioplastic Association [53] es la
gue incluye en esta categoria no sélo a los materiales derivados de la biomasa, sino
también a aquellos que son biodegradables o a los que presentan ambas
caracteristicas simultdneamente. Por lo tanto, entrarian a formar parte de esta

definicidn tanto los pldsticos convencionales no biodegradables obtenidos de fuentes
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renovables, como es el caso del polietileno o del polietilentereftalato, como aquellos

gue tienen un origen fésil pero que son biodegradables, como la policaprolactona

Biobased

Non

Biodegradable Biodegradable

Conventional
plastics

e.g. PE, PP, PET

Fossil-based
(Figura 1.8).

Figura 1.8. Los biopldsticos segun la definicién de la European Bioplastic Association.

Desde el punto de vista comercial, se trata de un mercado en alza con una tasa de
crecimiento de entre un 20 y un 100% en funcion del sector. Por ejemplo, el sector
del envase y embalaje es uno de los que mayor demanda de este tipo de materiales
presenta, incluyendo las grandes marcas del sector de la alimentacion y bebidas. En
2018, la produccion global de bioplasticos fue de unas 3,8 millones de toneladas, de
las cuales mas del 50% de la demanda correspondié al sector del envase

(www.bioplasticsmagazine.com).

Pese a todas las ventajas derivadas del uso de los bioplasticos, siguen existiendo

barreras que limitan su uso generalizado:

El elevado coste. El coste de los bioplasticos es en general superior al de los

pldsticos convencionales procedentes del petréleo, incluso para el mismo tipo
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de material. Este es el caso del PE cuyo homdlogo de origen renovable tiene un

coste unas 5 veces superior al de origen fésil.

- Las propiedades de los materiales. Muchos biopldsticos no son capaces de
cumplir con los requerimientos necesarios para determinadas aplicaciones, por
lo que la sustitucién de pldsticos convencionales por biopldsticos no siempre es

posible desde un punto de vista técnico.

- El origen de la materia prima. La fabricacion de bioplasticos a partir de materias
primas renovables procedentes de cultivos (maiz, caifia de azucar o remolacha
azucarera), entra en competencia con la dedicacion de los terrenos de cultivo a

la alimentaciéon humana y del ganado.

En este contexto, los esfuerzos de la investigacion en el campo de los bioplasticos se
han encaminado al desarrollo de nuevos materiales capaces de satisfacer las
necesidades de cada aplicacidn, asi como a la busqueda de nuevas fuentes de
materias primas que no requieran el uso de cultivos para su produccién. Unido a
todo ello, la tendencia ha sido la de utilizar procesos sostenibles que aporten un

balance positivo en el analisis del ciclo de vida de la produccion de estos materiales.
1.5.2. Obtencion de bioplasticos

Los bioplasticos derivados de fuentes renovables, pueden ser obtenidos por
extraccion de la biomasa (almiddén, gelatina, quitina, celulosa, etc.), por sintesis
quimica a partir de mondmeros obtenidos de la biomasa (acido lactico y otros
poliésteres, aceites vegetales) o bien producidos por microorganismos
(polihidroxialcanoatos, etc.). En la actualidad, existe una gran cantidad de
bioplasticos que se pueden obtener a partir de fuentes renovables, tal y como se

indica en la Figura 1.9.

A pesar de la gran variedad de pldsticos bio-derivados, algunos se encuentra todavia
en un estado muy temprano de comercializacion. En la ultima década se han

realizado grandes esfuerzos en superar las limitaciones técnicas de bioplasticos como
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por ejemplo el polidcido

produccidn a gran escala y se han establecido nichos de mercado.

actico. En este caso, se han construido plantas para su

Para otros plasticos biobasados como la poliamida 11 (PA 11) o el polietileno (PE), las

tecnologias son relativamente maduras por lo que no ha habido grandes retos

técnicos que superar, y los esfuerzos se han centrado en encontrar fuentes de

materia prima mas competitivas [54].

4{ BIO-BASED POLYMERS '—

Polymers extracted
from biomass

Polymers synthesized by means
of bio-intermediaries (from
renewable raw materials)

Polymers produced by
microorganisms

Bacterial compounds

Polyhydroxy- Xanthan
alkanoates Curdlan
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| Polysaccharides | | Lipids |
Diverse polyesters
Polylactate (Ex. PTT, PBT,
Proteins (PLA) PBAT, PBS)
Bio-polyamides
Oils Bio-polyurethanes

ANIMAL VEGETAL Fats Bio-polyolefins

Casein Soy Waxe

Collagen Gluten

Gelatin Zein
Milk whey

Modified starch-based bioplastics
(pure or blends)
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[ ]

Biopolymers in the
bioplastic industry

Figura 1.9. Principales polimeros extraidos de la biomasa, sintetizado a partir de

intermediarios bio-derivados o producidos por microorganismos.
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1.5.3. Preparacion de compuestos basados en bioplasticos:

obtencion de biocomposites

Una de las estrategias mas habituales para mejorar las propiedades de un polimero
consiste en su modificacion mediante la adicién de refuerzos, plastificantes, aditivos
especificos, cargas, etc., dando lugar a lo que se conoce como compounds o
compuestos. De esta forma se pueden mejorar, entre otras, las propiedades térmicas
y mecdnicas de la matriz polimérica, asi como afiadir algun tipo de funcionalidad al

material final, como por ejemplo, retardancia a la llama.

En el caso de los bioplasticos, una manera de superar algunas de las limitaciones
inherentes a estos materiales, es la incorporacién de refuerzos, y en especial de
refuerzos a base de fibras naturales, obteniéndose asi lo que se denomina un
biocomposite [55, 3]. Las fibras naturales son refuerzos de gran interés debido a sus
propiedades, tales como: baja densidad, rigidez y propiedades mecanicas,
biodegradabilidad, elevada disponibilidad y por supuesto su procedencia de fuentes
renovables. Por su parte, la celulosa, uno de los principales componentes de la pared
celular de las plantas, ha sido ampliamente empleada como refuerzo en bioplasticos
[56]. Tal y como se ha explicado en secciones previas, este polimero natural esta
formado por largas cadenas de B-D-glucosa que forman fibrillas [3], agrupaciones con
dimensiones de entre 2 y 20 nm de didmetro y microfibrillas formadas por paquetes
de fibrillas. Cuando las microfibrillas se someten a los tratamientos mecanicos,
guimicos o enzimaticos adecuados, se puede eliminar la parte amorfa de la celulosa,

dando lugar a la formacidén de los denominados nanocristales de celulosa [57].

Los nanocristales de celulosa son particulas en forma de “alambre” correspondientes
a la parte cristalina de la celulosa. Son conocidos también como nanowhiskers,
nanofibras, microcristalitos, etc., si bien nanocristales de celulosa es la nomenclatura
mas ampliamente aceptada. Comparado con la celulosa, los nanocristales presentan
una mayor area superficial, mayor resistencia especifica, etc. [15, 58, 59]. Estos

nanomateriales se han utilizado para la preparacion de biocomposites incorporados a
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diferentes matrices biodegradables tales como: el polivinilalcohol [60], el polidcido
lactico [61] los polihidroxialcanoatos [62], el quitosano [63] o el almiddn [64], entre

otras.

1.6. Conclusiones

La biomasa lignoceluldsica constituye una fuente potencial y sostenible de
combustibles y materias primas para remplazar los productos derivados del petréleo.
Sus componentes principales, celulosa, hemicelulosa y lignina, conforman la pared
celular de las plantas. La celulosa tiene una estructura fibrilar y su grado de
polimerizacién varia de una planta a otra, e incluso de una parte de la planta a otra.
La celulosa estd constituida por regiones cristalinas en las cuales hay intercaladas
segmentos amorfos. Esta particular estructura abre la posibilidad a un abanico de
aplicaciones, entre las que destaca su utilizacion como refuerzo de matrices

poliméricas.

Uno de los requisitos fundamentales para que un residuo pueda ser utilizado como
fuente de materia prima es su disponibilidad. En este sentido, la biomasa
lignocelulésica es un residuo que se encuentra disponible en grandes cantidades
(procedente de la agricultura, la explotacion forestal o la industria papelera, entre
otras fuentes) y que puede obtenerse en dmbitos geograficos muy diferentes. En la
presente tesis se han elegido los raquis de banano como fuente de celulosa, ya que
éstos se generan en grandes cantidades durante el cultivo del banano y poseen un

alto contenido en celulosa.

Entre los diferentes métodos de extraccion de celulosa podemos encontrar métodos
tradicionales de pulpeo, como el método Kraft o el denominado organosolv. A pesar
de su efectividad en el tratamiento de la lignocelulosa, el uso de estos métodos
conlleva una serie de inconvenientes asociados (altos consumos de energia, uso de
productos quimicos potencialmente téxicos, uso de disolventes orgdnicos volatiles,

etc.), lo que ha llevado a la blsqueda de alternativas mds sostenibles. Una de las
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alternativas mas prometedoras es el uso de liquidos idnicos, que por sus

caracteristicas fisico-quimicas han sido considerados como disolventes “verdes”.

La investigacion en el campo de los liquidos idnicos en el tratamiento de la biomasa
ha demostrado que son compuestos muy efectivos capaces de disolver
completamente la biomasa. No obstante, con el fin de avanzar en este campo, el foco
de interés se dirige hacia la busqueda de compuestos con alta selectividad hacia
alguno de los componentes (celulosa o lignina), con el objetivo de maximizar el

aprovechamiento de la biomasa utilizada.

En la presente tesis doctoral, se busca utilizar liquidos idnicos, que ademas de

aportar selectividad en la extraccién, procedan de fuentes renovables.

Finalmente, una de las aplicaciones mas prometedoras de la celulosa es su utilizacién
como refuerzo en la preparacién de biocomposites, y mdas concretamente la
utilizacion de los nanocristales obtenidos a partir de celulosa. En la presente tesis, los
nanocristales de celulosa se combinaran con grafeno para crear nano-refuerzos
hibridos que seran incorporados en matrices de bioplasticos como el polivinil alcohol
y el PLA.
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alegria que el orden natural de las cosas produce en el verdadero
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2.1. Introduccion

La biomasa lignocelulésica constituye una fuente renovable tanto de energia como
de materias primas, las cuales se pueden obtener a partir de sus componentes
principales: lignina, hemicelulosa y celulosa. Asi, la lignina puede ser un fuente de
compuestos aromaticos y otros derivados, la hemicelulosa puede utilizarse como
fuente de xilosa y furfural, mientras que la celulosa puede dar lugar a un amplio
rango de productos que van desde el papel y derivados de celulosa hasta su
utilizacion como fuente de azlcares para uso en fermentaciones o en la produccién
de otros productos quimicos de base como el 5-hidroximetilfurfural [1-8].

La aplicacidn de pre-tratamientos a la lignocelulosa tiene como objetivo la separacién
de manera fraccionada de sus componentes con el fin de maximizar todo su
potencial como fuente de materias primas. Sin embargo, la eficiencia de estos pre-
tratamientos se ve afectada por la presencia de lignina, la cual disminuye el valor de
los materiales lignocelulésicos en aquellos casos en los cuales los carbohidratos son
los que proporcionan la materia prima para la obtencién de productos y
biocombustibles [9]. Asimismo, la presencia de lignina puede afectar a los procesos
posteriores que se aplican a la celulosa, como por ejemplo, la hidrdlisis enzimatica
por celulasas o la fermentacion de azlcares para la obtencién de bioetanol.

Por tanto, el reto para poder aprovechar todo el potencial de los biopolimeros
lignocelulésicos es su separacion eficiente, utilizando para ello métodos que ademas
de ser sostenibles mantengan la calidad del producto [10] y sean econdmicamente
viables [11, 12]. Los métodos tradicionales de separacion utilizan gran cantidad de
productos quimicos [1]. Por ejemplo, el método Kraft, utilizado desde hace mas de
100 afios y que domina el proceso de deslignificacion, es un proceso de alto consumo
energético debido a que opera a altas presiones y temperaturas, utilizando muchos
pasos secuenciales y que requiere de la utilizacion de gran cantidad de productos

guimicos y de altos consumos de agua [13-15].
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Con el fin de evitar estos inconvenientes, se han desarrollado otros métodos de
pulpeo alternativos para extraer la lignina y la hemicelulosa basados en el uso de
disolventes orgdnicos. Estos métodos, denominados organosolv, presentan sus
particulares problemas por lo que no han sido capaces de desplazar al proceso Kraft
[16]. Por tanto, existe la necesidad de desarrollar métodos medioambientalmente
sostenibles para el fraccionamiento de la biomasa que no comprometan las
propiedades de los materiales lignoceluldsicos nativos [17].

En este sentido, tal y como se ha descrito en el Capitulo 1, los liquidos iénicos (LIs),
sales organicas formadas por iones con un punto de fusion por debajo de 100 °C, han
mostrado resultados prometedores como disolventes de la celulosa, con muchas
ventajas comparados con las aproximaciones tradicionales [18, 19]. Los Lls son muy
polares debido a su caracter idnico, dando lugar a una mayor capacidad para disolver
la celulosa [20, 21]. Existe un gran nimero de factores que influyen en la habilidad de
los Lls para disolver la celulosa, tales como la baja viscosidad que promueve la
disolucién debido principalmente al aumento de la movilidad de los iones, el grado
de polimerizacion del biopolimero o la composicidn del LI. Asi, los cationes mas
efectivos en la disolucion de celulosa son los basados en metilimidazolio y
metilpiridinio con cadenas laterales que contienen sustituyentes alil-, etil- o butil-. En
cuanto a los aniones, los mds prometedores para la disolucién de la celulosa son el
cloruro, el acetato o el formato [21].

Una alternativa novedosa a la disolucion total de la biomasa y su posterior
regeneracion es la disolucién selectiva de la lignina utilizando liquidos iénicos [22,
23]. Esta aproximacién no requiere de un secado extensivo de la biomasa o de los LlIs
antes del tratamiento y evita la necesidad de afadir anti-disolventes para la
subsiguiente recuperacion de la celulosa [10]. A pesar de su efectividad en el proceso
de deslignificacion, la mayoria  de estos liquidos idnicos pueden resultar
medioambientalmente téxicos y tienen una baja biodegradabilidad, ademas de
obtenerse a partir del petréleo [24-26].

En esta misma linea se ha estudiado el potencial de otros liquidos iénicos menos
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téxicos para la extraccion selectiva de lignina, basados por ejemplo en el uso de
aniones no toéxicos y disponibles a precio competitivo, tales como el acesulfamo [10].
Mas recientemente se ha publicado el uso de liquidos iénicos bio-derivados, en los
cuales se utiliza como catidn la colina (una amina cuaternaria considerada como un
nutriente esencial), combinada con diferentes aminoacidos que actuan como
aniones. Estos Lls se pueden preparar de manera sencilla mediante una reaccién de
neutralizacién y pueden obtenerse a partir de fuentes renovables [27], presentando
ademds un gran potencial como disolventes selectivos de la lignina [28].

En el presente trabajo se ha evaluado la capacidad de diferentes liquidos idnicos para
fraccionar los raquis de banana, un residuo agricola procedente del cultivo del
banano, separando la lignina del resto de componentes. Los liquidos idnicos
utilizados estan formados por cationes derivados del imidazolio y diferentes aniones:
tosilato, lactato, acetato, acesulfamo y xilenosulfonato. Asimismo, se ha sintetizado
el lactato de colina ([Cho*][Lac]), un liquido idnico biodegradable [29, 30] derivado
de la colina, del cual se ha estudiado igualmente su capacidad de fraccionamiento de
los raquis de banana. Partiendo de este estudio se ha llevado a cabo un disefio
experimental con el fin de establecer las condiciones éptimas para la deslignificacion

de los raquis de banana usando [Cho*][Lac].

2.2. Parte experimental
2.2.1. Materiales

Los raquis de banana se recibieron de BANACOL S.A. (Colombia). La composicién de
los raquis de banana, de acuerdo con la bibliografia es 48.7 % de celulosa, 16.1 %
hemicelulosas, 12.2 % lignina y 7.9 % cenizas (peso en seco) [31]. La pasta de celulosa
blanqueada procedente de raquis de banana, y utilizada con fines comparativos, se
recibid del Grupo de Investigacion de Nuevos Materiales de la Universidad Pontificia
Bolivariana. Dicha pasta se obtuvo siguiendo el procedimiento descrito en la
bibliografia [31] y que, de manera resumida, consiste en un primer tratamiento

alcalino de la muestra con el fin de solubilizar las hemicelulosas y algunas partes de
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los componentes de la lignina, seguido de un ataque con diéxido de cloro para
eliminar la lignina. Posteriormente se realiza otra extraccién en medio alcalino para
eliminar las hemicelulosas residuales y los compuestos solubles en alcali fruto de la
reaccion previa. Finalmente se realiza un tratamiento acido para desmineralizar el
material celuldsico. La fraccion insoluble resultante en cada paso se filtra y se lava
con agua hasta pH neutro.

Los liquidos idnicos comerciales (Figura 2.1): acetato de 1-etil-3-metilimidazolio (CAS:
143314-17-4), L-(+)-lactato de 1-etil-3-metilimidazolio (CAS: 878132-19-5), tosilato de
1-etil-3-metilimidazolio (CAS: 328090-25-1) se compraron a Sigma-Aldrich. Los
reactivos de partida para la sintesis de otros liquidos idnicos: xilensulfonato de sodio
(CAS: 1300-72-7), cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio (CAS: 65039-09-0), cloruro de 1-
butil-3-metilimidazolio (CAS: 79917-90-1), acesulfamato sddico (CAS: 55589-62-3),
hidroxido de colina al 46 % en peso en H,0 (CAS: 123-41-1) y acetona (CAS: 67-64-1)
se compraron a Sigma-Aldrich y el acido lactico 90 % en peso en H,0 fue
suministrado por GALACTIC (Bélgica). Los disolventes deuterados utilizados en la
caracterizacion por HRMN de los liquidos idnicos sintetizados fueron: cloroformo
deuterado (CAS: 865-49-6), acetona deuterada (CAS: 666-52-4) y agua deuterada
(CAS: 7789-20-0) se compraron a Sigma-Aldrich.

o) (¢]
. A _
: \—/ J
a) b) OH c)

Figura 2.1. Estructura quimica de los liquidos idnicos comerciales: a) acetato de 1-
etil-3-metilimidazolio, b) L-(+)-lactato de 1-etil-3-metilimidazolio y c) tosilato de 1-

etil-3-metilimidazolio.
2.2.2. Preparacion de los raquis de banana

Antes de su utilizaciéon los raquis de banana fueron tamizados utilizando una
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tamizadora Analysette 3 de Fritsch, seleccionandose la fraccion de 400 micras para

llevar a cabo la extraccion con los diferentes liquidos idnicos (Figura 2.2).

Figura 2.2. Fibras de raquis de banana a) antes de tamizar y b) la fracciéon tamizada

de 400 micras.
2.2.3. Sintesis de liguidos ionicos.

2.2.3.1. Sintesis de  xilenosulfonato de 1-etil-3-metil
imidazolio [EMIM+][XS-]

En un matraz de 250 ml, se mezclaron el cloruro de 1-etil-3-metil imidazolio (1 equiv.,
100 mmol, 14.66 g) y el xilenosulfonato de sodio (100 mol, 20.80 g) en acetona (100
ml). La emulsién se agité a 50°C durante toda la noche (Esquema 2.1). Después de
este tiempo, la mezcla se enfrié en un bafio de hielo y se filtré sobre una placa
porosa (n2 4). La fase organica se evapord en el rotavapor y se obtuvo un aceite

viscoso, el cual fue analizado por RMN (500 MHz, acetona-d6).

N |
[N/>+ cr @7803% Acetona, 50 °C_ /> QSOS +  Nacl
A

Esquema 2.1. Sintesis del [EMIM+][XS-].
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H RMN (500 MHz, acetona-d6): 9.60 (s, 1H), 7.77 (s, 1H), 7.76-6.86 (m, 3H), 7.70 (s,
1H), 4.30 (q, 2H, J= 7.3 Hz), 3.95 (s, 3H), 2.58 (s, tedrico 3H), 2.22 (s, tedrico 3H), 1.43
(t, 3H, 7.3 Hz).

e

Figura 2.3. Aspecto del [EMIM*][XS] sintetizado.

2.2.3.2. Sintesis de lactato de colina [Cho*][Lac]

La disolucién de hidréxido de colina (15.47 g 46 wt% en agua, 58.74 mmol) y el acido
lactico (5.88 g 90 wt% en agua, 58.74 mmol) se mezclaron a temperatura ambiente.
La mezcla se mantuvo agitando toda la noche (Esquema 2.2). Tras la eliminaciéon del
agua en el rota vapor se obtuvo un liquido de color amarillento. Rendimiento

cuantitativo (11.35 g).

"OH P OH

|
+ N7
Ho NS )\COH — |y NN )\co‘ ¥
2" T ambiente 2

Esquema 2.2. Sintesis de [Cho+][Lac-].
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'H RMN (500 MHz, D,0): 6 4.10 (g, 1H, J= 6.9 Hz), 4.07-4.04 (m, 2H), 3.51 (t, 2H,
J=5.06 Hz), 3.20 (s, 9H), 1.32 (d, 3H, J= 6.9 Hz).

Figura 2.4. [Cho*][Lac] sintetizado.

2.2.3.3. Sintesis de acesulfamato de 1-butil-3 metil
imidazolio [BMIM*][Ace’]

14.5 g de acesulfamo sddico se disolvieron en 50 mL de agua desionizada a 80°C.
Sobre la disolucion se anadieron 10.83 g de cloruro de 1-butil-3metil imidazolio. La
disolucién se dejé agitando a 80°C durante 24h (Esquema 2.3). El agua se elimind en
el rota vapor y se termind de eliminar mediante liofilizacion. Posteriormente se
afadieron 75 mL de acetona seca para precipitar el KCI. El producto se filtré en un
filtro de poro 4. La disolucidon se volvié a evaporar para eliminar la acetona. El

producto final obtenido era sdlido a temperatura ambiente. Se obtienen 17.794 gr.

- (0]
K9 80°C
+ +
s i N /\/\N/%N/ | \N + Kaci
NTSNTIN + | é \—/ O’ISI':O
\—/ O°17=0 Acetona 0
(0]

Esquema 2.3. Sintesis de [BMIM*][Ace’].
IH NMR (500 MHz, CDCl3): & 9.71 (s, 1H), 7.35 (s, 1H), 7.30 (s, 1H), 5.43 (d, 1H, J = 0.8
Hz), 4.22 (t, 2H, J= 7.4 Hz), 3.99 (s, 3H), 2.0 (d, 3H, J= 0.8 Hz), 1.85-1.79 (m, 2H), 1.37-
1.29 (m, 2H), 0.91 (t, 3H, J= 7.4 Hz).

42



Capitulo 2: Fraccionamiento de raquis de banana mediante la utilizacion de liquidos

ionicos

Figura 2.5. Aspecto del [BMIM*][Ace’] sintetizado.
2.2.4. Extraccion con liquidos ionicos

50 mg de raquis de banana previamente tamizados (ver apartado 2.2.2) se colocaron
en un vial en presencia en cada caso de 1 g del liquido idnico con el que se realizd la
extraccion. Las extracciones se llevaron a cabo a 80 °C durante 48 horas.
Dependiendo de la interaccidn entre el liquido idnico y los raquis de banana, durante
el proceso de extraccidén tuvo lugar o bien la total disolucion de la lignocelulosa o
bien la extraccion selectiva de uno de los componentes, en este caso la lignina.

