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RESUM 

En els darrers anys, entre la comunitat científica i tecnològica s’ha despertat un gran 

interès en la producció, caracterització i utilització de nanofibres de cel·lulosa. Aquesta 

especial atenció es deu, principalment, al seu caràcter biodegradable, el seu origen 

renovable i la versatilitat que presenten, fent-les aptes per ser utilitzades en multitud 

d’aplicacions. L’esclat d’aquesta temàtica de recerca va tenir lloc aproximadament deu 

anys enrere, doncs només cal observar el creixement exponencial de publicacions 

científiques i patents des d’aleshores.  

Una gran quantitat de documents fan referència a metodologies de producció i possibles 

aplicacions. No obstant això, la majoria de tècniques de pretractament desenvolupades 

per a la producció de nanofibres de cel·lulosa s’han centrat en processos químics, tals 

com oxidació catalitzada per TEMPO, la carboximetil·lació o la carboximetil·lació amb 

clorit-periodat, carbonat sòdic, sulfonació o hidròlisi àcida suau. Tanmateix, aquests 

pretractaments químics representen un elevat consum de productes químics no 

respectuosos amb el medi ambient i, addicionalment, un cost de producció inviable 

quan les nanofibres de cel·lulosa van destinades a sectors tecnològics madurs com pot 

ser la industria paperera. 

D’altra banda, altres metodologies de producció de nanofibres de cel·lulosa com el 

pretractament per hidròlisi enzimàtica o pretractaments mecànics es presenten com a 

alternatives amb un menor cost econòmic e impacte ambiental. Tot i això, a la 

bibliografia també es demostra que les nanofibres de cel·lulosa obtingudes mitjançant 

aquesta tipologia de pretractaments presenten característiques molt inferiors. En 

aquest sentit, la present tesi explora la optimització del pretractament d’hidròlisi 

enzimàtica per a la obtenció de nanofibres de cel·lulosa amb elevades prestacions. La 

optimització d’aquest procés s’ha realitzat mitjançant l’estudi de l’efecte de la 

temperatura de treball, concentració de la suspensió, pH, concentració d’enzim i temps 

d’hidròlisi.  

L’aplicació d’aquestes nanofibres de cel·lulosa enzimàtiques, un cop optimitzat el 

pretractament d’hidròlisi, sobre suspensions papereres ha estat demostrat com a 

altament efectiu, arribant a obtenir increments en les propietats mecàniques del mateix 

ordre que produeixen les nanofibres de cel·lulosa obtingudes per oxidació TEMPO. 

D’altra banda, també s’ha estudiat l’aplicació d’aquestes en combinació amb altres 

mètodes per a l’increment de les propietats mecàniques del paper com són el refí 

mecànic i el biorefí, per tal d’obtenir papers amb elevades prestacions. També en aquest 

sentit, s’ha estudiat la seva compatibilitat quan són utilitzades en massa amb una 

posterior aplicació superficial de nanofibres de cel·lulosa TEMPO. Una de les principals 

avantatges que presenten aquests resultats són la conservació en certa mesura de les 

propietats originals de les fibres, la possibilitat de reduir el gramatge dels papers i/o 

l’addició d’una major quantitat de cargues minerals. Totes aquestes mesures, 

permetrien allargar la vida útil de les fibres i l’augment del nombre de cicles de reciclat 

al que aquestes poden ser sotmeses. 
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Tanmateix, en la present tesi també s’ha avaluat l’ús d’aquestes nanofibres de cel·lulosa 

en altres camps diferents al paperer. Els experiments duts a terme han demostrat que 

es possible la seva utilització en la fabricació d’aerogels amb una superfície especifica 

suficient com per generar una gran capacitat d’absorció i per altre banda nanopapers 

amb unes elevades propietats mecàniques i òptiques. Tanmateix, aquests nanopapers 

es van modificar amb nanopartícules de magnetita, donant lloc a membranes amb 

potencial ús en altaveus.  

De manera general, la present tesi pretén demostrar que les nanofibres de cel·lulosa 

obtingudes mitjançant un pretractament d’hidròlisi enzimàtica poden ser produïdes de 

forma efectiva, de manera que pugin ser aplicades en una gran varietat de camps 

científics i tecnològics. La seva gran versatilitat, disponibilitat, baix cost i baix impacte 

mediambiental, justifiquen que en el futur es continuï amb la seva investigació sobre 

noves aplicacions. 
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RESUMEN 

En los últimos años, entre la comunidad científica y tecnológica se ha despertado un 

gran interés en la producción, caracterización y utilización de las nanofibras de celulosa. 

Esta especial atención se debe, principalmente, a su carácter biodegradable, su origen 

renovable y la versatilidad que presentan, haciéndolas aptas para ser utilizadas en 

multitud de aplicaciones. El estallido de esta temática de recerca tuvo lugar 

aproximadamente diez años atrás, tal y como se puede observar mediante el 

crecimiento exponencial de publicaciones científicas y patentes des de ese momento. 

Una gran cantidad de documentos hacen referencia a metodologías de producción y 

posibles aplicaciones. Sin embargo, la mayoría de técnicas de pretratamiento 

desarrolladas para la producción de nanofibras de celulosa se han centrado en procesos 

químicos, tales como la oxidación catalizada por TEMPO, la carboximetilación o la 

carboximetilación con clorito-periodato, carbonato sódico, sulfonación o hidrólisis ácida 

suave. Así mismo, estos pretratamientos químicos representan un elevado consumo de 

productos químicos no respetuosos con el medio ambiente y, adicionalmente, un coste 

de producción inviable cuando las nanofibras de celulosa van destinadas a sectores 

tecnológicos maduros como puede ser la industria papelera. 

Por otra parte, otras metodologías de producción de nanofibras de celulosa como el 

pretratamiento por hidrólisis enzimática o pretratamientos mecánicos se presentan 

como a alternativas con un menor coste económico e impacto ambiental. Aun así, en la 

bibliografía también se demuestra que las nanofibras de celulosa obtenidas mediante 

esta tipología de pretratamientos presentan características muy inferiores. En este 

sentido, la presente tesis explora la optimización del pretratamiento de hidrólisis 

enzimática para la obtención de nanofibras de celulosa con elevadas prestaciones. La 

optimización de este proceso se ha realizado mediante el estudio del efecto de la 

temperatura de trabajo, concentración de la suspensión, pH, concentración de enzima 

y tiempo de hidrolisis. 

La aplicación de estas nanofibras de celulosa enzimáticas, una vez optimizado el 

pretratamiento de hidrólisis, sobre suspensiones papeleras ha sido demostrado como a 

altamente efectivo, alanzando incrementos en las propiedades mecánicas del mismo 

orden que el que producen las nanofibras de celulosa obtenidas mediante oxidación 

TEMPO. Por otra parte, también se ha estudiado la aplicación de estas en combinación 

con otros métodos para al incremento de las propiedades mecánicas del papel como 

son el refino mecánico y el biorefino, con tal de obtener papeles con elevadas 

prestaciones. También en este sentido, se ha estudiado su compatibilidad cuando son 

utilizadas en masa con una posterior aplicación superficial de nanofibras de celulosa 

TEMPO. Una de las principales ventajas que presentan estos resultados son la 

conservación en cierta medida de las propiedades originales de las fibras, la posibilidad 

de reducir el gramaje de los papeles y/o la adición de una mayor cantidad de cargas 

minerales. Todas estas medidas, permitirían alargar la vida útil de las fibras y el aumento 

del número de ciclos de reciclado al que estas pueden ser sometidas. 
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Así mismo, en la presente tesis también se ha evaluado el uso de estas nanofibras de 

celulosa en otros campos diferentes al papelero. Los experimentos realizados han 

demostrado que es posible su utilización en la fabricación de aerogeles con una 

superficie específica suficiente como para generar una gran capacidad de absorción y 

por otra parte nanopapeles con unas elevadas propiedades mecánicas y ópticas. Estos 

nanopapeles fueron modificados con nanopartículas de magnetita, dando lugar a 

membranas con un potencial uso en altavoces. 

De forma general, la presente tesis pretende demostrar que las nanofibras de celulosa 

obtenidas mediante un pretratamiento de hidrólisis enzimática pueden ser producidas 

de forma efectiva, de modo que puedan ser aplicadas en una gran variedad de campos 

científicos y tecnológicos. Su gran versatilidad, disponibilidad, bajo coste y bajo impacto 

medioambiental, justifican que en el futuro se continúe con su investigación sobre 

nuevas aplicaciones. 
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ABSTRACT 

In the recent years, significant interest on the production, characterization and 

application of cellulose nanofibers has brought out among scientific and technic 

authorities. This special attention mainly comes from their biodegradability, renewability 

and versatility, making them able to be used for several applications and fields. This topic 

outbreak took place about ten years ago, fact that is confirmed by the exponential 

increase on scientific publications and patents since then. 

 Most of this scientific documents deal with production methods and potential 

applications. However, most of those methods are mainly focused in chemical processes, 

such as TEMPO-mediated oxidation, carboxymethylation, sodium carbonate, sulfonation 

or soft acid hydrolysis. In addition, such treatments imply high non-environmentally 

friendly chemicals consumption and, moreover, the production cost becomes 

unaffordable when cellulose nanofibers are intended to be used in mature technological 

sectors such is the case of papermaking industry. 

On the other hand, other methodologies for the production of cellulose nanofibers such 

enzymatic hydrolysis or mechanical treatment have appeared as strong alternative in 

terms of production costs and environmental impact. Nonetheless, these nanofibers 

have been also reported to have lower properties. In this sense, this thesis explores the 

enzymatic hydrolysis process optimization for the obtaining of cellulose nanofibers with 

higher properties and characteristics. This optimization has been carried out by means 

of operating temperature, pulp consistency, pH, enzyme dosage and hydrolysis time. 

Once the process was optimized, the incorporation of the obtained cellulose nanofibers 

to pulp slurries demonstrated their high efficiency, thus the obtained properties of paper 

where of the same magnitude than when TEMPO-oxidized cellulose nanofibers were 

used, even in combination with mechanical and/or enzymatic refining. Besides being 

used in bulk, their combination with coated TEMPO-oxidized cellulose nanofibers was 

also studied, leading to papers even stronger. In fact, these strategies could allow 

decreasing basis weight of paper products or adding higher mineral filler content, with 

the subsequent resources savings in paper production. In addition, since such treatments 

do not affect the fiber structure, the lifespan of paper could be significantly increased. 

A part from using cellulose nanofibers as paper additive, this thesis also explores their 

utilization in other sectors and fields. Exemplarily, they were used for the production of 

high-absorbent aerogels for oil and water separation, high-performance nanocellulose-

based membranes (nanopapers) and functional magnetic membranes for their use for 

loudspeakers production. 

