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I. Introducción 

El petróleo sigue siendo hoy por hoy uno de los principales motores de la economía 

mundial. Este valioso recurso natural es la principal fuente de energía y de materias 

primas de la industria y del transporte en los países desarrollados. Sin embargo, no se 

trata de un  recurso  inagotable, por  lo que  su producción mundial,  según predicen 

algunas  teorías  como  la del pico de Hubbert  [1],  tras alcanzar un nivel máximo de 

extracción,  llegará a  su  cenit  y después  caerá  rápidamente. Con  independencia de 

cómo de cerca esté ese momento, se hace necesario caminar hacia  la búsqueda de 

alternativas sostenibles.  

Una  alternativa  prometedora  como  fuente  de  energía  y  de  materias  primas 

renovables es la biomasa, definida como el conjunto de la materia orgánica de origen 

vegetal, animal o procedente de la transformación natural o artificial de la misma [2]. 

En este sentido, resulta de especial  interés  la biomasa  lignocelulósica o procedente 

de  las  plantas  (Figura  1),  compuesta  principalmente  por  celulosa,  hemicelulosa  y 

lignina, siendo la celulosa el componente mayoritario de la misma. Este biopolímero 

ha suscitado gran interés en los últimos años 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 polímeros de origen renovable y, por otro,  la celulosa puede 

formar parte de materiales plásticos cuando es añadida como refuerzo. La estructura 

de la celulosa está 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  mecánica.  Así,  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. 
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Figura 1. Diversas fuentes de biomasa lignocelulósica. 

Para obtener estos nanocristales es  requisito necesario el aislamiento previo de  la 

celulosa  del  resto  de  los  componentes.  Los  métodos  convencionales  para  la 

extracción de  la  celulosa  incluyen el uso de  reactivos no exentos de  toxicidad o  la 

utilización de disolventes orgánicos.  Sin embargo,  la búsqueda de materias primas 

alternativas al petróleo requiere de una aproximación holística, en  la cual se tengan 

en cuenta también los procesos necesarios para la obtención de la materia prima de 

modo  sostenible,  de manera  que  se  reduzca  o  elimine  el  daño  potencial  para  el 

medio ambiente. En este sentido, los líquidos iónicos, sales orgánicas con puntos de 

fusión 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 

obtención 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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II. Objetivos 

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

utilización  de  líquidos  iónicos  en  la  obtención  de  la  celulosa  procedente  de  un 

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

de  celulosa  para  su  aplicación  en  la  preparación  de  biocomposites  de  matriz 

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

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

1) La obtención de celulosa presente en el residuo del tallo de la planta de banana, 

o  raqui de banana, utilizando para ello  líquidos  iónicos. En este bloque,  se ha 

investigado  la  efectividad  y  selectividad  de  los  diferentes  líquidos  iónicos 

seleccionados, en particular las correspondientes a un  líquido iónico obtenido a 

partir  de  fuentes  renovables.  Asimismo,  se  ha  realizado  un  diseño  de 

experimentos para encontrar  las  condiciones óptimas de extracción utilizando 

dicho líquido iónico.   

2) La  obtención  de  nano‐refuerzos  basados  en  celulosa  y  el  desarrollo  de 

biocomposites  totalmente  biodegradables  que  puedan  utilizarse  para 

aplicaciones como el packaging o para la fabricación de films con fines agrícolas. 

La  dispersión  de  los  nano‐refuerzos  en  la  matriz  polimérica  se  ha  realizado 

mediante  dos  estrategias  diferentes  en  función  de  la  naturaleza  de  la matriz 

polimérica utilizada: de  forma directa, en el caso de matrices hidrófilas, o bien 

mediante modificación previa para mejorar su compatibilidad, como en el caso 

de las matrices hidrófobas. 
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III. Metodología 

La metodología utilizada se describe a continuación:  

‐ En el capítulo 1  se ha  realizado una  introducción de  los principales materiales 

utilizados  en  la  realización  de  la  parte  experimental  de  la  presente  tesis.  En 

primer  lugar,  se  ha  descrito  la  biomasa  lignocelulósica  y  su  composición,  así 

como la materia prima de partida utilizada en los experimentos de extracción, es 

decir, el tallo fibroso del racimo de la banana o raqui de banana. Posteriormente 

se  han  descrito  los  líquidos  iónicos  y  sus  principales  características  físicas. 

Finalmente,  se  han  definido  los  bioplásticos  y  sus  diferentes  fuentes  de 

obtención, así como la preparación de biocomposites como medio para mejorar 

las propiedades originales de los bioplásticos. 

‐ El  capítulo  2  se  ha  enfocado  en  la  obtención  de  celulosa  mediante  el 

fraccionamiento de los raquis de banana. Para ello, se ha estudiado la capacidad 

de deslignificación de diferentes líquidos iónicos. A partir de este estudio inicial, 

se ha realizado un diseño experimental con el lactato de colina, un líquido iónico 

bio‐derivado, con el fin de establecer las condiciones óptimas de extracción. 

‐ En el capítulo 3 se ha abordado  la modificación superficial de nanocristales de 

celulosa para mejorar su compatibilidad con el poli(ácido  láctico). Asimismo, se 

ha  investigado  la utilización de  lactato de  colina  como medio  de  reacción.  La 

obtención  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 

hidrólisis ácida utilizando ácido sulfúrico. 

‐ En el capítulo 4 se ha investigado el efecto sinérgico del grafeno estabilizado por 

nanocristales  de  celulosa  en  la  preparación  de  biocomposites  de  poli  (vinil 

alcohol). Para estos nanocomposites se han estudiado  las propiedades ópticas, 

térmicas y mecánicas principalmente. 
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‐ En el capítulo 5 se ha estudiado el efecto de combinar nanoláminas de grafeno 

con  nanocristales  de  celulosa  en  la  obtención  de  films  de  poli(ácido  láctico). 

Además  de  las  propiedades  térmicas  y  mecánicas,  se  han  evaluado  las 

propiedades barrera a  los gases, así como  las propiedades anti‐fúngicas de  los 

films obtenidos. 

‐ Finalmente, el capítulo 6 recoge  las principales conclusiones obtenidas en cada 

capítulo  de  la  tesis  con  el  objetivo  de  realizar  un  balance  general  de  la 

investigación  llevada  a  cabo  y  proponer  futuras  vías  de  investigación  en  los 

temas en los que se ha trabajado. 
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1. Capítulo 1 

1.1. Composición de la biomasa lignocelulósica  
La  biomasa  lignocelulósica  procedente  de  residuos  agrícolas  y  forestales,  de  la 

industria  papelera  y  de  los  cultivos  energéticos,  constituye  una  potencial  fuente 

sostenible de combustibles y productos químicos capaces de remplazar los productos 

derivados del petróleo. 

Los materiales lignocelulósicos están 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.  

 

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 orgánicos renovables más 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 composición química, este polímero natural consiste 

en  unidades  de  D‐glucopyranosa  unidas  por  enlaces  ß‐1,4  glucosídicos  [5].  Se 

considera  que  la  unidad  repetitiva  denominada  celobiosa  está  formada  por  dos 

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

 

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  heteropolisacáridos  y 

juegan un papel crucial en la capacidad de unión 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  hidrólisis,  la  hemicelulosa  tiene  una  estructura 

aleatoria, amorfa y es  fácilmente hidrolizable por ácidos o bases diluidos [6, 7].  

Por  su  parte,  la  lignina  es  un  compuesto  químico  complejo  y  el  único  polímero 

aromático  presente  en  la  biomasa  lignocelulósica  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 biopolímero está constituido por unidades fenilpropano, resultantes 

de  la  oxidación  de  tres  alcoholes  aromáticos:  p‐cumaril,  coniferil  y  sinapil  (los 

precursores  fenilpropánicos  de  la  lignina).  Las  ligninas  difieren  en  la  proporción 

relativa de los tres monómeros y éstos por su grado de metoxilación.  



Capítulo 1: Introducción 

 

12 
 

 

Figura 1.3.Representación esquemática parcial de la molécula de lignina. 

Monómeros fenilpropánicos precursores de la lignina [8]. 

Las  propiedades  físicas  y  químicas  de  la  lignina  varían  no  solo  entre  diferentes 

especies de madera, sino también de acuerdo con el método de extracción utilizado 

para  su  aislamiento.  Además,  la  estructura  molecular  y  los  grupos  funcionales 

difieren  de  un  tipo  de  lignina  a  otro  [9].  Todas  estas  características  de  la  lignina 

influirán en el proceso de extracción 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.  Así  por  ejemplo,  la 

celulosa  nativa  en  la  madera  tiene  un  grado  de  polimerización  (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 algodón el GP está alrededor de 

15.000 [10, 11].  

La molécula de celulosa es  lineal y  forma  fácilmente puentes de hidrógeno  inter‐ e 

intramoleculares  debido  a  la  presencia  de  tres  grupos  hidroxilo  en  su  unidad 

repetitiva.  La  celulosa  es  insoluble  en  agua  y  en  la  mayoría  de  los  disolventes 

orgánicos comunes. Esta insolubilidad se atribuye precisamente a la gran cantidad de 
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enlaces de hidrógeno  intra‐ e  intermoleculares;  los primeros hacen que  las cadenas 

de celulosa sean rígidas mientras que los últimos dan lugar a la asociación de cadenas 

de  celulosa  en  haces  cristalinos  denominados microfibrillas.  Las microfibrillas,  que 

son el componente estructural básico de la celulosa, pueden a su vez agruparse para 

formar fibras macroscópicas (Figura 1.4). Las microfibrillas individuales pueden tener 

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

 

 

 

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

La  celulosa  está  constituida  por  regiones  cristalinas  en  las  cuales  hay  intercaladas 

segmentos  amorfos.  En  las  regiones  cristalinas,  las  cadenas  están  altamente 

empaquetadas  formando  cristalitos,  los  cuales  están  estabilizados  por  una  fuerte 

interacción  de  puentes  de  hidrógeno  inter  e  intramoleculares,  dando  lugar  a 

polimorfos  o  alomorfos,  es  decir,  diferentes  formas  cristalinas, dependiendo  de  la 

fuente, el método de extracción o el tratamiento [15]. Así, se han identificado hasta 

seis polimorfos de la celulosa denominados I, II, IIII, IIIII, IVI y IVII.  

En  su  forma  nativa  la  celulosa  se  denomina  celulosa‐I.  La  celulosa  regenerada  es 

denominada  celulosa  II  y  se  obtiene  después  de  la  precipitación  a  partir  de  su 

disolución alcalina. Estas dos formas representan los dos principales polimorfos de la 

celulosa  [16, 17],  los cuales  se pueden  interconvertir dependiendo del  tratamiento 

químico y de la fuente (Figura 1.5). 
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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 sección, 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  cítricos,  con  una 

producción de alrededor del 16% de  la producción global de  fruta en el mundo. Es 

una planta de la familia de las herbáceas que se cultiva en unos 130 países a lo largo 

del trópico y subtrópico de Capricornio [18].  

En 2016 la producción de plátano 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 recolección [20].  



Capítulo 1: Introducción 

 

15 

 

 

Figura 1.6. Plantación 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  preparación  de  compost  y 

obtención de humus de  lombrices  [23],  lixiviados para su uso como biofertilizantes 

[24], así como su empleo en alimentación 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  obtención  de  celulosa  [21].  En  este 

sentido,  diversos  autores  han  analizado  la  composición  química  de  los  raquis  de 

banana como  fuente de celulosa, encontrando que su contenido está comprendido 

entre un 31%  y un 48 % en  función de  la  variedad de árbol  y de  los  tratamientos 

utilizados para la extracción, 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  obtención  de  biocombustibles  [28, 

29],  en  la  obtención  de  fibras  para  tableros  de madera  [30]  o  como  refuerzo  en 

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

Pero sin duda, una de las aplicaciones de la celulosa que más atención ha atraído en 

los  últimos  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 polímero derivado del petróleo [33], como a los nanocomposites en los 

cuales  la matriz es un biopolímero que  se  combina  con nanopartículas  sintéticas o 
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inorgánicas  [34,  35].  En  este  sentido,  resultan  de  especial  interés  los 

bionanocomposites  formados por  la  combinación de matrices de origen  renovable 

como el poliácido  láctico (PLA) con nano‐refuerzos de origen natural [36],  los cuales 

serán objeto de estudio en los siguientes capítulos de la presente tesis. 

1.4. Líquidos iónicos 
A pesar de su abundancia y de su potencial para producir energía limpia y productos 

bio‐derivados,  la biomasa  lignocelulósica es una materia prima compleja y difícil de 

tratar.  Uno  de  los  retos  para  poder  aprovechar  íntegramente  su  potencial  como 

fuente de materia prima  renovable es  la separación eficiente de sus componentes. 

Los  métodos  tradicionales  de  separación  son  caros  y  utilizan  gran  cantidad  de 

productos químicos. Por ejemplo, el proceso Kraft, utilizado en  la  industria papelera 

desde hace más de 100 años, es uno de los más extendidos para la deslignificación de 

la madera, pero se trata de un proceso que consume gran cantidad de energía, son 

necesarios  gran  cantidad  de  pasos  intermedios  y  requiere  el  uso  de  productos 

químicos  y  un  alto  consumo  de  agua.  Asimismo,  este  proceso  da  lugar  a  la 

fragmentación de  la  lignina,  lo que puede  reducir  su utilidad  como materia prima 

[37–39]. Otros métodos de pulpeo, los denominados organosolv, están basados en el 

uso  de  disolventes  orgánicos  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  lignocelulósica, manteniendo  intactas  las propiedades de  los 

biopolímeros que la componen [41]. 

En este sentido,  los  líquidos  iónicos (LIs), sales orgánicas compuestas por  iones que 

funden por debajo de 100 °C, son considerados como disolventes respetuosos como 

el medio ambiente, debido a su prácticamente despreciable presión de vapor, su alta 

estabilidad térmica, así como su facilidad para ser reciclados [42]. Estas propiedades 

los  han  hecho  muy  atractivos  como  alternativa  a  los  disolventes  orgánicos 
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convencionales, volátiles e  inestables. Además,  los  líquidos  iónicos presentan otras 

excelentes propiedades  físicas, entre  las que se  incluyen  la capacidad para disolver 

compuestos  polares  y  apolares  de  diferente  naturaleza,  incluyendo  compuestos 

orgánicos, inorgánicos y poliméricos [43]. 

Esta variedad de propiedades se atribuye a  la prácticamente  ilimitada combinación 

de aniones y cationes que pueden utilizarse en la preparación de líquidos iónicos, lo 

cual  lleva a una gran variedad de comportamientos que pueden diseñarse a medida 

en  función  de  la  propiedad  deseada.  Los  líquidos  iónicos más  conocidos  son  los 

basados  en  los  cationes  imidazolio,  piridinio,  pirrolidonio,  amonio  cuaternario  y 

tetraalquil fosfonio (Figura 1.7). 

Como  la variedad química de  líquidos  iónicos ha crecido,  los  líquidos  iónicos se han 

dividido  en  varias  subcategorías,  ampliamente  conocidas  por  su  denominación  en 

inglés: room‐temperature ILs (RTILs), task‐specific ILs (TSILs), Polyionic liquids (PILs) y 

supported IL membranes (SILMs) [44].  
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Figura 1.7. Aniones y cationes utilizados en la preparación de líquidos iónicos 

convencionales. 

Algunas de  las propiedades más  interesantes de  los  líquidos  iónicos en  lo que a su 

utilización como disolventes se refiere son: la temperatura de fusión, la viscosidad, la 

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

[45]. Una de  las propiedades más  importantes y singulares de  los líquidos  iónicos es 

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

es tan pequeña, se  les considera disolventes no volátiles. Datos tan  importantes en 

disolventes orgánicos como  los valores de  la presión de vapor, punto de ebullición, 

presión crítica o calor de vaporización, entre otros, carecen de  interés general en el 

caso de los líquidos iónicos y por ello no es necesario realizar su determinación. 
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Temperatura de fusión 

La temperatura de fusión (Tm) de los LIs depende enormemente del tipo de anión, ya 

que  el  catión  tiene  una  menor  influencia.  La  mayoría  de  los  LIs  muestra  una 

transición vítrea, la cual tiene lugar cuando se enfría el líquido hasta formar un sólido 

amorfo. El material vítreo puede cristalizar por efecto del calor, lo cual va seguido de 

la  fusión de  la muestra. Las propiedades  térmicas están gobernadas por  las  fuerzas 

de Van der Waals y las interacciones electrostáticas, las cuales vienen determinadas 

por el tamaño del ion, las interacciones por enlaces de hidrógeno y la deslocalización 

de la carga [45, 46].  

Densidad  

La densidad es uno de  los datos que más se ha medido para  la mayor parte de  los 

líquidos  iónicos ya que es necesario para cualquier aplicación. En general,  son más 

densos que el agua. La masa molar del anión afecta significativamente a la densidad 

global del líquido iónico [47]. En el caso de los ILs basados en imidazolio, la densidad 

del líquido iónico puede modificarse cambiando la longitud del sustituyente del anillo 

imidazólico. A medida que crece el número de carbonos de  la cadena disminuye  la 

densidad [48].  

En  general,  LIs  con  iones  de  tamaño  similar  tienden  a  ser más  densos  porque  los 

iones  alternantes  positivo  y  negativos  pueden  empaquetarse  de  manera  más 

eficiente [48].  

Viscosidad 

La  viscosidad  es  una  propiedad  que  afecta  a  la  difusión  de  los  solutos  y  a  otros  

parámetros  importantes  como  la  agitación  de  la mezcla.  Los  líquidos  iónicos  son 

mucho más  viscosos  que  otros  disolventes  como  el  agua  y  su  viscosidad  es más 

parecida  a  la  de  los  aceites.  La  viscosidad  disminuye  con  la  temperatura.  La 

dependencia de la temperatura puede describirse con la ecuación de Arrhenius para 

cationes  asimétricos  y  sin  grupos  funcionales  en  las  cadenas  laterales,  y  con  la 

ecuación  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  hidrofílica  o  hidrofóbica  de  un  LI  determina  sus  propiedades  de 

solvatación 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 separación de fase o a la posible contaminación del agua residual. La miscibilidad 

de los LIs en agua depende principalmente de la naturaleza hidrofílica del anión y de 

la  naturaleza  hidrofóbica  del  catión,  determinada  por  la  longitud    de  las  cadenas 

alquílicas  [48].  En  general  la  solubilidad  en  agua  disminuye  al  disminuir  la 

temperatura.  Todos  los  líquidos  iónicos  son  higroscópicos  en  alguna  extensión  y 

absorben agua de la atmósfera. 

Toxicidad e impacto ambiental  

La toxicidad química en aire se mide mediante  la determinación del TLV  (time  limit 

value) y el MAC (concentración máxima 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 día tras día, sin manifestar efectos adversos. En el caso 

de  los  líquidos  iónicos,  dada  su  baja  presión  de  vapor,  estos  indicadores  son 

irrelevantes. 

Otro  tipo  de medidas  como  las  de  LD50  (dosis  de  una  sustancia  o  radiación  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 

líquidos  iónicos  y  que  sus  valores  son  similares  a  los  obtenidos  con  disolventes 

convencionales. 

En lo que respecta a su impacto ambiental, la composición estructural de los líquidos 

iónicos 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  aminoácidos  y  los  ácidos  orgánicos  pueden  también  conducir  a  la 

biodegradabilidad de los líquidos iónicos. Sin embargo, otros elementos estructurales 

contribuyen a  la formación de  líquidos  iónicos recalcitrantes a  la biodegradabilidad, 

tales como  los cationes N‐sustituidos  imidazolio, tetrabutilamonio y morfolinio y  los 

aniones ciano y fluoroorgánicos.  

1.5. Bioplásticos y biocomposites 

1.5.1. Introducción 

En  las últimas décadas, el encarecimiento del petróleo  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 búsqueda de alternativas al empleo de materias primas de origen fósil 

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

El caso de los plásticos, cuya producción no ha dejado de crecer desde principios de 

los años cincuenta  [51], no es una excepción. Hoy por hoy  la  industria del plástico 

utiliza mayoritariamente el crudo de petróleo para la fabricación de estos materiales 

presentes  en nuestra  vida  cotidiana.  Sin  embargo,  la búsqueda  de  soluciones más 

sostenibles  ha  llevado  a  investigar  en  el  desarrollo  de  plásticos  procedentes  de 

fuentes  renovables. Así,  los denominados bioplásticos  [52], definidos originalmente 

como  plásticos  fabricados  total  o  parcialmente  con  materias  primas  de  origen 

renovable, constituyen en la actualidad un campo de interés para múltiples sectores 

industriales  (automoción,  construcción, envase y embalaje, etc.). Una definición de 

bioplásticos más amplia de acuerdo con la European Bioplastic Association [53] es la 

que  incluye en esta categoría no sólo a  los materiales derivados de  la biomasa, sino 

también  a  aquellos  que  son  biodegradables  o  a  los  que  presentan  ambas 

características  simultáneamente.  Por  lo  tanto,  entrarían  a  formar  parte  de  esta 

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

que  tienen un origen  fósil pero que  son biodegradables,  como  la policaprolactona 

(Figura 1.8).  