Al finalizar el tiempo de reaccién, se afiadieron a la disolucién 20 mL de NaOH 0.1N
manteniendo la agitacién durante 45 minutos. El precipitado se separéd mediante
centrifugacién. La celulosa obtenida se lavd varias veces con agua destilada y se
centrifugd. Finalmente, se liofilizd para eliminar toda el agua y se procedidé a su
caracterizacion.

Por otro lado, cuando el liquido idnico extrajo principalmente la lignina, el vial
presentaba un residuo sdlido, el cual se recuperé mediante centrifugacién. Este
solido se lavo varias veces con agua destilada y se centrifugd. Al igual que en el caso

anterior, se liofilizé y se caracterizo.
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2.2.5. Diseio de experimentos

Para la realizacion del disefio de experimentos se utilizé el liquido idnico [Cho*][LacT].
El protocolo de extraccion fue el mismo que el descrito en el apartado 2.2.4. Se
partieron de 50 mg de raquis de banana vy, en este caso, la celulosa se obtuvo como
un residuo sélido que se recuperd por centrifugacion tras el tratamiento con
[Cho*][Lac’] en cada una las condiciones experimentales establecidas en el disefio de
experimentos. Una vez lavada vy liofilizada se pesé para calcular el rendimiento del
proceso.

El cdlculo del rendimiento en tanto por ciento de la extraccion (Y) se realizd
aplicando la ecuacion (1):

_ (mo—my)

mo

Donde my es la masa inicial de raquis de banana y my es la masa final de celulosa

Y x 100 (1)

tras el proceso de extraccion.

El modelo de disefio de experimentos aplicado con el fin de determinar la
configuracién dptima para cada factor es un disefio de superficie de respuesta. Este
modelo usa una serie de puntos alrededor de uno central y varios puntos adicionales
para estimar los términos de interaccién de primer y segundo orden de un polinomio
[32].

La correlacion entre las variables independientes y la respuesta fue expresada en

funcidn de los términos de un polinomio de segundo orden (ecuacion 2):

Y=a¢+ Xt b X+ ShiciXo + Xhjo1dy Xni Xy (i <)) (2)
Donde
X=2 XX (3)

Xmax— Xmin
Y, es la variable dependiente (rendimiento), X,, son las variables independientes (Xt
temperatura, X; tiempo y X cantidad de liquido iédnico) normalizadas desde -1 a +1y
ag, b;c;y dison constantes. X, es el valor experimental de la variable

correspondiente; X es el valor promedio de la variable; X;,,qx Y Ximin SON los valores
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maximo y minimo de dicha variable. Las variables independientes se evaluaron a tres
niveles: un nivel de —1 fue asignado al mas bajo, de 0 al medio y +1 al mas alto, tal y

como aparece en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Niveles de cada factor y valores codificados.

Valores codificados

Variables
-1 0 1
Temperatura (°C) 80 110 150
Tiempo (horas) 20 34 48
Cantidad de liquido 1 1,25 1,5
ionico (g)

Los resultados experimentales se sometieron a un analisis de regresidon usando el
programa STATGRAPHICS. Los valores de las variables independientes para los 27
experimentos del disefio experimental, mds dos repeticiones del experimento central

para medir el error del método, se muestran en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Condiciones experimentales aplicadas a la extraccion de lignina con

[Cho*][Lac].
Experimento Xr X; X, Experimento Xr X, X,
1 1 1 0 16 0 0 -1
2 0 0 0 17 -1 1 -1
3 -1 0 -1 18 0 1 1
4 -1 -1 0 19 1 0 1
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5 -1 0 0 20 1 0 0
6 -1 -1 1 21 1 -1 1
7 -1 1 0 22 1 1 1
8 1 -1 -1 23 1 1 -1
9 -1 0 1 24 0 -1 1
10 -1 -1 -1 25 0 1 -1
11 -1 1 1 26 0 0 1
12 1 0 -1 27 0 -1 0
13 0 1 0 28 0 0 0
14 0 -1 -1 29 0 0 0
15 1 -1 0

2.3. Métodos de caracterizacion
2.3.1. Caracterizacion de la viscosidad

La determinacién de la viscosidad de los liquidos iénicos se llevé a cabo en un
reémetro de platos paralelos AR2000 EX de TA Instruments empleando un plato de
40 mm de didmetro. Las medidas se realizaron a presidon atmosférica y 20 °C
realizando un barrido de velocidad de cizalla. Al tratarse de liquidos newtonianos la
viscosidad se ha tomado como el promedio de la recta (constante) obtenida en el

ensayo.
2.3.2. Caracterizacion morfoldgica
La morfologia de los raquis de banana fue analizada por microscopia dptica utilizando
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un microscopio Motic Digital en modo transmitancia a unos aumentos de 50x.

2.3.3. Caracterizacion por FTIR

La identificacion de los componentes mayoritarios de los raquis de banana triturados,
los productos obtenidos tras la extraccién con liquidos iénicos asi como los propios
liquidos idnicos se llevé a cabo en un espectrémetro infrarrojo de transformada de
Fourier (FTIR) Nicolet Avatar 360 equipado con un reflector de ATR. Los espectros de

infrarrojo se recogieron con una resolucién de 2 cm™ y se realizaron 32 barridos.
2.3.4. Caracterizacion térmica

La estabilidad térmica de los diferentes liquidos idnicos utilizados y de los raquis de
banana se investigd utilizando el analisis termogravimétrico (TGA) y se llevd a cabo
en una termobalanza a una velocidad de 10°C.mint en presencia de nitrégeno,
desde temperatura ambiente hasta 600 °C en el caso de los liquidos idnicos y hasta

1000 °C en el caso de los raquis de banana.
2.3.5. Caracterizacién por RMN H de los LlIs

Los espectros de RMN H se registraron en un espectrémetro Bruker AVANCE Il 500
MHz.

2.3.6. Caracterizacion estructural

Los patrones de difraccién de rayos X correspondientes a: i) los raquis de banana
antes de la extraccion; ii) la celulosa obtenida tras el proceso de extraccién con los
diferentes liquidos idnicos vy iii) la pasta de celulosa procedente de raquis de banana,
se recogieron en un difractdmetro de rayos X (XRD) de Bruker AXS-D8 Advance con
radiacion Cu Ka. Las medidas se llevaron a cabo a valores de 26 comprendidos entre
5°y 40°.
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2.4. Resultados y discusion
2.4.1. Viscosidad de los liquidos ionicos

Los datos de viscosidad a 20 °C de cada liquido idnico se muestran en la Tabla 2.3. Tal
y como se observa en dicha tabla, en funcién de la naturaleza del anién y del catién
existe una gran diferencia en la viscosidad de los diferentes liquidos idnicos
estudiado. Asi, para un mismo catién ([EMIM?]) la diferencia de anidn da lugar a
viscosidades muy diferentes como es el caso del acetato o lactato (de estructura
similar) frente al xilenosulfonato o tosilato. En el caso del [Cho*][Lac], éste presenta

la viscosidad mads baja de todos los Lis estudiados.

Tabla 2.3. Viscosidad de los diferentes Lls.

Liquido i6énico 1 (mPa.s)
[EMIM*][Tosy] 5214
[BMIM*][Ace’] 800
[EMIM*][XS] 258
[EMIM*][Lac] 175
[EMIM*][AC] 162
[Cho*][Lac] 112

2.4.2. Caracterizacion de los raquis de banana

Los raquis de banana proporcionados por BANACOL fueron caracterizados
morfoldgica, fisico-quimica y térmicamente mediante microscopia O&ptica,

espectrometria de FTIR y analisis termogravimétrico respectivamente.
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2.4.2.1. Morfologia de los raquis

Los raquis de banana triturados presentaban un color marrén con fibras
enmarafadas, tal y como se puede observar en la Figura 2.6-a. Mediante microscopia
Optica (Figura 2.6-b) se determind que las fibras tenian un didmetro promedio de
44.5 um y una gran dispersiéon de tamafos, lo cual podia afectar tanto a la

penetracion del extractante como a la velocidad de extraccion [33].

Figura 2.6. Raquis de banana triturados a) fotografia de los raquis recibidos de

Banacol y b) imagen de los raquis triturados obtenida por microscopia dptica a 50x.

Para determinar la polidispersidad de tamafios de particula, se llevé a cabo un
tamizado de los raquis de banana triturados, utilizando desde un tamafio de malla
namero 4 hasta una malla nimero 400 (estandar ASTM E11:01). Los resultados de

este cribado se muestran en Figura 2.7.
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Figura 2.7. Andlisis del tamafio de particula correspondiente a los raquis de banana

triturados.

De acuerdo con los resultados mostrados en la Figura 2.7, cerca del 45% del material
quedd retenido en la malla de 4, correspondiente a las fibras mas largas. El resto se
distribuyd entre las diferentes mallas en porcentajes diferentes desde el 0.5% hasta
el 7%. Es importante destacar que la principal diferencia entre las distintas fracciones

es la longitud de la fibra pero no su diametro.

Con el fin de evitar diferencias en la extraccién debido a la polidispersidad de la
longitud de las fibras, se seleccioné la fraccidn correspondiente al material tamizado

que pasaba por la malla de 40 pero no por la de 50.
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2.4.2.2. Caracterizacion de los raquis de banana mediante
FTIR

Transmitancia (u.a.)
Transmitancia (u.a.)

a) b)
4000 3500 2000 2500 2000 1500 1000 500 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000
Longitud de onda (cm') Longitud de onda (cm)

Figura 2.8. Espectros de FTIR de raquis de banana triturados: a) rango de 4000 a 400
cm?y b) ampliacién del rango de 1800 a 1000 cm™.

La Figura 2.8a muestra las bandas correspondientes a la estructura de la lignina y a
las de los carbohidratos presentes en los raquis de banana. Asi, en la regién de 3300-
3000 cm™ aparecen las bandas de tensidn correspondientes a los grupos —OH; a 2919
cm™ aparece el pico caracteristico asociado a la vibracién de los grupos —CH de la
celulosa y la hemicelulosa; el pico a 1415 cm™ corresponde a la vibracidn de flexion
del Cs-CH; debida a la deformacién de aleteo o wagging; a 1370 cm™ se encuentra la
banda correspondiente a la deformacion en el plano del grupo —CH; 1155 cm™ es la
tensidén anti-simétrica del C-O-C; 1035 cm™ es la vibracidn de tension de C-O/C-C en
el Cg-H,-Og y el pico a 896 cm™ corresponde al enlace B-glucosidico y 661 cm™ a la
flexion fuera del plano de los grupos —OH.

Por su parte en la Figura 2.8b se muestra la zona ampliada de 1800 a 1000 cm™

donde aparecen las bandas de vibracidn correspondientes a la lignina. Asi, la banda
situada a 1731 cm™ corresponde a la tension del grupo —C=0, a 1644 cm? se

encuentra la banda de tensién del enlace C=C del anillo aromético y a 1250 cm? la
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banda correspondiente a la tensién del grupo -C-O- en la unién éter de la lignina [34-

36).
2.4.2.3. Caracterizacion térmica de los raquis de banana

El termograma correspondiente a los raquis de banana triturados muestra una
deshidratacidn inicial desde 60 °C hasta 100 °C, tal y como se observa en la Figura

2.9.
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Figura 2.9. Analisis termogravimétrico de los raquis de banana triturados.

En la misma figura se observa un pequefio pico de degradacién en torno a 133 °C,
asociado a la pérdida de agua unida a la muestra. Posteriormente aparece un pico
mas ancho que comienza hacia 176 °C con un maximo a 293 °C y un pequefio hombro
a 249 °C [37]. El pico maximo corresponde a la temperatura de descomposicién de la
celulosa, mientras que las pectinas y hemicelulosa se degradan a temperaturas
inferiores [38]. Por otro lado, la lignina puede presentar un rango de temperatura de
degradacién que va desde los 200 °C hasta los 700 °C, dependiendo de la fuente de
obtencién y de su estructura [39-40]. Su descomposicion aparece como una pérdida

de peso después del punto maximo de degradaciéon hacia 464 °C y supone
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aproximadamente una pérdida de peso del 25%.
2.4.2.4. Caracterizacion térmica de los Lls

En la Figura 2.10 se muestran los termogramas correspondientes a la estabilidad
térmica de los diferentes liquidos idnicos estudiados. La mayoria de los liquidos
idnicos presentaban una pérdida de peso inicial (hasta 150 °C) que podria atribuirse a
la pérdida de agua absorbida, seguida generalmente de un salto principal de

descomposicion (con la excepcion del [EMIM*][Tosy]y el [BMIM*][Ace’]).

En la Tabla 2.4 se muestra tanto la temperatura a la cual comienza la degradacién
(Tonset) como la temperatura a la cual la velocidad de descomposiciéon es maxima
(Tdpax). En este caso para los Lls formados por [EMIM?*], la mayor estabilidad
térmica, atendiendo tanto a la Tpp50r cOMo a la Td,,, 4, corresponden al [EMIM*][XS
] y al [EMIM*][Tosy], mientras que la menor estabilidad térmica corresponde al
[EMIM*][Ac] y [EMIM*][Lac’], en concordancia con los resultados encontrados en la
bibliografia [41]. Por su parte el [BMIM*][Ace] y el [Cho*][Lac] presentan una

estabilidad térmica muy similar.
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Figura 2.10. Estabilidad térmica dinamica de los Lls.

En general, |la estabilidad térmica de los LIs depende de varios factores: su estructura,
tipo de catidn y anidén, sustitucién del catidn, etc. De acuerdo con la bibliografia, el
anion juega el papel mas importante en la estabilidad térmica del liquido idnico. Se
ha visto que la estabilidad térmica de los LIs con diferentes aniones estd relacionada

con la naturaleza coordinadora del anidn, la nucleofilicidad y la hidrofobicidad. Por
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otro lado, los Lls basados en imidazolio son mas estables que los basados en otros

cationes como el tetralquilamonio [41].

Otros factores como la presencia de contaminantes (como el agua o los haluros), las
condiciones experimentales (tipo de atmodsfera, velocidad de ensayo, peso de la
muestra, etc.) pueden tener también un efecto relevante en la estabilidad térmica

obtenida experimentalmente.

Tabla 2.4. Estabilidad térmica en aire de los diferentes liquidos idnicos utilizados en

la extraccion.

Liquido iénico T onset (°C) Td 5 (°C)
[EMIM*][AC] 201 241
[EMIM*][Lac] 225 255
[BMIM*][Ace’] 225 262
[Cho*][LacT] 224 263
[EMIM*][Tosy] 321 375
[EMIM*][XS] 334 396

Teniendo en cuenta que la temperatura de extraccién se encuentra muy por debajo
de las temperaturas de descomposicion de los liquidos idnicos seleccionados, no se
espera que se vaya a producir una degradacion de los mismos durante el proceso de

extraccion.

2.4.3. Fraccionamiento de los raquis de banana

Tal y como se recoge en la literatura cientifica, algunos liquidos idnicos tienen la
capacidad de disolver completamente la lignocelulosa, mientras que otros son mas
selectivos con alguno de sus componentes (generalmente la lignina). Del mismo

modo, en el presente trabajo, la extraccién de celulosa se ha producido siguiendo
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uno u otro proceso, dependiendo de la capacidad del liquido iénico utilizado para

extraer la lignina o disolver completamente la biomasa (Figura 2.11).

© Disolucién total de Residuo rico en
la muestra celulosa

72 _
Regeneracion de la
celulosa

Figura 2.11. Diferentes procesos de obtencién de celulosa mediante el uso de Lls.

La extraccidn con liquidos idnicos se llevé a cabo a 80 °C durante 48 horas. Los
rendimientos obtenidos, asi como el tipo de proceso de extraccién (disolucion total

de los raquis o extraccion selectiva) se muestran en la Tabla 2.5.

Tabla 2.5. Fraccionamiento de raquis de banana.

Liquido iénico Extraido Residuo celulésico Proceso de extraccion
(% en peso) (% en peso)

[EMIM*][Lac] 16.2 81.4 Disolucidn total
[BMIM*][Ace] 13.4 80.1 Extraccion de lignina
[Cho*][Lac]] 15.8 77.4 Extraccion de lignina
[EMIM*][XST] 4.8 61.2 Extraccion de lignina

[EMIM*][Tosy'] 4.4 52.8 Extraccion de lignina
[EMIM*][AC] 8.3 47.6 Disolucidn total
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Figura 2.12. Raquis de banana (izda.) y residuo rico en celulosa (dcha.) después de la

extraccion en [Cho*][Lac].

En primer lugar, cabe destacar que el [EMIM*][Lac] y el [EMIM*][Ac] disuelven
totalmente los raquis de banana, mientras que el resto de liquidos idnicos estudiados
dan lugar a una deslignificacion de los mismos. La disolucién de la celulosa mediante
la utilizacion de Lls ha sido ampliamente estudiada. Es sabido que los liquidos idnicos
debido a su cardcter idnico, son altamente polares, lo cual da lugar a una gran
capacidad para disolver biopolimeros como la celulosa. Existen ademads otros factores
gue pueden afectar a la capacidad de los Lls para disolver la celulosa, tales como una
baja viscosidad, la cual favorece la movilidad de los iones, o el peso molecular del

biopolimero en cuestion [42].

Tanto los cationes como los aniones parecen estar involucrados en la disolucién de la
celulosa, a través de las interacciones por puentes de Hidrégeno entre los grupos
hidroxilo de la celulosa y los iones presentes en el LI. Asi, los cationes que mejor
disuelven la celulosa son los basados en metil-imidazolio y metil-piridinio [43-45]. En
cuanto a los aniones, los liquidos idnicos mas prometedores en la disolucién de la

celulosa de acuerdo con la bibliografia son los basados en cloruro, acetato, formato y
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lactato, cuya capacidad de disolucidn es atribuida a su fuerte interacciéon con los
grupos —OH de la celulosa. Se cree que los iones, especialmente los aniones de los
LIs pueden romper los enlaces de hidrégeno inter- e intra-moleculares de la celulosa
[46].

Sin embargo, en funcidon de la aplicacion final, resulta de especial interés la
extraccion selectiva de la lignina ya que por un lado, ésta es un fuente renovable de
compuestos aromaticos y combustibles y, por otro, la celulosa obtenida tras la
deslignificacién puede mantener su estructura cristalina y por tanto sus propiedades.
Asi los liquidos idnicos estudiados que dan lugar a una extraccién selectiva de la
lignina son el [BMIM*][Ace], el [Cho*][Lac’], el [EMIM*][XS] vy el [EMIM*][Tosy’]. De
estos, y tal y como se aprecia en la Tabla 2.5, aquellos liquidos iénicos con los cuales
se obtiene un mayor rendimiento (residuo rico en celulosa >75%), son el
[BMIM*][Ace] vy el [Cho*][Lac’]. Igualmente, son estos mismos Lls los que mayor

porcentaje de lignina extraen.

A pesar de que los mecanismos de disolucién de la lignina no son todavia bien
entendidos, se ha propuesto que las fuerzas primarias que promueven la disolucién
de la lignina en un disolvente (incluyendo los LIs) son, por un lado, la formacidn de
enlaces de H vy, por otro, las interacciones no covalentes n—mn entre la lignina y el

disolvente.

Segun la bibliografia son los aniones de los LIs los que dominan el comportamiento
de disolucion. Para una serie de Lls basados en imidazolio, se comprobé que los
aniones conteniendo azufre eran mds potentes disolviendo lignina Kraft que los
cloruros y los bromuros, y que aniones como el tetrafluoroborato y el
hexafluorofosfato no eran capaces de disolverla. Asimismo, se ha comprobado que
existen Lls cuyos aniones no disuelven la celulosa, tales como como el [EMIM*][XS]o
el [BMIM*][Ace]. En este ultimo caso se ha postulado que aniones con carga
deslocalizada como [Ace’] no disuelven la celulosa y se espera que interactden con la

lignina debido a su caracter aromatico [42, 47].
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Otros factores, como la viscosidad, pueden favorecer el proceso de extraccién, ya
gue a menor viscosidad, mejor sera la mojabilidad de la materia prima por parte del
liquido idnico. Asi la menor viscosidad del [Cho*][Lac’] (112 mPa.s) podria favorecer la
extraccion de la lignina, si la comparamos por ejemplo con el [BMIM*][Ace’] (800

mPa.s).
2.4.4. Caracterizacion de la celulosa obtenida

2.4.4.1. Anadlisis por FTIR

La Figura 2.13 muestra los espectros de IR de la celulosa obtenida con cada uno de
los liquidos idnicos utilizados. Se ha incluido con fines comparativos la celulosa

procedente de pulpeo.

=-=Celulosa de raquis
[EMIM J[Lac]

— [BMIM )[Ace]
[Cho][Lac]

—— [EMIM][XS]

- —— [EMIM][Tosy]

ey —— [EMIM'J[Ac]

Intensidad (u.a.)

» 1 i I 5 1 4 1 ' I - — I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Longitud de onda (cm™)
Figura 2.13. Espectros de IR correspondientes a la celulosa procedente de pulpeoy la

obtenida con los diferentes Lls.
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Tal y como se puede observar, la celulosa obtenida tras el tratamiento con los
diferentes Lls presenta las bandas caracteristicas de la celulosa descritas en el
apartado 2.4.2.2. Estas bandas son principalmente las que aparecen a 3300-3000 cm”
! de los grupos —OH, el pico caracteristico a 2919 cm, la vibracién de flexién del Ce-
CH, a 1415 cm™, deformacién del grupo —CH a 1370 cm™y tensién del C-O-C a1155

cm™

2.4.4.2. Anadlisis por espectroscopia de rayos-X

En la Figura 2.14 se muestra la caracterizacidon por Rayos-X de la celulosa obtenida
para cada liquido idnico y condiciones de extraccion de manera comparativa con la
pasta de celulosa blanqueada. En dicha figura se pueden observar los picos
caracteristicos de la celulosa picos en forma de hombro alrededor de 14° y 16° y un
pico mas estrecho e intenso tipo | (dos alrededor de 22° [48]). Estos picos se
mantienen en el caso de la celulosa obtenida mediante la extraccidn selectiva de la
lignina, mientras que en aquella celulosa obtenida por regeneracidon tras su
disolucién en el correspondiente liquido idnico (celulosa extraida utilizando
[EMIM*][Lac]] y el [EMIM*][Ac]) dicha estructura se ha perdido y los picos

caracteristicos no aparecen bien definidos.
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Figura 2.14. Caracterizacién por rayos X de la celulosa aislada utilizando diferentes

liquidos idnicos.
2.4.5. Diseino de experimentos

El disefio de experimentos (DOE, design of experiments) es una técnica estadistica
qgue permite identificar y cuantificar las causas de un efecto dentro de un estudio
experimental. En un disefio experimental se manipulan deliberadamente una o mas
variables, vinculadas a las causas, para medir el efecto que tienen en otra variable de
interés. La Tabla 2.6 muestra los resultados del rendimiento obtenido para cada uno

de los experimentos.
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Tabla 2.6. Resultado del DOE.