In a nutshell, the present thesis aims to demonstrate that enzymatically hydrolyzed 

cellulose nanofibers can be successfully produced and used in several sectors. Their 

versatility, availability, low cost and low environmental impact justify the ongoing 

research in this field. 
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1. Introducción y Estado del Arte 

El estudio de los comúnmente llamados biomateriales y nanomateriales con altas 

prestaciones ha adquirido durante los últimos años un gran interés por parte de la 

comunidad científica y tecnológica. Durante los últimos treinta años, los avances en 

biotecnología, nanotecnología, tecnología de los materiales y la tecnología de la 

información han entrado en un proceso de aceleración que nos ha brindado la 

oportunidad de alcanzar cambios radicales en todas las dimensiones de nuestra vida 

diaria (Silbertglitt et al., 2010). En este sentido, se pueden clasificar los biomateriales y 

nanomateriales con altas prestaciones según el tipo de aplicación al que estos van 

dirigidos: aplicaciones comunes o aplicaciones novedosas. 

Como aplicaciones comunes, se entiende aquellas aplicaciones derivadas de sectores 

tecnológicos maduros como pueden ser la fabricación de papel o la fabricación de 

materiales plásticos. La aplicación de biomateriales y/o nanomateriales en este tipo de 

aplicaciones se sustenta en la obtención de materiales más sostenibles con el medio 

ambiente (Theng et al., 2015), la menor utilización de materias primeras (Vallejos et al., 

2016), la substitución de materiales de origen mineral (Jimenez and Jana, 2009; Sanchez-

Garcia, Lagaron and Hoa, 2010) o la producción de materiales más ligeros (Krueger, 

2010). Se puede decir por lo tanto, que en el caso del uso de bio/nano materiales en 

aplicaciones comunes, el objetivo principal es la obtención de materiales con las mismas 

o mejores prestaciones físico-mecánicas que los materiales presentes actuales en el 

mercado pero con una mayor sostenibilidad medioambiental. 

Por otro lado, la utilización de estos bio/nano materiales en aplicaciones novedosas, 

permite el incremento de la cuota de mercado disponible para su uso, además de 

generar nuevos materiales capaces de realizar funciones diferentes o de forma más 

efectiva que los actuales. Dando lugar, a infinidad de aplicaciones distintas algunas de 

las cuales serán comentadas más adelante. 

1.1. Nanocelulosa 

La celulosa es el polímero más importante en cuanto a abundancia en la naturaleza. Ésta 

compone la estructura básica de las plantas y se encuentra formada por carbono, 

hidrogeno y oxígeno en forma de cadena de homopolisacárido lineal con repeticiones 

de celobiosa. Cada bloque de la cadena se encuentra compuesto por dos anillos 

adyacentes de anhidro-glucosa enlazados mediante enlaces β-1,4-glucosidicos, tal y 

como se muestra en la figura 1. 
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Figura 1: Esquema parcial de la estructura de la cadena de cel·lulosa (Fuente: Future Markets, 2017) 

Por otra parte, bajo el término nanocelulosa podemos encontrar al menos tres tipos 

distintos de materiales según sus distintas características. Estos son, nanofibras de 

celulosa (CNF), nanocristales de celulosa (CNC) i nanocelulosa bacteriana (BNC). Las 

nanofibras de celulosa se caracterizan por tener un diámetro entre 3 y 300 nm, una 

longitud superior a los 2000 nm y una cristanilidad inferior al 70 % (Saito et al., 2007). 

Por lo que a los nanocristales de celulosa se refiere, estos se caracterizan por presentar 

un diámetro entre 3 y 5 nm, una longitud entre 50 y 500 nm y una cristalinidad superior 

al 90 % (Habibi, Lucia and Rojas, 2010; Thielemans, Warbey and Walsh, 2009). 

Finalmente, la nanocelulosa bacteriana se caracteriza por tener un diámetro entre los 

10 y 100 nm, una longitud entre los 100 y 1000 nm y una cristalinidad cercana al 70 % 

(Dufresne, 2013). 

 

1.1.1. Nanofibras de celulosa 

Las nanofibras de celulosa (CNF) son un material que en los últimos años ha captado la 

atención de la comunidad científica debido a sus interesantes propiedades tales como 

gran resistencia a tracción, transparencia, posibilidad de modificación química, baja 

densidad, biodegradabilidad y alta disponibilidad. Las nanofibras de celulosa son fibras 

de celulosa con un diámetro de partícula comprendido entre 3 y 300 nm. La producción 

de nanofibras de celulosa se basa en la desestructuración de las fibras, que pueden ser 

tanto madereras como provenientes de plantas anuales, de residuos agrícolas o 

forestales e incluso papel reciclado tal como se refleja en la figura 2, donde se muestran 

diferentes tipos de materia prima. Como fuente de nanocelulosa se observa un árbol de 

Pino, pacas de papel reciclado, tallos de cáñamo y tallos de maíz. Una vez extraídas la 

fibras (madera de pino, tallos de cáñamo o de maíz) o individualización de las fibras 

(papel reciclado), se procede a pretratamientos que faciliten la desestructuración de las 

fibras. 
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Figura 2. Posibles fuentes de fibra para la producción de nanofibras de celulosa 

Como ejemplo en la figura 3 se muestra una secuencia del proceso de obtención de 

nanofibras de celulosa a partir de madera. Se puede observar que de la madera (1) se 

obtienen paquetes de fibras y fibras (2). A continuación se muestra la estructura de las 

fibras (3) con lámina media (ML), pared primaria (P), pared secundaria a su vez formada 

por tres subcapas (S1, S2 y S3) y el lumen (W). La composición química de la pared 

secundaria (4) está formada por hemmicelulosas (H), lignina (L) y celulosa (C). Aun así 

en la producción de nanofibras de celulosa casi la totalidad de la lignina presente en las 

fibras puede ser eliminada con tal de facilitar su desestructuración. 

 

Figura 3. Evolución de las fibra de celulosa hasta las nanofibras de celulosa (Fuente: Nechyporchuk, 
Belgacem and Bras, 2015) 

(1) 

(2) 

(3) 
(4) 

(5) 

(6) 
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La desestructuración (5) de estas fibras da lugar a microfibras (MF) que a su vez están 

compuestas por fibras elementales las cuales contienen parte cristalina (Cr) y parte 

amorfa (Am). Finalmente, estas fibras elementales están compuestas por cadenas de 

celulosa (6). 

Si bien este material, la nanocelulosa, se conoce desde principios de los años 80 (Herrick 

et al., 1983; Turbak, Snyder and Sandberg, 1983a, 1983b), no ha sido hasta hace unos 

10 años que el interés en su producción y utilización se ha incrementado 

considerablemente. Esto se debe al desarrollo de métodos de pretratamiento de las 

fibras que han facilitado la fabricación de las CNF a costos más moderados. La 

producción de nanofibras de celulosa normalmente comprende una serie de etapas que 

generalmente pueden estructurarse en pretratamientos, desestructuración y 

caracterización, tal y como se muestra en la siguiente figura. 

 

Figura 4: Etapas en el proceso de obtención de CNF. 

El pretratamiento de las fibras para la producción de nanofibras de celulosa ha sido 

ampliamente estudiado con tal de disminuir la energía necesaria durante el proceso de 

desestructuración. Entre los métodos desarrollados para el pretratamiento de las fibras 

estos se pueden clasificar como pretratamientos químicos, enzimáticos (Henriksson et 

al., 2007; Pääkko et al., 2007) y mecánicos (Delgado-aguilar et al., 2015; Tarrés et al., 

2017). Sin embargo, dentro de esta clasificación son los pretratamientos químicos los 

que presentan una mayor diversidad. Entre ellos destacan, la oxidación catalizada por 

TEMPO a pH básico (Saito et al., 2007), la oxidación catalizada por TEMPO a pH neutro 

(Besbes, Alila and Boufi, 2011), el pretratamiento por hidrólisis ácida suave 

(Zimmermann, Pöhler and Geiger, 2004), la carboximetilación de las fibras (Aulin et al., 

2010), carboximetilación con ácido cloroacetico (Ankerfors, 2012), carboximetilación 

con clorito-periodato (Tejado et al., 2012), pretratamiento con carbonato sódico (Zhang, 

Tsuzuki and Wang, 2015) o sulfonación (Liimatainen et al., 2013). Se ha demostrado en 

diversos artículos que el pretratamiento químico produce CNF altamente 

individualizadas y con una gran superficie específica. No obstante, los pretratramientos 

químicos, en especial la oxidación TEMPO, son aún costosos para su aplicación a escala 

Pretratamiento de 
las fibras

Desestructuración

Caracterización de 
las CNF
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industrial en sectores maduros. Por otro lado, la utilización de reactivos químicos 

durante la etapa de pretratamiento puede originar contratiempos ambientales. Si 

tenemos, por ejemplo, en cuenta la producción de nanofibras de celulosa mediante 

oxidación catalizada por TEMPO a pH básico para un nivel de oxidación de 5 mmoles, 

resulta en que para la producción de un kilogramo de nanofibras son necesarios 16 

gramos de catalizador TEMPO, 100 gramos de bromuro de sodio, 2.5 litros de hipoclorito 

sódico al 15 %, es decir 375 gramos de hipoclorito sódico, y 20 gramos de hidróxido de 

sodio. Resultando un consumo de productos químicos de 511 gramos por cada 

kilogramo de CNF TEMPO 5 mmoles producidas. En el mismo sentido, el consumo de 

productos químicos para un grado de oxidación de 10 mmoles haciende a 886 gramos  

por cada kilogramo de CNF. Por tanto, no es de extrañar que este tipo de nanofibras se 

encuentren actualmente en el mercado a un precio mínimo de 10 €/kg. Otros tipos de 

pretratamiento químico enumerados anteriormente también generan consumos 

importantes de disolventes y reactivos químicos. 

El pretratamiento mediante la hidrólisis enzimática con la enzima endo-β-1,4-glucanasa, 

es un método que facilita la obtención de CNF a un costo mucho más razonable y con 

posibilidad de ser escalado a nivel industrial. Por otra parte, el proceso de 

desestructuración es un proceso mecánico que puede realizar-se mediante distintos 

equipos tales como homogeneizadores de elevada presión (Turbak et al., 1983b), 

microfluidizadores (Zimmermann et al., 2004) o grinders de tipo Mazuko (Taniguchi and 

Okamura, 1998). El nivel de desestructuración de las fibras es sensiblemente inferior 

debido a la falta de pretratamiento, en este último caso. 