Figura 1.8. Los bioplásticos según la definición 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 función 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 alimentación y bebidas. En 

2018, la producción global de bioplásticos fue de unas 3,8 millones de toneladas, de 

las  cuales  más  del  50%  de  la  demanda  correspondió  al  sector  del  envase 

(www.bioplasticsmagazine.com).  

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

barreras que limitan su uso generalizado: 

‐ El  elevado  coste.  El  coste de  los bioplásticos  es  en  general  superior  al de  los 

plásticos  convencionales procedentes del petróleo,  incluso para el mismo  tipo 
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de material. Este es el caso del PE cuyo homólogo de origen renovable tiene un 

coste unas 5 veces superior al de origen fósil. 

‐ Las  propiedades  de  los  materiales.  Muchos  bioplásticos  no  son  capaces  de 

cumplir con  los requerimientos necesarios para determinadas aplicaciones, por 

lo que la sustitución de plásticos convencionales por bioplásticos no siempre es 

posible desde un punto de vista técnico. 

‐ El origen de la materia prima. La fabricación de bioplásticos a partir de materias 

primas  renovables procedentes de  cultivos  (maíz,  caña de azúcar o  remolacha 

azucarera), entra en competencia con la dedicación de los terrenos de cultivo a 

la alimentación humana y del ganado. 

En este contexto, los esfuerzos de la investigación en el campo de los bioplásticos se 

han  encaminado  al  desarrollo  de  nuevos  materiales  capaces  de  satisfacer  las 

necesidades  de  cada  aplicación,  así  como  a  la  búsqueda  de  nuevas  fuentes  de 

materias  primas  que  no  requieran  el  uso  de  cultivos  para  su  producción. Unido  a 

todo  ello,  la  tendencia  ha  sido  la  de  utilizar  procesos  sostenibles  que  aporten  un 

balance positivo en el análisis del ciclo de vida de la producción de estos materiales. 

1.5.2. Obtención de bioplásticos 

Los  bioplásticos  derivados  de  fuentes  renovables,  pueden  ser  obtenidos  por 

extracción  de  la  biomasa  (almidón,  gelatina,  quitina,  celulosa,  etc.),  por  síntesis 

química  a  partir  de  monómeros  obtenidos  de  la  biomasa  (ácido  láctico  y  otros 

poliésteres,  aceites  vegetales)  o  bien  producidos  por  microorganismos 

(polihidroxialcanoatos,  etc.).  En  la  actualidad,  existe  una  gran  cantidad  de 

bioplásticos 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 plásticos bio‐derivados, algunos se encuentra todavía 

en  un  estado  muy  temprano  de  comercialización.  En  la  última  década  se  han 

realizado grandes esfuerzos en superar las limitaciones técnicas de bioplásticos como 
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por  ejemplo  el  poliácido  láctico.  En  este  caso,  se  han  construido  plantas  para  su 

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

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

tecnologías  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 más competitivas [54].  

 

 

Figura 1.9. Principales polímeros extraídos de la biomasa, sintetizado a partir de 

intermediarios bio‐derivados o producidos por microorganismos. 
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1.5.3. Preparación de compuestos basados en bioplásticos: 

obtención de biocomposites 

Una de  las estrategias más habituales para mejorar  las propiedades de un polímero 

consiste en su modificación  mediante la adición de refuerzos, plastificantes, aditivos 

específicos,  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 mecánicas de  la matriz polimérica, así como añadir algún tipo de  funcionalidad al 

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

En  el  caso  de  los  bioplásticos,  una manera  de  superar  algunas  de  las  limitaciones 

inherentes  a  estos materiales,  es  la  incorporación  de  refuerzos,  y  en  especial  de 

refuerzos  a  base  de  fibras  naturales,  obteniéndose  así  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  mecánicas, 

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 bioplásticos 

[56].  Tal  y  como  se  ha  explicado  en  secciones  previas,  este  polímero  natural  está 

formado por largas cadenas de β‐D‐glucosa que forman fibrillas [3], agrupaciones con 

dimensiones de entre 2 y 20 nm de diámetro y microfibrillas formadas por paquetes 

de  fibrillas.  Cuando  las  microfibrillas  se  someten  a  los  tratamientos  mecánicos, 

químicos o enzimáticos adecuados, se puede eliminar la parte amorfa de la celulosa, 

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

Los nanocristales de celulosa son partículas 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 

más ampliamente aceptada. Comparado con la celulosa, los nanocristales presentan 

una  mayor  área  superficial,  mayor  resistencia  específica,  etc.  [15,  58,  59].  Estos 

nanomateriales se han utilizado para la preparación de biocomposites incorporados a 
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diferentes matrices biodegradables  tales  como: el polivinilalcohol  [60], el poliácido 

láctico [61],  los polihidroxialcanoatos [62], el quitosano [63] o el almidón [64], entre 

otras. 

1.6. Conclusiones 
La  biomasa  lignocelulósica  constituye  una  fuente  potencial  y  sostenible  de 

combustibles y materias primas para remplazar los productos derivados del petróleo. 

Sus  componentes principales,  celulosa, hemicelulosa  y  lignina,  conforman  la pared 

celular  de  las  plantas.  La  celulosa  tiene  una  estructura  fibrilar  y  su  grado  de 

polimerización varía de una planta a otra, e incluso de una parte de la planta a otra. 

La  celulosa  está  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  utilización  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 

lignocelulósica  es  un  residuo  que  se  encuentra  disponible  en  grandes  cantidades 

(procedente de  la agricultura,  la explotación  forestal   o  la  industria papelera, entre 

otras fuentes) y que puede obtenerse en ámbitos geográficos 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 extracción 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 energía, uso de 

productos químicos potencialmente  tóxicos, uso de disolventes orgánicos volátiles, 

etc.),  lo que ha  llevado  a  la búsqueda de  alternativas más  sostenibles. Una de  las 



Capítulo 1: Introducción 

 

27 

 

alternativas  más  prometedoras  es  el  uso  de  líquidos  iónicos,  que  por  sus 

características físico‐químicas han sido considerados como disolventes “verdes”.  

La investigación en el campo de los líquidos iónicos 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  búsqueda  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  líquidos  iónicos,  que  además  de 

aportar selectividad en la extracción, procedan de fuentes renovables.  

Finalmente, una de las aplicaciones más prometedoras de la celulosa es su utilización 

como  refuerzo  en  la  preparación  de  biocomposites,  y  más  concretamente  la 

utilización de los nanocristales obtenidos a partir de celulosa. En la presente tesis, los 

nanocristales  de  celulosa  se  combinarán  con  grafeno  para  crear  nano‐refuerzos 

híbridos que serán incorporados en matrices de bioplásticos como el polivinil alcohol  

y el PLA. 
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2 
Fraccionamiento de raquis de 

banana mediante la utilización de 

líquidos iónicos 

“La ciencia hace a la gente tratar de luchar desinteresadamente para 
llegar a la verdad y la objetividad, enseña a la gente a aceptar la 

realidad, con asombro y admiración, por no mencionar el asombro y 
alegría que el orden natural de las cosas produce en el verdadero 

científico.”  

Lise Meitner 
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2. Capítulo 2 

2.1. Introducción 
La biomasa  lignocelulósica constituye una  fuente  renovable  tanto de energía como 

de  materias  primas,  las  cuales  se  pueden  obtener  a  partir  de  sus  componentes 

principales:  lignina, hemicelulosa  y  celulosa. Así,  la  lignina puede  ser un  fuente de 

compuestos  aromáticos  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 

utilización como fuente de azúcares para uso en fermentaciones o en  la producción 

de otros productos químicos de base como el 5‐hidroximetilfurfural [1‐8]. 

La aplicación de pre‐tratamientos a la lignocelulosa tiene como objetivo la separación 

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  lignocelulósicos en aquellos casos en  los cuales  los carbohidratos son 

los  que  proporcionan  la  materia  prima  para  la  obtención  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 hidrólisis enzimática 

por celulasas o la fermentación de azúcares para la obtención de bioetanol.  

Por  tanto,  el  reto  para  poder  aprovechar  todo  el  potencial  de  los  biopolímeros 

lignocelulósicos es su separación eficiente, utilizando para ello métodos que además 

de ser sostenibles mantengan  la calidad del producto  [10] y sean económicamente 

viables  [11, 12]. Los métodos  tradicionales de  separación utilizan gran  cantidad de 

productos químicos  [1]. Por ejemplo, el método Kraft, utilizado desde hace más de 

100 años y que domina el proceso de deslignificación, 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 utilización de  gran  cantidad de productos 

químicos 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  orgánicos.  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 lignocelulósicos nativos [17].  

En este sentido, tal y como se ha descrito en el Capítulo 1,  los  líquidos  iónicos (LIs), 

sales orgánicas formadas por iones con un punto de fusión 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 LIs son muy 

polares debido a su carácter iónico, dando lugar a una mayor capacidad para disolver 

la celulosa [20, 21]. Existe un gran número de factores que influyen en la habilidad de 

los  LIs  para  disolver  la  celulosa,  tales  como  la  baja  viscosidad  que  promueve  la 

disolución debido principalmente al aumento de  la movilidad de  los  iones, el grado 

de  polimerización  del  biopolímero  o  la  composición  del  LI.  Así,  los  cationes más 

efectivos  en  la  disolución  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 más prometedores para  la disolución de  la celulosa son el 

cloruro, el acetato o el formato [21].  

Una  alternativa  novedosa  a  la  disolución  total  de  la  biomasa  y  su  posterior 

regeneración  es  la disolución  selectiva de  la  lignina utilizando  líquidos  iónicos  [22, 

23]. Esta aproximación no requiere de un secado extensivo de la biomasa o de los LIs 

antes  del  tratamiento  y  evita  la  necesidad  de  añadir  anti‐disolventes  para  la 

subsiguiente recuperación de la celulosa [10]. A pesar de su efectividad en el proceso 

de  deslignificación,  la  mayoría    de  estos  líquidos  iónicos  pueden  resultar 

medioambientalmente  tóxicos  y  tienen  una  baja  biodegradabilidad,  además  de 

obtenerse a partir del petróleo [24‐26].  

En  esta misma  línea  se  ha  estudiado  el  potencial  de  otros  líquidos  iónicos menos 
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tóxicos  para  la  extracción  selectiva  de  lignina,  basados  por  ejemplo  en  el  uso  de 

aniones no tóxicos y disponibles a precio competitivo, tales como el acesulfamo [10]. 

Más  recientemente se ha publicado el uso de  líquidos  iónicos bio‐derivados, en  los 

cuales se utiliza como catión  la colina (una amina cuaternaria considerada como un 

nutriente  esencial),  combinada  con  diferentes  aminoácidos  que  actúan  como 

aniones. Estos LIs se pueden preparar de manera sencilla mediante una reacción de 

neutralización y pueden obtenerse a partir de fuentes renovables [27], presentando 

además un gran potencial como disolventes selectivos de la lignina [28]. 

En el presente trabajo se ha evaluado la capacidad de diferentes líquidos iónicos para 

fraccionar  los  raquis  de  banana,  un  residuo  agrícola  procedente  del  cultivo  del 

banano,  separando  la  lignina  del  resto  de  componentes.  Los  líquidos  iónicos 

utilizados están 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  líquido  iónico 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  diseño 

experimental con el fin de establecer las condiciones óptimas para la deslignificación 

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 composición de 

los  raquis de banana, de acuerdo  con  la bibliografía 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 

recibió del Grupo de Investigación de Nuevos Materiales de la Universidad Pontificia 

Bolivariana.  Dicha  pasta  se  obtuvo  siguiendo  el  procedimiento  descrito  en  la 

bibliografía  [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  dióxido  de  cloro  para 

eliminar  la  lignina. Posteriormente se realiza otra extracción en medio alcalino para 

eliminar  las hemicelulosas residuales y  los compuestos solubles en álcali fruto de  la 

reacción previa.  Finalmente  se  realiza un  tratamiento  ácido para desmineralizar  el 

material celulósico. La  fracción  insoluble  resultante en cada paso  se  filtra y  se  lava 

con agua hasta pH neutro. 

Los líquidos iónicos 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 síntesis de otros líquidos iónicos: 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  sódico  (CAS:  55589‐62‐3), 

hidróxido de colina al 46 % en peso en H2O (CAS: 123‐41‐1) y acetona (CAS: 67‐64‐1) 

se  compraron  a  Sigma‐Aldrich  y  el  ácido  láctico  90  %  en  peso  en  H2O  fue 

suministrado  por  GALACTIC  (Bélgica).  Los  disolventes  deuterados  utilizados  en  la 

caracterización  por H1RMN  de  los  líquidos  iónicos  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. 

 

Figura 2.1. Estructura química de los líquidos iónicos 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. Preparación de los raquis de banana 

Antes  de  su  utilización  los  raquis  de  banana  fueron  tamizados  utilizando  una 
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tamizadora Analysette 3 de Fritsch, seleccionándose  la  fracción de 400 micras para 

llevar a cabo la extracción con los diferentes líquidos iónicos (Figura 2.2). 

 

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

de 400 micras. 

2.2.3. Síntesis de líquidos iónicos. 

2.2.3.1. Síntesis  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 emulsión se agitó a 50°C durante  toda  la noche  (Esquema 2.1). Después de 

este  tiempo,  la mezcla  se  enfrió  en  un  baño  de  hielo  y  se  filtró  sobre  una  placa 

porosa  (nº  4).  La  fase  orgánica  se  evaporó  en  el  rotavapor  y  se  obtuvo  un  aceite 

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

N

N
SO3Na

Cl +
Acetona, 50 °C N

N

SO3 NaCl+

 

Esquema 2.1. Síntesis del [EMIM+][XS‐]. 

b)a) 
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1H 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, teórico 3H), 2.22 (s, teórico 3H), 1.43 

(t, 3H, 7.3 Hz). 

 

Figura 2.3. Aspecto del [EMIM+][XS‐] sintetizado. 

2.2.3.2. Síntesis de lactato de colina [Cho+][Lac‐] 

La disolución de hidróxido de colina (15.47 g 46 wt% en agua, 58.74 mmol) y el ácido 

láctico (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 eliminación del 

agua  en  el  rota  vapor  se  obtuvo  un  líquido  de  color  amarillento.  Rendimiento 

cuantitativo (11.35 g). 

 

Esquema 2.2. Síntesis de [Cho+][Lac‐]. 
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1H RMN  (500 MHz, D2O):  δ 4.10  (q, 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. Síntesis  de  acesulfamato  de  1‐butil‐3  metil 

imidazolio [BMIM+][Ace‐] 

14.5  g de  acesulfamo  sódico  se disolvieron en 50 mL de  agua desionizada  a 80°C. 

Sobre  la disolución se añadieron 10.83 g de cloruro de 1‐butil‐3metil  imidazolio. La 

disolución se dejó agitando a 80°C durante 24h (Esquema 2.3). El agua se eliminó en 

el  rota  vapor  y  se  terminó  de  eliminar mediante  liofilización.  Posteriormente  se 

añadieron 75 mL de acetona seca para precipitar el KCl. El producto se  filtró en un 

filtro  de  poro  4.  La  disolución  se  volvió  a  evaporar  para  eliminar  la  acetona.  El 

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

O
S
N

O
O

OK

NN Cl
NN

O
S
N

O
O

O

K Cl

Acetona

80ºC

Esquema 2.3. Síntesis de [BMIM+][Ace‐]. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 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). 
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Figura 2.5. Aspecto del [BMIM+][Ace‐] sintetizado. 

2.2.4. Extracción con líquidos iónicos 

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 líquido iónico con el que se realizó la 

extracción.  Las  extracciones  se  llevaron  a  cabo  a  80  °C  durante  48  horas. 

Dependiendo de la interacción entre el líquido iónico y los raquis de banana, durante 

el proceso de extracción  tuvo  lugar o bien  la  total disolución de  la  lignocelulosa o 

bien la extracción selectiva de uno de los componentes, en este caso la lignina. 

Al finalizar el tiempo de reacción, se añadieron a  la disolución 20 mL de NaOH 0.1N 

manteniendo  la  agitación  durante  45 minutos.  El  precipitado  se  separó mediante 

centrifugación.  La  celulosa  obtenida  se  lavó  varias  veces  con  agua  destilada  y  se 

centrifugó.  Finalmente,  se  liofilizó  para  eliminar  toda  el  agua  y  se  procedió  a  su 

caracterización. 

Por  otro  lado,  cuando  el  líquido  iónico  extrajo  principalmente  la  lignina,  el  vial 

presentaba  un  residuo  sólido,  el  cual  se  recuperó  mediante  centrifugación.  Este 

sólido se lavó varias veces con agua destilada y se centrifugó. Al igual que en el caso 

anterior, se liofilizó y se caracterizó. 
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2.2.5.  Diseño de experimentos 

Para la realización del diseño de experimentos se utilizó el líquido iónico [Cho+][Lac‐]. 

El  protocolo  de  extracción  fue  el mismo  que  el  descrito  en  el  apartado  2.2.4.  Se 

partieron de 50 mg de raquis de banana y, en este caso, la celulosa se obtuvo como 

un  residuo  sólido  que  se  recuperó  por  centrifugación  tras  el  tratamiento  con 

[Cho+][Lac‐] en cada una las condiciones experimentales establecidas en el diseño de 

experimentos. Una vez  lavada y  liofilizada  se pesó para calcular el  rendimiento del 

proceso.  

El  cálculo  del  rendimiento  en  tanto  por  ciento  de  la  extracción  ( )  se  realizó 

aplicando la ecuación (1): 

	   (1) 

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

tras el proceso de extracción.  

El  modelo  de  diseño  de  experimentos  aplicado  con  el  fin  de  determinar  la 

configuración óptima para cada factor es un diseño de superficie de respuesta. Este 

modelo usa una serie de puntos alrededor de uno central y varios puntos adicionales 

para estimar los términos de interacción de primer y segundo orden de un polinomio 

[32].  

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

función de los términos de un polinomio de segundo orden (ecuación 2): 

	 	∑ 	∑ 	 	∑ ; 	 								   (2) 

Donde 

	 	2	
	

  (3) 

, es la variable dependiente (rendimiento),   son las variables independientes (  

temperatura,  	tiempo y  	cantidad de líquido iónico) normalizadas desde ‐1 a +1 y 

,  , 	y  	son  constantes.  ,  es  el  valor  experimental  de  la  variable 

correspondiente;   es el valor promedio de la variable;   y   son los valores 
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máximo y mínimo de dicha variable. Las variables independientes se evaluaron a tres 

niveles: un nivel de –1 fue asignado al más bajo, de 0 al medio y +1 al más alto, tal y 

como aparece en la Tabla 2.1. 

Tabla 2.1. Niveles de cada factor y valores codificados. 

Variables 
Valores codificados 

‐1  0  1 

Temperatura (°C)  80  110  150 

Tiempo (horas)  20  34  48 

Cantidad de líquido 

iónico (g) 

1  1,25  1,5 

 

Los  resultados  experimentales  se  sometieron  a  un  análisis  de  regresión  usando  el 

programa  STATGRAPHICS.  Los  valores  de  las  variables  independientes  para  los  27 

experimentos del diseño experimental, más 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 extracción de lignina con 

[Cho+][Lac‐]. 

Experimento        Experimento    	   

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 caracterización 

2.3.1. Caracterización de la viscosidad 

La  determinación  de  la  viscosidad  de  los  líquidos  iónicos  se  llevó  a  cabo  en  un 

reómetro de platos paralelos AR2000 EX de TA  Instruments empleando un plato de 

40  mm  de  diámetro.  Las  medidas  se  realizaron  a  presión  atmosférica  y  20  °C 

realizando un barrido de velocidad de cizalla. Al tratarse de  líquidos newtonianos  la 

viscosidad  se ha  tomado  como el promedio de  la  recta  (constante) obtenida en el 

ensayo. 