Experimento Y (%)  Experimento Y (%)
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35,6
34,2
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51,8
49,2
36,2
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33,0
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25

26

26

27

27
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45,4
52,2
41,2
43,2
51,4
50,6
50,3
51,2

50,8

Aplicando el software STATGRAPHICS Centurion a los datos experimentales de la

Tabla 2.6, se obtuvo la ecuacion de prediccidn (ecuacion 4), la cual representa el

rendimiento en funcion de las variables normalizadas:

Y = 48,6417 — 3,0X. + 2,64222X; + 1,07222X, — 5,79407X,% — 2,0174X,> —
2,70073X,2 + 2,45833X, X — 1,9333X, X7 — 1,04167X, X,

Los resultados de los analisis estadisticos se muestran en la Tabla 2.7.

Tabla 2.7. Analisis de varianza y regresion lineal multiple.

(4)

Fuente Suma de Grados de Cuadrado Cociente-F Valor de P
cuadrados libertad medio
Xr 125,664 1 125,664 2,59 0,1241
X, 20,6939 1 20,6939 0,43 0,5216
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X, 162,0 1 162,0 3,34 0,0834
X2 223,203 1 223,203 4,60 0,0451
X2 27,0593 1 27,0593 0,56 0,4644
X2 48,4949 1 48,4949 1,00 0,3300
X Xr 72,5208 1 72,5208 1,49 0,2365
X Xr 44,8533 1 44,8533 0,92 0,3484
XX, 13,0208 1 13,0208 0,27 0,6104
Error total 922,053 19 48,5291
Total 1721,87 28

R? = 46,4505 %

Error estandar del est. = 6,96628
Error absoluto medio = 4,57144

El andlisis de la varianza muestra que el modelo se ajusta Unicamente para algo
menos de la mitad de los datos experimentales. En este sentido, cabe destacar la
influencia del error sistematico en la obtencién de los datos experimentales. El
proceso de extraccion esta compuesto por una gran cantidad de etapas, las cuales

hacen incrementar el error sistematico, sobre todo teniendo en cuenta la pequefia

cantidad de muestra de la que se ha partido en cada experimento.

No obstante, el modelo se ha utilizado para hacer una estimacion de los factores mas

significativos y de la respuesta combinada de los diferentes factores. Asi, se ha

considerado un nivel de significacidon del 95 %, es decir, una probabilidad (P) del 5 %

como criterio para determinar si los efectos son significativos o no. De este modo, el
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factor XT2 es el que presenta un nivel de significacién del 95% dentro del disefio
experimental llevado a cabo.

Las Figura 2.15, Figura 2.16 y Figura 2.17, muestran la influencia combinada del

tiempo, la temperatura y la concentracion de liquido idnico en el rendimiento.

Y (%) 53,0
48,0
43,0
38,0
33,01
1,15
1,3
[Cho+][LacIJ45

143 150
101 1o 115 122 129 136
9% =

80 87

Figura 2.15. Variacién del rendimiento con la concentracion de LI y la temperatura.

Y (%)
46,0
41,0
36,80
101
[oe]
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Figura 2.16. Variacion del rendimiento con la temperatura y el tiempo de extraccion.
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Figura 2.17. Variacién del rendimiento con la concentracion de Ll y el tiempo de
extraccion.

La variacion del rendimiento con la concentracién de LI y temperatura, muestra que

el maximo rendimiento se obtiene con cantidades bajas o intermedias de Ll y a
temperaturas medias y altas.

En cuanto a la influencia de la temperatura y el tiempo, el mayor rendimiento se

obtiene a tiempos medios-altos y temperaturas medias.

Finalmente, en el caso de la variacién del rendimiento con la concentracion de Ll y el
tiempo, el mayor rendimiento se obtiene a tiempos medios y altos y baja
concentracion de [Cho*][Lac].

En resumen, el mayor rendimiento se obtendria con temperaturas medias, tiempos
medios y altos y la menor de las concentraciones de [Cho*][Lac]. Estos resultados
ponen de manifiesto que las condiciones experimentales seleccionadas, en cuanto a

la cantidad de [Cho*][Lac’] eran desde el inicio valores que permitian obtener los
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mayores rendimientos. La necesidad de que el liquido idnico moje correctamente los
raquis de banana obliga a poner una determinada cantidad inicial de liquido iénico en
el valor mas bajo de la variable. En lo que respecta a la temperatura, ésta influye en
la viscosidad del liquido idnico, por lo que al incrementar la temperatura la viscosidad

es menor y el rendimiento de la extraccion es mayor.

2.5. Conclusiones

En el presente trabajo se ha comparado la capacidad de diferentes liquidos idnicos
para extraer de manera selectiva la lignina presente en los raquis de banana. Entre
los liquidos idnicos estudiados se encuentran los formados por cationes derivados del
imidazolio y diferentes aniones: tosilato, lactato, acetato, acesulfamato vy
xilenosulfonato. Asimismo, se ha sintetizado el lactato de colina, un liquido idnico
derivado de la amina cuaternaria colina y que es ademas biodegradable. Se ha
podido comprobar que, mientras algunos de los liquidos idnicos estudiados disuelven
totalmente los raquis de banana, otros son capaces de extraer de manera selectiva la
lignina. En el caso de los LIs [EMIM*][Lac’] y [EMIM*][Ac’], su particular combinacidn
catién/anion llevaron a la disolucidn total de la biomasa de partida. El resto de los Lis
estudiados, extrajeron de una manera mas selectiva la lignina, obteniéndose los
mayores porcentajes de extraccion para el [BMIM*][Ace] y el [Cho*][Lac].

De acuerdo con la literatura cientifica son varios los factores que pueden influir en la
extraccién selectiva de la lignina. Por un lado, los liquidos iénicos que contienen
azufre en su estructura disuelven mejor la lignina. Asimismo, determinados liquidos
ionicos no disuelven la celulosa, como el [EMIM*][XS]o el [BMIM*][Ace]. En este
ultimo caso se ha postulado que aniones con carga deslocalizada como el [Ace] se
espera que interactuen con la lignina debido a su cardcter aromatico. En el caso del
[Cho*][Lac’] es posible que entren en juego otros factores que puedan afectar al
rendimiento de la extraccion como puede ser la viscosidad.

La deslignificacion de la biomasa, en contraposicion a la disolucion total y posterior

regeneracion, puede ser el proceso mds adecuado para la obtencién de nanocristales
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de celulosa, en la cual es importante mantener intacta la estructura cristalina de la
celulosa. En este sentido, la difraccion de rayos X mostrd que el residuo de celulosa
obtenido tras la extraccion mantenia la estructura cristalina en aquellos casos en los
que se habia dado la extraccidn selectiva de la lignina, mientras que en los casos en
los que la biomasa se habia disuelto por completo, la celulosa regenerada era
mayoritariamente amorfa.

En lo que respecta al DOE llevado a cabo con el [Cho*][Lac’], a partir del modelo de
prediccién y el analisis de varianza se dedujo que el factor mas significativo era el
cuadrado de la temperatura. Asimismo, del anadlisis de la superficie de respuesta se
dedujo que la concentracién mds baja de liquido idnico empleada era la necesaria
para mojar correctamente los raquis de banana y por tanto el mayor rendimiento se
obtenia ya a concentraciones bajas. El aumento de la temperatura y el tiempo tenia
un efecto positivo en la extraccion.

El [Cho'][Lac’] es capaz de extraer de manera selectiva la lignina de los raquis de
banana obteniéndose un residuo rico en celulosa. Su eficacia es similar a la de otros
liquidos idnicos cuya capacidad para deslignificar otras fuentes de biomasa ha sido
descrita previamente en la literatura cientifica. Este hecho, unido a su atoxicidad y la
posibilidad de prepararlo a partir de materias primas bio-derivadas, abren la

posibilidad de su aplicacion como pretratamiento de otras fuentes de biomasa.
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“...yo creo que en un futuro no demasiado lejano la mujer ocupara en
el mundo cientifico el puesto que le corresponde de acuerdo con su
capacidad y con su trabajo”
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3.1. Introduccion

Considerada uno de los biopolimeros mds abundantes en la tierra [1], la celulosa
procedente de la biomasa lignoceluldsica, es una fuente de materia prima
prometedora debido a su disponibilidad y su caracter renovable. Partiendo de
celulosa es posible obtener nanocristales de celulosa (CNC), particulas rigidas en
forma de filamento con dimensiones nanoscépicas. Los CNC consisten en segmentos
de cadena de celulosa cristalina pura, los cuales se obtienen normalmente mediante
un tratamiento acido de las fibras celuldsicas que elimina los dominios amorfos [2].
Estos nanomateriales presentan una gran fuerza especifica y modulo, una gran area
superficial y tienen baja densidad (~1.6 g.cm?). Estas propiedades tan particulares,
junto con su caracter atodxico, los convierten en materiales adecuados para un gran
rango de aplicaciones, tales como: biosensérica, catalisis verde, sintesis de soportes
para farmacos en medicina terapéutica y diagnodstica [3,4], materiales de soporte
para catalizadores [5-7], moléculas que responden a estimulos [8—10], fabricacion de

nanopapel [11] y preparacion de nanocomposites poliméricos [12].

En el campo de los nanocomposites poliméricos, los CNC se han utilizado
exitosamente como agentes de refuerzo tanto en polimeros sintéticos como
naturales [13-16]. Asimismo, el creciente interés en nuevos plasticos
medioambientalmente sostenibles ha promovido el desarrollo de materiales
totalmente bio-basados. Asi, polimeros bio-basados como el poli (acido lactico) (PLA)
se han reforzado con CNC con el fin de mejorar sus propiedades térmicas y

mecanicas [17-19].

Algunos de los factores clave para alcanzar un excelente resultado en la mejora de las
propiedades del nanocomposite son una dispersién homogénea de los CNC en la
matriz polimérica y una buena interaccion matriz-refuerzo. Debido al caracter
hidrofilico de los CNC, su incorporacién en matrices poliméricas solubles en agua es
el método mas simple para utilizarlos como refuerzo [20]. La gran estabilidad de las

dispersiones acuosas de los CNC da lugar a una excelente dispersion de éstos en la
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matriz. Sin embargo, cuando se utilizan matrices poliméricas no polares, el caracter
altamente hidrofilico de los CNC impide una buena dispersidn. En consecuencia, el
desarrollo de métodos para la modificacién de la superficie de los CNC es de gran
interés para mejorar su compatibilidad con una gran variedad de matrices

poliméricas [21].

Los CNC presentan una gran relacion superficie-volumen con gran cantidad de grupos
hidroxilo en la superficie, los cuales pueden ser utilizados para su funcionalizacién
mediante un amplio rango de aproximaciones quimicas. Asi, la compatibilidad con la
matriz puede ser mejorada introduciendo la funcionalidad adecuada. Los tipos de
funcionalizaciones mas comuinmente usadas en los CNC son: la esterificacion, la
eterificacion, la oxidacién, la amidacion, la carbamacion, la sustitucion nucleéfila, la

silanizacién y el injerto o grafting, entre otras [22].

La hidrofobizacion de la celulosa es una estrategia interesante para mejorar la
compatibilidad con las matrices poliméricas no polares. Recientemente, se ha
publicado el uso con éxito de grupos estearil con este propédsito [23]. Del mismo
modo, la silanizacién ha demostrado ser un método efectivo para proporcionar
hidrofobicidad [24]. Asi, los silanos son conocidos como eficientes agentes de
acoplamiento para mejorar la adhesion interfacial entre la matriz y el refuerzo, razén
por la cual han sido ampliamente utilizados en la preparacién de composites [25,26].
Sin embargo, hay numerosos aspectos que necesitan ser abordados. Por un lado,
este tipo de reaccion se lleva a cabo en disolventes orgdnicos polares, lo cual conlleva
una serie de inconvenientes relacionados con su potencial toxicidad, las emisiones de
volatiles (VOCs) y la generacion de gran cantidad de residuos que causan problemas
medioambientales. Por otro lado, la reaccién de silanizacién de los CNC se inicia
normalmente utilizando catalizadores basicos o acidos, ya que aceleran la hidrélisis
de los grupos alcoxi para dar lugar a grupos silanol capaces de reaccionar con los
grupos —OH presentes en la superficie de los CNC. No obstante, esta aproximacién
promueve al mismo tiempo la reaccion de condensacién entre moléculas de silano

adyacentes que conducen a la formacién de silica en lugar de la funcionalizacién de la
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superficie. Por tanto, a pesar de que la silanizacién podria ser una ruta adecuada, es

necesario mejorarla para llevar a cabo una eficiente silanizacién de los CNC.

En la ultima década, los liquidos idnicos (LIs) han surgido como una alternativa
medioambientalmente sostenible a los disolventes organicos volatiles, debido
principalmente a su practicamente despreciable presion de vapor y a sus
propiedades quimicas y fisicas. Los Lls son sales organicas que consisten
normalmente en un catién orgdnico y un anidon heteroatdmico que puede ser
seleccionado de una gran variedad quimica. De hecho, los LIs se han utilizado para
reemplazar a los disolventes organicos volatiles en una amplia variedad de procesos,
tales como la separacién, la purificacion y como medio de reaccidon en catalisis
bioquimica y quimica [27-29]. Asimismo, los Lls se han utilizado con éxito en el
pretratamiento de la biomasa para su posterior hidrdlisis en glucosa [30]. Merece la
pena mencionar que la celulosa es poco soluble en disolventes convencionales,
debido sobre todo a la gran cantidad de enlaces de hidrégeno intermoleculares
presentes en su estructura. Curiosamente, los LIs son capaces de alterar dichos
enlaces entre diferentes microfibrillas disminuyendo la compactacién de la celulosa y
haciendo que los carbohidratos sean mas susceptibles a la hidrdlisis [31-36]. Los Lls
se han utilizado también en la preparaciéon de materiales celuldsicos [37-39] y como

medio de reaccion en el procesado de derivados de celulosa [40-42].

El objetivo de este estudio es mejorar la compatibilidad de los CNC en PLA mediante
la funcionalizacién de su superficie. La funcionalidad se ha introducido utilizando un
silano como agente de acoplamiento, el 2-(carbometoxi)etiltrimetoxisilano (2CETMS)
y el lactato de colina ([CHO*][Lac’]), un liquido idnico derivado de fuentes renovables,

como medio de reaccion.

Se ha investigado el efecto de este liquido idnico en la funcionalizacién de los CNC y
se han estudiado varias concentraciones de silano. Se ha observado
experimentalmente que ademds de su capacidad para dispersar los CNC sin

disolverlos, el lactato de colina no requiere de la adicidn de ningun catalizador
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externo para iniciar la reaccién, en contraposicién con otros medios de reaccién para

llevar a cabo la misma reaccién de funcionalizacion [24].

Los CNC funcionalizados (F-CNC) se han utilizado posteriormente como refuerzo en
PLA. Se han preparado films basados en nanocomposites de PLA mediante disolucién
y casting seguida de prensado en caliente. Finalmente, se ha investigado la
dispersabilidad de los F-CNC en el PLA y las propiedades mecdnicas del

nanocomposite resultante.

3.2. Parte experimental
3.2.1. Materiales

El agente de acoplamiento 2-(carbometoxi) etiltrimetoxisilano (2CMETS) fue
comprado a Fluorochem (Derbyshire, UK), el PLA en forma de granza (Ingeo™ 3052D,
Minnetonka, MN, USA), se compré en Nature Works LLC, y la celulosa microcristalina
(MCC) y el tetrahidrofurano (THF) se compraron en Sigma-Aldrich (Madrid, Espafia).
El acido sulfurico (H;SO4, 98%) y el hidroxido sédico (NaOH) se compraron en

Scharlau (Barcelona, Espafia).

El cloruro de colina (99% de pureza) se obtuvo de Algry Quimica (Huelva, Espafia). El
acido lactico (Galacid™, Heat Stable 90, 86%) se obtuvo de Galactic (Scannafles,
Bélgica). La resina AMBERLITE® IRA400 Cl, el hidréxido sddico ACS grado reactivo
(97%), y el DMSO deuterado (dimethyl sulfoxide-d6, 99.5 %D) se compraron en
Sigma-Aldrich.

Los CNC se extrajeron a partir de celulosa microcristalina (MCC) mediante hidrélisis
acida con acido sulfarico de acuerdo con un protocolo publicado anteriormente [43].

El protocolo de extraccidn se describe en la seccién 3.2.3.
3.2.2. Sintesis del lactato de colina

El lactato de colina [CHO*][Lac] se sintetizd mediante la técnica de cromatografia de
intercambio anidnico. Una disolucién de cloruro de colina (1.0 equiv., 100 mmol,

14.38 g) se pasd a través de una columna de resina Amberlite de intercambio
79



Capitulo 3: Funcionalizacion de nanocristales de celulosa en lactato de colina

anidnico cargada con anién hidréxido y se recogié sobre la disolucién de acido lactico
(1.0 equiv., 100 mmol, 10.41 g). El agua fue evaporada en un evaporador rotatorio y
se obtuvo un producto de color amarillo pélido. (Rendimiento = 19.3 g, cuantitativo).
'H NMR (500 MHz, DMSO-ds) 3.86-3.83 (m, 2H, HOCH,CH,N*(CHs)3), 3.63 (q, 1H, J =
6.7 Hz, HOCHCHsCO;), 3.41 (t, 2H, J = 5.0 Hz, HOCH,CH,N*(CH3)s), 3.12 (s, 9H,
HOCH,CH,N*(CHs)s), 1.11 (d, 3H, J = 6.7 Hz, HOCHCH5CO,").

3.2.3. Obtencion de los CNC

La MCC en forma de polvo (20 g) se afiadié a una disolucion precalentada de 64% en
peso de acido sulfurico (175 ml) y se dejo reaccionar con agitacion vigorosa a 45 °C

durante 45 min.

Para parar la reaccién, la mezcla se diluyé en 5 L de agua desionizada y se dejé
reposar toda la noche. Con el fin de concentrar los CNC y eliminar el exceso de 4cido
y agua, la suspension se centrifugd a 3500 rpm durante 30 min. El precipitado se lavd
repetidamente con agua desionizada y se centrifugd hasta que el sobrenadante se
volvid turbio. Se continud con la purificacion de los CNC mediante didlisis frente a
agua desionizada hasta que se alcanzé un pH de 5-6 (membrana Spectra/Por 2,
MWCO 12,000-14,000). Finalmente los CNC se liofilizaron hasta su uso.

3.2.4. Funcionalizacion de CNC

Como paso previo a la silanizacién, los CNC obtenidos después de la hidrdlisis acida
fueron pretratados con el fin de investigar el efecto de dichos pretratamientos en la
funcionalizacién. Asi, los CNC se utilizaron en tres formas diferentes: sulfatados y

liofilizados, sulfatados y en dispersidn acuosa y desulfatados y liofilizados.
3.2.4.1. Funcionalizacion de CNC sulfatados y liofilizados

Los CNC sulfatados se utilizaron tal y como se obtuvieron tras la hidrdlisis dcida. Para
llevar a cabo la funcionalizacién con silano, 300 mg de CNC sulfatados vy liofilizados
fueron dispersados en 16.4 g de [CHO'][Lac] y se agitaron durante 15 minutos a

temperatura ambiente. Entonces se afiadieron 249 mg del agente de acoplamiento
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2CETMS manteniendo la agitacién. La reaccién se dejé 24 horas a temperatura
ambiente. Los CNC funcionalizados fueron lavados con agua desionizada mediante

centrifugacion a 3500 rpm durante 30 minutos y finalmente liofilizados hasta su uso.

3.2.4.2. Funcionalizacion de CNC sulfatados y en dispersion

acuosa

Los CNC se prepararon siguiendo el protocolo descrito en la seccién 3.2.3 hasta la
etapa de dialisis incluida. La dispersién acuosa de CNC obtenida se neutralizé con
NaOH hasta un pH de aproximadamente 7. Para la funcionalizacién, los CNC fueron
dispersados en 16.4 g de [CHO*][Lac] vy liofilizados para eliminar el agua. Después, se
afadieron 249 mg del agente de acoplamiento 2CETMS y la reaccidon se mantuvo 24
horas a temperatura ambiente. Finalmente, se siguié en mismo protocolo de lavado y

almacenamiento que en la seccion anterior.
3.2.4.3. Funcionalizacion de CNC desulfatados y liofilizados

Los CNC desulfatados se prepararon siguiendo el protocolo publicado por Lokanathan
et al. [46]. Brevemente, una disolucion acuosa concentrada de NaOH se afiadid a una
suspension al 8.9% en peso de CNC hasta que se obtuvo una concentracion del 7%
peso/volumen de NaOH. Después de 30 minutos de agitacién a temperatura
ambiente, la mezcla se agité durante 5 horas a 65 °C. Después de ese tiempo la
mezcla de reaccidén se lavd con agua para eliminar el exceso de NaOH y se dializé
(membrana Spectra/Por 2, MWCO 12,000-14,000) frente a agua desionzada.

Finalmente los CNC se liofilizaron.

Para la funcionalizacién se utilizé nuevamente el protocolo descrito en la seccién
3.2.4.1 variando la relacién CNC: silano, el tiempo de reaccién y la incorporacion a la
mezcla de LI y etanol como medios de reaccion (ver Tabla 3.2). La efectividad de la

desulfatacion se determiné mediante andlisis elemental [47].
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3.2.5. Preparacion de nanocomposites de F-CNC/PLA

Para la preparacion de los nanocomposites de F-CNC/PLA, 20 g de PLA fueron
disueltos en 300 mL de THF a 60 °C. Entonces, un 1 % en peso de F-CNC, previamente
dispersos en THF, se afiadieron a la disolucion del polimero y se agitaron durante 20
minutos. Las mezclas se dejaron evaporar primero a temperatura ambiente y se

secaron después durante 5 h a 60 °C.

Para la formacion del film, las mezclas fueron prensadas en caliente en una prensa de
platos calientes a 180 °C y 200 bar durante 15 minutos. Con fines comparativos se

prepararon en las mismas condiciones films de PLA puro.

3.3. Métodos de caracterizacion
3.3.1. Caracterizacion fisico-quimica

Los espectros de infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR) se obtuvieron a
temperatura ambiente en un espectrofotdmetro Nicolet Avatar 360. Los espectros se
realizaron con una resolucién de 4 cm™ en el rango de longitudes de onda de 4000 to
400 cm™.

El analisis elemental de las muestras se realizd utilizando un analizador Micro
Truspec CHNS para determinar el contenido en azufre, carbono, nitrégeno e

hidrégeno de manera independiente.

Los espectros de H RMN se recogieron en un espectrémetro Bruker Avance Il
utilizando DMSO deuterado.

3.3.2. Caracterizacion morfologica

La morfologia superficial de los CNC y las secciones transversales de los
nanocomposites se analizaron usando un microscopio electrénico de barrido de
emisiéon de campo (FE-SEM) ULTRA plus ZEISS, equipado con un espectrometro
dispersivo de rayos X (EDXS).
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3.3.3. Caracterizacion estructural

Los patrones de difraccion de rayos X de los CNC y de la MCC de partida se
recogieron en un difractdmetro de rayos X (XRD) de Bruker AXS-D8 Advance con
radiacién Cu Ka. Las medias se llevaron a cabo a valores de 26 comprendidos entre 5°
y 40°.