 

1.2. Aplicaciones de las nanofibras de celulosa 

 

1.2.1. Producción de papel 

Uno de los ámbitos donde las CNF han encontrado aplicación inmediata, al menos a nivel 

de laboratorio, es en la fabricación de papel (Afra et al., 2013; Delgado-Aguilar et al., 

2015; González et al., 2012; Hietala et al., 2015; Sehaqui, Zhou and Berglund, 2013). 

Cuando se adicionan en masa a suspensiones papeleras, tanto de fibras vírgenes como 

de recicladas, las nanofibras aumentan la resistencia del papel y mejoran algunas 

propiedades físicas como la densidad y la porosidad. Esto las convierte en una 

alternativa interesante al refino tradicional mecánico, que es el método industrial más 

utilizado para mejorar las propiedades del papel. Si bien el refino mecánico está 

ampliamente establecido, tiene la desventaja de dañar considerablemente la fibra 

dependiendo de la intensidad del mismo, lo que puede reducir la vida útil de la misma y 

su capacidad de reciclaje. 

El trabajo publicado por González et al., 2013, mostro el efecto de las nanofibras de 

celulosa como agentes de resistencia en la fabricación de papel a partir de eucalipto 
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blanqueado en combinación con un proceso de biorefinado. Además se comprobó cómo 

dichos procesos permitían la sustitución de la metodología clásica (refinado mecánico), 

evitando de este modo el deterioro que este provoca en la morfología de las fibras. 

Por otro lado, las nanofibras de celulosa también pueden ser aplicadas superficialmente 

en la fabricación de papel. En este caso, el incremento en las propiedades mecánicas se 

encuentra limitado a la porosidad del papel, es decir en la capacidad de penetración de 

las mismas en la estructura tridimensional del papel. Por otra parte, la modificación 

química de estas nanofibras puede permitir que mediante su aplicación en la superficie 

del papel se obtengan papeles con funcionalidades específicas (Lavoine et al., 2012, 

2014; Luu, Bousfield and Kettle, 2011). 

 

1.2.2. Aerogeles 

En los últimos años la producción de aerogeles de nanofibras de celulosa se ha 

presentado como una gran oportunidad para la producción de dispositivos/materiales 

con una estructura tridimensional con una elevada porosidad, extremada baja densidad 

y elevada superficie específica (Du et al., 2013). A estas propiedades, que hacen de los 

aerogeles de nanofibras de celulosa un material con múltiples aplicaciones finales, hay 

que además añadir su carácter biobasado (Ayadi et al., 2016). La metodología de 

preparación de dichos aerogeles, comúnmente se basa en la dispersión de las nanofibras 

de celulosa obtenidas en una solución acuosa a la concentración deseada, seguido de 

un proceso de congelación. Finalmente, mediante liofilización el agua presente en la 

suspensión en estado sólido es eliminada, dando lugar a la estructura de nanofibras de 

celulosa tridimensional (Sescousse, Gavillon and Budtova, 2011). La fácil modificación 

de las nanofibras de celulosa debido a la presencia de grupos hidroxilos superficiales, 

permite la funcionalización de estos aerogeles para su aplicación en múltiples campos. 

Algunas de estas modificaciones son la modificación mediante surfactantes o 

polielectrolitos, silanización, uretanización, amidación o el injerto de polímeros (Habibi, 

2014). 

Estudios recientes, han demostrado que entre sus diferentes usos los aerogeles de 

nanofibras de celulosa pueden ser aplicados como agentes retardantes del fuego o 

aislantes acústicos. A modo de ejemplo, en el estudio de Bendahou, Bendahou, Seantier, 

Grohens and Kaddami, 2015 se produjeron aergoeles mediante nanofibras obtenidas 

por oxidación TEMPO, juntamente con la adición de partículas de nanozeolita con el 

objetivo de obtener materiales de muy baja conductividad térmica. Los materiales 

obtenidos, en el mejor de los casos, presentaron valores de conductividad térmica de 

18 mW·m-1·K-1, con una baja perdida de propiedades mecánicas de los aerogeles. 
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1.2.3. Nanopapeles y dispositivos electrónicos 

La producción de nanopapeles a partir de nanofibras de celulosa se presenta como una 

interesante opción en el campo de los films para embalaje de alimentos (Sorrentino, 

Gorrasi and Vittoria 2007), materiales con propiedades barrera, etc. Al igual que el 

proceso de producción de papel, los nanopapeles pueden ser producidos mediante la 

filtración y posterior secado de una suspensión de nanofibras de celulosa. Estos films de 

CNF, presentan como ventajas unas elevadas propiedades mecánicas (Henriksson et al., 

2008) y son más respetuoso con el medio ambiente que los films plásticos. Estos 

nanopapeles además, pueden ser utilizados como soportes para la producción de 

dispositivos electrónicos flexibles, films conductores para la producción de sensores, 

actuadores o materiales magnéticos (Fang et al., 2014; Olsson et al., 2010; Walcarius et 

al., 2013). 

En este sentido, el estudio realizado por Hsieh, Kim, Nogi and Suganuma, 2013 reportó 

el potencial uso de los nanopapeles producidos con CNF como sustratos conductores de 

la electricidad para la producción de dispositivos electrónicos. En este estudio, se 

comparó la resistencia eléctrica de líneas conductoras de nanoparticulas de plata en 

papeles producidos con microfibras y los producidos con nanofibras sin ningún 

recubrimiento. Los resultados mostraron los nanopapeles producidos con nanofibras de 

celulosa, como uno de los mejores candidatos a ser utilizados como sustrato para la 

fabricación de dispositivos electrónicos flexibles, debido a su elevada conductividad 

eléctrica.  

 

1.2.4. Membranas de filtración 

La elevada superficie específica de las nanofibras de celulosa, permite una gran 

interacción con otras sustancias. En los últimos años, una de las aplicaciones de 

nanofibras de celulosa que han suscitado un elevado interés entre la comunidad 

científica y tecnológica ha sido las membranas activas. La fácil modificación de la 

superficie de las nanofibras junto con la ya mencionada elevada superficie específica, 

hace de ella unas excelentes candidatas a dicha aplicación. Algunos ejemplos de ello son 

las membranas bioactivas para filtración, las membranas para el tratamiento de aguas, 

para la filtración de aires o la eliminación de olores (Huang et al., 2011; Zhang, Menkhaus 

and Fong, 2008). 

El trabajo presentado por Ma, Burger, Hsiao and Chu, 2011, mostro la viabilidad de 

utilizar membranas producidas mediante nanofibras de celulosa para la purificación del 

agua. Los resultados obtenidos, mostraron que mediante el uso de estas membranas es 

posible la eliminación de un mayor flujo de bacterias que las membranas comerciales 

actuales, por exclusión de tamaño debido al diámetro de las nanofibras. A su vez, se 

reportó la eliminación simultáneamente de virus por absorción a éstas. 
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1.2.5. Dispositivos médicos 

El desarrollo de nuevos materiales biomédicos a partir de recursos naturales ha sido 

siempre uno de los principales temas de investigación por parte de los investigadores. 

En ese aspecto, las nanofibras de celulosa pueden ser utilizadas para la producción de 

dispositivos de entrega de fármacos, como elemento modificador de la reología de 

fármacos, producción de tejidos, agentes antibacterianos o gasas para heridas (Hu et al., 

2014; Lin and Dufresne, 2014; Liu et al., 2012; Yoo, Kim and Park, 2009). 

A modo de ejemplo, el articulo reportado por Son, Youk and Park, 2006 mostró la 

producción de agentes antibacterianos. Los filtros antimicrobianos fueron producidos 

mediante iones de plata fotoreducidos adicionados a las nanofibras de celulosa. Los 

resultados obtenidos, mostraron un importante efecto antimicrobiano. 

 

1.2.6. Dispositivos de almacenamiento de energía 

Actualmente, existe una fuerte demanda para el desarrollo de dispositivos de 

almacenamiento de energía que sean económicos, flexibles, ligeros y respetuosos con 

el medio ambiente. Como respuesta a estas necesidades, la investigación en este campo 

se centra actualmente en el desarrollo de nuevos materiales para la fabricación de 

electrodos flexibles como alternativa a los materiales utilizados actualmente. En el caso 

de baterías y supercapacitadores, los polímeros conductores de la electricidad, tales 

como el polipirrol, la polianilina o el politiofeno son particularmente interesantes. Por 

otra parte, estos materiales necesitan un soporte que permita su estabilidad, flexibilidad 

y resistencia mecánica. En este sentido, el uso de nanofibras de celulosa como soporte 

se presenta como una opción interesante (Kim et al., 2013; Nyholm et al., 2011; Qiu et 

al., 2013). 

En el trabajo reportado por Chun et al., 2012, se estudió la producción de separadores 

ecológicos basados en nanofibras de celulosa para su uso en baterías de iones de litio. 

Mediante el uso de nanofibras de celulosa, se pretendía solventar las limitaciones que 

los soportes de macro/microfibras presentan. Dichas limitaciones son principalmente el 

tamaño y distribución de poro y las propiedades mecánicas del soporte producido. 

Mediante el uso de estos soportes, se logró desarrollar exitosamente separadores para 

baterías de iones de litio con una mejora sustancial en la conductividad iónica, 

humectabilidad del electrolito y contracción térmica, en comparación con los 

separadores presentes actualmente en el mercado fabricados con polipropileno y 

polietileno.   

1.2.7. Aditivos alimentarios 

La utilización de nanofibras de celulosa en alimentos, actualmente se limita a estudios 

preliminares sobre la modificación reologíca y de retención de agua que estas producen. 

El elevado coste de producción actual de las nanofibras de celulosa y los requerimientos 

legales a superar para la comercialización de productos con la presencia de estas han 
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limitado su uso en esta campo (Gómez et al., 2016; Ström, Öhgren and Ankerfors, 2013). 

Sin embargo, es posible encontrar algunas publicaciones relevantes en el potencial de 

las nanofibras de celulosa como aditivos alimentarios y la seguridad de su uso (Mendes 

et al., 2015; Cunha et al., 2014; Winuprasith and Suphantharika, 2013, 2015). 

 

1.2.8. Otras aplicaciones 

Entre muchas otras aplicaciones, las nanofibras de celulosa también pueden ser 

utilizadas como agentes para la modificación de la reología de pinturas, recubrimientos, 

lacas, como agentes de aplicación superficial en papeles de impresión o bien en la 

fabricación de pigmentos, pinturas, cosméticos, cementos, etc. (Turbak et al., 1983a). 