2.3.2. Caracterización morfológica 

La morfología de los raquis de banana fue analizada por microscopía óptica utilizando 
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un microscopio Motic Digital en modo transmitancia a unos aumentos de 50x. 

2.3.3. Caracterización por FTIR 

La identificación de los componentes mayoritarios de los raquis de banana triturados, 

los productos obtenidos tras  la extracción con  líquidos  iónicos así como  los propios 

líquidos  iónicos se  llevó a cabo en un espectrómetro  infrarrojo de  transformada de 

Fourier (FTIR) Nicolet Avatar 360 equipado con un reflector de ATR. Los espectros de 

infrarrojo se recogieron con una resolución de 2 cm‐1 y se realizaron 32 barridos. 

2.3.4. Caracterización térmica  

La estabilidad térmica de  los diferentes  líquidos  iónicos utilizados y de  los raquis de 

banana se  investigó utilizando el análisis termogravimétrico  (TGA) y se  llevó a cabo 

en  una  termobalanza    a  una  velocidad  de  10°C.min‐1  en  presencia  de  nitrógeno, 

desde temperatura ambiente hasta 600 °C en el caso de  los  líquidos  iónicos y hasta 

1000 °C  en el caso de los raquis de banana.  

2.3.5. Caracterización por  RMN 1H de los LIs 

Los espectros de RMN 1H se registraron en un espectrómetro Bruker AVANCE III 500 

MHz.   

2.3.6. Caracterización estructural 

Los patrones de difracción de  rayos  X  correspondientes  a:  i)  los  raquis de banana 

antes de  la extracción;  ii)  la celulosa obtenida tras el proceso de extracción con  los 

diferentes líquidos iónicos y iii) la pasta de celulosa procedente de raquis de banana, 

se recogieron en un difractómetro de rayos X (XRD) de Bruker AXS‐D8 Advance con 

radiación Cu Ka. Las medidas se llevaron a cabo a valores de 2θ comprendidos entre 

5° y 40°. 
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2.4. Resultados y discusión 
2.4.1. Viscosidad de los líquidos iónicos 

Los datos de viscosidad a 20 °C de cada líquido iónico se muestran en la Tabla 2.3. Tal 

y como se observa en dicha tabla, en función de la naturaleza del anión y del catión 

existe  una  gran  diferencia  en  la  viscosidad  de  los  diferentes  líquidos  iónicos 

estudiado.  Así,  para  un mismo  catión  ([EMIM+])  la  diferencia  de  anión  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 más baja de todos los LIs estudiados. 

Tabla 2.3. Viscosidad de los diferentes LIs.  

Líquido iónico   (mPa.s) 

[EMIM+][Tosy‐]   5214 

[BMIM+][Ace‐]  800 

[EMIM+][XS‐]  258 

[EMIM+][Lac‐]   175 

[EMIM+][Ac‐]  162 

[Cho+][Lac‐]  112 

2.4.2. Caracterización de los raquis de banana 

Los  raquis  de  banana  proporcionados  por  BANACOL  fueron  caracterizados 

morfológica,  físico‐química  y  térmicamente  mediante  microscopía  óptica, 

espectrometría de FTIR y análisis termogravimétrico respectivamente.  
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2.4.2.1. Morfología de los raquis 

Los  raquis  de  banana  triturados  presentaban  un  color  marrón  con  fibras 

enmarañadas, tal y como se puede observar en la Figura 2.6‐a. Mediante microscopía 

óptica  (Figura  2.6‐b)  se determinó que  las  fibras  tenían un diámetro promedio de 

44.5  m  y  una  gran  dispersión  de  tamaños,  lo  cual  podía  afectar  tanto  a  la 

penetración del extractante como a la velocidad de extracción [33]. 

 

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

Banacol y b) imagen de los raquis triturados obtenida por microscopía óptica a 50x. 

Para  determinar  la  polidispersidad  de  tamaños  de  partícula,  se  llevó  a  cabo  un 

tamizado de  los  raquis de banana  triturados, utilizando desde un  tamaño de malla 

número 4 hasta una malla número 400  (estándar ASTM E11:01). Los  resultados de 

este cribado se muestran en Figura 2.7. 

b
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Figura 2.7. Análisis del tamaño de partícula correspondiente a los raquis de banana 

triturados. 

De acuerdo con los resultados mostrados en la Figura 2.7, cerca del 45% del material 

quedó retenido en la malla de 4, correspondiente a las fibras más largas. El resto se 

distribuyó 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 diámetro. 

Con el fin de evitar diferencias en la extracción debido a la polidispersidad de la 

longitud de las fibras, se seleccionó la fracción 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. Caracterización de  los raquis de banana mediante 

FTIR 

 

Figura 2.8. Espectros de FTIR de raquis de banana triturados: a) rango de 4000 a 400 

cm‐1 y b) ampliación del rango de 1800 a 1000 cm‐1. 

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. Así, en la región de 3300‐

3000 cm‐1 aparecen las bandas de tensión correspondientes a los grupos –OH; a 2919 

cm‐1 aparece el pico  característico asociado a  la vibración de  los grupos –CH de  la 

celulosa y  la hemicelulosa; el pico a 1415 cm‐1 corresponde a  la vibración de flexión 

del C6‐CH2 debida a la deformación de aleteo o wagging; a 1370 cm‐1 se encuentra la 

banda correspondiente a  la deformación en el plano del grupo –CH; 1155 cm‐1 es  la 

tensión anti‐simétrica del C‐O‐C; 1035 cm‐1 es la vibración de tensión de  C‐O/C‐C en 

el   C6‐H2‐O6 y el pico a 896 cm‐1 corresponde al enlace ‐glucosídico y 661 cm‐1 a    la 

flexión 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‐1 

donde aparecen  las bandas de vibración correspondientes a  la  lignina. Así,  la banda 

situada  a  1731  cm‐1  corresponde  a  la  tensión  del  grupo  –C=O,  a  1644  cm‐1    se 

encuentra  la banda de  tensión del enlace C=C del anillo aromático y a 1250 cm‐1  la 

a) b)
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banda correspondiente a la tensión del grupo ‐C‐O‐ en la unión éter de la lignina [34‐

36].  

2.4.2.3. Caracterización térmica de los raquis de banana 

El termograma correspondiente a los raquis de banana triturados muestra una 

deshidratación inicial desde 60 °C hasta 100 °C, tal y como se observa en la Figura 

2.9. 

 

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

En  la misma  figura se observa un pequeño pico de degradación en  torno a 133  °C, 

asociado a  la pérdida de agua unida a  la muestra. Posteriormente aparece un pico 

más ancho que comienza hacia 176 °C con un máximo a 293 °C y un pequeño hombro 

a 249 °C [37]. El pico máximo corresponde a la temperatura de descomposición 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 

degradación que va desde  los 200 °C hasta  los 700 °C, dependiendo de  la fuente de 

obtención y de su estructura [39‐40]. Su descomposición aparece como una pérdida 

de  peso  después  del  punto  máximo  de  degradación  hacia  464  °C    y  supone 
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aproximadamente una pérdida de peso del 25%.  

2.4.2.4. Caracterización térmica de los LIs 

En  la  Figura  2.10  se muestran  los  termogramas  correspondientes  a  la  estabilidad 

térmica  de  los  diferentes  líquidos  iónicos  estudiados.  La mayoría  de  los  líquidos 

iónicos presentaban una pérdida de peso inicial (hasta 150 °C) que podría atribuirse a 

la  pérdida  de  agua  absorbida,  seguida  generalmente  de  un  salto  principal  de 

descomposición (con la excepción del  [EMIM+][Tosy‐] y el [BMIM+][Ace‐]). 

En  la Tabla 2.4 se muestra  tanto  la  temperatura a  la cual comienza  la degradación 

( )  como  la  temperatura a  la  cual  la velocidad de descomposición es máxima 

( á ).  En  este  caso  para  los  LIs  formados  por  [EMIM+],  la  mayor  estabilidad 

térmica, atendiendo tanto a la   como a la  á , 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 

bibliografía  [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 dinámica de los LIs. 

En general, la estabilidad térmica de los LIs depende de varios factores: su estructura, 

tipo de catión y anión, sustitución del catión, etc. De acuerdo con  la bibliografía, el 

anión  juega el papel más  importante en  la estabilidad térmica del  líquido  iónico. Se 

ha visto que la estabilidad térmica de los LIs con diferentes aniones está relacionada 

con  la naturaleza coordinadora del anión,  la nucleofilicidad y  la hidrofobicidad. Por 
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otro  lado,  los LIs basados en  imidazolio son más 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  atmósfera,  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 líquidos iónicos utilizados en 

la extracción. 

Líquido iónico   (°C)  á  (°C) 

[EMIM+][Ac‐]  201  241 

[EMIM+][Lac‐]  225  255 

[BMIM+][Ace‐]  225  262 

[Cho+][Lac‐]  224  263 

[EMIM+][Tosy‐]  321  375 

[EMIM+][XS‐]  334  396 

Teniendo en cuenta que la temperatura de extracción se encuentra muy por debajo 

de  las temperaturas de descomposición de  los  líquidos  iónicos seleccionados, no se 

espera que se vaya a producir una degradación de los mismos durante el proceso de 

extracción. 

2.4.3. Fraccionamiento de los raquis de banana 

Tal  y  como  se  recoge  en  la  literatura  científica,  algunos  líquidos  iónicos  tienen  la 

capacidad de disolver completamente  la  lignocelulosa, mientras que otros son más 

selectivos  con  alguno  de  sus  componentes  (generalmente  la  lignina).  Del  mismo 

modo, en el presente  trabajo,  la extracción de  celulosa  se ha producido  siguiendo 



Capítulo 2: Fraccionamiento de raquis de banana mediante la utilización de líquidos 

iónicos 

 

56 
 

uno u otro proceso, dependiendo de  la  capacidad del  líquido  iónico utilizado para 

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

 

Figura 2.11. Diferentes procesos de obtención de celulosa mediante el uso de LIs. 

La  extracción  con  líquidos  iónicos  se  llevó  a  cabo  a  80  °C  durante  48  horas.  Los 

rendimientos obtenidos, así como el tipo de proceso de extracción  (disolución total 

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

Tabla 2.5. Fraccionamiento de raquis de banana. 

Líquido iónico   Extraído  

(% en peso)  

Residuo celulósico 

(% en peso)  

Proceso de extracción 

 [EMIM+][Lac‐]  16.2   81.4   Disolución total 

 [BMIM+][Ace‐]  13.4   80.1   Extracción de lignina 

[Cho+][Lac‐]  15.8   77.4   Extracción de lignina 

 [EMIM+][XS‐]  4.8   61.2   Extracción de lignina 

 [EMIM+][Tosy‐]  4.4   52.8   Extracción de lignina 

 [EMIM+][Ac‐]  8.3   47.6   Disolución total 
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Figura 2.12. Raquis de banana (izda.) y residuo rico en celulosa (dcha.) después de la 

extracción 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 líquidos iónicos estudiados 

dan lugar a una deslignificación de los mismos. La disolución de la celulosa mediante 

la utilización de LIs ha sido ampliamente estudiada. Es sabido que los líquidos iónicos 

debido  a  su  carácter  iónico,  son  altamente  polares,  lo  cual  da  lugar  a  una  gran 

capacidad para disolver biopolímeros como la celulosa. Existen además otros factores 

que pueden afectar a la capacidad de los LIs para disolver la celulosa, tales como una 

baja viscosidad,  la  cual  favorece  la movilidad de  los  iones, o el peso molecular del 

biopolímero en cuestión [42]. 

Tanto los cationes como los aniones parecen estar involucrados en la disolución de la 

celulosa,  a  través de  las  interacciones por puentes  de Hidrógeno  entre  los  grupos 

hidroxilo de  la  celulosa  y  los  iones presentes  en  el  LI. Así,  los  cationes que mejor 

disuelven la celulosa son los basados en metil‐imidazolio y metil‐piridinio [43‐45]. En 

cuanto a  los aniones,  los  líquidos  iónicos más prometedores en  la disolución de  la 

celulosa de acuerdo con la bibliografía son los basados en cloruro, acetato, formato y 
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lactato,  cuya  capacidad  de  disolución  es  atribuida  a  su  fuerte  interacción  con  los 

grupos —OH de  la celulosa. Se cree que  los  iones, especialmente  los aniones de  los 

LIs pueden romper los enlaces de hidrógeno inter‐ e intra‐moleculares de la celulosa 

[46]. 

Sin  embargo,  en  función  de  la  aplicación  final,  resulta  de  especial  interés  la 

extracción selectiva de la lignina ya que por un lado, ésta es un fuente renovable de 

compuestos  aromáticos  y  combustibles  y,  por  otro,  la  celulosa  obtenida  tras  la 

deslignificación puede mantener su estructura cristalina y por tanto sus propiedades. 

Así  los  líquidos  iónicos  estudiados  que  dan  lugar  a  una  extracción  selectiva  de  la 

lignina  son el  [BMIM+][Ace‐], el  [Cho+][Lac‐], el  [EMIM+][XS‐] y el  [EMIM+][Tosy‐]. De 

estos, y tal y como se aprecia en la Tabla 2.5, aquellos líquidos iónicos con los cuales 

se  obtiene  un  mayor  rendimiento  (residuo  rico  en  celulosa  >75%),  son  el 

[BMIM+][Ace‐]  y  el  [Cho+][Lac‐].  Igualmente,  son  estos mismos  LIs  los  que mayor 

porcentaje de lignina extraen. 

A  pesar  de  que  los mecanismos  de  disolución  de  la  lignina  no  son  todavía  bien 

entendidos, se ha propuesto que  las fuerzas primarias que promueven  la disolución 

de  la  lignina en un disolvente  (incluyendo  los LIs) son, por un  lado,  la formación de 

enlaces  de H  y,  por  otro,  las  interacciones  no  covalentes entre  la  lignina  y  el 

disolvente. 

Según  la bibliografía son  los aniones de  los LIs  los que dominan el comportamiento 

de  disolución.  Para  una  serie  de  LIs  basados  en  imidazolio,  se  comprobó  que  los 

aniones  conteniendo  azufre  eran  más  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 LIs cuyos aniones no disuelven la celulosa, tales como como el [EMIM+][XS‐]o 

el  [BMIM+][Ace‐].  En  este  último  caso  se  ha  postulado  que  aniones  con  carga 

deslocalizada como [Ace‐] no disuelven la celulosa y se espera que interactúen con la 

lignina debido a su carácter aromático [42, 47].  
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Otros  factores,  como  la  viscosidad, pueden  favorecer  el proceso de  extracción,  ya 

que a menor viscosidad, mejor será la mojabilidad de la materia prima por parte del 

líquido iónico. Así la menor viscosidad del [Cho+][Lac‐] (112 mPa.s) podría favorecer la 

extracción  de  la  lignina,  si  la  comparamos  por  ejemplo  con  el  [BMIM+][Ace‐]  (800 

mPa.s). 

2.4.4. Caracterización de la celulosa obtenida 

2.4.4.1. Análisis por FTIR 

La Figura 2.13 muestra  los espectros de  IR de  la celulosa obtenida con cada uno de 

los  líquidos  iónicos  utilizados.  Se  ha  incluido  con  fines  comparativos  la  celulosa 

procedente de pulpeo. 

 

Figura 2.13. Espectros de IR correspondientes a la celulosa procedente de pulpeo y la 

obtenida con los diferentes LIs.  
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Tal  y  como  se  puede  observar,  la  celulosa  obtenida  tras  el  tratamiento  con  los 

diferentes  LIs  presenta  las  bandas  características  de  la  celulosa  descritas  en  el 

apartado 2.4.2.2. Estas bandas son principalmente las que aparecen a 3300‐3000 cm‐

1 de los grupos –OH, el pico característico a 2919 cm‐1, la vibración de flexión del C6‐

CH2 a 1415 cm‐1, deformación del grupo –CH a 1370 cm‐1 y tensión del C‐O‐C a1155 

cm‐1. 

2.4.4.2. Análisis por espectroscopía de rayos‐X 

En  la Figura 2.14 se muestra  la caracterización por Rayos‐X de  la celulosa obtenida 

para cada  líquido  iónico y condiciones de extracción de manera comparativa con  la 

pasta  de  celulosa  blanqueada.  En  dicha  figura  se  pueden  observar  los  picos 

característicos de  la celulosa picos en forma de hombro alrededor de 14° y 16° y un 

pico  más  estrecho  e  intenso  tipo  I  (dos  alrededor  de  22°  [48]).  Estos  picos  se 

mantienen en el caso de  la celulosa obtenida mediante  la extracción selectiva de  la 

lignina,  mientras  que  en  aquella  celulosa  obtenida  por  regeneración  tras  su 

disolución  en  el  correspondiente  líquido  iónico  (celulosa  extraída  utilizando 

[EMIM+][Lac‐]  y  el  [EMIM+][Ac‐])  dicha  estructura  se  ha  perdido  y  los  picos 

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

líquidos iónicos. 

2.4.5. Diseño de experimentos 

El diseño de experimentos  (DOE, design of  experiments) es una  técnica estadística 

que permite  identificar  y  cuantificar  las  causas de un efecto dentro de un estudio 

experimental. En un diseño experimental se manipulan deliberadamente una o más 

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	 %  

1  47,4  16  56,8 

1  42,8  16  51,4 

2  50,8  17  43,0 

2  50,6  17  57,6 

3  28,4  18  42,0 

3  27,8  18  44,8 

4  45,0  19  15,8 

4  45,4  19  45,4 

5  32,48  20  48,0 

5  34,4  20  47,6 

6  38,4  21  36,6 

6  39,8  21  38,6 

7  14,8  22  38,0 

7  38,6  22  40,8 

8  37,4  23  45,2 

8  37,6  23  49,4 

9  36,4  24  32,2 

9  34,4  24  33,2 

10  39,2  25  36,0 
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10  42,0  25  45,4 

11  35,6  26  52,2 

11  34,2  26  41,2 

12  58,0  27  43,2 

12  53,6  27  51,4 

13  51,8  28  50,6 

13  49,2  28  50,3 

14  36,2  29  51,2 

14  42,2  29  50,8 

15  33,0     

15  47,0 
 

 

Aplicando  el  software  STATGRAPHICS  Centurion  a  los  datos  experimentales  de  la 

Tabla  2.6,  se  obtuvo  la  ecuación  de  predicción  (ecuación  4),  la  cual  representa  el 

rendimiento en función de las variables normalizadas: 

48,6417 3,0 	 2,64222 1,07222 	 5,79407 2,0174 	

2,70073 2,45833 	 1,9333 	 1,04167 	   (4) 

Los resultados de los análisis estadísticos se muestran en la Tabla 2.7. 

Tabla 2.7. Análisis de varianza y regresión lineal múltiple. 

Fuente  Suma de 

cuadrados 

Grados de 

libertad 

Cuadrado 

medio 

Cociente‐F  Valor de P 

  125,664  1  125,664  2,59  0,1241 

  20,6939  1  20,6939  0,43  0,5216 
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  162,0  1  162,0  3,34  0,0834 

  223,203  1  223,203  4,60  0,0451 

  27,0593  1  27,0593  0,56  0,4644 

  48,4949  1  48,4949  1,00  0,3300 

	   72,5208  1  72,5208  1,49  0,2365 

	   44,8533  1  44,8533  0,92  0,3484 

	   13,0208  1  13,0208  0,27  0,6104 

Error total  922,053  19  48,5291     

Total  1721,87  28       

R2 = 46,4505 % 

Error estándar del est. = 6,96628 

Error absoluto medio = 4,57144 

El  análisis  de  la  varianza muestra  que  el modelo  se  ajusta  únicamente  para  algo 

menos de  la mitad de  los datos experimentales. En este  sentido,  cabe destacar  la 

influencia  del  error  sistemático  en  la  obtención  de  los  datos  experimentales.  El 

proceso de extracción está compuesto por una gran cantidad de etapas,  las cuales 

hacen  incrementar el error sistemático, sobre  todo  teniendo en cuenta  la pequeña 

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

No obstante, el modelo se ha utilizado para hacer una estimación de los factores más 

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

considerado un nivel de significación 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   es el que presenta un nivel de  significación del 95% dentro del diseño 

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 concentración de líquido iónico en el rendimiento. 

 

Figura 2.15. Variación del rendimiento con la concentración de LI y la temperatura. 