3.3.4. Propiedades térmicas

La estabilidad térmica de los sistemas basados en PLA se investigd utilizando el
analisis termogravimétrico (TGA) y se llevd a cabo en una TGA Q500 (TA Instruments)
a una velocidad de calentamiento de 10 °C min™ en atmésfera de nitrégeno, desde

temperatura ambiente hasta 600 °C.
3.3.5. Propiedades mecanicas

Las propiedades mecdnicas de la referencia y de los nanocomposites basados en PLA
se evaluaron mediante ensayos de traccién, utilizando una maquina universal de
ensayos modelo 3365 (Instron). Se utilizaron para ello probetas rectangulares de 65
mm x 12 mm. Los ensayos se realizaron a una velocidad de desplazamiento de la
cruceta de 5 mm min! y se utilizé una longitud inicial entre mordazas de 25.4 mm.
Los valores promedio de resistencia a la traccién (03,), alargamiento a rotura (&) y
mddulo elastico (E), se calcularon a partir de los resultados de la curva de tension-

deformacidn. Los ensayos se llevaron a cabo a temperatura ambiente.

3.4. Resultados y discusion
3.4.1. Preparacion of CNC

Los CNC se obtuvieron mediante hidrdlisis acida de la celulosa microcristalina (MCC)
utilizando un procedimiento descrito anteriormente en la bibliografia [43]. Los CNC
obtenidos se analizaron utilizando la espectroscopia infrarroja de transformada de
Fourier (FTIR) y la microscopia electrénica de barrido de emisién de campo (FE-SEM).

La Figura 3.1 muestra el espectro de FTIR de los CNC iniciales. En ella se observan las
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bandas entre 3600 y 3000 cm™ corresponden a la vibracidn de estiramiento de los —
OH. Asimismo, las bandas entre 3000 y 2750 cm™ se asignaron a la vibracién de
tensidn simétrica y asimétrica del C—H (a, b). Los picos observados a ~1430 cm™ se
asignaron a la vibracién de flexién simétrica del CH; (c), y las que aparecen a 1160
cm™ se asignaron al estiramiento del puente C—O—C (d) y se asocian a la parte

cristalina de la celulosa.

% Transmitancia (u.a.)

T T T i " T T T T T ; T . T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longitud de onda (cm™)

Figura 3.1 Espectro de FTIR de los CNC obtenidos por hidrdlisis acida de MCC.

La Figura 3.2 muestra una micrografia de FE-SEM de CNC aglomerados. La
longitud de los CNC estaba en el rango de los 200 a los 250 nm, y se calculd un

diametro promedio de 18 + 4 nm.
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Figura 3.2. Micrografia de FE-SEM de una muestra de CNC liofilizados.
3.4.2. Funcionalizacion de los CNC

Para llevar a cabo la reaccién de funcionalizacion se utilizaron dos tipos de CNC:
sulfatados (liofilizados y en dispersion acuosa) y desulfatados. Los CNC sulfatados se
obtuvieron directamente tras la hidrdlisis dcida con H;SOs y posterior dialisis,
mientras que en el caso de los CNC desulfatados, los grupos sulfato de la superficie se
eliminaron hidroliticamente mediante hidrdlisis alcalina con el fin de incrementar el
numero de grupos —OH superficiales. El éxito de la reaccién de desulfatacion se
confirmd mediante analisis elemental Tabla 3.1. Los CNC sulfatados muestraron un
contenido en azufre de 0.53% mientras que en los CNC desulfatados el contenido en

azufre se encontraba por debajo del limite de deteccidn del equipo.

Tabla 3.1. % de S en peso (expresado como azufre elemental) correspondiente a los

CNC sulfatados y desulfatados.

Muestra %S
CNC sulfatados 0.53+£0.03
CNC desulfatados 0.04 + 0.0001
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Posteriormente, tanto los CNC sulfaltados como los desulfatados se funcionalizaron

utilizando el liquido iénico lactato de colina como medio de reaccién y el CETMS
como agente de acoplamiento, tal y como se muestra en el esquema 1.
OO o)

, ?757

—Q
OH OH \Si/\)J\O/ /'\ /.\/\/.\/

I
C ) ( | I | |
| 24 horas
T2 amb.

[CHO[Lac]

Esquema 3.1. Esquema de reaccion propuesto para la funcionalizacion de los CNC.

Con el fin de optimizar la cantidad de silano necesaria para llevar a cabo la reaccién
se vario la relacién CNC: silano. Asimismo se estudiaron otras condiciones de

reaccion tales como el tiempo y la presencia de otros disolventes. Los resultados se

resumen en la Tabla 3.2.
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Tabla 3.2. Condiciones de reaccidn utilizadas en la funcionalizacion de CNC

en presencia del liquido idnico lactato de colina.

CNC:Silano IL:CNC

Pre-tratamiento de Tiempo de Residuo en

F-CNC . relacion
CNC Relacion reaccion (h) TGA (%)
molar En peso
F1 Desulfatacion 1:10 55:1 24 45.48
F2 Desulfatacion 1:1.25 55:1 24 27.13
Sin
F3 Desulfatacion 1:0.6 55:1 4,5
funcionalizar
F4 Desulfatacion 1:0.6 55:1 24 11.68
0.81:8.1 Sin
F5 Desulfatacion 1:0.6 24
Etanol funcionalizar
F6 Sulfatados/liofilizados 1:0.6 55:1 24 20.13
F7 Sulfatados/Dispersién
1:0.6 55:1 24 12.09

ag.

Para evaluar la funcionalizacién de los CNC se utilizaron las técnicas de FTIR vy
difraccion de rayos X (XRD). La Figura 3.3 muestra el espectro de los CNC
funcionalizados (F-CNC) utilizando las diferentes condiciones de reaccion que
aparecen en la Tabla 3.2 (F1 a F7). Con fines comparativos se muestra también el

espectro del 2-(carbometoxi)ethiltrimetoxisilano (2CMETS).

En los espectros de los CNC funcionalizados se observa un nuevo pico hacia 1736

cm™

correspondiente al grupo carbonilo del 2CMETS. Esta evidencia de
funcionalizacion se encontré para los condiciones F1, F2, F4, F6, y F7, pero no estaba
presente ni en las condiciones F3 ni en las F5 indicando que la silanizacién no habia
tenido lugar. En el caso de F3, la falta de funcionalizacidn puede atribuirse a que el
tiempo de reaccién no fue suficiente, mientras que en el caso de F5 se atribuyd a la
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adicién de etanol al lactato de colina. No obstante seria necesario un estudio mas
detallado de la estructura con el fin de caracterizar la union del silano a los CNC, lo
cual estd mads alld del objetivo del presente estudio. Adicionalmente, se utilizo el
analisis termogravimétrico con el fin de cuantificar la cantidad de residuo sélido
obtenido (principalmente SiO,) para las diferentes condiciones de reaccion. La
presencia de este residuo se puede atribuir no solo a la cantidad de silano unido a los
CNC sino también a la reaccidn de condensacidn entre moléculas de silano adyacente
o incluso a parte del reactivo que haya podido quedar adsorbido en la superficie. La

mayor cantidad de residuo sélido se obtuvo para las condiciones F1 con un 45%.

— 2CMTES
—F1
- e =
: —F4
(U. W F5
= —__Fg
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=
S
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©
o
-
e
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Figura 3.3. Espectros de FTIR del 2-(carbomethoxy)ethyltrimethoxysilane (2CMETS) y

de los CNC funcionalizados (F-CNC)siguiendo diferentes condiciones de reaccion.

Las estructuras de los diferentes F-CNC obtenidos se caracterizaron por dispersion de
rayos X de angulo ancho (WAXS) con el fin de estudiar el efecto de las condiciones de

reaccion en la cristalinidad de los CNC. La Figura 3.4 (a) muestra las curvas de WAXS
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para los CNC sin tratar y para los CNC funcionalizados en las condiciones F4, F6, y F7.
Todos ellos mostraron tres picos principales de reflexién a 26 = 15.0°, 16.3° y 22.5°
asi como un cuarto, menos definido a 34.4° relativo a la estructura cristalina de la
celulosa I. En la Figura 3.4 (b) se comparan los difractogramas para los CNC
funcionalizados bajo las condiciones F1, F2 y F3. Estas condiciones corresponden a
relaciones altas de silano en el medio de reaccion y por tanto dan lugar a mayores
cantidades de SiO, amorfa como producto secundario de la reacciéon de
condensacion. En estas condiciones no se identificaron los picos WAXS de los
nanocristales a 26 = 15.0° and 16.3°. En su lugar, se encontré un pico mds ancho

alrededor de 26 = 16° tipico de un material predominantemente amorfo.

——F1-CNC
—F2-CNC

Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

(a) (b)

Figura 3.4. Espectros de dispersion de rayos X de angulo amplio (WAXS)
correspondientes a los F-CNC (a) preparados en condiciones optimizadas y (b) en

exceso de silano.

Con el fin de comprobar la efectividad de la funcionalizacién en la dispersion de los
CNC en una matriz de PLA, se seleccionaron las condiciones de funcionalizacion F7.
Esta eleccion se realizd en base a los siguientes criterios: (i) los CNC de partida eran
sulfatados (es posible eliminar el paso de desulfatacidn), (ii) se utilizaron CNC en

dispersion acuosa (se obtiene una mejor dispersién que la que resultaria de

89



Capitulo 3: Funcionalizacidon de nanocristales de celulosa en lactato de colina

redispersar los CNC liofilizados) v (iii) la relacion molar CNC:silano era la mas baja de
las que se habia probado que no afectaba a la cristalinidad de acuerdo con los

experimentos de WAXS.

3.5. Preparacion de nanocomposites de PLA

Con el fin de evaluar si la silanizacién de los CNC era una estrategia factible para
mejorar su compatibilidad en PLA, se prepararon films conteniendo un 1% en peso de
F-CNC (obtenidos bajo las condiciones de reaccién F7). Para ello, el PLA se disolvid en
THF y los F-CNC predispersados en THF se afiadieron a la disoluciéon de PLA. La mezcla
se colocd en una placa Petri hasta que el disolvente se evaporé. Para la obtencidn de
un film transparente, el nanocomposite de PLA/CNC se prensd en una prensa de
platos calientes a 180 °C durante 15 minutos. Con fines comparativos se preparé de
la misma manera un film de PLA puro. Tal y como se muestra en la Figura 3.5 la
calidad de los films obtenidos fue buena y no se observé a simple vista evidencias de

aglomeracion de los CNC.

DL LWt %FONGs

(a) (b)

Figura 3.5. Films de PLA preparados por compresion: (a) PLA puro y (b) PLA
con 1 % en peso de F-CNC.
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3.5.1. Caracterizacion morfologica

La Figura 3.6 muestra las micrografias de FE-SEM de la superficie de fractura
criogénica correspondientes al PLA puro y al nanocomposite de PLA conteniendo un
1% en peso de F-CNC. El PLA puro mostré una superficie tipica de un polimero semi-
cristalino de acuerdo con lo descrito en la bibliografia [44]. La superficie de fractura
correspondiente al PLA con un 1% en peso de F-CNC presentaba menos rugosidad y
gran cantidad de lineas de fractura, lo que sugiere un material mas fragil que el PLA
puro [45]. La falta de evidencia en lo que se refiere a la formacién de aglomerados

puede ser interpretada como signo de buena dispersion.

(a) (b)

Figura 3.6. Micrografias de FE-SEM de superficies fracturadas criogénicamente de (a)

el PLA puro y (b) nanocomposite de PLA con un 1 % en peso de F-CNC.
3.5.2. Caracterizacion mecanica

La Figura 3.7 muestra las curvas tension-deformacion del PLA puro y el PLA con un 1
% en peso de F-CNC, mientras que los valores mas representativos de las

propiedades mecanicas se resumen en la Tabla 3.3.
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Figura 3.7. Curvas representativas traccion-deformacion correspondientes al PLA

puro y a un nanocomoposite de PLA reforzado con un 1% en peso de F-CNC.

El PLA puro presentaba un comportamiento semi-ductil con una deformacién a
rotura del 8.2%. La disminucion de la elongacidn a rotura con la adicién de refuerzos
es una tendencia cominmente observada en los composites termoplasticos. Como
era de esperar, la adicién del 1% en peso de F-CNC aumenté la resistencia a la

traccion a expensas de la disminucién de la ductilidad.

Tabla 3.3. Comportamiento mecanico de los films basados en PLA.

Moédulo de Young

Material c (MPa) € a rotura (%)
(MPa)
PLA 1780148 52.5+4.2 7.28+0.41
PLA/1 % F-CNC 1815+ 176 54.7+5.1 5.30+0.31
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La adicion de un 1% en peso de F-CNC mejord el mddulo de Young (E) y la resistencia
a la traccién (o) un 2% y un 4%, respectivamente, indicando que la funcionalizacion
de los CNC mejoraba el grado de dispersion y la adhesidn interfacial entre el PLA y los
CNC.

3.6. Conclusiones

En el presente trabajo, el cardcter hidrofilico de los nanocristales de celulosa fue
modificado mediante silanizacién. Este proceso se llevé a cabo utilizando el lactato
de colina [CHO][Lac’], un liquido iénico derivado de fuentes renovables, como medio
de reaccidn. La polaridad del LI y el caracter basico moderado del anién lactato
puede, presumiblemente, favorecer la solvatacidon de la superficie de los CNC y la
hidrélisis del grupo metoxi-silano. Los resultados de la espectroscopia de FTIR
confirmaron que la modificacion de los CNC tuvo lugar satisfactoriamente para
algunas de las condiciones estudiadas. Ademds, la cristalinidad de los CNC,
determinada por XRD, fue similar tras la modificacidn quimica, excepto para las
condiciones en las que habia un exceso de silano, las cuales conducian a la

condensacién de SiO,.

Finalmente, se prepararon y caracterizaron nanocomposites de PLA reforzados con
un 1% en peso de F-CNC. La caracterizacion morfoldégica mostré la ausencia de

aglomerados.

Asimismo, los ensayos de traccidn mostraron una mejora en las propiedades
mecdnicas de los nanocomposites (Mddulo de Young y resistencia a la traccion).
Estos resultados mostraron que la modificacién con un silano puede contribuir a la

mejora de la unidn interfacial entre el refuerzo y la matriz.

Ademas, el uso del liquido i6nico [CHO'][Lac] ha demostrado ser un medio de
reaccion efectivo para llevar a cabo la silanizacion de los CNC sin alterar la estructura

cristalina de estos ultimos.
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4.1. Introduccion

El uso de polimeros de origen natural ha despertado un creciente interés en los
ultimos 30 afios, debido, entre otras razones, a su disponibilidad, su naturaleza
renovable, asi como por cuestiones econdmicas. La celulosa destaca entre otros
biopolimeros por ser considerada el polimero renovable mas abundante de la Tierra
[1]. Puede ser biosintetizada por varios tipos de microorganismos que van desde las
plantas superiores e inferiores, algunas amebas, ciertos animales acuaticos, hasta
bacterias y hongos [2]. Debido a su estructura jerarquica y a su naturaleza semi-
cristalina, es posible extraer de este polimero natural nanoestructuras tales como la
celulosa microfibrilada (MFC). La MFC se obtiene normalmente mediante
tratamiento mecanico de las fibras de celulosa nativa, las cuales estan formadas por
dominios alternantes cristalinos y no cristalinos. Los nanocristales de celulosa (CNC) o
“nanowhiskers” son el resultado de someter las microfibrillas de celulosa a un
tratamiento de hidrélisis con un acido fuerte, permitiendo asi la disolucién de los
dominios amorfos [3].

Se ha investigado ampliamente la utilizacién de los CNC para la obtencion de
nanocomposites poliméricos [4, 5]. Las propiedades de estos nanomateriales, tales
como: su capacidad de refuerzo, su abundancia, su ligereza unidas a su
biodegradabilidad, hacen de los CNC los candidatos ideales para obtener
nanocomposites poliméricos, especialmente aquellos basados en polimeros
biodegradables [6].

Ademas de como nanomateriales de refuerzo, los CNC se han utilizado
recientemente como estabilizante de dispersiones acuosas de grafeno (GR)
preparadas mediante la exfoliacién en fase liquida del grafito [7]. La exfoliacién en
fase liquida de grafito estabilizada por los CNC ha resultado ser un método sencillo,
econdmico y no toxico para preparar dispersiones acuosas de grafeno muy estables.
El material hibrido resultante de la exfoliacién consiste en ldminas de grafeno

rodeado por CNC en mayor o menor medida (Figura 4.1), dependiendo de la relacién
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CNC:GR. El grafeno, una monocapa de atomos de carbono ordenada en una
estructura hexagonal, ha sido ampliamente utilizado en la preparacidon de
nanocomposites poliméricos conductores [8-10]. La preparacidon de nanocomposites
de grafeno con matrices poliméricas hidrofilicas requiere el uso de métodos quimicos
o fisicos para conseguir una buena dispersién del grafeno en la matriz [11, 12]. En
este sentido, la utilizacidon de una dispersidén acuosa de grafeno estabilizado con CNC
(GR-CNC), es una estrategia directa y sencilla para preparar nanocomposites

poliméricos de GR basados en polimeros hidrofilicos como el polivinil alcohol (PVA).

Figura 4.1. Imagenes representativas de FE-SEM correspondientes al nanomaterial
hibrido GR-CNC en el cual la relacién GR:CNC es de 74:26.

En la busqueda de materiales poliméricos desechables que sean biodegradables y
gue sean capaces de eliminar, o al menos reducir, las cuestiones relacionadas con la
gestiéon de su tratamiento post-consumo, el PVA ha sido considerado un material
muy atractivo para la produccion de envases pldsticos sostenibles [13, 14]. Se trata

de un polimero muy polar, soluble en agua y miscible con otros polimeros naturales.
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Ademas de ser compatible con muchos otros biopolimeros, tales como la celulosa o

el quitosano [15-17], es también biodegradable [18].

Se han utilizado y descrito en la bibliografia varias estrategias para la preparacién de
nanocomposites de grafeno con PVA con propiedades mecanicas, térmicas o
eléctricas mejoradas [19-22]. La estrategia mas extendida consiste en la
incorporacion de éxido de grafeno y la subsiguiente reduccién para obtener el 6xido
de grafeno reducido, el cual presenta una conductividad eléctrica significativamente
menor que la del grafeno [23-25]. Una estrategia alternativa consiste en estabilizar
las dispersiones de grafeno con un surfactante orgdnico, pero la presencia del
surfactante altera las propiedades finales del nanocomposite [23, 26].

En el presente trabajo se presenta un método simple y medioambientalmente
sostenible para preparar nanocomposites de PVA con grafeno estabilizado por CNC
(GR-CNC/PVA). El método consiste en la incorporacion directa del refuerzo hibrido
GR-CNC, producido mediante exfoliacidn liquida del grafito en fase acuosa, en una
matriz de PVA. Asimismo, se han investigado las propiedades mecdnicas, térmicas y
Opticas de los nanocomposites obtenidos. La combinacién de grafeno y nanocristales
de celulosa ha dado lugar a un pronunciado efecto sinérgico en las propiedades del

nanocomposite.

4.2. Parte experimental
4.2.1. Materiales

El surfactante Triton X-100, ampliamente utilizado en la exfoliacién liquida de
grafito, fue comprado a Panreac. El grafito de alta pureza en polvo (SP-1) fue
obtenido de Bay Carbon Inc. La celulosa microcristalina (MCC) y el PVA Mowiol 4-88
(Mw~ 31,000, 86.7-88.7 mol% hydrolysis) fueron adquiridos en Sigma-Aldrich.

El acido sulfurico (H;SO4, 98%) vy el hidroxido sddico (NaOH) se compraron a

Scharlau.
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4.2.2. Preparacion de nanocristales de celulosa (CNC)

El procedimiento utilizado para la obtencién de los nanocristales de celulosa es el
descrito en el capitulo 3, en la seccién 3.2.3. Brevemente, 20 g de MCC se afadieron
a una disolucidn previamente calentada de acido sulfirico al 64% en peso (175 mL) y
se dejaron reaccionar con agitacion vigorosa a 45 °C durante 45 minutos. La reaccion
se paré mediante la adiciéon de 5L de agua desionizada y se dejo reposar toda la
noche. Trascurrido ese tiempo, la suspension se centrifugé a 3500 rpm durante 30
minutos. El precipitado se aclaré repetidamente y se centrifugd con agua desionizada
hasta que el sobrenadante se volvid turbio. La purificacidon adicional de los CNC se
realizé mediante dialisis con agua desionizada hasta que el pH alcanzo un valor de 5-
6 (membrana Spectra/Por 2, MWCO 12,000-14,000) [27]. La anchura y la longitud de
los nanocristales asi obtenidos se determinaron mediante AFM, estimandose que

tenian una longitud de 187+30 y una anchura de 174 nm.
4.2.3. Preparacion de GR-CNC

Para la preparacion del GR-CNC se procedié en primer lugar a la extraccién de los
CNC de la celulosa microcristalina (MCC) mediante hidrélisis acida, tal y como se ha

descrito en el apartado anterior.

Los nano-refuerzos de GR-CNC se obtuvieron mediante exfoliacion del grafito en fase
liquida asistida por CNC, siguiendo un protocolo ya reportado [7]. Brevemente, el
grafito (4 mg mL?) y los CNC (16 mg mL?) se co-dispersaron en agua Millipore y
fueron sometidos a ultrasonidos (Tip sonicator, Hielscher UP400S, pulso de 0.5 s, 70%
de amplitud) durante 4 horas en un bafio de hielo para evitar sobre-calentamientos.
El grafito no exfoliado se elimind por centrifugacion a 4500 rpm durante 1,5 horas.
Las dispersiones negras resultantes eran muy estables con niveles de sedimentacién
despreciables incluso después de varios meses. Con fines comparativos, se
prepararon también CNC predispersados en agua y sometidos a ultrasonidos durante

4 horas, asi como grafeno producido por exfoliacion en fase liquida de grafito
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estabilizado con el surfactante Triton x-100 (GR-T), utilizando condiciones idénticas

de ultrasonidos y centrifugacién que en el caso del GR-CNC.
4.2.4. Preparacion de los nanocomposites de GR-CNC/PVA

Para la fabricacidon de los nanocomposites GR-CNC/PVA, se disolvieron 5 g de PVA en
150 mL de agua destilada a 100 °C y la disolucidon fue seguidamente enfriada a
temperatura ambiente. Entonces se afiadié un 1% en peso de GR-CNC a la disolucidn
del polimero, la cual se mantuvo agitando durante 2 minutos. Para la formacion del
film, la mezcla se vertié en una placa Petri y se dejo secar a temperatura ambiente

hasta peso constante.
4.2.5. Preparacion de los nanocomposites de PVA de
referencia
Asimismo, con fines comparativos, se prepararon otros nanocomposites de PVA
conteniendo un 1% en peso de dos nano-refuerzos diferentes, CNC y GR-T (grafeno
estabilizado con Triton X-100), que se denominaron CNC/PVA y GR-T/PVA
respectivamente. Como muestras de referencia se prepararon también films de PVA

y PVA con un 1% en peso de Triton X-100 (T/PVA), siguiendo el mismo

procedimiento.
4.3. Métodos de caracterizacion
4.3.1. Caracterizacion morfoldgica

La morfologia superficial de los CNC y las secciones transversales de los
nanocomposites se analizaron usando un microscopio electrénico de barrido de

emisién de campo (FE-SEM) ULTRA plus ZEISS.
4.3.2. Propiedades opticas

La caracterizacién por UV/Visible/IR cercano se llevo a cabo en el rango de 200-800
nm en un espectrofotémetro UV/VIS/NIR V-570 JASCO.
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4.3.3. Caracterizacion estructural

Los patrones de difraccién de rayos X de los CNC y de la MCC de partida se
recogieron en un difractdmetro de rayos X (XRD) de Bruker AXS-D8 Advance con
radiacion Cu Ka. Las medidas se llevaron a cabo a valores de 26 comprendidos entre
5°y 40°.