 

1.3. Relevancia de las nanofibras de celulosa de hidrólisis 

enzimática 

Aunque desde principio de los años 70 las enzimas han sido utilizadas en la industria 

papelera para la reducción de costes energéticos, incremento de la vida útil de las fibras, 

aumento de la drenabilidad o bien para su uso en las etapas de blanqueo (García et al., 

2002; Lecourt, Sigoillot and Petit-Conil, 2010), su uso en la producción de nanofibras de 

celulosa aunque ha sido investigado (Henriksson et al., 2007; Pääkko et al., 2007; Wang 

et al., 2014; Yoo and Hsieh, 2010) no ha alcanzado el nivel de repercusión que si han 

logrado los pretratamientos químicos. 

Es conocido que el uso de enzimas cataliza la hidrólisis de la celulosa aumentando de 

este modo su fibrilación. Esta actividad característica de algunas enzimas ha sido 

estudiada con el fin de disminuir o eliminar el refinado mecánico de las fibras en la 

producción de papel (Delgado-Aguilar et al., 2015; González et al., 2013). Por otro lado, 

mediante dicha actividad catalítica es posible alcanzar, mediante una hidrólisis severa, 

la obtención de unidades de glucosa para la producción de bioetanol (Tangu, 1982). 

Las enzimas comúnmente utilizadas con estos fines son las denominadas celulasas. Estas 

pueden dividirse en tres grupos principales: endoglucanasas, celobiohidrolasas y beta-

glucosidasas (Cadena et al., 2010). Las endoglucanasas son enzimas con la capacidad de 

catalizar la rotura aleatoria de los enlaces internos de la cadena de celulosa. Por otro 

lado, las celobiohidrolasas actúan sobre el extremo de la cadena de celulosa liberando 

celobiosa, mientras que las beta-glucosidasas solo actúan en los celo-oligosacaridos y 

celobiosa. Entre las diferentes celulasas, las endoglucanasas son las enzimas con una 

mayor efectividad en la interacción con las partes amorfas presentes en las fibras. Al 

contrario, presentan una baja efectividad frente la parte cristalina. Este fenómeno 

resulta de vital importancia en la producción de nanofibras de celulosa mediante 

hidrólisis enzimática, ya que como han reportado distintos autores, su interacción se 

sitúa en la parte amorfa de las fibras de celulosa (Hildén, Väljamäe and Johansson, 

2005). 
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Los cuatro estudios mencionados anteriormente (Henriksson et al., 2007; Pääkko et al., 

2007; Wang et al., 2014; Yoo and Hsieh, 2010), son los únicos de los que se tiene 

constancia en cuanto a producción de nanofibras de celulosa mediante hidrólisis 

enzimática de las fibras. En estos casos se evaluó la posibilidad de sustituir los reactivos 

químicos utilizados comúnmente en la producción de nanofibras de celulosa por 

enzimas del tipo enduglocanasa. Pääkko et al., 2007 propuso como método para la 

obtención de nanofibras de celulosa una primera etapa de refinado mecánico, con el 

objetivo de aumentar la capacidad de absorción de agua de las fibras, haciéndolas de 

este modo más accesibles para la enzima. A continuación realizó la etapa de hidrólisis 

enzimática con el fin de facilitar la desestructuración de las fibras. Dicha hidrólisis 

enzimática fue realizada a pH neutro, 50 °C, con una consistencia del 3 % durante dos 

horas. Posteriormente realizó una etapa de lavado, con el propósito de eliminar las 

enzimas presentes y una etapa de refino mecánico antes de una etapa de 

desestucturación realizada mediante la recirculación durante ocho veces de una 

suspensión al 2 % de las fibras pretratadas a través de un microfluidizador. Por su parte 

Henriksson et al., 2007 propuso un procedimiento similar sin embargo utilizando 

distintos porcentajes de enzima y realizando la desestructuración mediante el paso de 

la suspensión de fibras pretratadas al 2 % mediante un homogeneizador de elevada 

presión 20 veces. 

Por otro lado, Wang et al., 2014 realizaron un estudio de obtención de nanofibras de 

celulosa mediante hidrolisis enzimática mediante dos enzima del tipo endoglucanasa a 

pH 5.0, a temperaturas de 50 y 70 °C, un 5 % de consistencia durante 48 horas a 

concentraciones de enzima de entre 0.1 y 10 mg/g de fibra. Finalmente, las fibras 

pretratadas fueron sometidas a un proceso de desestructuración mediante su paso a 

una consistencia del 0.3 %, durante 40 veces en un equipo del tipo microfluidizador. 

En el estudio presentado por Yoo and Hsieh, 2010, se evaluó la producción de nanofibras 

de celulosa mediante un pretratamiento de hidrólisis enzimática mediante una enzima 

del tipo celulasa. Dicho pretratamiento fue realizado a una consistencia del 3 %, a un pH 

entre 7 y 9, 50 °C de temperatura durante dos horas con una concentración de enzima 

del 0.02 % respecto al peso de fibra seca. Finalmente, el proceso de desestructuración 

fue realizado mediante un equipo del tipo grinder recirculando una suspensión de fibras 

pretratadas al 0.5 % durante 90 minutos. 

Por una parte, las propiedades de las nanofibras de celulosa obtenidas mediante 

hidrólisis enzimática, tales como rendimiento de nanofibrilación, superficie específica o 

diámetro, reportadas en la bibliografía, son claramente inferiores a las obtenidas 

mediante pretratamientos químicos como la oxidación TEMPO a pH básico. En general, 

cada tipo de aplicación requiere un determinado tipo de nanofibras y así mismo unos 

costes de producción competitivos.  La aplicación de nanofibras en la fabricación de 

papel, hoy en día es una de las que se encuentra más cerca de alcanzar su uso industrial. 

Por otra parte, como ya se ha mencionado anteriormente éste es un sector maduro que 

no permite el uso de materiales con un alto coste de producción. Como ejemplo 

paradigmático, la aplicación de nanofibras para la fabricación de papeles reciclados 
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(embalaje), es posible mediante la adición de nanofibras pretratadas químicamente 

(oxidación TEMPO), enzimáticamente y nanofibras lignocelulosicas mecánicas obtener 

los mismos incrementos en las propiedades mecánicas. Además, el volumen de 

producción de papel de esta industria resulta muy elevado con lo cual la aplicación de 

nanofibras requeriría una gran cantidad de éstas. A modo de ejemplo, una máquina de 

producción de papel de un gramaje de 120 g/m2 con un ancho de cinco metros a una 

velocidad de 500 m/min, produce 18 toneladas de papel cada hora. Por lo tanto, si se 

adicionara un 3 % de CNF respecto al peso de fibra seca, sería necesaria la adición de 

540 kg de CNF cada hora. Por otro lado, el coste actual de las nanofibras de celulosa 

obtenidas por oxidación TEMPO a un nivel de oxidación de 5 mmoles se sitúa alrededor 

de los 10 €/kg, en el caso de la utilización de reactivos con poca pureza, o de 130 €/kg 

en el caso de reactivos de elevada pureza. Ello conllevaría un coste de 0.3 €/kg de papel 

en el mejor caso, coste claramente insostenible en este tipo de producto. Sin embargo, 

la utilización de nanofibras de celulosa obtenidas mediante hidrólisis enzimática con un 

coste cercano a los 2 €/kg. Estos 2 €/kg tendrían una repercusión sobre el coste del papel 

de 0.06 €/kg de papel para una aplicación del 3 % en peso, con la misma capacidad de 

refuerzo que supondría la viabilidad de su uso. Estudios industriales recientes realizados 

por el grupo LEPAMAP, han demostrado la necesidad de alcanzar un contenido óptimo 

en lignina presente en las fibras, para la correcta nanofibrilación en el caso de 

producción de nanofibras de celulosa mediante únicamente desestructuración 

mecánica. La presencia de dicho contenido en lignina limita su uso en las distintas 

aplicaciones debido a la modificación en la blancura que éstas generan. En este caso, el 

precio de estas nanofibras lignocelulosicas mecánicas con un coste de producción 

inferior al 1 €/kg, comportarían un incremento en el precio de producción de papel de 

0.03 €/kg de papel. 

Además, hay que añadir que mediante el uso del pretratamiento de hidrólisis enzimática 

permitiría la obtención de nanofibras de celulosa con una mayor sostenibilidad 

mediambiental debido a la importante reducción de reactivos químicos utilizados, 

solamente ácido clorhídrico para la adecuación del pH. 
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2. Justificación y objetivos de la tesis 

2.1. Justificación 

El grupo de investigación LEPAMAP ha estado trabajando en la producción, 

caracterización y aplicación de nanofibras de celulosa desde el año 2011. 

Principalmente, al igual que ha ocurrido a nivel internacional se ha centrado esta 

investigación en la producción de nanofibras de celulosa pretratadas químicamente. A 

raíz de contratos industriales privados que el grupo LEPAMAP tiene en curso, se ha 

puesto de manifiesto la inviabilidad del uso de dichas nanofibras con un elevado coste 

de producción en sectores maduros como es la industria papelera. Esta situación dio 

lugar a la exploración de metodologías alternativas de pretratamiento de las fibras, 

entre ellas la hidrólisis enzimática, con un menor coste de producción y eficacias 

similares. Es en este contexto en el que se enmarca esta tesis. 