 

Figura 2.16. Variación del rendimiento con la temperatura y el tiempo de extracción. 
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Figura 2.17. Variación del rendimiento con la concentración de LI y el tiempo de 

extracción. 

La variación del rendimiento con la concentración de LI y temperatura, muestra que 
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En  cuanto  a  la  influencia de  la  temperatura  y  el  tiempo,  el mayor  rendimiento  se 
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mayores rendimientos. La necesidad de que el líquido iónico moje correctamente los 

raquis de banana obliga a poner una determinada cantidad inicial de líquido iónico en 

el valor más bajo de la variable. En lo que respecta a la temperatura, ésta influye en 

la viscosidad del líquido iónico, por lo que al incrementar la temperatura la viscosidad 

es menor y el rendimiento de la extracción es mayor.  

2.5. Conclusiones 
En el presente  trabajo se ha comparado  la capacidad de diferentes  líquidos  iónicos 

para extraer de manera selectiva  la  lignina presente en  los raquis de banana. Entre 

los líquidos iónicos estudiados se encuentran los formados por cationes derivados del 

imidazolio  y  diferentes  aniones:  tosilato,  lactato,  acetato,  acesulfamato  y 

xilenosulfonato. Asimismo,  se ha  sintetizado  el  lactato de  colina, un  líquido  iónico 

derivado  de  la  amina  cuaternaria  colina  y  que  es  además  biodegradable.  Se  ha 

podido comprobar que, mientras algunos de los líquidos iónicos 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 combinación 

catión/anión llevaron a la disolución total de la biomasa de partida. El resto de los LIs 

estudiados,  extrajeron  de  una manera más  selectiva  la  lignina,  obteniéndose  los 

mayores porcentajes de extracción para el [BMIM+][Ace‐] y el [Cho+][Lac‐].  

De acuerdo con la literatura científica son varios los factores que pueden influir en la 

extracción  selectiva  de  la  lignina.  Por  un  lado,  los  líquidos  iónicos  que  contienen 

azufre en su estructura disuelven mejor  la  lignina. Asimismo, determinados  líquidos 

iónicos  no  disuelven  la  celulosa,  como  el  [EMIM+][XS‐]o  el  [BMIM+][Ace‐].  En  este 

último caso se ha postulado que aniones con carga deslocalizada como el  [Ace‐] se 

espera que  interactúen con  la  lignina debido a su carácter aromático. En el caso del 

[Cho+][Lac‐]  es  posible  que  entren  en  juego  otros  factores  que  puedan  afectar  al 

rendimiento de la extracción como puede ser la viscosidad. 

La deslignificación de  la biomasa, en contraposición a  la disolución total y posterior 

regeneración, puede ser el proceso más adecuado para la obtención 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 difracción de rayos X mostró que el residuo de celulosa 

obtenido tras la extracción mantenía la estructura cristalina en aquellos casos en los 

que se había dado la extracción selectiva de la lignina, mientras que en los casos en 

los  que  la  biomasa  se  había  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 

predicción y el análisis de varianza  se dedujo que el  factor más  significativo era el 

cuadrado de  la temperatura. Asimismo, del análisis de  la superficie de respuesta se 

dedujo que  la  concentración más baja de  líquido  iónico empleada era  la necesaria 

para mojar correctamente los raquis de banana y por tanto el mayor rendimiento se 

obtenía ya a concentraciones bajas. El aumento de la temperatura y el tiempo tenía 

un efecto positivo en la extracción. 

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 

líquidos  iónicos cuya capacidad para deslignificar otras  fuentes de biomasa ha  sido 

descrita previamente en la literatura científica.  Este hecho, unido a su atoxicidad y la 

posibilidad  de  prepararlo  a  partir  de  materias  primas  bio‐derivadas,  abren  la 

posibilidad de su aplicación como pretratamiento de otras fuentes de biomasa. 
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3 
Funcionalización de nanocristales 

de celulosa en lactato de colina 

 “…yo creo que en un futuro no demasiado lejano la mujer ocupará en 
el mundo científico el puesto que le corresponde de acuerdo con su 

capacidad y con su trabajo” 

Margarita Salas 
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3. Capítulo 3 

3.1. Introducción 
Considerada  uno  de  los  biopolímeros más  abundantes  en  la  tierra  [1],  la  celulosa 

procedente  de  la  biomasa  lignocelulósica,  es  una  fuente  de  materia  prima 

prometedora  debido  a  su  disponibilidad  y  su  carácter  renovable.  Partiendo  de 

celulosa  es  posible  obtener  nanocristales  de  celulosa  (CNC),  partículas  rígidas  en 

forma de filamento con dimensiones nanoscópicas. Los CNC consisten en segmentos 

de cadena de celulosa cristalina pura, los cuales se obtienen normalmente mediante 

un tratamiento ácido de  las fibras celulósicas que elimina  los dominios amorfos [2]. 

Estos nanomateriales presentan una gran fuerza específica y modulo, una gran área 

superficial y  tienen baja densidad  (~1.6 g.cm‐3). Estas propiedades  tan particulares, 

junto con su carácter atóxico,  los convierten en materiales adecuados para un gran 

rango de aplicaciones, tales como: biosensórica, catálisis verde, síntesis de soportes 

para  fármacos  en medicina  terapéutica  y  diagnóstica  [3,4], materiales  de  soporte 

para catalizadores [5–7], moléculas que responden a estímulos [8–10], fabricación de 

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

En  el  campo  de  los  nanocomposites  poliméricos,  los  CNC  se  han  utilizado 

exitosamente  como  agentes  de  refuerzo  tanto  en  polímeros  sintéticos  como 

naturales  [13–16].  Asimismo,  el  creciente  interés  en  nuevos  plásticos 

medioambientalmente  sostenibles  ha  promovido  el  desarrollo  de  materiales 

totalmente bio‐basados. Así, polímeros bio‐basados como el poli (ácido láctico) (PLA) 

se  han  reforzado  con  CNC  con  el  fin  de  mejorar  sus  propiedades  térmicas  y 

mecánicas [17–19]. 

Algunos de los factores clave para alcanzar un excelente resultado en la mejora de las 

propiedades  del  nanocomposite  son  una  dispersión  homogénea  de  los  CNC  en  la 

matriz  polimérica  y  una  buena  interacción  matriz‐refuerzo.  Debido  al  carácter 

hidrofílico de  los CNC, su  incorporación en matrices poliméricas solubles en agua es 

el método más simple para utilizarlos como refuerzo [20]. La gran estabilidad de  las 

dispersiones acuosas de  los CNC da  lugar a una excelente dispersión de éstos en  la 
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matriz. Sin embargo, cuando se utilizan matrices poliméricas no polares, el carácter 

altamente hidrofílico de  los CNC  impide una buena dispersión. En consecuencia, el 

desarrollo de métodos para  la modificación 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 relación superficie‐volumen con gran cantidad de grupos 

hidroxilo en  la  superficie,  los  cuales pueden  ser utilizados para  su  funcionalización 

mediante un amplio rango de aproximaciones químicas. Así, la compatibilidad con la 

matriz  puede  ser mejorada  introduciendo  la  funcionalidad  adecuada.  Los  tipos  de 

funcionalizaciones  más  comúnmente  usadas  en  los  CNC  son:  la  esterificación,  la 

eterificación,  la oxidación,  la amidación,  la carbamación,  la sustitución nucleófila,  la 

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

La  hidrofobización  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  propósito  [23]. Del mismo 

modo,  la  silanización  ha  demostrado  ser  un  método  efectivo  para  proporcionar 

hidrofobicidad  [24].  Así,  los  silanos  son  conocidos  como  eficientes  agentes  de 

acoplamiento para mejorar la adhesión interfacial entre la matriz y el refuerzo, razón 

por la cual han sido ampliamente utilizados en la preparación de composites [25,26]. 

Sin  embargo,  hay  numerosos  aspectos  que  necesitan  ser  abordados.  Por  un  lado, 

este tipo de reacción se lleva a cabo en disolventes orgánicos polares, lo cual conlleva 

una serie de inconvenientes relacionados con su potencial toxicidad, las emisiones de 

volátiles (VOCs) y la generación de gran cantidad de residuos que causan problemas 

medioambientales.  Por  otro  lado,  la  reacción  de  silanización  de  los  CNC  se  inicia 

normalmente utilizando catalizadores básicos o ácidos, ya que aceleran  la hidrólisis 

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 aproximación 

promueve al mismo  tiempo  la  reacción de condensación entre moléculas de  silano 

adyacentes que conducen a la formación de sílica en lugar de la funcionalización de la 
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superficie. Por tanto, a pesar de que la silanización podría ser una ruta adecuada, es 

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

En  la  última  década,  los  líquidos  iónicos  (LIs)  han  surgido  como  una  alternativa 

medioambientalmente  sostenible  a  los  disolventes  orgánicos  volátiles,  debido 

principalmente  a  su  prácticamente  despreciable  presión  de  vapor  y  a  sus 

propiedades  químicas  y  físicas.  Los  LIs  son  sales  orgánicas  que  consisten 

normalmente  en  un  catión  orgánico  y  un  anión  heteroatómico  que  puede  ser 

seleccionado de una gran variedad química. De hecho,  los LIs se han utilizado para 

reemplazar a los disolventes orgánicos volátiles en una amplia variedad de procesos, 

tales  como  la  separación,  la  purificación  y  como  medio  de  reacción  en  catálisis  

bioquímica  y  química  [27‐29].  Asimismo,  los  LIs  se  han  utilizado  con  éxito  en  el 

pretratamiento de la biomasa para su posterior hidrólisis 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  hidrógeno  intermoleculares 

presentes  en  su  estructura.  Curiosamente,  los  LIs  son  capaces  de  alterar  dichos 

enlaces entre diferentes microfibrillas disminuyendo la compactación de la celulosa y 

haciendo que  los carbohidratos sean más susceptibles a  la hidrólisis [31‐36]. Los LIs 

se han utilizado también en la preparación de materiales celulósicos [37–39] y como 

medio de reacción 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 funcionalización 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 líquido iónico derivado de fuentes renovables, 

como medio de reacción. 

Se ha investigado el efecto de este líquido iónico en la funcionalización de los CNC y 

se  han  estudiado  varias  concentraciones  de  silano.  Se  ha  observado 

experimentalmente  que  además  de  su  capacidad  para  dispersar  los  CNC  sin 

disolverlos,  el  lactato  de  colina  no  requiere  de  la  adición  de  ningún  catalizador 
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externo para iniciar la reacción, en contraposición con otros medios de reacción para 

llevar a cabo la misma reacción de funcionalización [24]. 

Los CNC  funcionalizados  (F‐CNC) se han utilizado posteriormente como  refuerzo en 

PLA. Se han preparado films basados en nanocomposites de PLA mediante disolución 

y  casting  seguida  de  prensado  en  caliente.  Finalmente,  se  ha  investigado  la 

dispersabilidad  de  los  F‐CNC  en  el  PLA  y  las  propiedades  mecánicas  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 compró en Nature Works LLC, y la celulosa microcristalina 

(MCC) y el tetrahidrofurano (THF) se compraron en Sigma‐Aldrich (Madrid, España). 

El  ácido  sulfúrico  (H2SO4,  98%)  y  el  hidróxido  sódico  (NaOH)  se  compraron  en 

Scharlau (Barcelona, España). 

El cloruro de colina (99% de pureza) se obtuvo de Algry Química (Huelva, España). El 

ácido  láctico  (GalacidTM,  Heat  Stable  90,  86%)  se  obtuvo  de  Galactic  (Scannafles, 

Bélgica).  La  resina  AMBERLITE®  IRA400  Cl,  el  hidróxido  sódico  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 hidrólisis 

ácida con ácido sulfúrico de acuerdo con un protocolo publicado anteriormente [43]. 

El protocolo de extracción se describe en la sección 3.2.3. 

3.2.2. Síntesis del lactato de colina 

El lactato de colina [CHO+][Lac‐] se sintetizó mediante la técnica de cromatografía de 

intercambio  aniónico. Una  disolución  de  cloruro  de  colina  (1.0  equiv.,  100 mmol, 

14.38  g)  se  pasó  a  través  de  una  columna  de  resina  Amberlite  de  intercambio 
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aniónico cargada con anión hidróxido y se recogió sobre la disolución de ácido láctico 

(1.0 equiv., 100 mmol, 10.41 g). El agua fue evaporada en un evaporador rotatorio y 

se obtuvo un producto de color amarillo pálido. (Rendimiento = 19.3 g, cuantitativo). 
1H NMR (500 MHz, DMSO‐d6) 3.86–3.83 (m, 2H, HOCH2CH2N+(CH3)3), 3.63 (q, 1H, J = 

6.7  Hz,  HOCHCH3CO2
−),  3.41  (t,  2H,  J  =  5.0  Hz,  HOCH2CH2N+(CH3)3),  3.12  (s,  9H, 

HOCH2CH2N+(CH3)3), 1.11 (d, 3H, J = 6.7 Hz, HOCHCH3CO2
−). 

3.2.3. Obtención de los CNC 

La MCC en forma de polvo (20 g) se añadió a una disolución precalentada de 64% en 

peso de ácido sulfúrico (175 ml) y se dejó reaccionar con agitación vigorosa a 45 °C 

durante 45 min. 

Para  parar  la  reacción,  la mezcla  se  diluyó  en  5  L  de  agua  desionizada  y  se  dejó 

reposar toda la noche. Con el fin de concentrar los CNC y eliminar el exceso de ácido 

y agua, la suspensión se centrifugó a 3500 rpm durante 30 min. El precipitado se lavó 

repetidamente  con agua desionizada y  se  centrifugó hasta que el  sobrenadante  se 

volvió  turbio. Se  continuó  con  la purificación de  los CNC mediante diálisis  frente a 

agua  desionizada  hasta  que  se  alcanzó  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. Funcionalización de CNC 

Como paso previo a  la silanización,  los CNC obtenidos después de  la hidrólisis ácida 

fueron pretratados con el fin de investigar el efecto de dichos pretratamientos en la 

funcionalización.  Así,  los  CNC  se  utilizaron  en  tres  formas  diferentes:  sulfatados  y 

liofilizados, sulfatados y en dispersión acuosa y desulfatados y liofilizados. 

3.2.4.1. Funcionalización de CNC sulfatados y liofilizados 

Los CNC sulfatados se utilizaron tal y como se obtuvieron tras la hidrólisis ácida. Para 

llevar a cabo  la  funcionalización con silano, 300 mg de CNC sulfatados y  liofilizados 

fueron  dispersados  en  16.4  g  de  [CHO+][Lac‐]  y  se  agitaron  durante  15 minutos  a 

temperatura ambiente. Entonces se añadieron 249 mg del agente de acoplamiento 
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2CETMS  manteniendo  la  agitación.  La  reacción  se  dejó  24  horas  a  temperatura 

ambiente.  Los CNC  funcionalizados  fueron  lavados  con  agua desionizada mediante 

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

3.2.4.2. Funcionalización de CNC sulfatados y en dispersión 

acuosa 

Los CNC  se prepararon  siguiendo el protocolo descrito en  la  sección 3.2.3 hasta  la 

etapa de diálisis  incluída.  La dispersión  acuosa de CNC obtenida  se neutralizó  con 

NaOH hasta un pH de aproximadamente 7. Para  la funcionalización,  los CNC fueron 

dispersados en 16.4 g de [CHO+][Lac‐] y liofilizados para eliminar el agua. Después, se 

añadieron 249 mg del agente de acoplamiento 2CETMS y la reacción se mantuvo 24 

horas a temperatura ambiente. Finalmente, se siguió en mismo protocolo de lavado y 

almacenamiento que en la sección anterior.  

3.2.4.3. Funcionalización de CNC desulfatados y liofilizados 

Los CNC desulfatados se prepararon siguiendo el protocolo publicado por Lokanathan 

et al. [46]. Brevemente, una disolución acuosa concentrada de NaOH se añadió a una 

suspensión al 8.9% en peso de CNC hasta que se obtuvo una concentración del 7% 

peso/volumen  de  NaOH.  Después  de  30  minutos  de  agitación  a  temperatura 

ambiente,  la mezcla  se  agitó  durante  5  horas  a  65  °C. Después  de  ese  tiempo  la 

mezcla de  reacción  se  lavó  con agua para eliminar el exceso de NaOH y  se dializó 

(membrana  Spectra/Por  2,  MWCO  12,000–14,000)  frente  a  agua  desionzada. 

Finalmente los CNC se liofilizaron.  

Para  la  funcionalización  se  utilizó  nuevamente  el  protocolo  descrito  en  la  sección 

3.2.4.1 variando la relación CNC: silano, el tiempo de reacción y la incorporación a la 

mezcla de LI y etanol como medios de reacción  (ver Tabla 3.2). La efectividad de  la 

desulfatación se determinó mediante análisis elemental [47]. 
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3.2.5. Preparación de nanocomposites de F‐CNC/PLA  

Para  la  preparación  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 añadieron a la disolución del polímero 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 formación 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 caracterización  

3.3.1. Caracterización físico‐química 

Los  espectros  de  infrarrojo  de  transformada  de  Fourier  (FTIR)  se  obtuvieron  a 

temperatura ambiente en un espectrofotómetro Nicolet Avatar 360. Los espectros se 

realizaron con una resolución de 4 cm−1 en el rango de longitudes de onda de 4000 to 

400 cm−1. 

El  análisis  elemental  de  las  muestras  se  realizó  utilizando  un  analizador  Micro 

Truspec  CHNS    para  determinar  el  contenido  en  azufre,  carbono,  nitrógeno  e 

hidrógeno de manera independiente. 

Los  espectros  de  1H  RMN  se  recogieron  en  un  espectrómetro  Bruker  Avance  III 

utilizando DMSO  deuterado. 

3.3.2. Caracterización morfológica 

La  morfología  superficial  de  los  CNC  y  las  secciones  transversales  de  los 

nanocomposites  se  analizaron  usando  un microscopio  electrónico  de  barrido    de 

emisión  de  campo  (FE‐SEM)  ULTRA  plus  ZEISS,  equipado  con  un  espectrómetro 

dispersivo de rayos X (EDXS).  
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3.3.3. Caracterización estructural 

Los  patrones  de  difracción  de  rayos  X  de  los  CNC  y  de  la  MCC  de  partida  se 

recogieron  en  un  difractómetro  de  rayos  X  (XRD)  de  Bruker  AXS‐D8  Advance  con 

radiación Cu Ka. Las medias se llevaron a cabo a valores de 2θ comprendidos entre 5° 

y 40°. 

3.3.4. Propiedades térmicas 

La  estabilidad  térmica  de  los  sistemas  basados  en  PLA  se  investigó  utilizando  el 

análisis termogravimétrico (TGA) y se llevó a cabo en una TGA Q500 (TA Instruments) 

a una velocidad de calentamiento de 10 °C min‐1 en atmósfera de nitrógeno, desde 

temperatura ambiente hasta 600 °C. 

3.3.5. Propiedades mecánicas 

Las propiedades mecánicas de la referencia y de los nanocomposites basados en PLA 

se  evaluaron mediante  ensayos  de  tracción,  utilizando  una máquina  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‐1 y se utilizó una  longitud  inicial entre mordazas de 25.4 mm. 

Los valores promedio de resistencia a  la tracción ( ), alargamiento a rotura ( )  y 

módulo elástico (E), se calcularon a partir de  los resultados de  la curva de tensión‐

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

3.4. Resultados y discusión 
3.4.1. Preparación of CNC 

Los CNC se obtuvieron mediante hidrólisis ácida de la celulosa microcristalina (MCC) 

utilizando un procedimiento descrito anteriormente en  la bibliografía  [43]. Los CNC 

obtenidos  se  analizaron utilizando  la espectroscopía  infrarroja de  transformada de 

Fourier (FTIR) y la microscopía electrónica de barrido de emisión 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−1 corresponden a la vibración de estiramiento de los –

OH.  Asimismo,  las  bandas  entre  3000  y  2750  cm−1  se  asignaron  a  la  vibración  de 

tensión simétrica y asimétrica del C–H (a, b). Los picos observados a ∼1430 cm−1 se 

asignaron a  la vibración de  flexión simétrica del CH2  (c), y  las que aparecen a 1160 

cm−1  se  asignaron  al  estiramiento  del  puente  C–O–C  (d)  y  se  asocian  a  la  parte 

cristalina de la celulosa. 

 

Figura 3.1 Espectro de FTIR de los CNC obtenidos por hidrólisis ácida de MCC. 