4.3.4. Propiedades térmicas

Las medidas de calorimetria diferencial de barrido (DSC, Pyris Diamond DSC Perkin
Elmer) se llevaron a cabo en un intervalo de temperatura de 25 °C a 220 °C,
utilizando 5.00 + 0.50 mg de muestra en atmdsfera de nitrégeno con una velocidad
de barrido de 10 °C min™. Los valores de temperatura de fusién (T,,,) se determinaron
como la temperatura maxima del pico de fusién obtenido en el segundo
calentamiento. La cristalinidad relativa del PVA en las mezclas se calculd siguiendo la
ecuacioén (1):

X=X D (1

(2]

Donde, AH,, es la entalpia de fusion, AH, es la entalpia de fusién de un PVA 100%

cristalino, tomada como 138.6J gy wes la fraccién en peso del PVA en la mezcla.

El analisis termogravimétrico se llevd a cabo en una termobalanza TGA Q500 (TA
Instruments) a una velocidad de calentamiento de 10 °C min? en atmdsfera de

nitrégeno hasta 600 °C y posteriormente en aire hasta 800 °C.
4.3.5. Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas de la referencia y de los nanocomposites de PVA se
evaluaron mediante ensayos de traccidén, utilizando una madaquina universal de
ensayos modelo 3365 (Instron). Se utilizaron para ello probetas ASTM D-638 Tipo V,
con un espesor entre 250 y 350 micras. Los ensayos se realizaron a una velocidad de

desplazamiento de la cruceta de 50 mm min? y se utilizé una longitud inicial entre
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mordazas de 50 mm. Los valores promedio de resistencia a la traccion (ap),
alargamiento a rotura (g,) y modulo eldstico (E), se calcularon a partir de los
resultados de la curva de tension-deformacién. Los ensayos se llevaron a cabo a

temperatura ambiente.

4.4. Resultados y discusion

4.4.1. Caracterizacion de los nano-refuerzos basados en

grafeno

El GR-CNC se preparé mediante exfoliacion directa de grafito en una dispersién
acuosa de CNC. Dependiendo de la relacién inicial CNC:grafito, el contenido relativo
de CNC en los copos de GR-CNC fue también variable. La relacién GR:CNC resultante
se estimé a partir de la pérdida de masa en el rango de temperatura de 130-575 °C
determinada mediante TGA, la cual para el caso del GR-CNC utilizado como
nanocarga fue de 5:95 (GR:CNC). Esta relacion GR:CNC fue seleccionada con el fin de
asegurar la transparencia 6ptima del film resultante. Asimismo, se utilizé la misma
relaciéon estabilizante:grafeno para la obtencién de grafeno estabilizado por Triton (T-
GR). Es decir, el contenido relativo de grafeno en los nano-refuerzos hibridos es de
tan solo el 5%. La Figura 4.2 muestra una imagen de FE-SEM representativa de una
muestra de GR-CNC con una relacién 5:95, en la cual se puede apreciar un copo de

grafeno individual totalmente rodeado de CNC.
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Figura 4.2. Imagen de FE-SEM del GR-CNC con una relacién 5:95 (GR:CNC).

4.4.2. Preparacion y caracterizacion de films de PVA

Los nano-refuerzos anteriormente mencionados se utilizaron para la preparacion de
una serie del films basados en nanocomposites de PVA. Para cada nanocomposite, un
1% en peso de nano-refuerzo previamente disperso en agua fue afiadido a una
disolucién acuosa de PVA. La disolucidon con la mezcla se secd a temperatura
ambiente hasta la obtencién de un film. Con fines comparativos, se prepararon
igualmente films de PVA puro y un film de PVA conteniendo un 1% en peso del

surfactante orgéanico Triton X-100.

Todos los films obtenidos fueron de excelente calidad, transparentes (a pesar de que
aquellos que contenian grafeno eran ligeramente grisdceos) y aparentemente
uniformes a simple vista, tal y como se aprecia en las fotografias del inserto de la
Figura 4.3. Con el fin de verificar la dispersion del nano-refuerzo GR-CNC en la matriz

de PVA, se hicieron varios intentos de obtencién de micrografias de SEM y TEM. Sin
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embargo, a pesar de utilizar varios agentes de contraste, no fue posible obtener tales
imagenes con el contraste y la resoluciéon requeridas debido a la naturaleza organica

de los nano-refuerzos.
4.4.3. Propiedades dpticas de los films de PVA

La Figura 4.3 muestra los espectros de absorcion UV-Vis de los films de PVA. La
adicion de un 1% en peso de CNC dio lugar a una ligera pérdida de transparencia
comparada con el PVA puro, mientras que la adicion de grafeno, tanto con el
surfactante organico como con los nanocristales de celulosa (1% en peso de carga)
causo6 una mayor pérdida de transparencia incluso cuando el contenido de grafeno

en el nanocomposite era solo del 0.05% en peso.

Transmitancia (%)

404 —PVA
——T/PVA
—CNC/PVA
204 — GR-CNC/PVA
— GR-T/PVA
-

200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (cm)

Figura 4.3. Espectros de absorcién UV-Vis de los films de PVA. Insercidn: fotografias
de los films de PVA: i) PVA puro, ii) T/PVA, iii) CNC/PVA, iv) GR-CNC/PVA y v) GR-
T/PVA.
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Las fotografias de los diferentes films de PVA (inserto Figura 4.3) muestran que tras la
incorporacién de grafeno los films se volvieron ligeramente grisdceos. Se intentd
aumentar el contenido en grafeno en el nanocomposite GR-CNC/PVA sin modificar el
contenido total de carga (1% en peso) lo cual resultd en una visible aglomeracion del
grafeno en el film, tal y como se muestra en la Figura 4.4 para un film con un 0.11%

en peso de grafeno y un 0.89 % en peso de CNC.

La aglomeracidn se volvié mayor al incrementar el contenido de grafeno hasta el 0.5
% en peso (0.5 % en peso de CNC), lo cual implica que un menor contenido relativo
de CNC en el nano-refuerzo hibrido no es suficiente para asegurar la adecuada

estabilizacién y dispersion del CNC-GR.

Figura 4.4. Fotografias de films de GR-CNC/PVA con un mayor contenido en grafeno
(1 % en peso de carga total de GR-CNC).

4.4.4. Propiedades térmicas de los films de PVA

La estabilidad térmica de los films de PVA se evalu6 mediante anélisis
termogravimétrico (TGA). Los termogramas mostraron varias pérdidas de peso en la
degradacion del PVA puro y en todos los nanocomposites de PVA. De acuerdo con la
literatura cientifica, tanto el PVA puro como los nanocomposites de PVA se

descomponen mediante un proceso en dos pasos y la curva de TGA de los
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nanocomposites tiende a desplazarse hacia temperaturas mayores si la comparamos
con la del PVA puro [28].

Las curvas de TGA obtenidas (Figura 4.5) mostraron una rapida pérdida de masa
entre temperatura ambiente y 100 °C que fue atribuida a la evaporacion de la
humedad presente en la superficie de los films, seguida de dos etapas principales de
degradacién: la primera esta relacionada con la liberacion de los grupos acetilo que
se estan transformando en moléculas de acido acético y la segunda corresponde a la

rotura de la cadena principal a temperaturas mayores [29-31].

100
80
60
40
20

100 . -
80

GR-T/PVA

GR-CNC/PVA

CNC/PVA

100 ' ' ' PVA

0 200 400 600
Temperatura (°C)

Figura 4.5. Termogramas correspondientes a los diferentes films de PVA.
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La Tabla 4.1 resume los principales datos de estabilidad térmica para los films de
PVA, de T/PVA y los nanocomposites de PVA. Para el PVA puro la primera y segunda
etapa de degradacidn ocurren ambas a temperaturas inferiores que las de los films
obtenidos a partir de nanocomposites, indicando una mayor estabilidad térmica de
estos ultimos, y en particular, de aquellos que contienen CNC. En el caso del film GR-
CNC/PVA, la primera y segunda fase de degradacion se desplazan 14 °C y 23 °C
respectivamente comparadas con las del PVA puro. Ademas, la primera pérdida de
peso en el caso del GR-CNC/PVA fue la menor, indicando nuevamente que la
combinacion de ambos nano-refuerzos da lugar a una mayor mejora en las

propiedades térmicas del film.

Tabla 4.1. Estabilidad térmica de los films de PVA.

Pérdida de Pérdida de
Muestra Td Pico 1 (°C) Td Pico 2 (°C)
peso (%) peso (%)

PVA 327.1 68.2 437.1 26.4
T/PVA 331.8 66.1 461.8 21.7
GR-T/PVA 328.3 69.2 453.4 19.1
CNC/PVA 342.6 60.6 4549 28.4
GR-CNC/PVA 341.6 58.7 460.3 28.9

La Figura 4.6 muestra los termogramas de DSC de los diferentes films de PVA. La
temperatura de fusion (Tm) y el grado de cristalinidad de los films preparados se

resumen en la Tabla 4.2.
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—— GR-T/PVA
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Figura 4.6 Curvas de DSC de los diferentes films de PVA.

Tabla 4.2. Temperaturas de fusidon (Tm) y grado de cristalinidad () de los films de

PVA.
Muestra Tm (°C) AH (Jg?) X
PVA 191.6 21.57 0.16
T/PVA 192.3 17.4 0.13
GR-T/PVA 191.6 19.25 0.14
CNC/PVA 188.8 16.3 0.12
GR-CNC/PVA 188.7 18.8 0.14

3¢ = (AHm)/ (AH%, x ®), donde AH%, es el calor de fusion de un polimero 100% cristalino y

o es la fraccion en peso del polimero en el nanocomposite (1 %).

114



Capitulo 4: Refuerzo sinérgico del grafeno estabilizado con nanocristales de celulosa
en nanocomposites de poli(vinil alcohol)

La temperatura de fusion y el grado de cristalinidad del sistema CNC/PVA disminuyd
comparada con los correspondientes al GR-T/PVA, GR-CNC/PVA y PVA puro. En el
caso del nanocomposite basado en nanocristales de celulosa (CNC/PVA) producido
por casting, ya ha sido referido en la bibliografia un mayor desorden y una
disminucién de la nucleaciéon del PVA en presencia de CNC [32]. Este efecto se
adscribe a mayores interacciones entre la superficie celuldsica y la matriz polimérica.
Estas interacciones restringen probablemente la capacidad de las cadenas
poliméricas de formar grandes dominios cristalinos. Es interesante remarcar que la
presencia de una pequefia cantidad de grafeno (0.05% en peso), tanto el
nanocomposite GR-CNC/PVA como en el sistema GR-T/PVA, parecen contrarrestar
este efecto ya que el grado de cristalinidad aumenta ligeramente con respecto al del
CNC/PVA.

4.4.5. Propiedades mecanicas de los films de PVA

Las propiedades mecdnicas de los diferentes films de PVA se evaluaron mediante
ensayos de traccion. Los valores promedio para el médulo de Young, la resistencia a
la traccidn y el alargamiento a rotura se resumen en la Tabla 4.3 y las curvas tension-

deformacidn representativas se muestran en la Figura 4.7.
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Tabla 4.3. Propiedades mecanicas de los films de PVA conteniendo un 1% en peso de

refuerzo.
Muestra Maddulo de Resistencia a la Alargamiento a
Young (MPa) traccion (MPa) rotura (%)
PVA 947 +92 30.2+3.9 136 + 46
T/PVA 319+ 14 27.44 +0.33 178 +2
GR-T/PVA 719 + 129 27.67 +3.62 168 + 10
CNC/PVA 1135 +137 31.47+0.71 101 +16
GR-CNC/PVA 1432 + 174 36.14 + 1.30 79 +12

Como era de esperar, la adicion de CNC (1% en peso) mejord las propiedades
mecanicas de los films tal y como se aprecia en el incremento del 4% y del 20% de la
resistencia a la traccién y el moddulo de Young respectivamente para el
nanocomposite CNC/PVA comparado con el PVA puro. Cabe mencionar que para el
sistema GR-CNC/PVA, el mismo contenido en refuerzo (1 % en peso del cual solo un
0.05 % era grafeno) se obtuvo una mejora significativa del médulo de Young (50% de
aumento comparado con el PVA puro) y la resistencia a la traccion (incremento del
20%), ilustrando asi el efecto de refuerzo sinérgico de ambos nanomateriales. El
efecto es particularmente notable ya que el film de PVA conteniendo un 1% en peso
de Triton X-100 (del cual solo el 0.05 % en peso es grafeno) mostrd una disminucién
en el médulo de Young y en la resistencia a la traccion mientras que la elongacion a
rotura aumentdé comparado con el polimero puro. En este caso, la naturaleza
oligomérica del surfactante podria hacer que éste actuara como plastificante del
PVA. Este efecto se ilustra en la formulacién T/PVA en la cual la disminucién del
modulo de Young vy la resistencia a la traccion y el aumento de la elongacién a rotura
son incluso mayores.

Se han reportado en la literatura cientifica incrementos significativos en las

propiedades mecdnicas de sistemas basados en PVA mediante la adicién de nano-
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refuerzos con contenidos de carga superiores al 1% [33]. Estudios previos indicaron
una mejora de hasta el 73% en el mdédulo de Young en nanocomposites basados en
grafeno-PVA con un 0.6 vol % (~1 % en peso) de grafeno, el cual es 20 veces superior
que en el caso de los films GR-CNC/PVA del presente trabajo. Como resultado de
ello, los nanocomposites grafeno-PVA reportados en la literatura eran mucho menos
transparentes que los films GR-CNC/PVA (Figura 4.3), lo cual podria impedir su uso

en determinadas aplicaciones donde se requiera transparencia.

Resistencia a traccion (MPa)

—PVA
—T/IPVA
10 —— GR-T/IPVA
5 —— CNC/PVA
—— GR-CNC/PVA
0

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Alargamiento (%)

Figura 4.7. Graficos de tensidn-deformacién de los films de PVA con un 1% de

diferentes nano-refuerzos.

Este efecto sinérgico de refuerzo podria ser explicado por la fuerte interaccién
interfacial entre los grupos —OH presentes en el PVA y en los CNC mediante enlaces
de H y adicionalmente, por la buena dispersidon del grafeno en la matriz de PVA
proporcionada por los CNC tal y como se ilustra en el esquema 1, resultando en un

efecto de refuerzo adicional.
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Esquema 4.1. Representacionde la possible interaccidn entre el PVAy el GR

estabilizado por CNC.
4.5. Conclusiones

En el presente trabajo la exfoliacion del grafito en fase liquida asistida por CNC se ha
utilizado para preparar dispersiones acuosas de grafeno altamente estables.
Asimismo se han preparado films de PVA mediante mezcla directa de estas
dispersiones de grafeno estabilizadas por CNC (GR-CNC) con una disolucién acuosa
de PVA vy la subsiguiente evaporacién por casting. Este método ha resultado ser una
técnica simple, limpia y medioambientalmente sostenible para preparar films de
PVA.

El analisis de las propiedades térmicas de los films reveld una mejora en la
estabilidad térmica de los nanocomposites GR-CNC/PVA como consecuencia de la
presencia del nano-refuerzo hibrido GR-CNC. El analisis de DSC mostré que los nano-
refuerzos GR-CNC daban lugar a una mayor cristalinidad en los nanocomposites de
PVA que el uso unicamente de CNC, los cuales evitan la formacién de grandes
dominios cristalinos debido a las fuertes interacciones entre la superficie celuldsica y

el PVA. La presencia de grafeno en el nano-refuerzo hibrido parece contrarrestar
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parcialmente este efecto favoreciendo la nucleacion.

Los films del nanocomposite GR-CNC/PVA conteniendo un 1% en peso de GR-CNC
mostraron una mejora en las propiedades mecanicas (50% de mejora en el médulo
de Young y 20% en la resistencia a traccién con respecto al PVA puro) mientras que
mantenian una alta transparencia, ya que el contenido real de grafeno permanecia
notablemente bajo (0.05% en peso). La mejora en las propiedades mecanicas con el
nano-refuerzo hibrido fue considerablemente mayor que la obtenida solamente con
CNC al mismo nivel de carga o al obtenido con grafeno estabilizado mediante el
Triton X-100. Los resultados prueban que los CNC tienen un doble papel, por un lado
actian como estabilizantes del grafeno, favoreciendo su dispersién en la matriz
polimérica, y al mismo tiempo como refuerzo de PVA. Asi, el nano-refuerzo hibrido
GR-CNC presenta un claro efecto sinérgico debido a la combinacion de ambos
nanomateriales. Estos resultados pueden abrir el camino para el desarrollo de
nanocomposites funcionales en los cuales se puedan obtener propiedades
adicionales tales como conductividad eléctrica o térmica mediante la variacién del
nivel de carga del nano-refuerzo. Ademds, se vislumbra el uso de otros posibles
nano-refuerzos hibridos con grafeno basados en polimeros naturales como por
ejemplo la quitina. Finalmente, la funcionalizacién de los nanocristales de celulosa
con grupos diferentes a los —OH podria permitir la preparacién de un amplio rango

de nuevos nanocomposites.
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5.1. Introduccion

En las ultimas décadas, de acuerdo con los datos de la “European Bioplastic

Association” (www.european-bioplastics.org), el mercado de los bioplasticos,

incluyendo los plasticos bio-basados y los biodegradables [1, 2], se ha incrementado
considerablemente, con una tasa de crecimiento anual de entre el 20 y el 100 por

cien.

El interés por los materiales plasticos respetuosos con el medio ambiente ha
aumentado, entre otros factores, por el potencial agotamiento de las fuentes
conocidas de petréleo, los problemas asociados a la eliminacidon de los plasticos en
vertederos, las emisiones derivadas de su incineracidn, junto con unas normativas
medioambientales cada vez mas restrictivas. Los esfuerzos en investigacion han
tendido hacia el desarrollo de plasticos derivados de la biomasa, es decir, cuyas

fuentes de materia prima sean independientes de los combustibles fdsiles [3].

El acido polilactico (PLA), un poliéster alifatico biodegradable, puede ser obtenido de
fuentes renovables [4]. El PLA es una alternativa real a los polimeros derivados del
petréleo en muchas aplicaciones ya que esta disponible a escala industrial y presenta
un buen comportamiento en términos de propiedades mecdnicas (alta resistencia a
traccidn y alto mddulo), biocompatibilidad y biodegradabilidad [5]. Estas propiedades
hacen que sea un material adecuado para su utilizacidn en andamios tisulares o
soportes artificiales biocompatibles y biodegradables, asi como para su empleo en
carriers para liberacion de farmacos [6-8]. Sin embargo, su fragilidad, su baja
velocidad de cristalizacién y baja resistencia del fundido son algunas de las
limitaciones de este material para ser usado, por ejemplo, en aplicaciones agricolas
como sustituto de materiales convencionales tales como el polietileno [9]. Asimismo,
otras propiedades como las propiedades barrera, restringen el acceso completo de

este biopolimero a sectores industriales de gran volumen como el packaging [10].
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Entre las estrategias mds comunes para intentar superar los inconvenientes
intrinsecos del PLA se incluyen la incorporacién de plastificantes, la copolimerizacion,
el mezclado con polimeros tenaces y la preparaciéon de bio y nanocomposites [11-
13].

Con el propdsito de crear materiales integramente bio-basados, en la ultima década
la investigacion se ha centrado en el uso de refuerzos celulésicos [14, 15]. En este
sentido, los nanocristales de celulosa (CNC) —nanomateriales resultantes de someter
las microfibras de celulosa a un tratamiento de hidrdlisis con un acido fuerte— han
sido ampliamente investigados en la preparacién de biocomposites poliméricos

debido a su capacidad de refuerzo, su abundancia, ligereza y biodegradabilidad [16].

Por otro lado, el grafeno (GR), la estructura elemental del grafito, posee excelentes
propiedades térmicas, mecanicas y eléctricas, asi como una gran area superficial.
Este atractivo nanomaterial se ha utilizado con éxito en la preparacion de
nanocomposites de PLA con el fin de mejorar las propiedades mecdnicas, térmicas y
las propiedades barrera, con contenidos relativamente bajos del nano-refuerzo (por
debajo del 1% en peso) [17-20].

La combinacion de diferentes nanomateriales es un area que también ha sido
investigada con el fin de obtener materiales pldsticos multifuncionales. Asi, se han
combinado CNC y nanoparticulas de plata para mejorar las propiedades barrera a los
gases y la actividad anti-microbiana en bionanocomposites de PLA con excelentes
resultados [21-23]; mientras que la combinacion de grafito expandido/nanoarcillas
laminadas ha dado lugar a la mejora de las propiedades térmicas y la retardancia a la
llama del PLA [24].

En el capitulo anterior, se ha estudiado el efecto de incorporar grafeno estabilizado
con nanocristales de celulosa (GR-CNC) producido mediante exfoliacion en fase
liqguida en poli (vinil alcohol) [25]. En ese caso, el film resultante mostré unas
propiedades mecdnicas y térmicas superiores a las de los films reforzados solo con

CNC o solo con GR, lo que sugiere un efecto de refuerzo sinérgico debido a la
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combinacion de CNC y GR. Este efecto de refuerzo tan significativo se ha atribuido a

la fuerte interaccién entre la matriz y ambos nanomateriales.

En el presente estudio, se han preparado nanocomposites de PLA reforzados con
CNC y GR simultaneamente mediante mezclado en fundido, seguido de un prensado
en caliente para la obtencién de films. Se ha investigado el efecto de combinar
ambos nanomateriales en un bajo contenido total de nano-refuerzos (1% en peso) en
las propiedades mecanicas, térmicas, barrera a gases y propiedades anti-fungicas de
los films. Los films resultantes mostraron una mejora en las propiedades en

comparacién con el PLA de referencia.