La bibliografía actual sobre el uso del pretratamiento de hidrólisis enzimática para la 

producción de nanofibras de celulosa es escasa y con resultados que no son 

satisfactorios. La presente tesis está basada en siete artículos que en su conjunto 

analizan de manera extensiva la optimización de la hidrólisis enzimática para la 

obtención de nanofibras de celulosa y su uso como aditivos de refuerzo en suspensiones 

papeleras, además de explorar nuevas aplicaciones para las CNF enzimáticas. En el 

primer artículo se optimiza la etapa de hidrólisis enzimática de fibras blanqueadas, pH, 

tiempo, temperatura, consistencia y concentración de enzima sobre el sustrato. La 

caracterización conduce a un tipo de nanofibras de celulosa óptimo, que muestra la 

máxima capacidad de incremento en las propiedades del papel producido con una 

suspensión de fibras blanqueadas comerciales. En el segundo artículo se estudia la 

aplicación de las CNF enzimáticas en campos distintos al papelero, en concreto la 

fabricación de aerogeles hidrofóbicos para su uso en la recolección de hidrocarburos 

derramados en cuerpos de agua. Las nanofibras obtenidas mediante pretratamiento de 

hidrolisis enzimática, optimizadas, se modifican químicamente, en diferentes grados con 

dímero de alquillcetena (AKD). Con las mismas se fabrican aerogeles de distinta 

hidrofobicidad y se estudia la absorción de hidrocarburos en suspensión acuosa.  El 

tercer artículo analiza los resultados de la aplicación en primer lugar de CNF de hidrólisis 

enzimática optimizadas en masa y posteriormente de manera superficial sobre el papel 

ya formado. La aplicación de las nanofibras de celulosa enzimáticas en superficie no fue 

satisfactoria. Se dedujo, que el nivel de nanofibrilación (diámetro y longitud) no permitía 

su penetración en la estructura porosa del papel. En consecuencia se procedió a la 

aplicación en superficie de nanofibras de celulosa TEMPO con un nivel de oxidación de 

15 mmoles, que se caracterizan por su elevado grado de despolimerización, longitudes 

relativamente bajas y alto grado de individualización con diámetros realmente muy 

bajos (7-9 nm). El cuarto artículo evalúa las propiedades morfológicas, ópticas, térmicas 

y mecánicas de los nanopapeles obtenidos a partir de las CNF enzimáticas 

comparativamente con los nanopapeles obtenidos con CNF TEMPO. El quinto artículo 

estudia el uso de nanopapeles con propiedades magnéticas, producto de la adición de 
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ferrita cuya funcionalidad permite ser utilizados como membranas para la fabricación 

de altavoces. El sexto artículo es una revisión bibliográfica del uso de nanofibras de 

celulosa, entre ellas las procedentes de pretratamiento mediante hidrólisis enzimática, 

como agentes de resistencia en seco en la fabricación de papel, mediante suspensiones 

de fibra virgen y reciclada, tanto destintadas como sin destintar. En el transcurso de las 

investigaciones llevadas a término durante este periodo se han desarrollado 

aplicaciones de las enzimas tipo endo-β-1,4-glucanasa con la finalidad de encontrar una 

alternativa al refinado mecánico, que podemos denominar como biorefinado. El 

séptimo artículo trata del uso de fibras biorefinadas previamente a las que se incorporan 

en masa, CNF pretratadas mediante hidrólisis enzimática. La aplicación se desarrolló 

sobre papel de embalaje tipo test-liner. El resultado fueron suspensiones con altas 

prestaciones de resistencia sin el uso de refino mecánico. 

 

2.2. Objetivo general 

El objetivo general de la presente tesis es la obtención de nanofibras de celulosa a partir 

de fibras pretratadas mediante hidrólisis enzimática con características que las hagan 

viables tanto técnica como económicamente en un amplio rango de aplicaciones. 

Principalmente, se estudiará la optimización del pretratamiento de hidrólisis enzimática, 

la aplicación de las nanofibras de celulosa obtenidas en la fabricación de papel mediante 

distintos soportes y la aplicación de dichas nanofibras en sectores novedosos como son 

la fabricación de aerogles y nanopapeles. 

 

2.3. Objetivos específicos 

En base a los objetivos generales y la problemática planteada, los objetivos específicos 

de esta tesis doctoral son los que se numeran a continuación: 

1. La optimización de las condiciones del pretratamiento de hidrólisis enzimática 

en la producción de nanofibras de celulosa.  

2. Evaluar y comparar el efecto de la adición en masa de estas CNF en una 

suspensión de fibras vírgenes de eucalipto blanqueadas. Y constatar su eficacia 

con las CNF pretratadas mediante oxidación TEMPO. 

3. Investigar el uso de nanofibras enzimáticas hidrofobizadas, mediante 

modificación química, en la adsorción de hidrocarburos en suspensión acuosa, 

utilizando como soporte aerogeles de las mismas. 

4. Estudiar los ciclos de regeneración de los aerogeles adsorbentes de 

hidrocarburos producidos. 

5. Estudiar el uso combinado de nanofibras enzimáticas en masa y nanofibras 

TEMPO aplicadas en superficie para la obtención de papeles con elevadas 

propiedades mecánicas físico-mecánicas. 
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6. Constatar las propiedades de los nanopapeles producidos mediante CNF 

enzimáticas con los nanopapeles obtenidos a partir de nanofibras TEMPO. 

7. Investigar el uso de nanofibras hidrolizadas enzimáticamente para la producción 

de membranas con propiedades magnéticas para ser utilizadas en la producción 

de altavoces 

8. Una vez optimizadas la producción de nanofibras de celulosa mediante un 

pretratamiento de hidrólisis enzimática, se procederá a la comparación de las 

mismas con las nanofibras obtenidas con otros procesos de pretratamiento en 

cuanto a su aplicación en la fabricación de papel. 

9. Estudiar la sinergia entre la aplicación de nanofibras enzimáticas y otras 

tecnologías alternativas en la fabricación de papeles mediante suspensiones de 

fibras recicladas. 
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Abstract 

Cellulose nanofiber (CNF) is becoming a topic of great interest among the industrial and academic 
communities, mainly due to their potential applications in very well-differentiated industrial sectors. 
Among this wide range of applications, papermaking is one of the most accepted and studied. 
However, it is widely known that the papermaking sector is forced to compete in markets where 
products do not have huge added value and production margins are very low. Therefore, 
papermakers are constantly looking for new technologies that balance efficiency and production 
costs. In line with this, the present work attempts to assay the enzymatic hydrolysis of cellulose 
fibers to obtain CNFs. Accordingly, pH, pulp consistency, treatment time, enzyme dosage and 
temperature were varied to find a combination of parameters that could lead to highly efficient CNF 
in terms of the mechanical properties of paper enhancement and production costs. For this, CNFs 
were applied to unrefined and refined bleached kraft pulps and their properties were assessed. The 
obtained results demonstrated that it is possible to obtain highly efficient CNFs from bleached pulp 
at affordable costs for papermakers. Moreover, it was found that the treatment time has a key role 
during the production of this CNF but at low enzyme dosages since the obtained results, in terms of 
intrinsic properties and reinforcing potential, for high enzyme charges did not vary significantly as 
time was increased. In sum, the present work offers a cost-efficient solution for the application of 
CNF in the production of paper from bleached pulp as well as a promising alternative to those 
conventional processes from a technical point of view. 
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Abstract 

Spilled oil in seas has a direct impact on the environment and biodiversity. Moreover, there is no 
clear relationship between the amount of oil in the aquatic environment and its impact, since it 
mainly depends on the time and season that the oil is spilled. Nowadays, there are several 
techniques to clean up and recover oil from the sea, including the use of microorganisms, chemicals, 
controlled burning, dispersants and solidifiers, among others. Sometimes, unfortunately, the best 
option is to watch and wait for natural attenuation. Cellulose nanofibers have potential 
environmental applications due to their availability, light weight, mechanical and optical properties, 
and renewability. Several studies have dealt with modification of their hydrophilic character through 
silanation and acetylation. Both treatments, despite having a significant impact on the environment, 
are not plausible on a large scale because of the cost of chemicals and complexity of the 
modification. In this sense, the present work aims to develop hydrophobic nanocellulose-based 
aerogels from bleached kraft eucalyptus fibers modified with alkyl ketene dimers. For this, an 
experimental batch of 24 aerogels was prepared, including three types of CNF (TEMPO-oxidized, 
enzymatically hydrolyzed and mechanical) and eight modification degrees. The obtained aerogels 
were characterized in terms of morphology, hydrophilicity and water–oil absorption capacity under 
static and dynamic conditions, as well as their suitability for recycling and reuse for selective oil 
removal. The results showed that it is possible to obtain 3D-structured aerogels with a high oil 
absorption capacity by a simple and presumably low-cost methodology. 
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Abstract 

Cellulose nanofibers (CNF) have been proposed by several authors as a reinforcing additive for 
papermaking pulps; their use allows one to avoid mechanical refining of pulp fibers, which damages 
the fibers and reduces their lifespan and consequently recycling cycles. In the present work, use of 
CNF obtained through enzymatic pretreatment as a bulk pulp additive is studied versus traditional 
(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl (TEMPO)-oxidized CNF. Results indicate that enzymatic CNF 
improves the overall paper properties in a similar way to TEMPO-oxidized CNF; however, the 
enzymatic pretreatment is supposed to be significantly cheaper and environmentally friendly 
compared with the chemical treatment. Paper reinforced with enzymatic CNF was later surface-
coated with solution containing TEMPO nanofibers oxidized with 15 mmol NaClO to further promote 
the mechanical strength. The results indicate that the combination of bulk addition of enzymatic CNF 
to the papermaking pulp followed by surface application of TEMPO-oxidized CNF induced significant 
improvement in the mechanical properties of the paper at lower cost than sole use of TEMPO-
oxidized CNF as bulk additive. To the best of our knowledge, this is the first work in which enzymatic 
and TEMPO-oxidized CNF are combined as paper additives for bulk and surface application to 
improve overall paper properties. 
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3.4. Artículo IV 
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3.5. Artículo V 
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3.7. Artículo VII 
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4. Discusión general de resultados 

4.1. Optimización de las CNF enzimáticas 

El primer artículo publicado para la presente tesis investiga la optimización en la 

fabricación de nanofibras de celulosa a través de un proceso de hidrólisis enzimática 

seguida de homogenización a alta presión. El rendimiento de estas nanofibras aplicadas 

como refuerzo para pastas papeleras es posteriormente estudiado. La modificación de 

las condiciones de pretratamiento de las CNF permitió producir nanofibras con 

propiedades optimizadas. La optimización de las nanofibras se definió como su 

capacidad para inducir mejoras en las propiedades mecánicas de las hojas de papel 

donde se aplicaron. La tabla 1 muestra los cambios de pH y consistencia de las pastas 

durante el tratamiento y el incremento en longitud de ruptura inducido en el papel 

donde se aplicó. Las mejoras más significativas se observaron cuando las fibras fueron 

pretratadas a una consistencia del 5 %, en particular con un pH de 5, lo cual produjo un 

incremento en la longitud a ruptura del 86 %. 

Tabla 1: Efecto de la consistencia y pH de la reacción sobre la calidad de las CNF, la cual fue determinada 
como incremento en la longitud de ruptura. Tiempo de contacto 2 H y carga enzimática de 160 gr/t. 

Número de  
tratamiento 

Consistencia  
de la pasta 

(%) 
pH 

Incremento  
longitud a ruptura 

(%) 

1 3 7 55 
2 3 5 65 
3 5 7 66 
4 5 5 86 

 

A partir de estos resultados, la optimización de las CNF se continuó mediante la 

modificación de la cantidad de enzima añadida y el tiempo de contacto entre esta y las 

fibras. La tabla 2 muestra las propiedades de las CNF obtenidas mediante distintos 

tiempos de contacto y dosis de enzimas. 
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Tabla 2: Caracterización de las CNF obtenidas tras diferentes tiempos de contacto y carga enzimática. 