La  Figura  3.2  muestra  una  micrografía  de  FE‐SEM  de  CNC  aglomerados.  La 

longitud de los CNC  estaba en el rango de los 200 a los 250 nm, y se calculó un 

diámetro promedio de 18 ± 4 nm.  



Capítulo 3: Funcionalización de nanocristales de celulosa en lactato de colina 

 

85 

 

 

Figura 3.2. Micrografía de FE‐SEM de una muestra de CNC liofilizados. 

3.4.2. Funcionalización de los CNC  

Para  llevar  a  cabo  la  reacción  de  funcionalización  se  utilizaron  dos  tipos  de  CNC: 

sulfatados (liofilizados y en dispersión acuosa) y desulfatados. Los CNC sulfatados se 

obtuvieron  directamente  tras  la  hidrólisis  ácida  con  H2SO4  y  posterior  diálisis, 

mientras que en el caso de los CNC desulfatados, los grupos sulfato de la superficie se 

eliminaron hidrolíticamente mediante hidrólisis alcalina con el fin de  incrementar el 

número  de  grupos  –OH  superficiales.  El  éxito  de  la  reacción  de  desulfatación  se 

confirmó mediante análisis 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 límite de detección 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  líquido  iónico  lactato  de  colina  como medio  de  reacción  y  el  CETMS 

como agente de acoplamiento, tal y como se muestra en el esquema 1. 

 

Esquema 3.1. Esquema de reacción propuesto para la funcionalización de los CNC. 

Con el fin de optimizar la cantidad de silano necesaria para llevar a cabo la reacción 

se  varió  la  relación  CNC:  silano.  Asimismo  se  estudiaron  otras  condiciones  de 

reacción 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 reacción utilizadas en la funcionalización de CNC 

en presencia del líquido iónico lactato de colina.  

F‐CNC 
Pre‐tratamiento de 

CNC 

CNC:Silano

Relación 

molar 

IL:CNC 

relación 

En peso 

Tiempo de 

reacción (h) 

Residuo en 

TGA (%) 

F1  Desulfatación  1:10  55:1  24  45.48 

F2  Desulfatación  1:1.25  55:1  24  27.13 

F3  Desulfatación  1:0.6  55:1  4.5 
Sin 

funcionalizar 

F4  Desulfatación  1:0.6  55:1  24  11.68 

F5  Desulfatación  1:0.6 
0.81:8.1 

Etanol 
24 

Sin 

funcionalizar 

F6  Sulfatados/liofilizados 1:0.6  55:1  24  20.13 

F7 

 

Sulfatados/Dispersión 

aq. 
1:0.6  55:1  24  12.09 

Para  evaluar  la  funcionalización  de  los  CNC  se  utilizaron  las  técnicas  de  FTIR  y 

difracción  de  rayos  X  (XRD).  La  Figura  3.3  muestra  el  espectro  de  los  CNC 

funcionalizados  (F‐CNC)  utilizando  las  diferentes  condiciones  de  reacción  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−1  correspondiente  al  grupo  carbonilo  del  2CMETS.  Esta  evidencia  de 

funcionalización se encontró 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 silanización no había 

tenido  lugar. En el caso de F3,  la falta de funcionalización puede atribuirse a que el 

tiempo de reacción no fue suficiente, mientras que en el caso de F5 se atribuyó a la 
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adición de etanol al  lactato de  colina. No obstante  sería necesario un estudio más 

detallado de  la estructura con el fin de caracterizar  la unión del silano a  los CNC,  lo 

cual  está más  allá  del  objetivo  del  presente  estudio.  Adicionalmente,  se  utilizó  el 

análisis  termogravimétrico  con  el  fin  de  cuantificar  la  cantidad  de  residuo  sólido 

obtenido  (principalmente    SiO2)  para  las  diferentes  condiciones  de  reacción.  La 

presencia de este residuo se puede atribuir no solo a la cantidad de silano unido a los 

CNC sino también a la reacción de condensación entre moléculas de silano adyacente 

o incluso a parte del reactivo que haya podido quedar adsorbido en la superficie. La 

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

 

Figura 3.3. Espectros de FTIR del  2‐(carbomethoxy)ethyltrimethoxysilane (2CMETS) y 

de los CNC funcionalizados (F‐CNC)siguiendo diferentes condiciones de reacción. 

Las estructuras de los diferentes F‐CNC obtenidos se caracterizaron por dispersión de 

rayos X de ángulo ancho (WAXS) con el fin de estudiar el efecto de las condiciones de 

reacción 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 reflexión a 2= 15.0°, 16.3° y 22.5° 

así 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 reacción y por  tanto dan  lugar a mayores 

cantidades  de  SiO2  amorfa  como  producto  secundario  de  la  reacción  de 

condensación.  En  estas  condiciones  no  se  identificaron  los  picos  WAXS  de  los 

nanocristales a   2θ = 15.0° and 16.3°. En  su  lugar,  se encontró un pico más ancho 

alrededor de 2θ = 16° típico de un material predominantemente amorfo. 

(a)  (b) 

Figura 3.4. Espectros de dispersión de rayos X de ángulo 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 funcionalización en  la dispersión de  los 

CNC en una matriz de PLA, se seleccionaron  las condiciones de  funcionalización F7. 

Esta elección se realizó en base a  los siguientes criterios: (i)  los CNC de partida eran 

sulfatados  (es  posible  eliminar  el  paso  de  desulfatación),  (ii)  se  utilizaron  CNC  en 

dispersión  acuosa  (se  obtiene  una  mejor  dispersión  que  la  que  resultaría  de 
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redispersar los CNC liofilizados) y (iii) la relación molar CNC:silano era la más baja de 

las  que  se  había  probado  que  no  afectaba  a  la  cristalinidad  de  acuerdo  con  los 

experimentos de WAXS. 

3.5. Preparación de nanocomposites de PLA 
Con  el  fin de  evaluar  si  la  silanización  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 reacción F7). Para ello, el PLA se disolvió en 

THF y los F‐CNC predispersados en THF se añadieron a la disolución de PLA. La mezcla 

se colocó en una placa Petri hasta que el disolvente se evaporó. Para la obtención de 

un  film  transparente,  el  nanocomposite  de  PLA/CNC  se  prensó  en  una  prensa  de 

platos calientes a 180 °C durante 15 minutos. Con fines comparativos se preparó 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 observó a simple vista evidencias de 

aglomeración de los CNC.  

   

(a)  (b) 

Figura 3.5. Films de PLA preparados por compresión: (a) PLA puro y (b) PLA 

con 1 % en peso de F‐CNC. 
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3.5.1. Caracterización morfológica 

La  Figura  3.6  muestra  las  micrografías  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 mostró una superficie típica de un polímero semi‐

cristalino de acuerdo con  lo descrito en  la bibliografía [44]. La superficie de fractura 

correspondiente al PLA con un 1% en peso de F‐CNC presentaba menos rugosidad y 

gran cantidad de líneas de fractura, lo que sugiere un material más frágil que el PLA 

puro [45]. La falta de evidencia en  lo que se refiere a  la formación de aglomerados 

puede ser interpretada como signo de buena dispersión. 

(a)  (b) 

Figura 3.6. Micrografías 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. Caracterización mecánica 

La Figura 3.7 muestra las curvas tensión‐deformación del PLA puro y el PLA con un 1 

%  en  peso  de  F‐CNC,  mientras  que  los  valores  más  representativos  de  las 

propiedades mecánicas se resumen en la Tabla 3.3. 
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Figura 3.7. Curvas representativas tracción‐deformación 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‐dúctil  con  una  deformación  a 

rotura del 8.2%. La disminución de la elongación a rotura con la adición de refuerzos 

es una  tendencia  comúnmente observada en  los composites  termoplásticos. Como 

era  de  esperar,  la  adición  del  1%  en  peso  de  F‐CNC  aumentó  la  resistencia  a  la 

tracción a expensas de la disminución de la ductilidad. 

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

Material 
Módulo de Young 

(MPa) 
 (MPa)   a rotura (%) 

PLA  1780 ± 48  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 adición de un 1% en peso de F‐CNC mejoró el módulo de Young (E) y la resistencia 

a  la tracción (un 2% y un 4%, respectivamente,  indicando que  la funcionalización 

de los CNC mejoraba el grado de dispersión y la adhesión interfacial entre el PLA y los 

CNC. 

3.6. Conclusiones 
En  el  presente  trabajo,  el  carácter  hidrofílico  de  los  nanocristales  de  celulosa  fue 

modificado mediante silanización. Este proceso se  llevó a cabo utilizando el  lactato 

de colina [CHO+][Lac‐], un líquido iónico derivado de fuentes renovables, como medio 

de  reacción.  La  polaridad  del  LI  y  el  carácter  básico moderado  del  anión  lactato 

puede, presumiblemente,  favorecer  la  solvatación de  la  superficie de  los CNC  y  la 

hidrólisis  del  grupo  metoxi‐silano.  Los  resultados  de  la  espectroscopía  de  FTIR 

confirmaron  que  la  modificación  de  los  CNC  tuvo  lugar  satisfactoriamente  para 

algunas  de  las  condiciones  estudiadas.  Además,  la  cristalinidad  de  los  CNC, 

determinada  por  XRD,  fue  similar  tras  la modificación  química,  excepto  para  las 

condiciones  en  las  que  había  un  exceso  de  silano,  las  cuales  conducían  a  la 

condensación de SiO2. 

Finalmente,  se prepararon y caracterizaron nanocomposites de PLA  reforzados con 

un  1%  en  peso  de  F‐CNC.  La  caracterización  morfológica  mostró  la  ausencia  de 

aglomerados. 

Asimismo,  los  ensayos  de  tracción  mostraron  una  mejora  en  las  propiedades 

mecánicas  de  los  nanocomposites  (Módulo  de  Young  y  resistencia  a  la  tracción). 

Estos  resultados mostraron que  la modificación con un silano puede contribuir a  la 

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

Además,  el  uso  del  líquido  iónico  [CHO+][Lac‐]  ha  demostrado  ser  un  medio  de 

reacción efectivo para llevar a cabo la silanización de los CNC sin alterar la estructura 

cristalina de estos últimos.  
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Refuerzo sinérgico del grafeno 
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“Para mí la ciencia da una explicación parcial de la vida. Tal como es 
se basa en los hechos, la experiencia y los experimentos…” 
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4. Capítulo 4 

4.1. Introducción 
El  uso  de  polímeros  de  origen  natural  ha  despertado  un  creciente  interés  en  los 

últimos  30  años,  debido,  entre  otras  razones,  a  su  disponibilidad,  su  naturaleza 

renovable,  así  como  por  cuestiones  económicas.  La  celulosa  destaca  entre  otros 

biopolímeros por ser considerada el polímero renovable más 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  acuáticos,  hasta 

bacterias  y  hongos  [2]. Debido  a  su  estructura  jerárquica  y  a  su  naturaleza  semi‐

cristalina, es posible extraer de este polímero natural nanoestructuras tales como la 

celulosa  microfibrilada  (MFC).  La  MFC  se  obtiene  normalmente  mediante 

tratamiento mecánico de las fibras de celulosa nativa, las cuales están 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  hidrólisis  con  un  ácido  fuerte,  permitiendo  así  la  disolución  de  los 

dominios amorfos [3]. 

Se  ha  investigado  ampliamente  la  utilización  de  los  CNC  para  la  obtención  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  polímeros 

biodegradables [6]. 

Además  de  como  nanomateriales  de  refuerzo,  los  CNC  se  han  utilizado 

recientemente  como  estabilizante  de  dispersiones  acuosas  de  grafeno  (GR) 

preparadas mediante  la exfoliación en  fase  líquida del grafito  [7]. La exfoliación en 

fase  líquida de grafito estabilizada por  los CNC ha resultado ser un método sencillo, 

económico y no tóxico para preparar dispersiones acuosas de grafeno muy estables. 

El  material  híbrido  resultante  de  la  exfoliación  consiste  en  láminas  de  grafeno 

rodeado por CNC en mayor o menor medida (Figura 4.1), dependiendo de la relación 
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CNC:GR.  El  grafeno,  una  monocapa  de  átomos  de  carbono  ordenada  en  una 

estructura  hexagonal,  ha  sido  ampliamente  utilizado  en  la  preparación  de 

nanocomposites poliméricos conductores [8‐10]. La preparación de nanocomposites 

de grafeno con matrices poliméricas hidrofílicas requiere el uso de métodos químicos 

o  físicos para conseguir una buena dispersión del grafeno en  la matriz  [11, 12]. En 

este sentido, la utilización de una dispersión acuosa de grafeno estabilizado con CNC 

(GR‐CNC),  es  una  estrategia  directa  y  sencilla  para  preparar  nanocomposites 

poliméricos de GR basados en polímeros hidrofílicos como el polivinil alcohol (PVA). 

 

Figura 4.1. Imágenes representativas de FE‐SEM correspondientes al nanomaterial 

híbrido GR‐CNC en el cual la relación GR:CNC es de 74:26. 

En  la  búsqueda  de materiales  poliméricos  desechables  que  sean  biodegradables  y 

que sean capaces de eliminar, o al menos reducir, las cuestiones relacionadas con la 

gestión  de  su  tratamiento  post‐consumo,  el  PVA  ha  sido  considerado  un material 

muy atractivo para  la producción de envases plásticos sostenibles  [13, 14]. Se trata 

de un polímero muy polar, soluble en agua y miscible con otros polímeros naturales. 
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Además de ser compatible con muchos otros biopolímeros, tales como  la celulosa o 

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

Se han utilizado y descrito en la bibliografía varias estrategias para la preparación de 

nanocomposites  de  grafeno  con  PVA  con  propiedades  mecánicas,  térmicas  o 

eléctricas  mejoradas  [19‐22].  La  estrategia  más  extendida  consiste  en  la 

incorporación de óxido de grafeno y la subsiguiente reducción para obtener el óxido 

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  orgánico,  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  incorporación directa del  refuerzo híbrido 

GR‐CNC, producido mediante exfoliación  líquida del grafito en  fase acuosa, en una 

matriz de PVA. Asimismo, se han  investigado  las propiedades mecánicas, térmicas y 

ópticas de los nanocomposites obtenidos. La combinación 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  exfoliación    líquida  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  ácido  sulfúrico  (H2SO4,  98%)    y  el  hidróxido  sódico  (NaOH)  se  compraron  a 

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

El procedimiento utilizado para  la obtención de  los nanocristales de  celulosa es el 

descrito en el capítulo 3, en la sección 3.2.3. Brevemente, 20 g de MCC se añadieron 

a una disolución previamente calentada de ácido sulfúrico al 64% en peso (175 mL) y 

se dejaron reaccionar con agitación vigorosa a 45 °C durante 45 minutos. La reacción 

se  paró mediante  la  adición  de  5L  de  agua  desionizada  y  se  dejó  reposar  toda  la 

noche. Trascurrido ese  tiempo,  la  suspensión  se centrifugó a 3500  rpm durante 30 

minutos. El precipitado se aclaró repetidamente y se centrifugó con agua desionizada 

hasta que el  sobrenadante  se volvió  turbio. La purificación adicional de  los CNC  se 

realizó mediante diálisis con agua desionizada hasta que el pH alcanzó un valor de 5‐

6 (membrana Spectra/Por 2, MWCO 12,000–14,000) [27]. La anchura y la longitud de 

los  nanocristales  así  obtenidos  se  determinaron mediante  AFM,  estimándose  que 

tenían una longitud de 187±30 y una anchura de 17±4 nm. 

4.2.3. Preparación de GR‐CNC 

Para  la preparación del GR‐CNC  se procedió en primer  lugar a  la extracción de  los 

CNC de  la celulosa microcristalina (MCC) mediante hidrólisis ácida, tal y como se ha 

descrito en el apartado anterior. 

Los nano‐refuerzos de GR‐CNC se obtuvieron mediante exfoliación del grafito en fase 

líquida  asistida  por  CNC,  siguiendo  un  protocolo  ya  reportado  [7].  Brevemente,  el 

grafito  (4 mg mL‐1)    y  los CNC  (16 mg mL‐1)  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 baño de hielo para evitar sobre‐calentamientos. 

El grafito no exfoliado se eliminó por centrifugación a 4500 rpm durante 1,5 horas. 

Las dispersiones negras resultantes eran muy estables con niveles de sedimentación 

despreciables  incluso  después  de  varios  meses.  Con  fines  comparativos,  se 

prepararon también CNC predispersados en agua y sometidos a ultrasonidos durante 

4  horas,  así  como  grafeno  producido  por  exfoliación  en  fase  líquida  de  grafito 
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estabilizado con el  surfactante Triton x‐100  (GR‐T), utilizando condiciones  idénticas 

de ultrasonidos y centrifugación que en el caso del GR‐CNC. 

4.2.4. Preparación de los nanocomposites de GR‐CNC/PVA 

Para la fabricación de los nanocomposites GR‐CNC/PVA, se disolvieron 5 g de PVA en 

150 mL  de  agua  destilada  a  100  °C  y  la  disolución  fue  seguidamente  enfriada  a 

temperatura ambiente. Entonces se añadió un 1% en peso de GR‐CNC a la disolución 

del polímero,  la cual se mantuvo agitando durante 2 minutos. Para  la formación del 

film,  la mezcla se vertió en una placa Petri y se dejó secar a temperatura ambiente 

hasta peso constante. 

4.2.5. Preparación  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 caracterización 

4.3.1. Caracterización morfológica 

La  morfología  superficial  de  los  CNC  y  las  secciones  transversales  de  los 

nanocomposites  se  analizaron  usando  un  microscopio  electrónico  de  barrido  de 

emisión de campo (FE‐SEM) ULTRA plus ZEISS.  

4.3.2. Propiedades ópticas 

La caracterización por UV/Visible/IR cercano se  llevó a cabo en el rango de 200‐800 

nm en un espectrofotómetro UV/VIS/NIR V‐570 JASCO. 
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4.3.3. Caracterización estructural 

Los  patrones  de  difracción  de  rayos  X  de  los  CNC  y  de  la  MCC  de  partida  se 

recogieron  en  un  difractómetro  de  rayos  X  (XRD)  de  Bruker  AXS‐D8  Advance  con 

radiación Cu Ka. Las medidas se llevaron a cabo a valores de 2θ comprendidos entre 

5° y 40°. 

4.3.4. Propiedades térmicas 

Las medidas de calorimetría 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 atmósfera de nitrógeno con una velocidad 

de barrido de 10 °C min‐1. Los valores de temperatura de fusión ( ) se determinaron 

como  la  temperatura  máxima  del  pico  de  fusión  obtenido  en  el  segundo 

calentamiento. La cristalinidad relativa del PVA en las mezclas se calculó siguiendo la 

ecuación (1): 

χ (%)=
∆Hm

∆H0

100


  (1) 

Donde, ∆Hm es  la entalpía de  fusion, ∆H0	es  la entalpía de  fusión de un PVA 100% 

cristalino,  tomada como 138.6 J g‐1 y  es la fracción en peso del PVA en la mezcla.  

El  análisis  termogravimétrico  se  llevó  a  cabo  en  una  termobalanza  TGA Q500  (TA 

Instruments)  a  una  velocidad  de  calentamiento  de  10  °C min‐1  en  atmósfera  de 

nitrógeno hasta 600 °C y posteriormente en aire hasta 800 °C. 

4.3.5. Propiedades mecánicas 

Las  propiedades mecánicas  de  la  referencia  y  de  los  nanocomposites  de  PVA  se 

evaluaron  mediante  ensayos  de  tracción,  utilizando  una  máquina  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‐1 y se utilizó una  longitud  inicial entre 
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mordazas  de  50  mm.  Los  valores  promedio  de  resistencia  a  la  tracción ( ), 

alargamiento  a  rotura ( ) y  módulo  elástico (E), se  calcularon  a  partir  de  los 

resultados  de  la  curva  de  tensión‐deformación.  Los  ensayos  se  llevaron  a  cabo  a 

temperatura ambiente.  

4.4. Resultados y discusión 
4.4.1. Caracterización  de  los  nano‐refuerzos  basados  en 

grafeno 

El  GR‐CNC  se  preparó mediante  exfoliación  directa  de  grafito  en  una  dispersión 

acuosa de CNC. Dependiendo de  la relación  inicial CNC:grafito, el contenido relativo 

de CNC en los copos de GR‐CNC fue también variable. La relación GR:CNC resultante 

se estimó 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 relación GR:CNC fue seleccionada con el fin de 

asegurar  la  transparencia óptima del  film  resultante. Asimismo,  se utilizó  la misma 

relación estabilizante:grafeno para la obtención de grafeno estabilizado por Triton (T‐

GR). Es decir, el contenido relativo de grafeno en  los nano‐refuerzos híbridos 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 relación 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 relación 5:95 (GR:CNC). 