5.2. Parte experimental
5.2.1. Materiales

El surfactante Triton X-100 fue comprado a Panreac, mientras que el polidcido lactico
(Futerro L-PLA, peso molecular de 180.000 g mol?) se obtuvo de Futerro. Las
nanolaminas de de grafeno (Graphene nanoplatelets, GNP, grade 3 industrial grade),
se compraron a Cheap Tubes Inc. con las siguientes caracteristicas: pureza del 97%,
espesor promedio de 8 nm, longigud maxima 2 um y drea superficial entre 600 y 700
m? g1, La celulosa microcristalina (MCC) fue adquirida en Sigma-Aldrich. Finalmente,
el acido sulfurico (H,SO4, 98%) vy el hidroxido sddico (NaOH) se compraron a
Scharlau. Los nanocristales de celulosa (CNC) se extrajeron a partir celulosa

microcristalina (MCC) mediante hidrdlisis acida con acido sulfurico.
5.2.2. Preparacion de nanocristales de celulosa (CNC)

El procedimiento utilizado para la obtencién de los nanocristales de celulosa es el
mismo que el descrito en los capitulos 3 y 4. 20 g de MCC se afiadieron a una
disolucién previamente calentada de acido sulfurico al 64% en peso (175 mL) y se
dejaron reaccionar con agitacidn vigorosa a 45 °C durante 45 minutos. La reaccién se
paré mediante la adicion de 5L de agua desionizada y se dejo reposar toda la noche.
Trascurrido ese tiempo, la suspension se centrifugd a 3500 rpm durante 30 minutos.
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El precipitado se aclaré repetidamente y se centrifugd con agua desionizada hasta
qgue el sobrenadante se volvid turbio. La purificacion adicional de los CNC se realizd
mediante didlisis con agua desionizada hasta que el pH alcanzé un valor de 5-6
(membrana Spectra/Por 2, MWCO 12,000-14,000).

Con el fin de facilitar la dispersion de los CNC en la matriz de PLA, la superficie de los
nanocristales se modific6 mediante la adicion de Triton X-100 (etoxilato de
octilfenol), un surfactante no idnico, en una proporcion de 1:4 en peso, siguiendo un
protocolo similar al reportado por Fortunati et al. [23]. Para mejorar la estabilidad
térmica de los CNC durante la etapa de procesado, el pH de las suspensidon de CNC se
incrementd hasta un valor de aproximadamente 9 mediante la adicién de un 1% en
peso de NaOH 0,25 mol/L [22]. Finalmente los nanocristales se liofilizaron vy

almacenaron hasta su uso.
5.2.3. Preparacion de films basados en PLA

Se prepararon nanocomposites mediante el mezclado en fundido de un 1% en peso
de nano-refuerzos con PLA, utilizando para ello un mezclador interno (Haake PolyLab
QC) a una temperatura de mezclado de 185°C. Esta temperatura fue elegida en base
al andlisis de la fusidn cristalina realizada por calorimetria diferencial de barrido
(DSC). El mezclado se llevo a cabo durante 10 minutos a 70 rpm y lotes de 50 g por
mezclado, para asegurar que las diferentes mezclas tuvieran una cizalla y una historia

térmica similar.

Los nano-refuerzos GR y CNC se emplearon en la preparacién de una serie de
nanocomposites de PLA, tal y como se muestra en la Tabla 5.1jError! No se
encuentra el origen de la referencia.. Los nanocomposites PLA-CNC/GR se
prepararon usando dos ratios diferentes de CNC/GR, 50/50 y 95/5, manteniendo el
nivel total de carga del 1% en peso. Previo a su incorporacién en la mezcla, el GR se
predisperso en el surfactante Triton X-100 con el fin de mejorar su dispersabilidad en
la matriz de PLA. Igualmente, y con fines comparativos, se prepararon dos
composiciones adicionales, una conteniendo un 1% en peso de CNC y otra con un 1%
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en peso de GR. Asimismo, siguiendo el mismo procedimiento, s preparé una muestra
de referencia denominada PLA-T que contenia un 4% en peso de Titon X-100, es
decir, el contenido total de surfactante presente en todas las mezclas. Estas
formulaciones se utilizaron posteriormente para la fabricacion de films por prensado
en caliente. Para ello, 20 g de cada formulacién se colocaron en un molde cuadrado
de 90x90 mm y un espesor de 0.3 mm, y se prensaron utilizando una prensa de
platos calientes de Vogt (LABO PRESS 200T) a una temperatura de 185 °C. Las
muestras se prensaron en tres etapas de 5 minutos cada una a 100, 200 y 300 bars de

presiéon para asegurar la eliminacién de burbujas.

Tabla 5.1. Composicion de las formulaciones basadas en PLA.

Muestra PLA CNC GR Triton X-100
[% en peso] [% en peso] [% en peso] [% en peso]

PLA-T 96 - - 4
PLA-CNC 95 1 - 4
PLA-

95 0.95 0.05 4
CNC95/GR5
PLA-

95 0.5 0.5 4
CNC50/GR50
PLA-GR 95 - 1 4

5.3. Métodos de caracterizacion
5.3.1. Caracterizacion morfoldgica

La morfologia superficial de los CNC y las secciones transversales de los
nanocomposites se analizaron usando un microscopio electrénico de barrido de

emisién de campo (FE-SEM) ULTRA plus ZEISS.
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5.3.2. Caracterizacion estructural

Los patrones de difraccién de rayos X de los CNC y de la MCC de partida se
recogieron en un difractdmetro de rayos X (XRD) de Bruker AXS-D8 Advance con
radiacion Cu Ka. Las medidas se llevaron a cabo a valores de 26 comprendidos entre
5°y 40°.

5.3.3. Propiedades térmicas

Las medidas de calorimetria diferencial de barrido (DSC, Pyris Diamond DSC Perkin
Elmer) se llevaron a cabo en un intervalo de temperatura de 25 °C a 210 °C, con una
velocidad de barrido de 10 °C min, realizando dos barridos de calentamiento y uno
de enfriamiento. Los valores de temperatura de fusién (T,,), la temperatura de
cristalizacidn en frio (T¢¢), la entalpia de fusidn (4H,,) y la entalpia de cristalizacion
en frio (AH.), asi como la temperatura de transicion vitrea (T,), se determinaron a
partir de los datos del primer barrido de calentamiento. El grado de cristalinidad se

calculd siguiendo la ecuacidn (1):

g5)= i 100
X (%)= X (1)
Donde, AH,, es la entalpia de fusién, AH, es la entalpia de fusion de un PLA 100%
cristalino, tomada como 93 J/g [26] y w es la fraccidn en peso del PLA en la mezcla.
La entalpia de fusion incluye las entalpias de cristalizacion en frio y de pre-fundido

gue ya han sido restadas [15].

La estabilidad térmica de los sistemas basados en PLA se investigd utilizando el
analisis termogravimétrico (TGA) y se llevd a cabo en una TGA Q500 (TA Instruments)
a una velocidad de calentamiento de 10 °C mint en atmdsfera de nitrégeno, desde

temperatura ambiente hasta 600 °C.
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5.3.4. Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas de la muestra de referencia y de los nanocomposites
basados en PLA se evaluaron mediante ensayos de traccién, utilizando una maquina
universal de ensayos modelo 3365 (Instron). Se utilizaron para ello probetas
rectangulares de 65 mm x 12 mm. Los ensayos se realizaron a una velocidad de
desplazamiento de la cruceta de 5 mm min! y se utilizé una longitud inicial entre
mordazas de 25.4 mm. Los valores promedio de resistencia a la tracciéon (gp),
alargamiento a rotura (&,) y moddulo elastico (E), se calcularon a partir de los
resultados de la curva de tensién-deformacién. Los ensayos se llevaron a cabo a

temperatura ambiente.

132



Capitulo 5: Efecto de la combinacion de nanocristales de celulosa y nanoldminas de
grafeno en las propiedades de films de poli (dcido ldctico)

5.3.5. Propiedades barrera a los gases

5.3.5.1. Permeabilidad al oxigeno

La velocidad de transmisién de oxigeno (OTR) se midid en un analizador de
permeacién de oxigeno OXTRAN 2/21 MOCON, de acuerdo con la norma ASTM
F1927-14. Se utilizaron los films de cada formulacién con la forma especifica
requerida por el permeador. El espesor del film se midié con un micrometro digital
MAHR con una precision de +0.001 mm. Las muestras se fijaron en la cdmara de
difusion a una temperatura de 23 + 2 °C, 1 atm de presién y una humedad relativa
(HR) del 50%.

En primer lugar se humidificé oxigeno puro (99.9%) a la HR deseada y se introdujo
después en la mitad interior de la cadmara de la muestra mientras se inyectaba
nitrégeno en la mitad exterior donde esta situado el sensor de oxigeno. De cada
formulacion se testaron al menos dos muestras. El equipo proporciona directamente
el valor de OTR, el cual, multiplicado por el valor del espesor del film (I), se
transforma en una unidad mds habitual de medida del coeficiente de permeabilidad
el Barrer, de acuerdo con la ecuacion (2):

0.038617

P P (Barrer) (2)

OTR (;1235) x 1 (mil) =

5.3.5.2. Permeabilidad al vapor de agua

La velocidad de transmisidon de vapor de agua (WVTR) se determiné a 25 °C de
acuerdo a la norma ASTM E96-95. Para ello se empled una celda de permeacion
gravimétrica de politetrafluoretileno. La celda es un pequefio contenedor que se
rellena parcialmente con agua y sellado por el film. Los experimentos se llevaron a
cabo en una balanza Sartorius BP 210 D con una resolucion de 10° g y la pérdida de
peso fue recogida en un ordenador para el tratamiento de datos. Los valores de

WVTR fueron calculados a partir de la ecuacién (3):

gmm _ -5 sxl
WVTR (m2 day) =8.64x107° - (3)
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Donde s es la pendiente de la gréfica de la pasa permeada frente al tiempo, [ es el
espesor del film (um), A es el drea del film (2.54 cm?) y @jpn; Y Apye SON los valores de
actividad del vapor de agua dentro y fuera de la celda de permeacién. Los datos de

permeabilidad mostrados son la media de al menos 3 medidas.
5.3.6. Actividad antifungica de los films

La actividad antifingica de los films se evalud con el hongo Aspergillus Niger Tiegh
(MB284309) (CBS-KNAW) con el fin de determinar la influencia de los CNC y GR en el
PLA. El A. Niger fue previamente cultivado en un sustrato sélido de extracto de agar
de malta (MEA, Sharlau) e incubado en placas Petri selladas durante 72 ha 25 + 1.5
°C en una cdmara climatica Selecta Medilow. Después de crecer, una alicuota de
esporas se diluyéd en una disolucion Ringer y se inocularon asépticamente en la
superficies de los films utilizando un espray (40 pL de disolucién al 1.05 x 10° esporas
mL™). Después de 7 dias de incubacién a 25 + 1.5 °C los films fueron extraidos
suavemente del agar y limpiados con disolucién de Ringer. La disolucién de esporas
obtenida fue agitada y tefiida con LPCB para contar la concentraciéon de espora
usando una disolucién azul tripan para la viabilidad del andlisis. La concentracién de
células se determind con el contador de células automatico Cellometer® Mini
(Nexcelom Bioscience LLC). Para ello, 20 uL de cada disolucion de esporas se
colocaron dentro de la cdmara del Cellometer® y utilizando el software del equipo
(Cellometer® Mini software) para el andlisis. Los valores obtenidos para la
concentraciéon de cada muestra corresponden al promedio de tres experimentos
independientes. La inhibicion del crecimiento fungico (FGI) se calculé como la

concentracién de esporas por mililitro, de acuerdo a la ecuacion (4):
Cq-Fg
FGI (%) = — X 100 (4)
g
En la cual, C; es la concentracion promedio del control (solo A. Niger) y F; es la

concentracién promedio en los diferentes films.
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5.4. Resultados y discusion
5.4.1. Caracterizacion de los nanocristales de celulosa

Los CNC producidos mediante hidrdlisis acida se caracterizaron morfolégicamente
por FE-SEM. La Figura 5.1 muestra una micrografia de FE-SEM de CNC aglomerados
con su caracteristica forma de varilla o barra. La longitud de los CNC se encontraba
en el rango entre los 250 y los 270 nm y el didmetro promedio se calculé que era

entre 15-20 nm.

Figura 5.1. Micrografia de FE-SEM de nanocristales de celulosa liofilizados.

La difraccion de rayos X se utilizd para caracterizar la estructura y el polimorfismo de
los CNC. Cuando la estructura de celulosa | esta presente se pueden encontrar tres
picos en los difractogramas; dos picos en forma de hombro alrededor de 14°y 16° y
un pico mas estrecho e intenso alrededor de 22°[27]. La Figura 5.2 muestra los
patrones de difraccién de rayos X tanto de la celulosa de partida (MCC) como de los
CNC derivados. El patrén de difraccion de MCC muestra sus caracteristicas
reflexiones a 12-18°, 22.7° y 34.8° [14, 28, 29]. En el difractograma de los CNC las

135



Capitulo 5: Efecto de la combinacion de nanocristales de celulosa y nanoldminas de
grafeno en las propiedades de films de poli (dcido Idctico)

muestras exhibian un pico a 20 = 16.5°y 22.5°y 34.6°, lo cual es representativo de la

tipica estructura de la celulosa tipo I.

Intensidad (u.a.)

20

Figura 5.2. Patrones de difraccién de rayos X de MCC y CNC obtenidos por hidrdlisis
acida de MCC.

5.4.2. Caracterizacion morfoldgica de los nanocomposites
de PLA

Tal y como se ha mostrado en la Tabla 5.1, el GR y los CNC se utilizaron en la
preparacion de una serie de films de PLA. En cada caso, un 1% en peso del nano-
refuerzo fue afadido al PLA mediante mezclado en fundido. Los nanocomposites
obtenidos se utilizaron en la preparacion de films por prensado en caliente.

Asimismo, y con fines comparativos, se prepard un film de PLA conteniendo un 4% de
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Triton X-100, es decir, con el mismo contenido de surfactante que el resto de
formulaciones.

Los films obtenidos eran homogéneos a la vista. No obstante, las muestras que
contenian GR mostraron una pérdida de transparencia, mayor cuanto mayor era el

contenido de GR Figura 5.3.

E—
ad
|
|

PLA- PLA-
_ _ PLA-GR
PLA-T PLA-CHC CNC95/GRS CNCS0/GRS0

Figura 5.3. Imagenes dpticas de los films de PLA.

La Figura 5.4 muestra las micrografias de FE-SEM correspondientes a la fractura
criogénica de las superficies, tanto de la referencia PLA-T como de los diferentes
nanocomposites de PLA preparados. El PLA-T mostré una superficie uniforme,
mientras que para el resto de nanocomposites se encontré una superficie mdas
irregular. Las superficies correspondientes a las formulaciones que contenian GR, es
decir, PLA-CNC95/GR5, PLA-CNC50/GR50 y PLA-GR, presentaban una mayor
rugosidad y no se encontraron evidencias de formacién de aglomerados, lo cual
sugiere una buena dispersidon de los nano-refuerzos en la matriz polimérica. De
acuerdo con la literatura, a bajos contenidos de refuerzo (por debajo del 1% en
peso), el plastificante es capaz de cubrirlo bien, lo cual resulta en una buena
distribucion en la matriz de PLA [30]. La falta de aglomerados, junto con la alta
rugosidad de las superficies puede ser interpretada como una evidencia de la fuerte

interaccion entre la matriz y el nano-refuerzo [31].
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Figura 5.4. Micro-estructura de las superficies de fractura de (a) PLA-T, (b) PLA-CNC,
(c) PLA-CNC95/GRS5 (d), PLA-CNC50/GR50 y (e) PLA-GR

5.4.3. Propiedades mecanicas de los films de PLA

Las propiedades mecanicas de los diferentes films de PLA se evaluaron mediante

ensayos de traccién. En la Tabla 5.2 se resumen los resultados promedio para el
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maodulo de Young, la resistencia a la traccién y el alargamiento a rotura, mientras que
la Figura 5.5 muestra curvas representativas de tensién-deformacién de los films

ensayados.

Tabla 5.2. Comportamiento mecdnico de los films basados en PLA.

Muestra E oy Ep
[MPa] [MPa] [%]
PLA-T 2065 + 217 46.8+3.1 3.03+0.39
PLA-CNC 1983 +£ 110 48.1+£3.9 3.20+0.23
PLA-CNC95/GR5 2144 +113 49.0+2.3 3.01+0.11
PLA-CNC50/GR50 2230+£125 52.0+23 3.31+0.24
PLA-GR 1950 + 98 49.1+0.7 3.79+0.18

Todos los films de PLA mostraron el comportamiento fragil tipico, con un médulo de
Young similar en todos ellos, ligeramente superior en las formulaciones que
contenian la combinacion CNC/GR, y en particular en la relacién 50/50, en la cual el
moddulo de Young fue un 8% mayor que la formulacion de referencia PLA-T.
Igualmente, la formulacién PLA-CNC50/GR50 mostro la mayor Resistencia a traccion,
y ademas 11% mayor que la referencia, sin que hubiera una variacion significativa del

alargamiento a rotura.

De acuerdo con la literatura cientifica, la incorporacién de un plastificante en
combinacién con un agente nucleante afecta de manera diferente a las propiedades
mecdnicas dependiendo de su concentracion en el PLA. Por un lado, esta
combinacion aumenta la cristalinidad del PLA como consecuencia de dos efectos: la
mejora de la movilidad de las cadenas poliméricas que permite el plastificante, y el
efecto nucleante que favorece la velocidad de cristalizacion. Ambos efectos llevan a
una mejora de la cristalinidad, lo cual estd intimamente relacionada con las
propiedades mecanicas del polimero [32].
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Por otro lado, se ha descrito también que en PLA reforzado con CNC y plastificado
con entre el 10 y el 20% en peso de polietilen glicol (PEG), las propiedades mecanicas
se vieron afectadas tanto por el efecto de refuerzo de los CNC como del efecto
plastificante del PEG [30]. Por debajo del 6% en peso de CNC la resistencia a la
traccidon disminuia a medida que aumentaba el contenido en plastificante. Sin
embargo, por encima del 6% en peso de CNC, el efecto de refuerzo prevalecia sobre

el efecto plastificante.

Asimismo, en nanocomposites de PLA reforzado con GR y con un contenido en
plastificante del 10% la mejora de las propiedades mecanicas fue atribuida a la
dispersion homogénea y a la orientacién de las nanoldminas de GR en la matriz

polimérica y a la fuerte interaccion interfacial entre los dos componentes [33].
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Figura 5.5. Curvas representativas tension-deformacion de los films basados en PLA.

En el presente trabajo, el comportamiento del sistema ternario PLA/CNC/GR se ha

visto influenciado por los fendmenos mencionados anteriormente: el efecto de la
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cristalizacion y el efecto del refuerzo. Por un lado, la cristalizacién fue favorecida por
la presencia del surfactante que pudo actuar a modo de plastificante permitiendo
una cierta movilidad de las cadenas poliméricas. Sin embargo, el bajo contenido de
surfactante en este caso (4% en peso) dio como resultado un moderado
alargamiento a rotura si se compara con otros sistemas reportados en la literatura

gue contienen mayores cantidades de plastificante (10-20% en peso).

Por otro lado, tanto los CNC como el GR pueden tener un efecto reforzante y
nucleante que dé lugar a una mejora sinérgica de las propiedades mecanicas. Los
mejores resultados encontrados para la composicién PLA-CNC50/GR50 pueden ser
atribuidos a la buena dispersion de ambos nano-refuerzos en la matriz debida a la
presencia del surfactante. Posiblemente podrian mejorarse las propiedades

mecdnicas en mayor extension aumentando el contenido total de nano-refuerzos.
5.4.4. Caracterizacion térmica

La estabilidad térmica de los films de PLA se evalu6 mediante analisis
termogravimétrico (TGA). De acuerdo con la literatura, la matriz de PLA puro da
lugar, bajo atmdsfera inerte, a una Unica pérdida de peso, con un maximo de
velocidad de descomposicion alrededor de 360 °C. La incorporacién de nano-
refuerzos inorganicos, tales como nanoarcillas, grafeno u 6xido de grafeno, tiende a
desplazar las curvas de TGA hacia temperaturas mayores cuando se compara con el
PLA puro [34]. En lo que se refiere a los CNC, su influencia en la degradacion térmica
de los nanocomposites de PLA es mas dificil de establecer porque depende en gran
medida de las propiedades del refuerzo, el cual estd influenciado por la fuente de
extraccién y las condiciones de hidrdlisis [22, 30].

Las curvas de TGA obtenidas (Figura 5.6) mostraron una pérdida significativa de masa
(> 94% wt) entre 280 °C y 380 °C que corresponden a la descomposicion de la

estructura principal del polimero.
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Figura 5.6. Curvas de TGA de la referencia PLA-T y de los nanocomposites de PLA con

un 1% en peso de carga.

La Tabla 5.3 resume los datos de estabilidad térmica de los films de PLA. La
degradacién de la muestra PLA-T empezé antes que la de los films de
nanocomposites. En concreto, en aquellos films que contenian CNC, el 1% de pérdida
de peso tuvo lugar entre 23 °Cy 52 °C por encima de la temperatura de degradacién
(T419,) del PLA-T. Estas diferencias se hicieron menores a medida que la temperatura
aumento; asi al 5% de pérdida de peso las temperaturas de degradacion (Ty50,) de
los nanocomposites se desplazaron de 10 °C a 20 °C comparadas con el PLA-Ty de 9
°C a 16 °C al 10% de pérdida de peso. Merece la pena destacar, que la formulacién
PLA-CNC50/GR50, la cual contenia una mezcla 50/50 de CNC y GR, presentaba la
mayor estabilidad térmica, mostrando que la combinaciéon de ambos nano-refuerzos

dio lugar a la mayor estabilidad térmica de los films estudiados.
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Tabla 5.3. Estabilidad térmica de los films basados en PLA.

Td 1% peso Td 5% peso Td 10% peso Td max.

Muestra

[°cl [°cl [°cl [°cl
PLA-T 257 308 321 355
PLA-CNC 290 320 330 363
PLA-CNC95/GR5 280 318 331 363
PLA-CNC50/GR50 305 328 336 362
PLA-GR 262 321 332 360

La Tabla 5.4 resume las propiedades térmicas del PLA-T y de los nanocomposites de
PLA: la temperatura de transicion vitrea (Ty), la temperatura de cristalizacion en frio
(Tee), la temperatura de fusidn (T3,), la entalpia de fusién (AH,,) y el grado de

cristalinidad (y).

Tabla 5.4. Caracterizacion térmica de los films de PLA.

Ty T¢c T, AHp, X
Muestra

[°C] [°C] [°C] D.g] [%]
PLA-T 51.8 94.4 175.7 21.80 24.4
PLA-CNC 58.2 91.3 176.4 24.63 27.9
PLA-CNC95/GR5 56.3 90.3 177.1 23.74 31.1
PLA-CNC50/GR50 53.5 96.7 178.2 20.09 28.0
PLA-GR 55.6 87.6 177.2 37.54 34.6

Tal y como se observa en la Tabla 5.4 los valores de Ty de los nanocomposites de PLA

se incrementaron ligeramente comparados con el de la referencia PLA-T. Este hecho
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puede ser atribuido a la restriccion de la movilidad de la cadena polimérica producida

por la adicion de nano-refuerzos.

La cristalizacién, tal y como se esperaba, se vio influenciada también por la
incorporacién de los nano-refuerzos. La T de la referencia PLA-T se desplazd entre
3 y 7 °C hacia temperaturas menores por la incorporacion de CNC, GR o la
combinacion de CNC con GR, indicando una cristalizacién mas rapida. En el caso de
PLA-CNC50/GR50, la T se desplazé hacia una temperatura mayor. En este caso, la
presencia de ambos nano-refuerzos en la misma proporcién resultd en una
cristalizacion mas lenta, lo cual puede ser atribuido a un proceso de cristalizacion

mas heterogéneo.