Dosis de  
enzima 

(g/t) 

Tiempo 
(h) 

Grado de  
polimerización 

Demanda  
catiónica 
(µeq·g/g) 

Rendimiento 
(%) 

Transmitancia  
a 800nm 

(%) 

80 
2 450 175 14.2 28.7 
3 431 179 19.5 30.4 
4 412 187 20.5 31.5 

160 
2 419 183 16.3 28.7 
3 346 215 20.1 30.0 
4 320 255 29.4 34.5 

240 
2 317 252 27.9 30.0 
3 315 253 28.9 33.6 
4 307 258 34.0 38.9 

320 
2 324 246 29.2 31.9 
3 318 250 28.7 32.1 
4 309 255 38.9 36.1 

 

En la tabla 2 se observa que la evolución del grado de polimerización (DP) está 

estrechamente relacionado tanto con el tiempo de contacto entre la fibra y la enzima 

así como con la concentración de la primera. En general los resultados indican que, a 

una misma carga enzimática, el DP depende del tiempo de contacto con la enzima. Los 

DP más altos se observaron en fibras con cargas enzimáticas de 80 g/t y tiempos de 

contacto que variaron entre 2 y 4 horas. Al duplicar la carga enzimática y mantener los 

mismos tiempos, el DP se redujo aún más; sin embargo, el incremento de la carga 

enzimática a partir de este punto ya no produjo reducciones significativas en el DP. La 

demanda catiónica mostró una evolución similar, siendo menor en muestras con poca 

carga enzimática y tiempos de contacto de 2 horas; a partir de cargas enzimáticas de  

240 g/t la demanda catiónica se mantiene con pocas variaciones significativas, siendo la 

más alta la obtenida en muestras tratadas con 240 g/t de enzima y 4 horas de contacto. 

En cuanto al rendimiento de nanofibrilación, nuevamente las muestras CNF-80/2, 80/3 

y 80/4 ofrecieron los porcentajes más bajos de todo el conjunto. Mayores cargas 

indujeron mejores rendimientos, siendo los más altos los ofrecidos por la muestra CNF-

320/4 con casi un 40 %. La mínima transmitancia a 800 nm se registró en la muestra 

CNF-80/2 (28.7 %) mientras que la muestra CNF-240/4 mostró valores de casi 40 % de 

transmitancia. Es interesante señalar que una mayor carga enzimática ya no produjo 

posteriores incrementos en la transmitancia con los mismos tiempos de contacto.  

Aunque no se muestra en la tabla, los análisis para determinar la cantidad de grupos 

carboxílicos indicaron un valor alrededor de 76 µeq g/g para todas las muestras 

preparadas. Si se tiene en cuenta que la literatura consultada indica que altos 

rendimientos de fibrilación y demanda catiónica son indicios de una alta superficie 

específica, entonces es de esperar que un estudio de este parámetro indique una 

evolución positiva del mismo al aumentar la carga enzimática y los tiempos de contacto. 

La figura 5 muestra los resultados de superficie específica para cada muestra de CNF. 
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Figura 5: Evolución de la superficie específica de las suspensiones de CNF en función de la dosis enzimática 
y el tiempo de contacto. 

La reducción del diámetro promedio de las CNF es una consecuencia esperada con el 

incremento de la superficie específica. Los cálculos realizados al respecto indicaron que 

las CNF con superficies específicas de unos 100 m2/g presentan diámetros de unos 24 

nm aproximadamente. 

4.2. Aplicación de las CNF enzimáticas en suspensiones papeleras 

Incremento en la superficie específica de las suspensiones de fibras celulósicas es una 

propiedad deseada en pastas papeleras donde se requieren mejoras en las propiedades 

mecánicas del papel. Por lo tanto, es de esperar que la adición de nanofibras de celulosa 

con alta superficie específica induzca un incremento en la resistencia de un papel. La 

figura 6 muestra como la longitud a ruptura evoluciona en relación con el incremento 

en la carga enzimática y el tiempo de contacto.  

  

Figura 6: Evolución de la longitud a ruptura de papeles reforzados con CNF tratadas con distintas cargas 
enzimáticas y tiempos de contacto. Los porcentajes indican el incremento en relación con el papel original 
con una longitud a ruptura inicial de 2054 m. 

+4
6

.9
% +8

6
.4

%

+9
5

.7
%

+9
9

.9
%

+5
3

.5
%

+9
0

.4
%

+9
6

.8
%

+1
0

2
.9

%

+5
4

.9
% +1

0
1

.8
%

+1
0

4
.8

%

1
0

1
.7

%

-500

500

1500

2500

3500

4500

5500

80 160 240 320

Lo
n

gi
tu

d
 a

 r
u

p
tu

ra
 (

m
)

Dosis enzimas (g/t)

2 horas 3 horas 4 horas BKHP



Endo-β-1,4-glucanas para la fabricación de micro/nanocelulosa: propiedades y aplicaciones 

    
 

 
126 

 

El incremento en el tiempo de contacto y la carga enzimática producen efectivamente 

mayor superficie específica en las CNF y, por tanto, un aumento en la cantidad de 

puentes de hidrógeno que pueden formarse entre fibras. La formación de dichos 

puentes es el principal mecanismo responsable de la resistencia del papel. La figura 5 

muestra que los incrementos más importantes dependen mucho más de la carga 

enzimática que el tiempo de contacto, ya que las mejoras en longitud de ruptura son 

menos significativas que cuando se comparan cargas distintas. No obstante a partir de 

160 g de enzima por tonelada de pasta, los incrementos se mantienen más o menos 

constantes. Esto se debe a que, a partir de cierto punto, el aumento del área enlazada 

entre fibras (relative bonded area) ya no se incrementa ya que toda el área disponible 

ha sido ya enlazada; esto conlleva a un estancamiento en la progresión de la longitud a 

ruptura. Es por esto que las CNF preparadas a partir de la oxidación TEMPO, las cuales 

suelen tener superficies específicas mayores, aumentan de manera más significativa la 

resistencia del papel. No obstante, es bien sabido el fuerte deterioro que las CNF TEMPO 

producen en la capacidad de drenaje de las pastas papeleras, mientras que en el caso 

de las CNF enzimáticas esta reducción de la drenabilidad es mucho más moderada.  

Las propiedades de las CNF las convierten en una alternativa interesante al refino 

mecánico que la industria papelera aplica a las pastas celulósicas como método para 

incrementar la resistencia del papel. Dicho refino, dependiendo de su intensidad, 

incrementa de manera considerable la superficie específica de las fibras al provocar 

fibrilación externa de las mismas, a la vez que incrementa su flexibilidad. Sin embargo, 

el refino mecánico presenta también inconvenientes tales como reducción en la 

longitud de las fibras, producción de finos y en general deterioro de las pastas, lo que 

puede reducir de manera significativa las propiedades originales de la fibra y por tu tanto 

su reaprovechamiento. Esto se hace más crítico si se tiene en cuenta que en el futuro se 

exigirá un aprovechamiento más sostenible de los recursos forestales que son la 

principal fuente de pastas celulósicas para la producción de papel. Es por estas razones 

que el uso de las CNF representa una alternativa interesante al refino mecánico 

tradicional ya que pueden ayudar a reducir la cantidad de refino aplicado, lo que 

ayudaría a preservar las propiedades originales de las fibras y por tanto incrementar la 

vida útil de las mismas.  

Para evaluar la efectividad de las CNF en pastas papeleras a nivel industrial, se procedió 

a la aplicación de un 3 % de CNF en pastas refinadas industrialmente a dos distintas 

intensidades: 75 y 135 kW/t de pasta. La influencia sobre la longitud a ruptura del papel 

fabricado a partir de las pastas reforzadas se muestra en la figura 7. 
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Figura 7: Evolución de la longitud a ruptura de diferentes papeles refinados y reforzados con CNF 
pretratadas con distintas dosis de enzimas y tiempos de contacto variables. 

La adición de CNF enzimática indujo mejoras en la resistencia del papel en ambos tipos 

de pastas refinadas; los incrementos más altos se logran a añadiendo CNF que han sido 

tratadas con dosis enzimáticas de 160 g/t y tiempos de contacto de 4 horas. A partir de 

aquí, el incremento en la dosis no se traduce en más incremento en la longitud de 

ruptura y esto ocurre en los dos tipos de pastas utilizadas.  La longitud a ruptura más 

alta se acercaba a los 6000 m y se observó en las pastas refinadas más intensamente 

(135 kwh/t). La figura 6 también demuestra que la pasta refinada a 75 kwh/t y 

adicionada con un 3 % de las CNF-320/4 alcanza una longitud a ruptura ligeramente 

superior a la registrada en la pasta únicamente refinada a 135 kWh/t sin CNF añadidas. 

Estos resultados indican que la adición de CNF permite efectivamente reducir la 

cantidad de refino a aplicar sobre una pasta papelera sin perder las propiedades 

requeridas. Además, la reducción en la cantidad de refino permitiría preservar en mayor 

medida las propiedades originales de las fibras, lo que permitiría alargar la vida útil de 

las mismas. La correcta combinación de adición de CNF y refino mecánico permitiría 

obtener pastas papeleras con las propiedades deseadas sin deteriorar de manera 

intensa las fibras. Se debe destacar que las longitudes a ruptura se han obtenido 

corresponden a papeles donde las fibras presentan orientación anisotrópica, por lo 

tanto es de esperarse que en condiciones de fabricación industrial donde las fibras del 

papel están orientadas en el mismo sentido, la longitud a ruptura sea aún superior a los 

resultados presentados aquí.  

Un fenómeno interesante que se observa a partir de los resultados es que el incremento 

en longitud a ruptura en pastas con mayor grado de refino es inferior que en aquellas 

con menos refino o sin refinar del todo. Por ejemplo, si tomamos la muestra CNF-320/4 

vemos que produjo un aumento de 102 % en la longitud a ruptura de la pasta sin refinar, 

del 76 % en la pasta refinada a 75 kWh/t y de tan solo el 39 % aproximadamente en la 

pasta refinada a 135 kWh/t. La principal explicación ofrecida por diversos autores ante 

este fenómeno se basa en que, en el caso de las fibras refinadas, la interacción entre 

estas mismas también aumenta en comparación con las fibras no refinadas, provocando 

que las CNF no tengan tanta superficie específica disponible para enlazarse.  