4.4.2. Preparación y caracterización de films de PVA 

Los nano‐refuerzos anteriormente mencionados se utilizaron para  la preparación 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  añadido  a  una 

disolución  acuosa  de  PVA.  La  disolución  con  la  mezcla  se  secó  a  temperatura 

ambiente  hasta  la  obtención  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 orgánico Triton X‐100. 

Todos los films obtenidos fueron de excelente calidad, transparentes (a pesar de que 

aquellos  que  contenían  grafeno  eran  ligeramente  grisáceos)  y  aparentemente 

uniformes a  simple vista,  tal y  como  se aprecia en  las  fotografías del  inserto de  la 

Figura 4.3. Con el fin de verificar la dispersión del nano‐refuerzo GR‐CNC en la matriz 

de PVA, se hicieron varios intentos de obtención de micrografías de SEM y TEM. Sin 
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embargo, a pesar de utilizar varios agentes de contraste, no fue posible obtener tales 

imágenes con el contraste y la resolución requeridas debido a la naturaleza orgánica 

de los nano‐refuerzos. 

4.4.3. Propiedades ópticas de los films de PVA 

La  Figura  4.3 muestra  los  espectros  de  absorción  UV‐Vis  de  los  films  de  PVA.  La 

adición de un 1% en peso de CNC dio  lugar a una  ligera pérdida de  transparencia 

comparada  con  el  PVA  puro,  mientras  que  la  adición  de  grafeno,  tanto  con  el 

surfactante orgánico como con  los nanocristales de celulosa  (1% en peso de carga) 

causó una mayor pérdida de  transparencia  incluso cuando el contenido de grafeno 

en el nanocomposite era solo del 0.05% en peso. 

 

Figura 4.3. Espectros de absorción UV‐Vis de los films de PVA. Inserción: fotografías 

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 fotografías de los diferentes films de PVA (inserto Figura 4.3) muestran que tras la 

incorporación  de  grafeno  los  films  se  volvieron  ligeramente  grisáceos.  Se  intentó 

aumentar el contenido en grafeno en el nanocomposite GR‐CNC/PVA sin modificar el 

contenido total de carga (1% en peso) lo cual resultó en una visible aglomeración 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 aglomeración se volvió 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  híbrido  no  es  suficiente  para  asegurar  la  adecuada 

estabilización y dispersión del CNC‐GR. 

 

 

Figura 4.4. Fotografías 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  evaluó  mediante  análisis 

termogravimétrico (TGA). Los termogramas mostraron varias pérdidas de peso en la 

degradación del PVA puro y en todos los nanocomposites de PVA. De acuerdo con la 

literatura  científica,  tanto  el  PVA  puro  como  los  nanocomposites  de  PVA  se 

descomponen  mediante  un  proceso  en  dos  pasos  y  la  curva  de  TGA  de  los 



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

 

112 
 

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  rápida  pérdida  de masa 

entre  temperatura  ambiente  y  100  °C  que  fue  atribuida  a  la  evaporación  de  la 

humedad presente en la superficie de los films, seguida de dos etapas principales de 

degradación:  la primera está relacionada con  la  liberación de  los grupos acetilo que 

se están transformando en moléculas de ácido acético y la segunda corresponde a la 

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

 

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 degradación ocurren ambas a temperaturas  inferiores que  las de  los films 

obtenidos a partir de nanocomposites,  indicando una mayor estabilidad  térmica de 

estos últimos, y en particular, de aquellos que contienen CNC. En el caso del film GR‐

CNC/PVA,  la  primera  y  segunda  fase  de  degradación  se  desplazan  14  °C  y  23  °C 

respectivamente comparadas con  las del PVA puro. Además,  la primera pérdida de 

peso  en  el  caso  del  GR‐CNC/PVA  fue  la  menor,  indicando  nuevamente  que  la 

combinación  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. 

Muestra   Pico 1 (°C)
Pérdida de 

peso (%) 
 Pico 2 (°C) 

Pérdida de 

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  454.9  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  fusión  (Tm)  y  el  grado  de  cristalinidad  de  los  films  preparados  se 

resumen en la Tabla 4.2. 
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Figura 4.6  Curvas de DSC de los diferentes films de PVA. 

 

Tabla 4.2. Temperaturas de fusión  ) y grado de cristalinidad (c)a de los films de 

PVA. 

Muestra   (°C)  ∆  (J g‐1)  c 

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 

ac = (Hm)/ (H0
m  × ), donde H0

m  es el calor de fusion de un polímero 100% cristalino y 

 es la fracción en peso del polímero en el nanocomposite (1 %). 
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La temperatura de fusión y el grado de cristalinidad del sistema CNC/PVA disminuyó 

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  bibliografía  un  mayor  desorden  y  una 

disminución  de  la  nucleación  del  PVA  en  presencia  de  CNC  [32].  Este  efecto  se 

adscribe a mayores interacciones entre la superficie celulósica 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  pequeña  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 mecánicas de los films de PVA 

Las  propiedades mecánicas  de  los  diferentes  films  de  PVA  se  evaluaron mediante 

ensayos de tracción. Los valores promedio para el módulo de Young, la resistencia a 

la tracción y el alargamiento a rotura se resumen en la Tabla 4.3 y las curvas tensión‐

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

refuerzo. 

Muestra 
Módulo de 

Young      (MPa) 

Resistencia a la 

tracción (MPa) 

Alargamiento a 

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  adición  de  CNC  (1%  en  peso)  mejoró  las  propiedades 

mecánicas de los films tal y como se aprecia en el incremento del 4% y del 20% de la 

resistencia  a  la  tracción  y  el  módulo  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 módulo de Young (50% de 

aumento comparado con el PVA puro) y  la resistencia a  la tracción (incremento del 

20%),  ilustrando  así  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) mostró una disminución 

en el módulo de Young y en la resistencia a la tracción mientras que la elongación a 

rotura  aumentó  comparado  con  el  polímero  puro.  En  este  caso,  la  naturaleza 

oligomérica  del  surfactante  podría  hacer  que  éste  actuara  como  plastificante  del 

PVA.  Este  efecto  se  ilustra  en  la  formulación  T/PVA  en  la  cual  la  disminución  del 

módulo de Young y la resistencia a la tracción y el aumento de la elongación a rotura 

son incluso mayores. 

Se  han  reportado  en  la  literatura  científica  incrementos  significativos  en  las 

propiedades mecánicas de  sistemas basados en PVA mediante  la adición 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 módulo 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 podría  impedir su uso 

en determinadas aplicaciones donde se requiera transparencia. 

 

Figura  4.7.  Gráficos  de  tensión‐deformación  de  los  films  de  PVA  con  un  1%  de 

diferentes nano‐refuerzos.   

Este  efecto  sinérgico  de  refuerzo  podría  ser  explicado  por  la  fuerte  interacción 

interfacial entre  los grupos –OH presentes en el PVA y en  los CNC mediante enlaces 

de  H  y  adicionalmente,  por  la  buena  dispersión  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.  Representaciónde la possible interacción entre el PVA y el GR 

estabilizado por CNC. 

4.5. Conclusiones 
En el presente trabajo la exfoliación del grafito en fase líquida 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 disolución acuosa 

de PVA y la subsiguiente evaporación por casting. Este método ha resultado ser una 

técnica  simple,  limpia  y  medioambientalmente  sostenible  para  preparar  films  de 

PVA. 

El  análisis  de  las  propiedades  térmicas  de  los  films  reveló  una  mejora  en  la 

estabilidad  térmica  de  los  nanocomposites GR‐CNC/PVA  como  consecuencia  de  la 

presencia del nano‐refuerzo híbrido GR‐CNC. El análisis de DSC mostró que los nano‐

refuerzos GR‐CNC daban  lugar a una mayor cristalinidad en  los nanocomposites de 

PVA  que  el  uso  únicamente  de  CNC,  los  cuales  evitan  la  formación  de  grandes 

dominios cristalinos debido a las fuertes interacciones entre la superficie celulósica y 

el  PVA.  La  presencia  de  grafeno  en  el  nano‐refuerzo  híbrido  parece  contrarrestar 
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parcialmente este efecto favoreciendo la nucleación. 

Los  films del nanocomposite GR‐CNC/PVA  conteniendo un 1%  en peso de GR‐CNC 

mostraron una mejora en  las propiedades mecánicas (50% de mejora en el módulo 

de Young y 20% en  la resistencia a tracción con respecto al PVA puro) mientras que 

mantenían una alta  transparencia, ya que el contenido  real de grafeno permanecía 

notablemente bajo (0.05% en peso). La mejora en las propiedades mecánicas con el 

nano‐refuerzo híbrido 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 

actúan  como  estabilizantes  del  grafeno,  favoreciendo  su  dispersión  en  la  matriz 

polimérica, y al mismo tiempo como refuerzo de PVA. Así, el nano‐refuerzo híbrido 

GR‐CNC  presenta  un  claro  efecto  sinérgico  debido  a  la  combinación  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  variación del 

nivel  de  carga  del  nano‐refuerzo.  Además,  se  vislumbra  el  uso  de  otros  posibles 

nano‐refuerzos  híbridos  con  grafeno  basados  en  polímeros  naturales  como  por 

ejemplo  la quitina.  Finalmente,  la  funcionalización de  los nanocristales de  celulosa 

con grupos diferentes a  los –OH podría permitir  la preparación de un amplio rango 

de nuevos nanocomposites. 
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5. Capítulo 5 

5.1. Introducción 
En  las  últimas  décadas,  de  acuerdo  con  los  datos  de  la  “European  Bioplastic 

Association”  (www.european‐bioplastics.org),  el  mercado  de  los  bioplásticos, 

incluyendo los plásticos 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  plásticos  respetuosos  con  el  medio  ambiente  ha 

aumentado,  entre  otros  factores,  por  el  potencial  agotamiento  de  las  fuentes 

conocidas de petróleo,  los problemas asociados a  la eliminación de  los plásticos en 

vertederos,  las  emisiones derivadas de  su  incineración,  junto  con unas normativas 

medioambientales  cada  vez  más  restrictivas.  Los  esfuerzos  en  investigación  han 

tendido  hacia  el  desarrollo  de  plásticos  derivados  de  la  biomasa,  es  decir,  cuyas 

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

El ácido poliláctico (PLA), un poliéster alifático biodegradable, puede ser obtenido de 

fuentes  renovables  [4]. El PLA es una alternativa  real a  los polímeros derivados del 

petróleo en muchas aplicaciones ya que está disponible a escala industrial y presenta 

un buen comportamiento en términos de propiedades mecánicas (alta resistencia a 

tracción y alto módulo), biocompatibilidad y biodegradabilidad [5]. Estas propiedades 

hacen  que  sea  un material  adecuado  para  su  utilización  en  andamios  tisulares  o 

soportes artificiales biocompatibles  y biodegradables, así  como para  su empleo en 

carriers  para  liberación  de  fármacos  [6–8].  Sin  embargo,  su  fragilidad,  su  baja 

velocidad  de  cristalización  y  baja  resistencia  del  fundido  son  algunas  de  las 

limitaciones de este material para ser usado, por ejemplo, en aplicaciones agrícolas 

como sustituto de materiales convencionales tales como el polietileno [9]. Asimismo, 

otras propiedades como  las propiedades barrera,  restringen el acceso completo de 

este biopolímero a sectores industriales de gran volumen como el packaging [10]. 
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Entre  las  estrategias  más  comunes  para  intentar  superar  los  inconvenientes 

intrínsecos del PLA se incluyen la incorporación de plastificantes, la copolimerización, 

el mezclado con polímeros  tenaces y  la preparación de bio y nanocomposites  [11–

13].  

Con el propósito de crear materiales íntegramente bio‐basados, en la última década 

la  investigación  se ha centrado en el uso de  refuerzos celulósicos  [14, 15]. En este 

sentido, los nanocristales de celulosa (CNC) –nanomateriales resultantes de someter 

las microfibras de celulosa a un  tratamiento de hidrólisis con un ácido  fuerte– han 

sido  ampliamente  investigados  en  la  preparación  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, mecánicas  y  eléctricas,  así  como  una  gran  área  superficial. 

Este  atractivo  nanomaterial  se  ha  utilizado  con  éxito  en  la  preparación  de 

nanocomposites de PLA con el fin de mejorar las propiedades mecánicas, térmicas y 

las propiedades barrera, con contenidos relativamente bajos del nano‐refuerzo (por 

debajo del 1% en peso) [17–20]. 

La  combinación  de  diferentes  nanomateriales  es  un  área  que  también  ha  sido 

investigada  con el  fin de obtener materiales plásticos multifuncionales. Así,  se han 

combinado CNC y nanopartículas 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  combinación 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 capítulo anterior, se ha estudiado el efecto de  incorporar grafeno estabilizado 

con  nanocristales  de  celulosa  (GR‐CNC)  producido  mediante  exfoliación  en  fase 

líquida  en  poli  (vinil  alcohol)  [25].  En  ese  caso,  el  film  resultante  mostró  unas 

propiedades mecánicas 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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combinación de CNC y GR. Este efecto de refuerzo tan significativo se ha atribuido a 

la fuerte interacción entre la matriz y ambos nanomateriales. 

En  el  presente  estudio,  se  han  preparado  nanocomposites  de  PLA  reforzados  con 

CNC y GR simultáneamente mediante mezclado en fundido, seguido de un prensado 

en  caliente  para  la  obtención  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 mecánicas, térmicas, barrera a gases y propiedades anti‐fúngicas de 

los  films.  Los  films  resultantes  mostraron  una  mejora  en  las  propiedades  en 

comparación 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 poliácido láctico  

(Futerro  L‐PLA,  peso  molecular  de  180.000  g  mol‐1)  se  obtuvo  de  Futerro.  Las 

nanoláminas de de grafeno (Graphene nanoplatelets, GNP, grade 3 industrial grade), 

se compraron a Cheap Tubes  Inc. con  las siguientes características: pureza del 97%, 

espesor promedio de 8 nm, longigud máxima 2 m y área superficial entre 600 y 700 

m2 g−1. La celulosa microcristalina (MCC) fue adquirida en Sigma‐Aldrich. Finalmente, 

el  ácido  sulfúrico  (H2SO4,  98%)    y  el  hidróxido  sódico  (NaOH)  se  compraron  a 

Scharlau.  Los  nanocristales  de  celulosa  (CNC)  se  extrajeron  a  partir  celulosa 

microcristalina (MCC) mediante hidrólisis ácida con ácido sulfúrico. 

5.2.2. Preparación de nanocristales de celulosa (CNC) 

El procedimiento utilizado para  la obtención de  los nanocristales de  celulosa es el 

mismo  que  el  descrito  en  los  capítulos  3  y  4.  20  g  de MCC  se  añadieron  a  una 

disolución previamente  calentada de ácido  sulfúrico al 64% en peso  (175 mL) y  se 

dejaron reaccionar con agitación vigorosa a 45 °C durante 45 minutos. La reacción se 

paró mediante la adición de 5L de agua desionizada y se dejó reposar toda la noche. 

Trascurrido ese tiempo, la suspensión se centrifugó a 3500 rpm durante 30 minutos. 
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El precipitado  se aclaró  repetidamente y  se  centrifugó  con agua desionizada hasta 

que el sobrenadante se volvió turbio. La purificación adicional de  los CNC se realizó 

mediante  diálisis  con  agua  desionizada  hasta  que  el  pH  alcanzó  un  valor  de  5‐6 

(membrana Spectra/Por 2, MWCO 12,000–14,000). 

Con el fin de facilitar la dispersión de los CNC en la matriz de PLA, la superficie de los 

nanocristales  se  modificó  mediante  la  adición  de  Triton  X‐100  (etoxilato  de 

octilfenol), un surfactante no iónico, en una proporción 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 suspensión de CNC se 

incrementó hasta un valor de aproximadamente 9 mediante  la adición de un 1% en 

peso  de  NaOH  0,25  mol/L  [22].  Finalmente  los  nanocristales  se  liofilizaron  y 

almacenaron hasta su uso. 

5.2.3. Preparación 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  análisis  de  la  fusión  cristalina  realizada  por  calorimetría  diferencial  de  barrido 

(DSC). El mezclado se  llevó 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  preparación  de  una  serie  de 

nanocomposites  de  PLA,  tal  y  como  se  muestra  en  la  Tabla  5.1¡Error!  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 incorporación en la mezcla, el GR se 

predispersó 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 preparó una muestra 

de  referencia  denominada  PLA‐T  que  contenía  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 fabricación de films por prensado 

en caliente. Para ello, 20 g de cada formulación 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 

presión para asegurar la eliminación de burbujas. 

Tabla 5.1. Composición de las formulaciones basadas en PLA. 

Muestra 

 

PLA 

[% en peso] 

CNC  

[% en peso] 

GR 

 [% en peso] 

Triton X‐100  

[% en peso] 

PLA‐T  96  ‐  ‐  4 

PLA‐CNC  95  1  ‐  4 

PLA‐

CNC95/GR5 
95  0.95  0.05  4 

PLA‐

CNC50/GR50 
95  0.5  0.5  4 

PLA‐GR  95  ‐  1  4 

 
5.3. Métodos de caracterización 

5.3.1. Caracterización morfológica 

La  morfología  superficial  de  los  CNC  y  las  secciones  transversales  de  los 

nanocomposites  se  analizaron  usando  un  microscopio  electrónico  de  barrido  de 

emisión de campo (FE‐SEM) ULTRA plus ZEISS.  
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5.3.2. Caracterización estructural 

Los  patrones  de  difracción  de  rayos  X  de  los  CNC  y  de  la  MCC  de  partida  se 

recogieron  en  un  difractómetro  de  rayos  X  (XRD)  de  Bruker  AXS‐D8  Advance  con 

radiación Cu Ka. Las medidas se llevaron a cabo a valores de 2θ comprendidos entre 

5° y 40°. 

5.3.3. Propiedades térmicas 

Las medidas de calorimetría 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‐1, realizando dos barridos de calentamiento y uno 

de  enfriamiento.  Los  valores  de  temperatura  de  fusión  ( ),  la  temperatura  de 

cristalización en frío ( ),  la entalpía de fusión   (∆Hm) y  la entalpía de cristalización 

en  frío  (∆Hcc), así como  la temperatura de transición vítrea  ( ), se determinaron a 

partir de  los datos del primer barrido de calentamiento. El grado de cristalinidad se 

calculó siguiendo la ecuación (1): 

χ (%)=
∆Hm

∆H0

100


   (1) 

Donde, ∆Hm es  la entalpía de  fusión, ∆H0	es  la entalpía de  fusión de un PLA 100% 

cristalino,  tomada como 93 J/g [26] y  es la fracción en peso del PLA en la mezcla. 

La entalpía de  fusión  incluye  las entalpías de cristalización en  frío y de pre‐fundido 

que ya han sido restadas [15]. 

La  estabilidad  térmica  de  los  sistemas  basados  en  PLA  se  investigó  utilizando  el 

análisis termogravimétrico (TGA) y se llevó a cabo en una TGA Q500 (TA Instruments) 

a una velocidad de calentamiento de 10 °C min‐1 en atmósfera de nitrógeno, desde 

temperatura ambiente hasta 600 °C. 
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5.3.4. Propiedades mecánicas 

Las  propiedades mecánicas  de  la muestra  de  referencia  y  de  los  nanocomposites 

basados en PLA se evaluaron mediante ensayos de tracción, utilizando una máquina 

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‐1  y  se utilizó una  longitud  inicial entre 

mordazas  de  25.4  mm.  Los  valores  promedio  de  resistencia  a  la  tracción  ( ), 

alargamiento  a  rotura  ( )    y módulo  elástico  (E),  se  calcularon  a  partir  de  los 

resultados  de  la  curva  de  tensión‐deformación.  Los  ensayos  se  llevaron  a  cabo  a 

temperatura ambiente. 
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5.3.5. Propiedades barrera a los gases 

5.3.5.1. Permeabilidad al oxígeno 

La  velocidad  de  transmisión  de  oxígeno  (OTR)  se  midió  en  un  analizador  de 

permeación  de  oxígeno  OXTRAN  2/21 MOCON,  de  acuerdo  con  la  norma  ASTM 

F1927‐14.  Se  utilizaron  los  films  de  cada  formulación  con  la  forma  específica 

requerida por el permeador. El espesor del film se midió con un micrómetro digital 

MAHR  con  una  precisión  de  ±0.001 mm.  Las muestras  se  fijaron  en  la  cámara  de 

difusión a una temperatura de 23 ± 2 °C, 1 atm de presión y una humedad relativa 

(HR) del 50%. 