El PLA-T mostrdé un grado de cristalinidad del 24.4%, el cual aumentd en todos los
nanocomposites de PLA. Cabe destacar el aumento de la cristalinidad del 31.1% en el
caso del PLA-CNC95/5GR vy del 34.6% en el del PLA-GR. El efecto de los plastificantes
y de los agentes nucleantes ya ha sido descrito en la bibliografia y de la combinacién
de ambos se espera un ensanchamiento de la ventana de temperaturas de
cristalizacion y de la velocidad de cristalizacion [35]. Los agentes nucleantes
proporcionan una nucleacién heterogénea a temperaturas elevadas donde la fuerza
impulsora de la nucleacion homogénea es débil, mientras que el plastificante mejora

la cristalizacién a temperaturas menores permitiendo la movilidad de las cadenas.
5.4.5. Propiedades barrera a los gases

La inherente permeabilidad de los polimeros a gases y vapores (incluyendo el agua, el
oxigeno, el diéxido de carbono y los vapores organicos) es una propiedad limitante
para algunas aplicaciones. En lo que se refiere al PLA, este polimero muestra unas

propiedades barrera a los gases medias y una pobre barrera al agua [36].

En este estudio se han investigado tanto la permeabilidad al agua como al oxigeno de

los nanocomposites basados en PLA objeto de esta tesis. Es bien sabido que el
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oxigeno promueve reacciones de oxidacion y el crecimiento de microorganismos en

los materiales poliméricos.

Ademas, el agua absorbida puede modificar (aumentando o disminuyendo) las

propiedades barrera al oxigeno de algunos polimeros [37, 38].

Los valores de velocidad de transmision de vapor de agua y de oxigeno, medidos 25

°C, a se recogen en la Tabla 5.5.

Tabla 5.5. Velocidad de transmision de vapor de agua (WVTR) y coeficiente de
permeabilidad de oxigeno (P) del PLA-T y los nanocomposites de PLA.

Muestra WVTR (g mm/m?2dia) P (Barrer)

PLA-T 6.93+1.12 0.277 £0.045
PLA-CNC 7.40+0.53 0.236 £ 0.019
PLA-CNC95/GR5 8.07£0.29 0.213 £0.010
PLA-CNC50/GR50 6.67 £1.25 0.213 £ 0.009
PLA-GR 5.63 £0.66 0.178 £0.012

El valor de WVTR obtenido para la muestra PLA-T fue de 6.93 g mm/(m?dia), un valor
relativamente alto comparado con los referidos en la bibliografia para el PLA puro
[39, 40], si bien se pueden encontrar valores superiores para el PLA amorfo [41]. El
caracter plastificante del surfactante soluble en agua Triton X-100 podria explicar los

valores relativamente altos encontrados en el film de PLA-T.

Por su parte el GR y los CNC mostraron efectos contrapuestos en la WVTR de los films
de PLA. La adicién de CNC en proporciones mayores con respecto al GR incrementé la
WVTR entre el 7% y el 16% para el PLA-CNC y PLA-CNC95/GR5 respectivamente,
comparada con la muestra PLA-T. Por el contrario la incorporacién de mayores

proporciones de GR disminuyé la WVTR. Asi, el valor de WVTR se redujo en un 4% en

145



Capitulo 5: Efecto de la combinacion de nanocristales de celulosa y nanoldminas de
grafeno en las propiedades de films de poli (dcido Idctico)

el caso de la muestra PLA-CNC50/GR50 y en un 19% en la muestra PLA-GR

comparada con el PLA-T.

La variacién en la WVTR con la incorporacién de los CNC y del GR se podria explicar
en base a la diferente capacidad de cada nanomaterial de interaccionar con el agua.
En este sentido, los grupos polares presentes en la superficie de los CNC mejorarian
tanto la solubilidad del agua como el proceso de difusién si lo comparamos con la
muestra de PLA-T. En polimeros que contienen refuerzos hidrofilicos como los
silicatos, se ha observado que las nanoarcillas pueden reducir la tendencia del agua a
formar clusters, asi como el hecho de que el agua podria ser absorbida en zonas
especificas, y los saltos sucesivos entre estas zonas podrian generar un camino mas
rapido para la difusidon del agua a través del film [41, 42]. En relacion con el GR,
debido a su naturaleza hidrofébica el comportamiento esperado es una baja
interaccion con el agua. Una tendencia similar en la WVTR se observd en los

nanocomposites de policarbonato con grafeno [43].

En cuanto a la permeabilidad al oxigeno, de los resultados de la Tabla 5.5, se
desprende que el coeficiente de permeabilidad P de la muestra PLA-T fue de 0.276
Barrer. Este valor esta en el rango de los valores descritos en la literatura, que oscilan
entre los 0.14-0.39 Barrer [41, 44-46]. Por lo tanto, en el caso del oxigeno, el efecto
de plastificacion del surfactante Triton X-100 aparentemente no afecta de manera

apreciable al coeficiente de permeabilidad, tal y como ocurria en el caso del WVTR.

En relacidon con los films estudiados, se observé una mejora en el caracter barrera al
oxigeno del PLA en todos los casos siendo, en general, mayor al aumentar el
contenido en GR. Asi, se observaron reducciones de P del 15% para la muestra PLA-
CNC, del 23% para la muestra PLA-CNC95/GRS5 y del 36% para la muestra PLA-GR. Las
mejoras observadas podrian atribuirse a la tortuosidad inducida por la adicion de los

nanomateriales [17, 47].

Ademas, la presencia de agua en el proceso de permeacion del oxigeno podria ser la

razon de una menor reduccion en el coeficiente P de las formulaciones mas ricas en
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CNC. Este efecto fue observado en PLA reforzado con nanoparticulas metalicas, en el
cual los resultados de OTR fueron diferentes seglin el ensayo se realizara en
condiciones secas o condiciones hiumedas [41]. En el presente trabajo los valores
mayores en WVTR tanto para la formulacién PLA-CNC como para la PLA-CNC95/GR5
podrian explicar una mejora mucho menor en el caracter barrera al oxigeno en

condiciones hiumedas de las formulaciones que contienen CNC.

En definitiva, si bien existen muchos factores que podrian afectar a la permeacién,
los resultados obtenidos sugieren que las interacciones del agua con la superficie de
ambos nanomateriales juega un papel importante tanto en la permeacidn del agua

como del oxigeno en condiciones humedas.
5.4.6. Propiedades antifliingicas

A pesar de no ser considerado la mayor causa de enfermedades en las plantas, las
especies de hongos pertenecientes al género Aspergillus son responsables de varios
desérdenes en muchos tipos de plantas y productos procedentes de éstas [48].
Teniendo en cuenta que el Aspergillus Niger es bien conocido por ser contaminante
de frutas, vegetales y otros alimentos [49], la actividad antifungica de los films
basados en PLA se testearon frente al Aspergillus sp., con el fin de evaluar el uso
potencial de los nano-refuerzos CNC/GR como inhibidores de hongos en films para

aplicaciones agricolas.

La Tabla 5.6 presenta la concentracion, la inhibicion fungica, la viabilidad y el
didmetro medio de las colonias tras 7 dias de incubacion obtenidas del Cellometer®

Mini software y la Figura 5.7 muestra las imagenes digitales después del test.
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Tabla 5.6. Resultados de la inhibicién fungica de los films de PLA.

Muestra Concentracion | Esporasvivas | Diametro | FGI? | FGI® | Viabilidad®
[Esporas-mL?] | [Esporas-mL?] [um] [%] | [%] [%]
4.50
Control 1.24-107(0.61) | 1.16-107(0.35) - - 93.55
(3.95)
3.20
PLA-T 5.28-10°(0.83) | 4.26-10°(0.47) - - 80.76
(0.01)
3.17 . .
PLA-CNC 15.9-10°(0.56) | 9.80-10°(0.12) NFI NFI 61.38
(0.46)
PLA- 4.05 .
8.46-10°(0.04) | 5.20-10°(0.06) NFI* | NFI 61.47
CNC95/GR5 (0.78)
PLA- 3.85 i
8.44-10°(0.05) | 4.04-10°(0.03) NFI" | 5.16 47.86
CNC50/GR50 (0.49)
3.30 .
PLA-GR 9.83-10°(0.12) | 4.01-10°(0.09) (0.28) NFI 5.87 40.79

con PLA-T.

¢Esporas vivas/esporas totales.

*NFI: No fungal inhibition.

2 Inhibicion del crecimiento fungico (FGI) respecto al control con PLA-T.

Los valores entre paréntesis representan la desviacion estandar relativa.

® Inhibicién del crecimiento fungico (FGI) respecto a las esporas vivas en el control
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Control Aspergillus Niger PLA-T PLA-CNC

PLA-CNC95/GR5 PLA-CNCS50/GRS0 PLA-GR

Figura 5.7. Imagenes de la muestra control y de los films de PLA tras la incubacién del

Aspergillus sp.

El primer valor inhibitorio (FGI?) representa la comparacion con el PLA-T de
referencia (sin nano-refuerzos). Todas las muestras presentaron un valor similar de
FGI al de la muestra PLA-T y su capacidad de inhibicion no cambié significativamente
con la adicién de los diferentes nano-refuerzos. Se evalud también la inhibicién del
crecimiento fungico relativo a las esporas vivas en la muestra PLA-T (FGI?) mostrando
que los films PLA-CNC50/GR50 y PLA-GR presentaban un efecto antifingico de

aproximadamente el 5%.

Los resultados de viabilidad mostraron que, en todos los casos, la viabilidad de las
esporas flungicas disminuia en relacién con la referencia PLA-T (Figura 5.8). Resulta
interesante que en las formulaciones PLA-CNC50/GR50 y PLA-GR la viabilidad de las
esporas fungicas disminuyé en mas de un 50%; es decir, aunque los microorganismos

fueron inicialmente capaces de crecer sobre los films, menos del 50% de las esporas
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sobrevivieron. Este fendmeno podria ser atribuido al efecto antiflingico del grafeno
[50]. Se observé que para las formulaciones PLA-CNC50/GR50 y PLA-GR la actividad
antifungica se incrementd al aumentar el contenido en grafeno, siendo mayor para la
formulacién PLA-GR.
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Control PLA-T PLA-CNC PLA-CNC95/GR5 PLA-CNC50/GR50 PLA-GR

Figura 5.8. Viabilidad de las esporas fungicas de los films de PLA.
5.5. Conclusiones

Se prepararon nanocomposites de PLA utilizando nanocristales de celulosa,
sintetizados mediante hidrdlisis dcida, en combinacidn con nanoldminas de grafeno.
Ambos nanomateriels se incorporaron en la matriz de PLA en dos proporciones
diferentes utilizando la técnica de mezclado en fundido, un método convencional
para preparar compounds termopldsticos tanto a nivel de laboratorio como
industrial. Los nanocomposites obtenidos se procesaron nuevamente para preparar
films mediante prensado en caliente. La caracterizacion morfoldgica por FE-SEM

mostré una aparente buena dispersion de los nano-refuerzos en la matriz de PLA.

El andlisis de las propiedades mecanicas de los films revelé6 una mejora en la

resistencia a la traccion y el médulo de Young de las formulaciones PLA-CNC95/GR5 y
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PLA-CNC50/GR50. Igualmente, el film PLA-CNC50/GR50 mostrd la mayor estabilidad

térmica.

El analisis por DSC mostro un ligero incremento en los valores de T, de todos los
nanocomposites de PLA comparado con la referencia PLA-T, lo cual podria ser
atribuido a la restriccion en la movilidad de la cadena polimérica producida por la
adicion de nano-refuerzos. La T se desplazé hacia temperaturas menores como
consecuencia de la incoporacién de los nano-refuerzos, indicando un proceso de
cristalizacion mas rapido, con la excepcidon de la formulacién PLA-CNC50/GR50. En
este caso la cristalizacion mas lenta podria ser atribuida a un proceso de cristalizacion

mas heterogéneo.

En relacion con las propiedades barrera, si bien la variacidon de las medidas de WVTR
y OTR en condiciones humedas fueron leves en los films estudiados, se observé una
mejora en OTR para los films PLA-CNC95/GR5, PLA-CNC50/GR50 y PLA-GR, es decir,
los films que contienen GR, lo cual sugiere que las interacciones del agua con ambos

nanomateriales juega un papel importante en las propiedades barrera estudiadas.

Finalmente, el analisis de las propiedades antifungicas revelé una mejora significativa
en la actividad antifungica de las formulaciones PLA-CNC50/GR50 y PLA-GR,

atribuida al efecto antifungico del GR.

Asi, la incorporacion de CNC y GR en PLA mostré un impacto favorable en el conjunto
de propiedades de los films obtenidos por combinacién de ambos nanomateriales
con tan solo un 1% en peso de contenido total de refuerzo. Probablemente se
podrian obtener una mejora de propiedades mayor incrementando el contenido de
CNC-GR en el nanocomposite, a expensas de una gran pérdida de transparencia de

los materiales resultantes.

151



Capitulo 5: Efecto de la combinacion de nanocristales de celulosa y nanoldminas de
grafeno en las propiedades de films de poli (dcido Idctico)

[1]

[2]

3]

[4]

[5]

6]

[7]

8]

[9]

152

5.6. Bibliografia

Reddy, M.M.; Vivekanandhan, S.; Misra, M.; Bhatia, S. K.; Mohanty, A. K.
Biobased plastics and bionanocomposites: Current status and future
opportunities. Prog Polym Sci. 2013, 38, 1653—1689.

Razza, F.; Degli Innocenti, F. Bioplastics from renewable resources: the benefits
of biodegradability. Asia-Pac. J. Chem. Eng. 2012, 7, 301-309.

Mitra, B.C. Environment Friendly Composite Materials: Biocomposites and
Green Composites. Def Sci J. 2014, 64, 244—-261.

Garlotta, D. A Literature Review of Poly (Lactic Acid). J Polym Environ. 2001, 9,
63—-84.

Shen, L.; Worrell, E.; Patel, M. Present and future development in plastics from
biomass. Biofuels, Bioprod. Biorefin. 2010, 4, 25-40.

Alsaheb, R. A. A.; Aladdin, A.; Othman, N.Z.; Malek, R. A.; Leng, O. M.; Aziz R.; El
Enshasy, H. A. Recent applications of polylactic acid in pharmaceutical and
medical industries. J Chem Pharm Res. 2015, 7, 51-63.

Smith, A.; Hunneyball, I. M. Evaluation of poly(lactic acid) as a biodegradable
drug delivery system for parenteral administration. Int. J. Pharm. 1986, 30, 215—
220.

Lasprilla, A.J.; Martinez, G.A.; Lunelli, B.H.; Jardini, A.L.; Filho, R.M. Poly-lactic
acid synthesis for application in biomedical devices — A review. Biotechnol Adv.
2012, 30, 321-328.

Li, J.; Xiao, P.; Li, H.; Zhang, Y.; Xue, F.; Luo, B.; Huang, S.; Shang, Y.; Wen, H.;
Christiansen, J. de C.; Yu, D.; Jian, S. Crystalline structures and crystallization
behaviors of poly(L-lactide) in poly(L-lactide)/graphene  nanosheet
composites. Polym. Chem. 2015, 6, 3988—-4002.



Capitulo 5: Efecto de la combinacion de nanocristales de celulosa y nanoldminas de
grafeno en las propiedades de films de poli (dcido ldctico)

[10] Armentano, I.; Bitinis, N.; Fortunati, E.; Mattioli, S.; Rescignano, N.; Verdejo, R;
Lopez-Manchado, M. A.; Kenny, J. M. Multifunctional nanostructured PLA
materials for packaging and tissue engineering. Prog Polym Sci. 2013, 38, 1720-
1747.

[11] Anderson, K. S.; Schreck, K. M.; Hillmyer, M. A. Toughening polylactide. Polym
Rev. 2008, 48, 85-108.

[12] Darder, M.; Aranda, P.; Ruiz-Hitzky, E. Bionanocomposites: a new concept of
ecological, bioinspired, and functional hybrid materials. Adv. Mater. 2007, 19,
1309-1319.

[13] Peponi, L.; Puglia, D.; Torre, L.; Valentini, L.; Kenny, J. M. Processing of
nanostructured polymers and advanced polymeric based Nanocomposites.
Mater Sci Eng R. 2014, 85, 1-46.

[14] Johara, N.; Ahmada, |I.; Dufresne, A.: Extraction, preparation and
characterization of cellulose fibres and nanocrystals from rice husk. Ind Crop
Prod. 2012, 37, 93-99.

[15] Mathew A. P.; Oksman K.; Sain M. The Effect of Morphology and Chemical
Characteristics of Cellulose Reinforcements on the crystallinity of Polylactic Acid.
J. Appl. Polym. Sci. 2006, 101, 300-310.

[16] Uddin, A..; Araki, J.; Gotoh, Y. Toward “Strong” Green Nanocomposites:
Polyvinyl Alcohol Reinforced with Extremely Oriented Cellulose Whiskers.
Biomacromolecules 2011, 12, 617-624.

[17] Pinto, A. M.; Cabral, J.; Pacheco, D. A.; Mendes, A. M.; Magalhaes, F. D. Effect of
incorporation of graphene oxide and graphene nanoplatelets on mechanical and

gas permeability properties of poly(lactic acid) films. Polym Int. 2013, 62, 33-40.

[18] Pinto, A. M.; Moreira, S.; Gongalves, I.; Gama, F. cM.; Mendes, A. M.; Magalhdes
F.D. Biocompatibility of poly(lactic acid) with incorporated graphene-based

materials. Colloids Surf B Biointerfaces 2013, 104, 229-238.
153



Capitulo 5: Efecto de la combinacion de nanocristales de celulosa y nanoldminas de
grafeno en las propiedades de films de poli (dcido Idctico)

[19] Tong, X. Z.; Song, F.; Li, M. Q.; Wang, X. L.; Chin, I. J.; Wang, Y.Z. Fabrication of
graphene/polylactide nanocomposites with improved Properties. Compos Sci
Technol. 2013, 88, 33-38.

[20] Mittal, V.; Chaudhry, A.; Luckachan, G. E. Biopolymer -Thermally reduced
graphene nanocomposites: Structural characterization and properties. Mater.
Chem. Phys. 2014, 147, 319-332.

[21] Fortunati, E.; Armentano, |.; Zhou, Q.; Puglia, D.; Terenzi, A.; Berglund, L.A;
Kenny, J.M. Microstructure and nonisothermal cold crystallization of PLA
composites based on silver nanoparticles and nanocrystalline cellulose. Polym
Degrad Stab. 2012, 97, 2027-2036.

[22] Fortunati, E.; Armentano, I.; Zhouc, Q.; lannoni, A.; Saino, E.; Visai, L.; Berglund,
L.A., Kenny, J.M. Multifunctional bionanocomposite films of poly(lactic acid),
cellulose nanocrystals and silver nanoparticles. Carbohydr Polym. 2012, 87,
1596-1605.

[23] Fortunati, E.; Peltzer, M.; Armentano, l.; Jiménez, A.; Kenny, J.M. Combined
effects of cellulose nanocrystals and silver nanoparticles on the barrier and
migration properties of PLA nano-biocomposites. J. Food Eng. 2013, 118, 117-
124.

[24] Fukushima, K.; Murariu, M.; Camino, G.; Dubois, P. Effect of expanded
graphite/layered-silicate clay on thermal, mechanical and fire retardant
properties of poly(lactic acid). Polym Degrad Stab. 2010, 95, 1063—-1076.

[25] Montes, S.; Carrasco, P.M.; Ruiz, V.; Cabafiero, G.; Grande, H. J.; Labidi, J;
Odriozola, I. Synergistic reinforcement of poly(vinyl alcohol) nanocomposites
with cellulose nanocrystal-stabilized graphene. Compos Sci Technol. 2015, 117,
26-31.

154



Capitulo 5: Efecto de la combinacion de nanocristales de celulosa y nanoldminas de
grafeno en las propiedades de films de poli (dcido ldctico)

[26] Riga, A.; Zhang, J.; Collis, J. Characterization of drawn and undrawn poly-L-lactide
films by differential scanning calorimetry. J. Therm. Anal. Calorim. 2004, 75,
257-268.

[27] Herrera, M. A.; Mathew, A. P.; Oksman, K. Characterization of cellulose
nanowhiskers: A comparison of two industrial bio-residues in “6th EEIGM
International Conference on Advanced Materials Research”. European School of
Materials Engineering (EEIGM), Nancy, France, 2012, 31, 1-8.

[28] De S. Costa, L. A.; Fonséca, A. F.; Pereira, F. V.; Druzian, J. |. Extraction and
characterization of cellulose nanocrystals from corn stover. Cell Chem Technol.
2015, 49, 127-133.

[29] Méller, M.; Harnisch, F.; Schroder, U. Hydrothermal liquefaction of cellulose in
subcritical water—the role of crystallinity on the cellulose reactivity. RSC Adv.
2013, 3, 11035-11044.

[30] Zhang, P.; Gao, D.; Zou, P.; Wang, J. B. Preparation and thermomechanical
properties of nanocrystalline cellulose reinforced poly(lactic acid)
nanocomposites. J. Appl. Polym. Sci. 2017, 134, 44683—-44692.

[31] Keramati, M.; Ghasemi, I.; Karrabi, M.; Azizi, H.; Sabzi, M. Dispersion of
Graphene Nanoplatelets in Polylactic Acid with the Aid of a Zwitterionic
Surfactant: Evaluation of the Shape Memory Behavior. Polym Plast Technol Eng.
2016, 55, 1039-1047.

[32] Fehri, S.; Cinelli, P.; Coltelli, M. B.; Anguillesi, I.; Lazzeri, A. Thermal Properties of
Plasticized Poly (Lactic Acid) (PLA) Containing Nucleating Agent. Int J Chem Eng
Appl. 2016, 7, 85-88.

[33] Chieng, B. W.; lbrahim, N. A.; Yunus, W. M. Z.; Hussein, M. Z. Poly(lactic
acid)/Poly(ethylene glycol) Polymer Nanocomposites: Effects of Graphene
Nanoplatelets. Polymers 2014, 6, 93-104.

155



Capitulo 5: Efecto de la combinacion de nanocristales de celulosa y nanoldminas de
grafeno en las propiedades de films de poli (dcido Idctico)

[34] Raquez, J. M.; Habibi, Y.; Murariu, M.; Dubois, P. Polylactide (PLA)-based
nanocomposites. Prog. Polym. Sci. 2013, 38, 1504—-1542.

[35] Saeidlou, S.; Huneaulta, M. A.; Li, H., Park, C. B. Poly (lactic acid) crystallization.
Prog. Polym. Sci. 2012, 37, 1657-1677.

[36] Delpouve, N.; Stoclet, G.; Saiter, A.; Dargent, E.; Marai, S. Water Barrier
Properties in Biaxially Drawn Poly(lactic acid) Films. J. Phys. Chem. B 2012, 116,
4615-4625.

[37] Krizan, D.; Coburn, J. C.; Blatz, P. S. Structure of amorphous polyamides. Effect
on oxygen permeation properties, in Barrier Polymers and Structures (Ed.: W.J.
Koros), 423 ACS Symposium Series, American Chemical Society, Washington,
1990, Chapter 5, 111-125.