Otro aspecto importante a tener en cuenta antes de considerar a las CNF como 

alternativa real para su uso, ya sea como aditivos en otras aplicaciones, es el costo de 
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fabricación, así como las ventajas ambientales delante de otras alternativas. Para el 

presente trabajo, la muestra CNF-160/4 fue la más balanceada en términos de 

incremento en la longitud de ruptura y costo de producción, el cual fue de 1.93 € por 

kilogramo seco de nanofibra, de los cuales 0.33 céntimos corresponden a los reactivos 

usados y 1.598 € al costo de la energía utilizada (contabilizando tanto la usada para la 

hidrólisis enzimática como para la homogenización). A partir de este costo podemos 

calcular que, adicionar un 3 % de CNF a una pasta papelera sin refinar vale 57.9 € por 

tonelada de papel. Por otro lado, para alcanzar la misma longitud a ruptura inducida por 

las CNF mediante la aplicación de refino mecánico, se necesitan 135 kWh/t, lo que 

equivale a 10.8 € por tonelada (considerando que el kW/h vale 0.08 €), es decir, 

aproximadamente 10 veces menos que al aplicar CNF. Es necesario recalcar que, si bien 

en la comparativa las CNF parecen una alternativa poco atractiva, el costo de los 

reactivos utilizado en el cálculo corresponde a precios de pequeñas cantidades a nivel 

de laboratorio; asimismo, la tecnología de la fabricación de las CNF como aditivo en 

papel es relativamente nueva delante del refino mecánico, el cual es una técnica 

industrial establecida y optimizada desde hace varias décadas. Por lo tanto, es de 

esperar que posteriores investigaciones acerca de la optimización de los costos de 

producción de CNF para su uso como aditivos en la industria papelera mejoren 

sensiblemente las perspectivas de aplicación a gran escala. 

El segundo artículo de la presente tesis continuó con el estudio de las CNF enzimáticas 

como aditivos del papel, pero en esta ocasión aplicadas en combinación con CNF 

fabricadas vía oxidación TEMPO. En el momento de su publicación, dicho artículo fue el 

primero en explorar la utilización de dos tipos distintos de CNF sobre un mismo soporte 

papelero. El objetivo principal era obtener incrementos significativos en la resistencia 

del papel sin utilizar ningún tipo de refino mecánico. Para esta ocasión, las CNF 

enzimáticas usadas fueron las CNF-240/4 siguiendo los mismos criterios de optimización 

desarrollados en el artículo anterior. En el caso de las CNF TEMPO, se fabricaron de dos 

tipos: TEMPO/5-CNF y TEMPO/15-CNF, donde los números corresponden a la cantidad 

de NaClO en milimoles por gramo de celulosa oxidada. Los distintos tipos de CNF fueron 

caracterizados y comparados entre sí para comprender mejor su interacción con las 

fibras papeleras. Los resultados de dicha caracterización están resumidos en la tabla 3. 

Las diferencias observadas entre las CNF enzimáticas y las oxidadas con 5 mmoles de 

NaClO son notorias en prácticamente todas las propiedades analizadas excepto en el 

desempeño estándar al ser aplicadas en una pasta papelera (3 %). En general, las CNF 

TEMPO presentaron un mayor rendimiento de nanofibrilación (93 %), indicando que la 

mayor parte de las fibras estaban dentro del rango nanométrico. Esto se tradujo 

también en que las suspensiones de las CNF-TEMPO tuvieran una mayor transmitancia 

a 600 nm de casi 80 %. Es interesante observar que en contra de lo esperado, las CNF 

enzimáticas presentaron un grado de polimerización inferior a las TEMPO. La demanda 

catiónica fue considerablemente más alta en las CNF TEMPO, producto también de su 

alto contenido carboxílico. 
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Tabla 3: Caracterización de los diferentes tipos de CNF usados en combinación sobre un mismo soporte 
papelero. 

Tipo de CNF 
Desempeño 

estándar 
 Δ(%) 

Rendimiento 
(%) 

Transmitancia a 
600nm 

(%) 

Consumo 
energético 
(kW·h/kg) 

Grado de 
polimerización 

Enz-CNF 108.52 34.0 37.1 19.11 333 
TEMPO/5-CNF 109.15 93.0 78.6 7.61 488 

 

Tipo de CNF 
Demanda 
catiónica 
(µeq·g/g) 

Contenido 
carboxílico 
(µeq·g/g) 

Superficie 
específica* 

(m2/g) 

Diámetro* 
(nm) 

Resistencia a 
tracción 
(MPa) 

Enz-CNF 258 42 105.2 23.8 82.4 
TEMPO/5-CNF 1295 881 201.6 12 90.3 

*Valor estimado 

En cuanto a sus propiedades físicas, las CNF TEMPO mostraron una superficie específica 

que aproximadamente doblaba a la de su contraparte enzimática y la mitad del 

diámetro. En cuanto a la resistencia a tracción de los nanopapeles fabricados con ambos 

tipos de CNF, las CNF TEMPO fueron más resistentes que las CNF enzimáticas, lo que 

está en concordancia con su mayor grado de polimerización.  

Las CNF caracterizadas fueron aplicadas primero en masa sobre una pasta papelera sin 

refinar con el fin de analizar las diferencias en las propiedades del papel resultante con 

respecto al tipo de CNF utilizada. Los resultados (presentes en la tabla 3) indican que las 

propiedades mecánicas de los papeles no presentan grandes variaciones con respecto 

al tipo de CNF utilizada. Sin embargo, sí que se aprecian diferencias importantes en la 

drenabilidad de las pastas. En la tabla 4 se observa que, a una misma cantidad de CNF, 

las nanofibras enzimáticas inducen un deterioro de la drenabilidad mucho más 

moderado en comparación con las CNF TEMPO. 

Tabla 4: Propiedades mecánicas y drenabilidad de papeles reforzados con CNF. 

Contenido 
de CNF 

Tipo de CNF °SR 
Longitud a ruptura 

(m) 
Reventamiento 

(kPa·m2/g) 
Cohesión interna 

(J/m2) 

0 - 15 2054±95 0.87±0.1 61.4±7.2 

1.5 
TEMPO/5-CNF 25 3407±89 1.64±0.3 117.4±9.8 

Enz-CNF 21 3384±101 1.60±0.2 112.4±10.1 

3 
TEMPO/5-CNF 33 4296±79 2.12±0.5 161.4±13.4 

Enz-CNF 24 4283±91 2.09±0.3 151.5±8.7 

4.5 
TEMPO/5-CNF 41 4521±108 2.24±0.4 168.9±16.7 

Enz-CNF 29 4578±110 2.30±0.6 164.7±10.2 

 

Este resultado debe tenerse en consideración también al comparar la factibilidad en el 

uso de un tipo determinado de nanofibras ya que un deterioro significativo en el °SR no 

es deseado en la fabricación del papel. Como complemento del estudio de las 

propiedades mecánicas, las propiedades físicas de los papeles reforzados con CNF 

también se estudió y los resultados se presentan en la tabla 5. 
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Tabla 5: Propiedades físicas de los papeles reforzados con CNF. 

Contenido 
CNF 

Tipo de CNF 
Grosor 
(μm) 

Densidad 
(g/cm3) 

Mano 
(cm3/g) 

Opacidad 
(%) 

Porosidad 
(%) 

Porosidad 
Gurley 

(s) 

0 - 145.52 0.524 1.91 88.6 65.07 1.1 

1.5 

TEMPO/5-
CNF 

142.31 0.541 1.85 88.1 63.93 1.8 

Enz-CNF 138.64 0.551 1.81 88.2 63.27 2.1 

3 

TEMPO/5-
CNF 

140.17 0.553 1.81 87.5 63.13 3.4 

Enz-CNF 133.88 0.570 1.76 87.6 62.00 3.0 

4.5 

TEMPO/5-
CNF 

138.06 0.566 1.77 87.1 62.27 5.2 

Enz-CNF 129.34 0.587 1.70 87.0 60.87 3.8 

 

El grosor de los papeles se reduce conforme aumenta la cantidad de CNF; esto conlleva 

un incremento de la densidad y reducción en el parámetro de la mano. Es interesante 

notar que las mayores densidades se observaron en los papeles reforzados con CNF 

enzimáticas. En lo que respecta a la opacidad se observó una reducción muy ligera de la 

misma. Esto en parte puede explicarse si consideramos que las CNF tienen dimensiones 

por debajo de la longitud de onda visible, por lo que no se espera que dispersen la luz 

visible. El ligero descenso en la opacidad puede atribuirse más bien a la disminución en 

el grosor del papel a un mismo gramaje.  

La porosidad medida como el porcentaje de espacio vacío en el papel se redujo también, 

aunque las reducciones más significativas fueron vistas en las muestras reforzadas 

nuevamente con CNF enzimáticas. En lo que respecta a la porosidad Gurley, las CNF 

TEMPO provocaron un mayor aumento en el tiempo de paso del aire durante el ensayo. 

En general los resultados indican que la adición de CNF modifican sensiblemente las 

características físicas del papel al hacerlo más compacto y por tanto más denso. Esto 

puede deberse a que, durante la formación del papel, las nanofibras de celulosa que 

flotan libremente en la suspensión de fibras se comportan como finos que reducen el 

radio del menisco que aparece durante el drenado del agua cuando se forma el papel, 

lo cual incrementa la diferencia de presión entre la fase acuosa y los alrededores; esto 

ayuda a aproximar más a las fibras unas con otras, lo cual incrementa el número de 

puentes de hidrógeno que se forman entre las fibras cuando se seca el papel. Este 

mecanismo también ayuda a reducir el diámetro de los poros entre fibras, lo que 

influencia directamente en los resultados del porcentaje de espacio vacío y porosidad 

Gurley.  

Los papeles reforzados con CNF fueron posteriormente tratados con una suspensión de 

CNF aplicadas superficialmente con una varilla. Solamente se utilizaron CNF-TEMPO 

para aplicación superficial ya que experimentos anteriores demostraron que las CNF 

enzimáticas no inducían mejores destacables en el papel seco cuando eran aplicadas de 

manera superficial en comparación con las CNF TEMPO. Una posible razón para este 
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comportamiento es las diferencias de tamaño y rendimiento de fibrilación entre ambos 

tipos de CNF. En concreto, el mayor tamaño de las CNF enzimáticas puede impedir que 

las fibras penetren en la estructura poco porosa de los papeles reforzados previamente 

con CNF en masa. En cambio, las CNF TEMPO, gracias a su menor diámetro y longitud 

pueden penetrar con mayor facilidad entre los poros del papel y enlazarse con otras 

fibras en el interior de la estructura del papel.  