En primer  lugar se humidificó oxígeno puro  (99.9%) a  la HR deseada y se  introdujo 

después  en  la mitad  interior  de  la  cámara  de  la muestra mientras  se  inyectaba 

nitrógeno  en  la mitad  exterior  donde  está  situado  el  sensor  de  oxígeno. De  cada 

formulación se testaron al menos dos muestras. El equipo proporciona directamente 

el  valor  de  OTR,  el  cual,  multiplicado  por  el  valor  del  espesor  del  film  ( ),  se 

transforma en una unidad más habitual de medida del coeficiente de permeabilidad 

el Barrer, de acuerdo con la ecuación (2): 

 
cm

s
	 mil  =

.

  cmHg
	 Barrer   (2) 

5.3.5.2. Permeabilidad al vapor de agua 

La  velocidad  de  transmisión  de  vapor  de  agua  (WVTR)  se  determinó  a  25  °C  de 

acuerdo  a  la  norma  ASTM  E96‐95.  Para  ello  se  empleó  una  celda  de  permeación 

gravimétrica  de  politetrafluoretileno.  La  celda  es  un  pequeño  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 resolución de 10‐5 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 ecuación (3): 

 
g mm

m  day
=8.64×10

int out
   (3)   
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Donde s es  la pendiente de  la gráfica de  la pasa permeada frente al tiempo,   es el 

espesor del film (μm), A es el área del film (2.54 cm2) y   y   son los valores de 

actividad del vapor de agua dentro y fuera de  la celda de permeación. Los datos de 

permeabilidad mostrados son la media de al menos 3 medidas. 

5.3.6. Actividad antifúngica de los films 

La actividad antifúngica de  los  films se evaluó 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 sólido de extracto de agar 

de malta (MEA, Sharlau) e  incubado en placas Petri selladas durante 72 h a 25 ± 1.5 

°C  en  una  cámara  climática  Selecta Medilow.  Después  de  crecer,  una  alícuota  de 

esporas  se  diluyó  en  una  disolución  Ringer  y  se  inocularon  asépticamente  en  la 

superficies de los films utilizando un espray (40 μL de disolución al 1.05 × 106 esporas 

mL−1).  Después  de  7  días  de  incubación  a  25  ±  1.5  °C  los  films  fueron  extraídos 

suavemente del agar y  limpiados con disolución de Ringer. La disolución de esporas 

obtenida  fue  agitada  y  teñida  con  LPCB  para  contar  la  concentración  de  espora 

usando una disolución azul tripán para la viabilidad del análisis. La concentración de 

células  se  determinó  con  el  contador  de  células  automático  Cellometer®  Mini 

(Nexcelom  Bioscience  LLC).  Para  ello,  20  μL  de  cada  disolución  de  esporas  se 

colocaron dentro de  la cámara del Cellometer® y utilizando el  software del equipo 

(Cellometer®  Mini  software)  para  el  análisis.  Los  valores  obtenidos  para  la 

concentración  de  cada muestra  corresponden  al  promedio  de  tres  experimentos 

independientes.  La  inhibición  del  crecimiento  fúngico  (FGI)  se  calculó  como  la 

concentración de esporas por mililitro, de acuerdo a la ecuación (4): 

	 % 	 	 	100   (4) 

En  la  cual,  	  es  la  concentración  promedio del  control  (solo A. Niger)  y    es  la 

concentración promedio en los diferentes films.  
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5.4. Resultados y discusión 
5.4.1. Caracterización de los nanocristales de celulosa  

Los  CNC  producidos mediante  hidrólisis  ácida  se  caracterizaron morfológicamente 

por FE‐SEM. La Figura 5.1 muestra una micrografía de FE‐SEM de CNC aglomerados 

con su característica forma de varilla o barra. La  longitud de  los CNC se encontraba 

en el  rango entre  los 250 y  los 270 nm y el diámetro promedio  se calculó que era 

entre 15‐20 nm. 

 

Figura 5.1. Micrografía de FE‐SEM de nanocristales de celulosa liofilizados. 

La difracción de rayos X se utilizó para caracterizar la estructura y el polimorfismo de 

los CNC. Cuando  la estructura de celulosa  I está presente se pueden encontrar tres 

picos en los difractogramas; dos picos en forma de hombro alrededor de 14° y 16° y 

un  pico más  estrecho  e  intenso  alrededor  de  22°[27].  La  Figura  5.2 muestra  los 

patrones de difracción de rayos X tanto de la celulosa de partida (MCC) como de los 

CNC  derivados.  El  patrón  de  difracción  de  MCC  muestra  sus  características 

reflexiones a 12–18°, 22.7° y 34.8°  [14, 28, 29]. En el difractograma de  los CNC  las 
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muestras exhibían un pico a 2θ = 16.5o y  22.5o y 34.6o, lo cual es representativo de la 

típica estructura de la celulosa tipo I. 

 

Figura 5.2. Patrones de difracción de rayos X de MCC y CNC obtenidos por hidrólisis 

ácida de MCC. 

5.4.2. Caracterización morfológica  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 

preparación de una  serie de  films de PLA. En  cada  caso, un 1% en peso del nano‐

refuerzo  fue  añadido  al  PLA mediante mezclado  en  fundido.  Los  nanocomposites 

obtenidos  se  utilizaron  en  la  preparación  de  films  por  prensado  en  caliente. 

Asimismo, y con fines comparativos, se preparó 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 

contenían GR mostraron una pérdida de  transparencia, mayor cuanto mayor era el 

contenido de GR Figura 5.3. 

 

Figura 5.3. Imágenes ópticas de los films de PLA. 

La  Figura  5.4 muestra  las micrografías  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  mostró  una  superficie  uniforme, 

mientras  que  para  el  resto  de  nanocomposites  se  encontró  una  superficie  más 

irregular. Las superficies correspondientes a  las formulaciones que contenían GR, es 

decir,  PLA‐CNC95/GR5,  PLA‐CNC50/GR50  y  PLA‐GR,  presentaban  una  mayor 

rugosidad  y  no  se  encontraron  evidencias  de  formación  de  aglomerados,  lo  cual 

sugiere  una  buena  dispersión  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 

distribución  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 

interacción 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/GR5 (d), PLA‐CNC50/GR50 y (e) PLA‐GR  

5.4.3. Propiedades mecánicas de los films de PLA 

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

ensayos  de  tracción.  En  la  Tabla  5.2  se  resumen  los  resultados  promedio  para  el 
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módulo de Young, la resistencia a la tracción y el alargamiento a rotura, mientras que 

la  Figura  5.5 muestra  curvas  representativas  de  tensión‐deformación  de  los  films 

ensayados. 

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

Muestra  E 

[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 ± 2.3  3.31 ± 0.24 

PLA‐GR  1950 ± 98  49.1 ± 0.7  3.79 ± 0.18 

Todos los films de PLA mostraron el comportamiento frágil típico, con un módulo de 

Young  similar  en  todos  ellos,  ligeramente  superior  en  las  formulaciones  que 

contenían  la combinación CNC/GR, y en particular en  la relación 50/50, en  la cual el 

módulo  de  Young  fue  un  8%  mayor  que  la  formulación  de  referencia  PLA‐T. 

Igualmente, la formulación PLA‐CNC50/GR50 mostró la mayor Resistencia a tracción, 

y además 11% mayor que la referencia, sin que hubiera una variación significativa del 

alargamiento a rotura. 

De  acuerdo  con  la  literatura  científica,  la  incorporación  de  un  plastificante  en 

combinación con un agente nucleante afecta de manera diferente a las propiedades 

mecánicas  dependiendo  de  su  concentración  en  el  PLA.  Por  un  lado,  esta 

combinación 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 cristalización. Ambos efectos  llevan a 

una  mejora  de  la  cristalinidad,  lo  cual  está  íntimamente  relacionada  con  las 

propiedades mecánicas del polímero [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 mecánicas 

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 

tracción  disminuía  a  medida  que  aumentaba  el  contenido  en  plastificante.  Sin 

embargo, por encima del 6% en peso de CNC, el efecto de refuerzo prevalecía 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 mecánicas  fue  atribuida  a  la 

dispersión  homogénea  y  a  la  orientación  de  las  nanoláminas  de  GR  en  la matriz 

polimérica y a la fuerte interacción interfacial entre los dos componentes [33]. 

 

Figura 5.5. Curvas representativas tension‐deformación de los films basados en PLA. 

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

visto  influenciado  por  los  fenómenos mencionados  anteriormente:  el  efecto  de  la 
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cristalización y el efecto del refuerzo. Por un lado, la cristalización 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 

que 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 mecánicas.  Los 

mejores  resultados encontrados para  la  composición PLA‐CNC50/GR50 pueden  ser 

atribuidos a  la buena dispersión de ambos nano‐refuerzos en  la matriz debida a  la 

presencia  del  surfactante.  Posiblemente  podrían  mejorarse  las  propiedades 

mecánicas en mayor extensión aumentando el contenido total de nano‐refuerzos. 

5.4.4. Caracterización térmica 

La  estabilidad  térmica  de  los  films  de  PLA  se  evaluó  mediante  análisis 

termogravimétrico  (TGA).  De  acuerdo  con  la  literatura,  la matriz  de  PLA  puro  da 

lugar,  bajo  atmósfera  inerte,  a  una  única  pérdida  de  peso,  con  un  máximo  de 

velocidad  de  descomposición  alrededor  de  360  °C.  La  incorporación  de  nano‐

refuerzos  inorgánicos, tales como nanoarcillas, grafeno u óxido 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 degradación térmica 

de  los nanocomposites de PLA es más difícil de establecer porque depende en gran 

medida de  las propiedades del  refuerzo, el  cual está  influenciado por  la  fuente de 

extracción y las condiciones de hidrólisis [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  descomposición  de  la 

estructura principal del polímero. 
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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 

degradación  de  la  muestra  PLA‐T  empezó  antes  que  la  de  los  films  de 

nanocomposites. En concreto, en aquellos films que contenían CNC, el 1% de pérdida 

de peso tuvo lugar entre  23 °C y 52 °C por encima de la temperatura de degradación 

( %) del PLA‐T. Estas diferencias se hicieron menores a medida que la temperatura 

aumentó; así al 5% de pérdida de peso  las temperaturas de degradación  %) de 

los nanocomposites se desplazaron de 10 °C a 20 °C comparadas con el PLA‐T y de 9 

°C a 16 °C al 10% de pérdida de peso. Merece  la pena destacar, que  la formulación 

PLA‐CNC50/GR50,  la  cual  contenía  una mezcla  50/50  de  CNC  y GR,  presentaba  la 

mayor estabilidad térmica, mostrando que la combinación 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. 

Muestra 
	 %   

[°C] 

%   

[°C] 

%  

[°C] 

	 á .  

[°C]  

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 transición vítrea ( ),  la temperatura de cristalización en frío 

( ),  la  temperatura  de  fusión  ( ),  la  entalpía  de  fusión  (∆Hm)    y  el  grado  de 

cristalinidad ( ). 

Tabla 5.4. Caracterización térmica de los films de PLA. 

Muestra 
 

[°C] 

 

[°C] 

 

[°C] 

∆Hm  

[J.g‐1] 

 

[%] 

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   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 restricción de la movilidad de la cadena polimérica producida 

por la adición de nano‐refuerzos. 

La  cristalización,  tal  y  como  se  esperaba,  se  vio  influenciada  también  por  la 

incorporación de los nano‐refuerzos. La   de la referencia PLA‐T se desplazó entre 

3  y  7  °C  hacia  temperaturas  menores  por  la  incorporación  de  CNC,  GR  o  la 

combinación de CNC con GR,  indicando una cristalización más rápida. En el caso de 

PLA‐CNC50/GR50,  la  	se desplazó hacia una temperatura mayor. En este caso,  la 

presencia  de  ambos  nano‐refuerzos  en  la  misma  proporción  resultó  en  una 

cristalización más  lenta,  lo  cual puede  ser  atribuido  a un proceso de  cristalización 

más heterogéneo.  

El PLA‐T mostró un grado de cristalinidad del 24.4%, el cual aumentó en  todos  los 

nanocomposites de PLA. Cabe destacar el aumento de la cristalinidad del 31.1% en el 

caso del PLA‐CNC95/5GR y del 34.6% en el del PLA‐GR. El efecto de los plastificantes 

y de los agentes nucleantes ya ha sido descrito en la bibliografía y de la combinación 

de  ambos  se  espera  un  ensanchamiento  de  la  ventana  de  temperaturas  de 

cristalización  y  de  la  velocidad  de  cristalización  [35].  Los  agentes  nucleantes 

proporcionan una nucleación heterogénea a temperaturas elevadas donde  la fuerza 

impulsora de la nucleación homogénea es débil, mientras que el plastificante mejora 

la cristalización a temperaturas menores permitiendo la movilidad de las cadenas. 

5.4.5. Propiedades barrera a los gases 

La inherente permeabilidad de los polímeros a gases y vapores (incluyendo el agua, el 

oxígeno, el dióxido de carbono y  los vapores orgánicos) es una propiedad  limitante 

para algunas aplicaciones. En  lo que  se  refiere al PLA, este polímero 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 oxígeno de 

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

los materiales poliméricos. 

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

propiedades barrera al oxígeno de algunos polímeros [37, 38]. 

Los valores de velocidad de transmisión de vapor de agua y de oxígeno, medidos 25 

°C, a se recogen en la Tabla 5.5. 

Tabla 5.5. Velocidad de transmisión de vapor de agua (WVTR) y coeficiente de 

permeabilidad de oxígeno (P) del PLA‐T y los nanocomposites de PLA. 

Muestra  WVTR (g mm/m2día)  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/(m2día), un valor 

relativamente alto  comparado  con  los  referidos en  la bibliografía para el PLA puro 

[39, 40], si bien se pueden encontrar valores superiores para el PLA amorfo [41]. El 

carácter plastificante del surfactante soluble en agua Triton X‐100 podría 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 adición de CNC en proporciones mayores con respecto al GR incrementó 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  incorporación  de  mayores 

proporciones de GR disminuyó la WVTR. Así, el valor de WVTR se redujo en un 4% en 



Capítulo 5: Efecto de la combinación de nanocristales de celulosa y nanoláminas de 
grafeno en las propiedades de films de poli (ácido láctico) 

 

146 
 

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

comparada con el PLA‐T. 

La variación en  la WVTR con  la  incorporación de  los CNC y del GR se podría 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 mejorarían 

tanto  la  solubilidad del agua como el proceso de difusión  si  lo comparamos con  la 

muestra  de  PLA‐T.  En  polímeros  que  contienen  refuerzos  hidrofílicos  como  los 

silicatos, se ha observado que las nanoarcillas pueden reducir  la tendencia del agua a 

formar  clusters,  así  como  el  hecho  de  que  el  agua  podría  ser  absorbida  en  zonas 

específicas, y  los saltos sucesivos entre estas zonas podrían generar un camino más 

rápido para  la difusión del  agua  a  través del  film  [41, 42].   En  relación  con  el GR, 

debido  a  su  naturaleza  hidrofóbica  el  comportamiento  esperado  es  una  baja 

interacción  con  el  agua.  Una  tendencia  similar  en  la  WVTR  se  observó  en  los 

nanocomposites de policarbonato con grafeno [43]. 

En  cuanto  a  la  permeabilidad  al  oxígeno,  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 está 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 oxígeno, el efecto 

de plastificación del  surfactante Triton X‐100 aparentemente no afecta de manera 

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

En relación con los films estudiados, se observó una mejora en el carácter barrera al 

oxígeno  del  PLA  en  todos  los  casos  siendo,  en  general,  mayor  al  aumentar  el 

contenido en GR. Así, se observaron reducciones de P del 15% para la muestra PLA‐

CNC, del 23% para la muestra PLA‐CNC95/GR5 y del 36% para la muestra PLA‐GR. Las 

mejoras observadas podrían atribuirse a la tortuosidad inducida por la adición de los 

nanomateriales [17, 47]. 

Además, la presencia de agua en el proceso de permeación del oxígeno podría ser la 

razón de una menor reducción en el coeficiente P de las formulaciones más ricas en 
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CNC. Este efecto fue observado en PLA reforzado con nanopartículas metálicas, en el 

cual  los  resultados  de  OTR  fueron  diferentes  según  el  ensayo  se  realizara  en 

condiciones  secas  o  condiciones  húmedas  [41].  En  el  presente  trabajo  los  valores 

mayores en WVTR tanto para la formulación PLA‐CNC como para la PLA‐CNC95/GR5 

podrían  explicar  una mejora mucho menor  en  el  carácter  barrera  al  oxígeno  en 

condiciones húmedas de las formulaciones que contienen CNC. 

En definitiva, si bien existen muchos  factores que podrían afectar a  la permeación, 

los resultados obtenidos sugieren que las interacciones del agua con la superficie de 

ambos nanomateriales  juega un papel  importante  tanto en  la permeación del agua 

como del oxígeno en condiciones húmedas. 

5.4.6. Propiedades antifúngicas 

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 

desórdenes  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  antifúngica  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 agrícolas.  

La  Tabla  5.6  presenta  la  concentración,  la  inhibición  fúngica,  la  viabilidad  y  el 

diámetro medio de  las colonias tras 7 días de  incubación obtenidas del Cellometer® 

Mini software y la Figura 5.7 muestra las imágenes digitales después del test. 
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Tabla 5.6. Resultados de la inhibición fúngica de los films de PLA. 

Muestra  Concentración 

[Esporas∙mL‐1] 

Esporas vivas 

[Esporas∙mL‐1] 

Diámetro 

[μm] 

FGIa 

[%] 

FGIb 

[%] 

Viabilidadc 

[%] 

Control  1.24∙107 (0.61)  1.16∙107 (0.35) 
4.50 

(3.95) 
‐  ‐  93.55  

PLA‐T  5.28∙105 (0.83)  4.26∙105 (0.47) 
3.20 

(0.01) 
‐  ‐  80.76 

PLA‐CNC  15.9∙105 (0.56)  9.80∙105 (0.12) 
3.17 

(0.46) 
NFI*  NFI*  61.38 

PLA‐

CNC95/GR5 
8.46∙105 (0.04)  5.20∙105 (0.06) 

4.05 

(0.78) 
NFI*  NFI*  61.47 

PLA‐

CNC50/GR50 
8.44∙105(0.05)  4.04∙105 (0.03) 

3.85 

(0.49) 
NFI*  5.16  47.86 

PLA‐GR  9.83∙105 (0.12)  4.01∙105 (0.09) 
3.30 

(0.28) 
NFI*  5.87  40.79 

a Inhibición del crecimiento fúngico (FGI) respecto al control con PLA‐T.  

b  Inhibición del crecimiento fúngico (FGI) respecto a las esporas vivas en el control 

con PLA‐T. 

c Esporas vivas/esporas totales. 

* NFI: No fungal inhibition. 

Los valores entre paréntesis representan la desviación estándar relativa. 
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Figura 5.7. Imágenes de la muestra control y de los films de PLA tras la incubación del 

Aspergillus sp.  

El  primer  valor  inhibitorio  (FGIa)  representa  la  comparación  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 inhibición no cambió significativamente 

con  la adición de  los diferentes nano‐refuerzos. Se evaluó  también  la  inhibición del 

crecimiento fúngico relativo a las esporas vivas en la muestra PLA‐T (FGIb) mostrando 

que  los  films  PLA‐CNC50/GR50  y  PLA‐GR  presentaban  un  efecto  antifúngico  de 

aproximadamente el 5%.  

Los  resultados de viabilidad mostraron que, en  todos  los casos,  la viabilidad de  las 

esporas  fúngicas disminuía en  relación 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 fúngicas disminuyó en más 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  fenómeno podría ser atribuido al efecto antifúngico del grafeno 

[50]. Se observó que para  las formulaciones PLA‐CNC50/GR50 y PLA‐GR  la actividad 

antifúngica se incrementó al aumentar el contenido en grafeno, siendo mayor para la 

formulación PLA‐GR. 

 

Figura 5.8. Viabilidad de las esporas fúngicas de los films de PLA. 