[38] Chern, R. T.; Koro, W. J.; Sanders, E. S; Yui, R. J. “Second component” effects in
sorption and permeation of gases in glassy polymers. J Membrane Sci. 1983, 15,
157-169.

[39] Courgneau, C.; Domenek, S.; Guinault, A.; Avérous, L.; Ducruet, V. Analysis of the
structure-properties relationships of different multiphase systems based on
plasticized poly(lactic acid). J Polym Environ. 2011, 19, 362-371.

[40] Duan, Z.; Thomas, N. L.; Huang, W. Water vapour permeability of poly(lactic
acid) nanocomposites. / Membrane Sci. 2013, 445, 112-118.

[41] Lizundia, E.; Vila,s J. L.; Sangroniz, A.; Etxeberria, A. Light and gas barrier
properties of PLLA/metallic nanoparticles composite films. Eur. Polym. J. 2017,
91, 10-20.

[42] Garcia, A.; Eceolaza, S.; Iriarte, M.; Uriarte, C.; Etxeberria, A. Barrier character
improvement of an amorphous polyamide (Trogamid) by the addition of a
nanoclay. J Membrane Sci. 2007, 301, 190-199.

156



Capitulo 5: Efecto de la combinacion de nanocristales de celulosa y nanoldminas de
grafeno en las propiedades de films de poli (dcido ldctico)

[43] Oyarzabal, A.; Cristiano-Tassi, A.; Laredo, E.; Newman, D.; Bello, A.; Etxeberria,
A.; Eguiazabal, J. I.; Zubitur, M.; Mugica, A.; Miiller, A. J. Dielectric, mechanical
and transport properties of Bisphenol A Polycarbonate/Graphene
nanocomposites prepared by melt blending. J. Appl. Polym. Sci. 2017, 134,
44654-44667.

[44] Bao, L.; Dorgan, J. R.; Knauss, D.; Hait, S.; Oliveira, N. S.; Maruccho, I. M. Gas
permeation properties of poly(lactic acid) revisited. J Membrane Sci. 2006, 285,
166-172.

[45] Gongalves, C. M. B.; Tomé, L. C.; Garcia, H.; Brandao, L.; Mendes, A. M,;
Marrucho, I. M. Effect of natural and synthetic antioxidants incorporation on the
gas permeation properties of poly(lactic acid) films. J. Food Eng. 2013, 116, 562—
571.

[46] Sangroniz, A.; Chaos, A.; Garcia, Y. M.; Fernande,z J.; Iriarte, M.; Etxeberria, A.
Improving the barrier character of poly(lactide)/phenoxy immiscible blend using
poly(lactide-co-e-caprolactone) block copolymer as a compatibilizer. J. Appl.
Polym. Sci. 2017, 134, 45396—-45406.

[47] Choudalakis, G.; Gotsis, A. D. Permeability of polymer/clay nanocomposites: A
review. Eur. Polym. J. 2009, 45, 967-984.

[48] Perrone, G.; Susca, A.; Cozzi G.; Ehrlich, K.; Varga, J.; Frisvad, J.C.; Meijer, M.;
Noonim, P.; Mahakarnchanakul, W.; Samson, R.A. Biodiversity of Aspergillus

species in some important agricultural products. Stud. Mycol. 2007, 59, 53—66.

[49] Yahyaoui, M.; Gordobil, O.; Herrera, R.; Abderrabba, M.; Labidi, J. Development
of novel antimicrobial films based on poly(lactic acid) and essential oils. React.
Funct. Polym. 2016, 109, 1-8.

[50] Sawangphruk, M.; Srimuk, P.; Chiochan, P.; Sangsri, T.; Siwayaprahm, P.
Synthesis and antifungal activity of reduced graphene oxide nanosheets. Carbon,

2012, 50, 5156-5161.

157






Conclusiones y lineas futuras

“Solo puedes analizar los datos que tienes. Sé estratégico sobre qué
reunir y como almacenarlo.”

Marie Curie



Capitulo 6: Conclusiones y lineas futuras

6.1. Conclusiones

El presente trabajo de tesis doctoral ha permitido estudiar la obtencién de celulosa
mediante liquidos ionicos yevaluar su aplicacion en el campo de los materiales
termoplasticos compuestos. Se ha dividido la tesis en dos bloques. Por un lado, un
estudio experimental de la utilizacidn de liquidos idnicos en el fraccionamiento de la
biomasa lignoceluldsica, y mas concretamente, de los raquis de banana, un residuo
del cultivo del banano rico en celulosa. En dicho estudio se ha investigado Ia
capacidad de deslignificacion de diferentes liquidos idnicos, en particular del lactato
de colina, de un liquido i6nico biodegradable que puede obtenerse a partir de
fuentes renovables. La extraccion selectiva de la lignina permite obtener un residuo

rico en celulosa.

Por otro lado, el segundo bloque se ha enfocado a una de las aplicaciones mas
prometedoras de la celulosa, como es el desarrollo de biocomposites en los cuales
tanto el refuerzo como la matriz sean biodegradables. El desarrollo de biocomposites
biodegradables abre la posibilidad de aunar la revalorizacidon de un residuo, como es
el caso de la celulosa procedente de residuos agricolas, con el uso de polimeros
biodegradables en aplicaciones como el packaging, aplicaciones agricolas, etc., en las
cuales se puedan modular las propiedades del material mediante la incorporacién de

determinadas cargas o refuerzos.

Las principales conclusiones obtenidas en cada uno de los capitulos de describen a

continuacion:

- En el capitulo 2, enfocado a la obtencion de celulosa mediante el
fraccionamiento de los raquis de banana, se ha comparado la capacidad de
diferentes liquidos idnicos para extraer de manera selectiva la lignina presente
en los raquis de banana con el fin de obtener un residuo rico en celulosa. Se ha
comprobado que algunos de los liquidos idnicos utilizados disuelven totalmente
los raquis mientras que otros extraen de manera selectiva la lignina. En el primer

caso, la recuperacién de la celulosa se debe llevar a cabo mediante su
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regeneracion con un precipitante, por lo que se pierde su estructura cristalina.
En el segundo caso, la estructura cristalina permanece practicamente inalterada,
por lo que la celulosa obtenida podria ser utilizada para la posterior extraccion

de nanocristales de celulosa.

En cuanto a la naturaleza de los diferentes liquidos idnicos, cabe destacar que el
lactato de colina, reportado como biodegradable y que se puede obtener de
fuentes renovables, ha resultado ser un liquido iénico muy efectivo en Ia
deslignificacion de los raquis. A partir de los datos del disefio experimental
llevado a cabo con este liquido iénico se ha visto que el incremento de la
temperatura de extraccion mejoraba el rendimiento, posiblemente debido a la
menor viscosidad del liquido idnico y por tanto a una mejor penetracién de este

en las fibras, siendo éste el factor mas significativo de los estudiados.

En el capitulo 3 se ha abordado la modificacion superficial de nanocristales de
celulosa con el fin de mejorar la compatibilidad de los mismos con PLA.
Asimismo, se ha investigado en la utilizacion de lactato de colina como medio de
reaccion. El caracter hidrdfilo de los nanocristales de celulosa se ha modificado
mediante silanizacidn, utilizando el lactato de colina como medio de reaccién. La
polaridad del LI y el caracter basico moderado del anidn lactato, pueden
presumiblemente favorecer la solvatacion de la superficie de los nanocristales y
la hidrdlisis del grupo metoxi-silano. La preparacién de nanocomposites de PLA
reforzados con los nanocristales modificados y su caracterizacién no mostraron
la presencia de aglomerados. La mejora de sus propiedades mecanicas se
atribuyé a una buena compatibilidad (mejora de la union interfacial) de los

nanocristales con la matriz.

En el capitulo 4, se ha investigado el efecto sinérgico del grafeno estabilizado
por nanocristales de celulosa en la preparacion de biocomposites de poli (vinil
alcohol). Los nanocristales de celulosa han resultado ser buenos estabilizantes
de las dispersiones acuosas de grafeno obtenido a partir de la exfoliacién de

grafito por ultrasonidos. Las dispersiones acuosas de grafeno/nanocristales de
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celulosa se utilizaron para preparar, de una manera sencilla, biocomposites de
PVA mediante incorporacién directa del refuerzo hibrido en una disolucion
acuosa del polimero. El biocomposite resultante presentaba mejores
propiedades térmicas, pero sobre todo, mejores propiedades mecdnicas que
aquellos preparados con el mismo contenido de grafeno o solo reforzado con
celulosa, mostrando asi que la combinacién de grafeno/nanocristales de

celulosa como refuerzo hibrido daba lugar a un claro efecto sinérgico.

- Finalmente, en el capitulo 5, se ha estudiado el efecto de combinar nanoladminas
de grafeno con nanocristales de celulosa en la obtencion de films de poli (acido
lactico) utilizando para ello el mezclado en fundido, un método convencional de
procesado de polimeros. Los films obtenidos presentaban una mejora del
conjunto de las propiedades estudiadas. En el caso de las propiedades barrera al
agua y las propiedades antifingicas, estas mejoraron para todos los films que
contenian grafeno. Sin embargo, las propiedades mecdnicas fueron superiores
en aquellos films que contenian nanocristales de celulosa en mayor proporcion.
Por tanto, si bien no se puede hablar de un efecto sinérgico, la combinacién de
ambos nano-refuerzos puede dar lugar a la preparaciéon de biocomposites con

propiedades moduladas en funcién de la proporcion relativa de ambos.

6.2. Lineas futuras

La investigacién llevada a cabo en la presente tesis doctoral abre el camino a
nuevas lineas de investigacion. Por un lado, en lo que se refiere a la
revalorizacién de residuos procedentes de la biomasa, la utilizacién de
liquidos idnicos selectivos es una via muy prometedora para poder fraccionar
la biomasa lignoceluldsica con el fin de maximizar su potencial como fuente
de materias primas. En este sentido, deberia profundizarse mas tanto en la
selectividad del liquido iénico como en su reciclabilidad. La selectividad

permitiria tratar con mayor eficiencia multitud de fuentes de biomasa,
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mientras que la reciclabilidad supondria una mayor sostenibilidad desde el

punto de vista medioambiental y al mismo tiempo una reduccién de costes.

En lo referente al desarrollo de biocomposites utilizando nano-refuerzos
hibridos, son varias las posibilidades planteadas, tales como: la incorporacién
de un contenido de refuerzo muy superior al estudiado en este trabajo, la
ampliacidn del rango de matrices biodegradables o bien la investigacién en el
efecto de los refuerzos hibridos en la biodegradacién de los biocomposites en

diferentes ambientes.
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1. Resonancia magnética nuclear

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica empleada
principalmente en la elucidacién de estructuras moleculares. Esta técnica, que
permite determinar la estructura quimica de compuestos organicos, se basa en la
medida de la absorcidn de la radiacidon electromagnética en la region de las
radiofrecuencias, por un ndcleo magnéticamente activo. Este nucleo estad orientado
en el seno de un campo magnético y por efecto de esa energia cambia su

orientacion.

Para que se pueda emplear la técnica los nucleos deben tener un momento
magnético distinto de cero. Esta condicién no la cumplen los ndcleos con nimero
masico y nimero atémico par (como el 12C, 1°0, 3%S). Los nucleos magnéticamente
activos mas frecuentes en los compuestos organicos son el protén (H), el carbono

(13C), el nitrogeno (**N), el fosforo (31P) y el fltor (*°F).

Uno de los nucleos mas utiles en la elucidacidn de estructuras es el *H, dando lugar a
la espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protén. Dado que la intensidad
de la sefial depende de la concentracion de nucleos activos, la resonancia de protén
es una de las mas utilizadas ya que se trata de un is6topo muy abundante en la
naturaleza. En quimica orgdnica también se utiliza el 3C, aunque se trata de un

nucleo menos abundante y sensible.

Decaimiento
de la sefal
con el
tiempo

Tubo de muestra
rotando

NG SR
magnético,
P.Ej. 70.500

gauss

Analizador

Figura 1. Principio de funcionamiento de un equipo de RMN.
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Los espectros de RMN se adquirieron utilizando un equipo Bruker Avance IIl NMR
spectrometer (500 MHz). Las muestras se prepararon en tubos de 5 mm disolviendo
45 mg de muestra a temperatura ambiente en el correspondiente disolvente
deuterado en cada caso. Esta técnica se utilizd para la caracterizacién de los

diferentes liquidos idnicos sintetizados.

2. Espectroscopia infrarroja de transformada
de Fourier (FT-IR)

La espectroscopia infrarroja es una técnica que permite estudiar la estructura de los
compuestos quimicos. La técnica se basa en los cambios energéticos producidos en
las transiciones de las moléculas de unos estados de energia vibracionales a otros. En
un ensayo de espectroscopia infrarroja se registra la absorbancia de la muestra en
funcién del nimero de onda o de la frecuencia, las cuales son proporcionales [1]. La
capacidad de absorcién de cada enlace no es funcién solamente del enlace en
cuestion, sino que depende también del resto de enlaces presentes en la molécula

[2].

El dato espectral mas accesible mediante esta técnica es la frecuencia de los
maximos de absorcion. Estas frecuencias, medidas en infinidad de compuestos,
permitieron a los espectroscopistas derivar correlaciones utiles para el diagndstico de
la estructura quimica e identificacion de compuestos quimicos desconocidos.
Asimismo, el empleo de la transformada de Fourier ha permitido incrementar la
relacién sefial/ruido, asi como los limites de deteccion, produciéndose un aumento

de un orden de magnitud e incluso mas que en el caso de los equipos dispersivos.

En el mundo de los polimeros, el desarrollo de la espectroscopia infrarroja, limitado
inicialmente al analisis cualitativo, ha permitido estudiar nuevos aspectos de gran
interés. De las nuevas aplicaciones se pueden destacar la determinacién de pesos
moleculares, el andlisis de la composicién de copolimeros, medidas de
estéreorregularidad, medidas de conformacion, seguimiento del proceso de curado,

etc.
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Ha habido progresos notables de la técnica de IR gracias al desarrollo de la
espectroscopia FT-IR de reflectancia total atenuada (ATR, Attenuated Total
Reflectance). La espectroscopia ATR-FTIR es simple, directa, flexible y especialmente
adecuada para el estudio de la celulosa y sus derivados, pues permite el estudio de
superficies in situ [3]. La técnica consiste en el paso de un haz de radiacion infrarroja
(IR) a través de un cristal transparente al IR y de alto indice de refraccién, sobre el
gue se coloca la muestra. En su paso a través del cristal, el haz IR incidente se refleja
varias veces y la superficie de la muestra absorbe parte de la radiacion a frecuencias
caracteristicas; por lo tanto, un requerimiento de vital importancia es que haya el

contacto adecuado entre el cristal y la muestra [4].

Figura 2. Espectrometro Nicolet AVATAR 360.

Concretamente, en este trabajo los espectros de infrarrojo se registraron en un
espectrometro FTIR-ATR (NICOLET AVATAR 360 en modo de transmitancia. Todos los
espectros realizados se adquirieron en el intervalo 4000-500 cm™ realizando 32

barridos con una resolucidn espectral de 2 cm™.

3. Analisis termogravimétrico (TGA)

La termogravimetria es una técnica utilizada en el estudio de reacciones de
descomposicién y de oxidacidén u otros procesos donde se dé pérdida de masa como
en la vaporizacién, sublimacion o desorcién. En estos ensayos se registra de una
forma continua la pérdida de masa de la muestra, que se ha colocado en una

atmdsfera controlada, generalmente, en una atmdsfera de nitrégeno, en funcion de
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la temperatura (cuando se realiza un barrido dindmico) o el tiempo (cuando se

realizan ensayos isotermos) [5].

Microbalanza |

Contrapeso —

Entrada gas
Termoper

Controlador de
Temperatura

Sopore

Ordenador

Salida gas

Figura 3. Esquema de funcionamiento de una termobalanza.

El andlisis termogravimétrico se ha empleado para caracterizar la estabilidad térmica
de los diferentes materiales preparados, liquidos idnicos y biocomposites, asi como
para la caracterizacién inicial de los raquis de banana. Para ello se ha utilizado una
termobalanza TGA Q500 de TA Instruments. En los correspondientes capitulos se han

descrito las condiciones especificas de ensayo utilizadas en cada caso.

4. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC, Differential Scanning Calorimetry) es una
técnica de analisis térmico que permite el estudio de aquellos procesos en los que se
produce una variacién entalpica, debido a cambios en las propiedades fisicas y

guimicas de la muestra, en funcién del tiempo o la temperatura.

Asi por ejemplo el DSC permite la determinacidn de calores especificos, puntos de
ebullicién y fusion, pureza de compuestos cristalinos, entalpias de reaccion y

determinacion de otras transiciones de primer y segundo orden.
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Figura 4. Funcionamiento de un DSC (izda.) y equipo de DSC Discovery 25 (dcha.).

En el campo de polimeros pueden determinarse transiciones térmicas como la
temperatura de transiciéon vitrea Tg y la temperatura de fusién Tm; se puede
determinar el grado de cristalinidad de un polimero semi-cristalino y se pueden hacer
estudios de compatibilidad de polimeros, reacciones de polimerizacién y procesos de

curado.

5. Microscopia de fuerza atémica (AFM)

La microscopia de fuerza atdmica, AFM, es una técnica que, mediante la medida de
las fuerzas atractivas o repulsivas existentes entre una punta de silicio de forma
piramidal, que va acoplada a un listén microscépico llamado cantiléver y la muestra,
puede proporcionar imdagenes de resolucion nanométrica de la superficie de la
muestra [6]. Gracias a esta técnica se pueden reconocer estructuras cuyo intervalo

de tamafio va desde unos pocos nanémetros hasta varias micras.

El microscopio de fuerza atdmica permite realizar medidas de diferentes modos, en
donde destacan el modo de contacto y el modo tapping. En esta tesis, las imagenes
fueron obtenidas en modo tapping mediante un microscopio de fuerza atdmica
modelo Molecular Imaging “PicoPlus”. El modo de trabajo tapping permite obtener
imagenes topograficas de alta resolucién de muestras relativamente blandas [7],

como son los polimeros, sin producir dafios sobre la superficie de la muestra.

En el modo tapping [8] una fuerza externa provoca que el cantilever oscile

perpendicularmente a la superficie de la muestra con una amplitud que suele variar
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entre los 20 y 100 nm, Figura 5. Cuando el cantiliver, que estd oscilando, se acerca a
la superficie de la muestra y la punta empieza a interactuar con ella, la amplitud de la
oscilacion se reduce. Esta reduccién en la amplitud de la oscilacion es empleada para

identificar la superficie.

Figura 5. Representacion del funcionamiento en modo tapping.

Un factor a tener en cuenta en la calidad de las imagenes, es la rugosidad de la
superficie de la muestra, obteniéndose imagenes con mayor calidad con superficies

lisas. En esta Tesis se han empleado mica como soporte.

6. Redmetro de torque

El redmetro de torque es basicamente un mezclador que proporciona datos con
respecto a la capacidad de procesamiento de los polimeros micro y nanoaditivados.
Por mezclado se entiende aquella operacion destinada a reducir la heterogeneidad
de un sistema, cambiando la distribucién de dos o mds componentes que
inicialmente se encuentran segregados, hasta conseguir una adecuada distribucién
de ambos. Esencialmente este tipo de equipos consisten en camaras cilindricas en las
que el material es deformado mediante el giro de unos rotores que describen
recorridos concéntricos con la carcasa. El equipo se calienta a la temperatura de
fusién del polimero y todos los componentes de la mezcla se anaden a través de una

tolva. Una vez que se han afadido, se baja el pistén y la mezcla se mantiene un
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tiempo determinado dentro del mezclador a una velocidad de giro de los rotores

previamente establecida en base al tipo de aditivos a mezclar.

Figura 6. Redmetro de torque PolyLab QC y rotores.

Para la preparacién de los biocomposites mediante mezclado en fundido se utilizé un
reémetro de torque HAAKE PolyLab QC de Thermofisher. Las condiciones especificas

de mezclado se indican en el capitulo correspondiente.

7. Caracterizacion de las propiedades
mecanicas.

Las propiedades mecdanicas de un material describen el modo en que este responde a
la aplicacion de una fuerza o carga. Se pueden ejercer tres tipos de fuerzas mecanicas

que afecten a los materiales: compresion, tensién y cizalla.

El ensayo de traccion (tensidn) de un material consiste en someter a una probeta
normalizada a un esfuerzo axial de traccidn creciente hasta que se produce la rotura
de la probeta. Cuando se hace un ensayo de traccion-deformacion, las propiedades
mecanicas a determinar normalmente son la resistencia a la traccién, la deformacion

y el médulo elastico.

La resistencia a la traccién es el esfuerzo maximo que un material puede resistir
antes de su rotura por estiramiento desde ambos extremos con temperatura,
humedad y velocidad especificadas. La deformacién o extensiéon a rotura indica

cudnto se puede estirar el material hasta su rotura.
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El modulo de elasticidad (o mddulo de Young) es la relacién de esfuerzo a
deformacién o esfuerzo por unidad de deformacién medido dentro de los limites de
la deformaciéon reversible. Las propiedades a traccion de los diferentes
biocomposites preparados se han llevado a cabo en una Maquina Universal de
Ensayos modelo 3365 de Instron. Las condiciones especificas de ensayo se describen

en el capitulo correspondiente.
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Figura 7. Representacién de un ensayo de traccién (izda.) y maquina de ensayos

universal Instron 3365 (dcha.).

8. Microscopia electrénica de barrido de
emision de campo (FE-SEM)

La microscopia electrénica de barrido de emisién de campo (Field emission

scanning electron microscopy, FE-SEM) proporciona informacién topografica y

de la composicion elemental a magnificaciones de entre 10x y 300.000x.

Comparada con la microscopia electrénica de barrido (SEM) convencional, la

microscopia electrénica de emisién de campo produce imdgenes mas claras,

menos distorsionadas electronicamente y con una resolucién espacial por

debajo de 1-2 nm.

El funcionamiento consiste en realizar un barrido con un haz de electrones sobre
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la superficie de la muestra mientras que en un monitor se visualiza la
informacidn que nos interesa en funcidn de los detectores disponibles.

El FE-SEM utiliza como fuente de electrones un caiidn de emisién de campo que
proporciona haces de electrones de alta y baja energia muy focalizados, lo que
mejora notablemente la resolucién espacial y permite trabajar a muy bajos
potenciales, (0.02 - 5 kV); esto ayuda a minimizar el efecto de carga en
especimenes no conductores y a evitar dafios en muestras sensibles al haz

electronico.

Ultra-High Resolution (UHR)
FE-SEM

electrons

X-rays
electrons

0.8-1.8 nm
spatial resolution

Conductors,
miconductors &
Insulators

Figura 8. Principio de funcionamiento del FE-SEM (izda.) y equipo de FE-SEM Carl
Zeiss Ultra Plus (dcha.).

Las imagenes de microscopia electrénica de barrido se obtuvieron en un FE-SEM Carl
Zeiss Ultra Plus equipado con espectrometro de energia dispersiva de rayos X (EDXS).
Para ello, las muestras (no conductoras) se recubrieron con oro a vacio (10*mBar) en
atmosfera de argodn utilizando el equipo BAL-TEC SCD 005 (sputter coater) a 65 mA

durante 10 segundos.
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