5.5. Conclusiones 
Se  prepararon  nanocomposites  de  PLA  utilizando  nanocristales  de  celulosa, 

sintetizados mediante hidrólisis ácida, en combinación con nanoláminas 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  termoplásticos  tanto  a  nivel  de  laboratorio  como 

industrial. Los nanocomposites obtenidos se procesaron nuevamente para preparar 

films  mediante  prensado  en  caliente.  La  caracterización  morfológica  por  FE‐SEM 

mostró una aparente buena dispersión de los nano‐refuerzos en la matriz de PLA. 

El  análisis  de  las  propiedades  mecánicas  de  los  films  reveló  una  mejora  en  la 

resistencia a la tracción y el módulo de Young de las formulaciones PLA‐CNC95/GR5 y 
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PLA‐CNC50/GR50. Igualmente, el film PLA‐CNC50/GR50 mostró la mayor estabilidad 

térmica.  

El  análisis por DSC mostró un  ligero  incremento  en  los  valores de   de  todos  los 

nanocomposites  de  PLA  comparado  con  la  referencia  PLA‐T,  lo  cual  podría  ser 

atribuido a  la  restricción en  la movilidad de  la  cadena polimérica producida por  la 

adición  de  nano‐refuerzos.  La    se  desplazó  hacia  temperaturas menores  como 

consecuencia  de  la  incoporación  de  los  nano‐refuerzos,  indicando  un  proceso  de 

cristalización más  rápido,  con  la excepción de  la  formulación PLA‐CNC50/GR50. En 

este caso la cristalización más lenta podría ser atribuida a un proceso de cristalización 

más heterogéneo.  

En relación con las propiedades barrera, si bien la variación de las medidas de WVTR 

y OTR en condiciones húmedas fueron leves en los films estudiados, se observó 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 análisis de las propiedades antifúngicas reveló una mejora significativa 

en  la  actividad  antifúngica  de  las  formulaciones  PLA‐CNC50/GR50  y  PLA‐GR, 

atribuida al efecto antifúngico del GR. 

Así, la incorporación de CNC y GR en PLA mostró un impacto favorable en el conjunto 

de propiedades de  los  films obtenidos por  combinación de  ambos nanomateriales 

con  tan  solo  un  1%  en  peso  de  contenido  total  de  refuerzo.  Probablemente  se 

podrían 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. 
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6 
Conclusiones y líneas futuras 

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

Marie Curie 
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6. Capítulo 6 

6.1. Conclusiones  
El presente trabajo de tesis doctoral ha permitido estudiar  la obtención de celulosa 

mediante  liquidos  ionicos  yevaluar  su  aplicación  en    el  campo  de  los materiales 

termoplásticos compuestos. Se ha dividido  la  tesis en dos bloques. Por un  lado, un 

estudio experimental de la utilización de líquidos iónicos en el fraccionamiento de la 

biomasa  lignocelulósica, y más concretamente, de  los raquis de banana, un residuo 

del  cultivo  del  banano  rico  en  celulosa.  En  dicho  estudio  se  ha  investigado  la 

capacidad de deslignificación de diferentes  líquidos  iónicos, en particular del  lactato 

de  colina,  de  un  líquido  iónico  biodegradable  que  puede  obtenerse  a  partir  de 

fuentes renovables. La extracción 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 más 

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 revalorización de un residuo, como es 

el  caso  de  la  celulosa  procedente  de  residuos  agrícolas,  con  el  uso  de  polímeros 

biodegradables en aplicaciones como el packaging, aplicaciones agrícolas, etc., en las 

cuales se puedan modular las propiedades del material mediante la incorporación de 

determinadas cargas o refuerzos. 

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

continuación: 

‐ En  el  capítulo  2,    enfocado  a  la  obtención  de  celulosa  mediante  el 

fraccionamiento  de  los  raquis  de  banana,  se  ha  comparado  la  capacidad  de 

diferentes  líquidos  iónicos 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 líquidos iónicos utilizados disuelven totalmente 

los raquis mientras que otros extraen de manera selectiva la lignina. En el primer 

caso,  la  recuperación  de  la  celulosa  se  debe  llevar  a  cabo  mediante  su 
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regeneración con un precipitante, por  lo que se pierde su estructura cristalina. 

En el segundo caso, la estructura cristalina permanece prácticamente inalterada, 

por  lo que  la celulosa obtenida podría ser utilizada para  la posterior extracción 

de nanocristales de celulosa. 

En cuanto a la naturaleza de los diferentes líquidos iónicos, cabe destacar que el 

lactato  de  colina,  reportado  como  biodegradable  y  que  se  puede  obtener  de 

fuentes  renovables,  ha  resultado  ser  un  líquido  iónico  muy  efectivo  en  la 

deslignificación  de  los  raquis.  A  partir  de  los  datos  del  diseño  experimental 

llevado  a  cabo  con  este  líquido  iónico  se  ha  visto  que  el  incremento  de  la 

temperatura de extracción mejoraba el rendimiento, posiblemente debido a  la 

menor viscosidad del líquido iónico y por tanto a una mejor penetración de este 

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

‐ En el capítulo 3 se ha abordado  la modificación superficial de nanocristales de 

celulosa  con  el  fin  de  mejorar  la  compatibilidad  de  los  mismos  con  PLA. 

Asimismo, se ha investigado en la utilización de lactato de colina como medio de 

reacción. El carácter hidrófilo de  los nanocristales de celulosa se ha modificado 

mediante silanización, utilizando el lactato de colina como medio de reacción. La 

polaridad  del  LI  y  el  carácter  básico  moderado  del  anión  lactato,  pueden 

presumiblemente favorecer la solvatación de la superficie de los nanocristales y 

la hidrólisis del grupo metoxi‐silano. La preparación de nanocomposites de PLA 

reforzados con  los nanocristales modificados y su caracterización no mostraron 

la  presencia  de  aglomerados.  La  mejora  de  sus  propiedades  mecánicas  se 

atribuyó  a  una  buena  compatibilidad  (mejora  de  la  unión  interfacial)  de  los 

nanocristales con la matriz.  

‐ En el  capítulo 4,  se ha  investigado el efecto  sinérgico del grafeno estabilizado 

por nanocristales de celulosa en  la preparación 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  exfoliación  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  incorporación  directa  del  refuerzo  híbrido  en  una  disolución 

acuosa  del  polímero.  El  biocomposite  resultante  presentaba  mejores 

propiedades  térmicas,  pero  sobre  todo, mejores  propiedades mecánicas  que 

aquellos preparados  con el mismo  contenido de grafeno o  solo  reforzado  con 

celulosa,  mostrando  así  que  la  combinación  de  grafeno/nanocristales  de 

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

‐ Finalmente, en el capítulo 5, se ha estudiado el efecto de combinar nanoláminas 

de grafeno con nanocristales de celulosa en la obtención de films de poli (ácido 

láctico) utilizando para ello el mezclado en fundido, un método convencional de 

procesado  de  polímeros.    Los  films  obtenidos  presentaban  una  mejora  del 

conjunto de las propiedades estudiadas. En el caso de las propiedades barrera al 

agua y  las propiedades antifúngicas, estas mejoraron para  todos  los  films que 

contenían grafeno. Sin embargo,  las propiedades mecánicas  fueron  superiores 

en aquellos films que contenían nanocristales de celulosa en mayor proporción. 

Por tanto, si bien no se puede hablar de un efecto sinérgico, la combinación de 

ambos nano‐refuerzos puede dar  lugar a  la preparación de biocomposites con 

propiedades moduladas en función de la proporción relativa de ambos. 

6.2. Líneas futuras 
La investigación llevada a cabo en la presente tesis doctoral abre el camino a 

nuevas  líneas  de  investigación.  Por  un  lado,  en  lo  que  se  refiere  a  la 

revalorización  de  residuos  procedentes  de  la  biomasa,  la  utilización  de 

líquidos iónicos selectivos es una vía muy prometedora para poder fraccionar 

la biomasa  lignocelulósica con el  fin de maximizar su potencial como  fuente 

de materias primas. En este  sentido, debería profundizarse más  tanto en  la 

selectividad  del  líquido  iónico  como  en  su  reciclabilidad.  La  selectividad 

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

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

En  lo  referente  al  desarrollo  de  biocomposites  utilizando  nano‐refuerzos 

híbridos, son varias las posibilidades planteadas, tales como: la incorporación 

de  un  contenido  de  refuerzo muy  superior  al  estudiado  en  este  trabajo,  la 

ampliación del rango de matrices biodegradables o bien la investigación en el 

efecto de los refuerzos híbridos en la biodegradación de los biocomposites en 

diferentes ambientes.  
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1. Resonancia magnética nuclear 
La espectroscopía de resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica empleada 

principalmente  en  la  elucidación  de  estructuras  moleculares.  Esta  técnica,  que 

permite determinar  la  estructura  química de  compuestos orgánicos,  se basa  en  la 

medida  de  la  absorción  de  la  radiación  electromagnética  en  la  región  de  las 

radiofrecuencias, por un núcleo magnéticamente activo. Este núcleo está orientado 

en  el  seno  de  un  campo  magnético  y  por  efecto  de  esa  energía  cambia  su 

orientación. 

Para  que  se  pueda  emplear  la  técnica  los  núcleos  deben  tener  un  momento 

magnético distinto de  cero. Esta  condición no  la  cumplen  los núcleos  con número 

másico y número atómico par  (como el  12C,  16O,  32S).  Los núcleos magnéticamente 

activos más  frecuentes en  los compuestos orgánicos son el protón  (1H), el carbono 

(13C), el nitrógeno (15N), el fósforo (31P) y el flúor (19F). 

Uno de los núcleos más útiles en la elucidación de estructuras es el 1H, dando lugar a 

la espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protón. Dado que la intensidad 

de la señal depende de la concentración de núcleos activos, la resonancia de protón 

es  una  de  las más  utilizadas  ya  que  se  trata  de  un  isótopo muy  abundante  en  la 

naturaleza.  En  química  orgánica  también  se  utiliza  el  13C,  aunque  se  trata  de  un 

núcleo menos abundante y sensible.  

 

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  III 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  utilizó  para  la  caracterización  de  los 

diferentes líquidos iónicos sintetizados. 

2. Espectroscopía infrarroja de transformada 
de Fourier (FT‐IR) 

La espectroscopía infrarroja es una técnica que permite estudiar la estructura de los 

compuestos químicos. La técnica se basa en  los cambios energéticos producidos en 

las transiciones de las moléculas de unos estados de energía vibracionales a otros. En 

un ensayo de espectroscopía  infrarroja  se  registra  la absorbancia de  la muestra en 

función del número de onda o de la frecuencia, las cuales son proporcionales [1]. La 

capacidad  de  absorción  de  cada  enlace  no  es  función  solamente  del  enlace  en 

cuestión, sino que depende  también del  resto de enlaces presentes en  la molécula 

[2]. 

El  dato  espectral  más  accesible  mediante  esta  técnica  es  la  frecuencia  de  los 

máximos  de  absorción.  Estas  frecuencias,  medidas  en  infinidad  de  compuestos, 

permitieron a los espectroscopistas derivar correlaciones útiles para el diagnóstico de 

la  estructura  química  e  identificación  de  compuestos  químicos  desconocidos. 

Asimismo,  el  empleo  de  la  transformada  de  Fourier  ha  permitido  incrementar  la 

relación señal/ruido, así como  los  límites de detección, produciéndose un aumento 

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

En el mundo de  los polímeros, el desarrollo de  la espectroscopía  infrarroja,  limitado 

inicialmente  al  análisis  cualitativo,  ha  permitido  estudiar  nuevos  aspectos  de  gran 

interés. De  las nuevas  aplicaciones  se pueden destacar  la determinación  de pesos 

moleculares,  el  análisis  de  la  composición  de  copolímeros,  medidas  de 

estéreorregularidad, medidas de conformación, seguimiento del proceso de curado, 

etc.  
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Ha  habido  progresos  notables  de  la  técnica  de  IR  gracias  al  desarrollo  de  la 

espectroscopía  FT‐IR  de  reflectancia  total  atenuada  (ATR,  Attenuated  Total 

Reflectance). La espectroscopía 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 radiación infrarroja 

(IR) a  través de un cristal  transparente al  IR y de alto  índice de  refracción, sobre el 

que 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 radiación a frecuencias 

características; por  lo  tanto, un  requerimiento de  vital  importancia es que haya el 

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

 

Figura 2. Espectrómetro Nicolet AVATAR 360. 

Concretamente,  en  este  trabajo  los  espectros  de  infrarrojo  se  registraron  en  un 

espectrómetro FTIR‐ATR (NICOLET AVATAR 360 en modo de transmitancia. Todos los 

espectros  realizados  se  adquirieron  en  el  intervalo  4000‐500  cm‐1  realizando  32 

barridos con una resolución espectral de 2 cm‐1. 

3. Análisis termogravimétrico (TGA) 
La  termogravimetría  es  una  técnica  utilizada  en  el  estudio  de  reacciones  de 

descomposición y de oxidación u otros procesos donde se dé pérdida de masa como 

en  la  vaporización,  sublimación  o  desorción.  En  estos  ensayos  se  registra  de  una 

forma  continua  la  pérdida  de  masa  de  la  muestra,  que  se  ha  colocado  en  una 

atmósfera controlada, generalmente, en una atmósfera de nitrógeno, en función de 
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la  temperatura  (cuando  se  realiza  un  barrido  dinámico)  o  el  tiempo  (cuando  se 

realizan ensayos isotermos) [5]. 

 

Figura 3. Esquema de funcionamiento de una termobalanza. 

El análisis termogravimétrico se ha empleado para caracterizar la estabilidad térmica 

de  los diferentes materiales preparados,  líquidos  iónicos y biocomposites, así como 

para  la caracterización  inicial de  los raquis de banana. Para ello se ha utilizado una 

termobalanza TGA Q500 de TA Instruments. En los correspondientes capítulos se han 

descrito las condiciones específicas de ensayo utilizadas en cada caso. 

4. Calorimetría diferencial de barrido (DSC) 
La calorimetría diferencial de barrido (DSC, Differential Scanning Calorimetry) es una 

técnica de análisis térmico que permite el estudio de aquellos procesos en los que se 

produce  una  variación  entálpica,  debido  a  cambios  en  las  propiedades  físicas  y 

químicas de la muestra, en función del tiempo o la temperatura. 

Así por ejemplo el DSC permite  la determinación de calores específicos, puntos de 

ebullición  y  fusión,  pureza  de  compuestos  cristalinos,  entalpías  de  reacción  y 

determinación 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  polímeros  pueden  determinarse  transiciones  térmicas  como  la 

temperatura  de  transición  vítrea  Tg  y  la  temperatura  de  fusión  Tm;  se  puede 

determinar el grado de cristalinidad de un polímero semi‐cristalino y se pueden hacer 

estudios de compatibilidad de polímeros, reacciones de polimerización y procesos de 

curado. 

5. Microscopía de fuerza atómica (AFM) 
La microscopía de fuerza atómica, 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 listón microscópico llamado cantiléver y la muestra, 

puede  proporcionar  imágenes  de  resolución  nanométrica  de  la  superficie  de  la 

muestra  [6]. Gracias a esta  técnica se pueden  reconocer estructuras cuyo  intervalo 

de tamaño va desde unos pocos nanómetros hasta varias micras. 

El microscopio de fuerza atómica permite realizar medidas de diferentes modos, en 

donde destacan el modo de contacto y el modo tapping. En esta tesis,  las  imágenes 

fueron  obtenidas  en  modo  tapping  mediante  un  microscopio  de  fuerza  atómica 

modelo Molecular  Imaging “PicoPlus”. El modo de  trabajo  tapping permite obtener 

imágenes  topográficas  de  alta  resolución  de muestras  relativamente  blandas  [7], 

como son los polímeros, sin producir daños 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 está oscilando, se acerca a 

la superficie de la muestra y la punta empieza a interactuar con ella, la amplitud de la 

oscilación se reduce. Esta reducción en la amplitud de la oscilación es empleada para 

identificar la superficie. 

 

Figura 5. Representación del funcionamiento en modo tapping. 

Un  factor  a  tener  en  cuenta  en  la  calidad  de  las  imágenes,  es  la  rugosidad  de  la 

superficie de  la muestra, obteniéndose  imágenes con mayor calidad con superficies 

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

6. Reómetro de torque 
El  reómetro  de  torque   es  básicamente  un mezclador  que  proporciona  datos  con 

respecto a  la capacidad de procesamiento de  los polímeros micro y nanoaditivados. 

Por mezclado se entiende aquella operación destinada a  reducir  la heterogeneidad 

de  un  sistema,  cambiando  la  distribución  de  dos  o  más  componentes  que 

inicialmente  se encuentran  segregados, hasta  conseguir una  adecuada distribución 

de ambos. Esencialmente este tipo de equipos consisten en cámaras cilíndricas 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 

fusión del polímero y todos los componentes de la mezcla se añaden a través de una 

tolva. Una  vez  que  se  han  añadido,  se  baja  el  pistón  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. Reómetro de torque PolyLab QC y rotores. 

Para la preparación de los biocomposites mediante mezclado en fundido se utilizó un 

reómetro de torque HAAKE PolyLab QC de Thermofisher. Las condiciones específicas  

de mezclado se indican en el capítulo correspondiente. 

7. Caracterización de las propiedades 
mecánicas. 

Las propiedades mecánicas de un material describen el modo en que este responde a 

la aplicación de una fuerza o carga. Se pueden ejercer tres tipos de fuerzas mecánicas 

que afecten a los materiales: compresión, tensión y cizalla.  

El ensayo de  tracción  (tensión) de un material  consiste en  someter  a una probeta 

normalizada a un esfuerzo axial de tracción creciente hasta que se produce la rotura 

de  la probeta. Cuando se hace un ensayo de tracción‐deformación,  las propiedades 

mecánicas a determinar normalmente son la resistencia a la tracción, la deformación 

y el módulo elástico. 

La  resistencia  a  la  tracción  es  el  esfuerzo máximo  que  un material  puede  resistir 

antes  de  su  rotura  por  estiramiento  desde  ambos  extremos  con  temperatura, 

humedad  y  velocidad  especificadas.  La  deformación  o  extensión  a  rotura  indica 

cuánto se puede estirar el material hasta su rotura. 
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El  módulo  de  elasticidad  (o  módulo  de  Young)  es  la  relación  de  esfuerzo  a 

deformación o esfuerzo por unidad de deformación medido dentro de los límites de 

la  deformación  reversible.  Las  propiedades  a  tracción  de  los  diferentes 

biocomposites  preparados  se  han  llevado  a  cabo  en  una  Máquina  Universal  de 

Ensayos modelo 3365 de Instron. Las condiciones específicas de ensayo se describen 

en el capítulo correspondiente. 

 

Figura 7.  Representación de un ensayo de tracción (izda.) y máquina de ensayos 

universal Instron 3365 (dcha.). 

8. Microscopía electrónica de barrido de 
emisión de campo (FE‐SEM) 

La  microscopía  electrónica  de  barrido  de  emisión  de  campo  (Field  emission 

scanning  electron microscopy,  FE‐SEM) proporciona  información  topográfica  y 

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

Comparada  con  la microscopía  electrónica  de  barrido  (SEM)  convencional,  la 

microscopía  electrónica  de  emisión  de  campo  produce  imágenes más  claras, 

menos  distorsionadas  electrónicamente  y  con  una  resolución  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 

información que nos interesa en función de los detectores disponibles.  

El FE‐SEM utiliza como fuente de electrones un cañón de emisión de campo que 

proporciona haces de electrones de alta y baja energía muy focalizados,  lo que 

mejora  notablemente  la  resolución  espacial  y  permite  trabajar  a  muy  bajos 

potenciales,  (0.02  ‐  5  kV);  esto  ayuda  a  minimizar  el  efecto  de  carga  en 

especímenes  no  conductores  y  a  evitar  daños  en  muestras  sensibles  al  haz 

electrónico.  

 

Figura 8. Principio de funcionamiento del FE‐SEM (izda.) y equipo de FE‐SEM Carl 

Zeiss Ultra Plus (dcha.). 

Las imágenes de microscopía electrónica de barrido se obtuvieron en un FE‐SEM Carl 

Zeiss Ultra Plus equipado con espectrómetro de energía dispersiva de rayos X (EDXS). 

Para ello, las muestras (no conductoras) se recubrieron con oro a vacío (10‐1mBar) en 

atmósfera de argón utilizando el equipo BAL‐TEC SCD 005  (sputter coater) a 65 mA 

durante 10 segundos. 
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