Dos tipos de CNF TEMPO se usaron para aplicación superficial, identificadas como 

TEMPO-5/CNF y TEMPO-15/CNF, donde los números indican la cantidad de NaClO en 

milimoles aplicada por gramo de celulosa durante la oxidación TEMPO. Es bien sabido 

que la cantidad de NaClO usada durante la oxidación determina la longitud y diámetro 

promedios de las CNF. Por lo tanto, es de esperar que CNF muy oxidadas penetrarán 

más fácilmente en el papel. A partir de estos dos tipos de CNF se produjeron dos 

suspensiones denominadas A/5 y A/15; la primera solución estaba compuesta de 0.45 

% en peso de TEMPO/5-CNF y 2.5% de almidón, mientras que la solución A/15 estaba 

compuesta por un 0.45 % en peso de TEMPO/5-CNF y la misma cantidad de almidón que 

en la solución anterior. Mediante el cálculo de la densidad del papel seco tras la 

aplicación superficial fue posible determinar la cantidad de CNF retenidas durante la 

aplicación. La figura 8 muestra la evolución de esta propiedad en función de la cantidad 

de CNF enzimáticas aplicadas en masa y el tipo de solución aplicada en superficie.  

   

Figura 8: Incremento en la densidad tras la aplicación de las soluciones contra el contenido de CNF 
enzimáticas en el papel. 

Un aspecto interesante que muestra la figura 8 es que el mayor aumento en densidad 

inducido por la aplicación superficial se presentó en los papeles no reforzados con 

nanofibras; además, los incrementos fuer  on disminuyendo conforme el contenido de 

CNF en el papel era mayor. Es también destacable que la solución A/15 produjo siempre 

los incrementos más altos en densidad. Este comportamiento confirma que las CNF con 

un mayor contenido carboxílico y por tanto menor diámetro y longitud penetran mejor 

en la estructura del papel. Estos resultados también confirman la fuerte dependencia de 

la longitud de las CNF con el grado de oxidación.  
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En cuanto a las propiedades mecánicas, los papeles tratados con la suspensión A/15 

presentaron las mejores propiedades mecánicas. Los resultados de toda la 

caracterización mecánica se encuentran en la tabla 6. Los resultados también indican 

que, de manera similar a lo que se observó en la densidad, el incremento en la longitud 

a ruptura disminuyó en aquellos papeles con mayor cantidad de CNF aplicadas en masa. 

Esta tendencia pueda estar relacionada con la menor porosidad de los papeles 

reforzados con mayores cantidades de CNF, lo cual impide la penetración de las 

nanofibras. Sin embargo, si tenemos en cuenta el incremento global de la longitud a 

ruptura del papel reforzado con respecto al que no lo está, notamos que el aumento es 

del 270 % en relación con las propiedades originales. También se observa un aumento 

importante en la cohesión interna para todas las muestras, aunque los incrementos más 

amplios se dieron tras la aplicación en masa de las CNF. 

 

Tabla 6: Propiedades físicas y mecánicas de papeles reforzados con CNF enzimáticas y tratados 
superficialmente con CNF TEMPO. 

Solución 

Contenido 
CNF 

(%) 

Longitud a ruptura 

(m) 
Incremento 
longitud a 

ruptura 

(%) 

Cohesión 
interna 

(J/m2) 

Densidad 

(g/cm3) Antes de 
aplicación 
superficial 

Después de 
aplicación 
superficial 

A/5 

0 2054±95 3834±92 86.7 88.3±6.2 0.570 

1.5 3384±101 5177±101 52.9 120.8±4.8 0.585 

3 4283±91 6062±87 41.5 170.5±3.8 0.598 

4.5 4578±110 6093±63 33.1 193.4±9.2 0.608 

A/15 

0 2054±95 4327±110 110.7 87.1±7.7 0.580 

1.5 3384±101 6144±105 81.6 127.2±8.6 0.592 

3 4283±91 7658±85 78.8 177.4±10.1 0.604 

4.5 4578±110 7672±72 67.6 205.5±11.8 0.610 

 

Para entender cómo la presencia del almidón influencia la fijación de las nanofibras 

sobre el papel, un tercer tipo de suspensión fue preparada la cual contenía únicamente 

0.45% en peso de TEMPO/15-CNF y se aplicó sobre el mismo tipo de soporte papelero 

que se utilizó en los experimentos anteriores. Los resultados mostraron que la aplicación 

superficial de CNF sin almidón también mejora la densidad del papel en proporciones 

similares a las observadas en papeles tratados con las soluciones que contienen 

almidón. Sin embargo, el aumento de las propiedades mecánicas fue inferior en los 

papeles tratados con la solución sin almidón en comparación con los papeles tratados 
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con soluciones que sí contienen almidón. Este comportamiento demuestra que la 

presencia del almidón debe jugar un rol importante en el proceso de fijación de las CNF 

sobre las fibras del papel, contribuyendo de manera decisiva en el aumento de las 

propiedades mecánicas del papel. La figura 9 resume claramente el efecto que los tres 

tipos de suspensiones ejercen sobre la longitud a ruptura del papel tratado. 

La figura muestra que, en general, la aplicación superficial de pequeñas cantidades de 

nanofibras efectivamente aumenta la longitud a ruptura del papel, pero la mejora se 

vuelve más significativa cuando la suspensión contiene almidón; los mejores resultados 

se observaron en las muestras tratadas con la suspensión A/15 aplicada sobre papeles 

reforzados previamente con 3 y 4.5 % en peso de nanofibras, lo cual dio como resultado 

longitudes a ruptura cercanas a las 8000 m. Estos resultados son destacables si 

recordamos que no se aplicó ningún tipo de refino mecánico previo a las fibras.  

La microscopía electrónica de barrido permitió observar asimismo el aspecto superficial 

que los papeles tratados tienen (figura 10). Las microfotografías muestran la estructura 

del papel original sin ningún tipo de tratamiento superficial ni adición de CNF en masa.  

 

Figura 9: Efecto sobre la longitud a ruptura de papeles cubiertos superficialmente con los tres tipos de 
suspensiones preparadas. 

En este tipo de papel, se observan los grandes espacios y poros existentes entre fibras. 

En cambio la muestra tratada que corresponde a un papel tratado muestra una 

estructura mucho más compacta donde los espacios y poros entre fibras han sido 

parcialmente ocupados por las CNF, tanto las aplicadas en masa como superficialmente.  
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Figura 10: Microfotografía electrónica de barrido de A) un papel sin ningún tipo de tratamiento, y B) un 
papel con CNF aplicadas en masa y superficialmente. 

En ambas fotografías puede verse también que los papeles en cualquier caso presentan 

fibras bien definidas donde su superficie se preserva en buena manera en comparación 

a lo que suelen presentar las fibras refinadas mecánicamente.  

Si bien la combinación de CNF enzimáticas adicionadas en masa junto con CNF TEMPO 

aplicadas superficialmente ofrece mejoras significativas en las propiedades a resistencia 

del papel, es importante señalar que la aplicabilidad de esta técnica a nivel industrial 

aún debe ser estudiada a profundidad con tal de entender las posibles modificaciones 

en los equipos y procesos de fabricación del papel a gran escala. 

El siguiente paso en el uso de CNF enzimáticas en soportes papeleros consistió en su 

aplicación sobre papeles fabricados a partir de residuos de cajas de cartón los cuales 

fueron refinados enzimáticamente previo a la adición de las CNF. Este estudio se realizó, 

con el objetivo de fabricar papeles para altos desempeños, con longitudes a ruptura 

superiores a las vistas en papeles liner comerciales. Para este caso, se usaron refinos 

tanto mecánicos como enzimáticos de las fibras, para poder realizar una comparativa 

sobre el efecto que ambos procesos tienen sobre las propiedades de los productos 

finales. Las CNF fueron fabricadas utilizando el mismo proceso de hidrólisis enzimática 

que el usado en los experimentos anteriores.  

Debido a que los papeles fabricados a nivel industrial presentan en general mejores 

propiedades mecánicas que los hechos en laboratorio, debido a la orientación de las 

fibras (homogénea para los industriales), las propiedades mecánicas de los papeles 

industriales se tomaron en cuenta como referencia para los papeles a fabricar en 

laboratorio. La caracterización mecánica y física de estos papeles comerciales arrojó los 

resultados presentes en la tabla 7. 
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Tabla 7: Propiedades físico-mecánicas de papeles test-liner comerciales. 

G 
(g/m2) 

LRDM  

(m) 
LRCD  

(m) 
EDM  

(GPa) 
ECD  

(GPa) 

CI 
(J/m2) 

PA 
(s) 

120 5534 ± 54 2457 ± 81 4.7 ± 0.1 1.8 ± 0.1 245 ± 12 25.7 ± 3 

G: gramaje; LRDM: Longitud a ruptura dirección máquina; LRCD: Longitud a ruptura contra dirección; CI: 
cohesión interna; PA: permeabilidad al aire. 

Los resultados indican la gran diferencia existente en la longitud a ruptura y el módulo 

de Young cuando estos son medidos en dirección máquina y transversalmente. Estas 

diferencias se deben a la orientación de las fibras, la cual unidireccional en el sentido 

máquina; esto está provocado por la diferencia de velocidad entre el flujo de entrada de 

la pasta y la etapa de drenado. Esto provoca que la resistencia sea más del doble en los 

papeles con fibras orientadas en comparación a las que no lo están. Si bien estos valores 

pueden ser modificados por muchas otras variables durante el proceso de fabricación 

tales como diferencia de velocidad, consistencia de la pasta, uso de aditivos y tipo de 

fibra utilizado, son una buena referencia de las propiedades del papel fabricado a escala 

industrial. Para entender el efecto que el reciclado tiene sobre las propiedades de las 

fibras, se desintegraron cajas de cartón y la pasta resultante fue refinada y caracterizada. 

Los resultados están resumidos en la tabla 8. 

Tabla 8: Propiedades físico-mecánicas de papeles fabricados a partir de cajas de cartón recicladas y 
refinadas a distintas intensidades en un molino PFI. LR=longitud a ruptura; CI=cohesión interna; 
PA=permeabilidad al aire; lfw=longitud de la fibra ponderada en longitud. 

Intensidad de refino  

(REV PFI) 
°SR 

LR 

(m) 

E 

(GPa) 

CI 

(J/m2) 

PA 

(s) 

𝒍𝒘
𝒇

 

(µm) 

Finos* 

(%) 

0 44 ± 1 3064 ± 41 4.3 ± 0.1 165 ± 15 14 ± 1 755 ± 21 45.9 ± 0.4 

500 47 ± 0 3438 ± 51 4.7 ± 0.1 208 ± 18 26 ± 3 711 ± 31 52.0 ± 0.6 

1000 53 ± 1 3877 ± 39 5.0 ± 0.2 311 ± 26 34 ± 1 672 ± 22 55.8 ± 0.2 

1500 61 ± 1 4356 ± 48 5.8 ± 0.1 397 ± 37 71 ± 4 603 ± 30 58.2 ± 0.3 

*Porcentaje de finos en longitud. 

El refinado mecánico, aunque podría considerarse ligero, provoca un gran deterioro de 

la drenabilidad de la pasta. Si bien la longitud a ruptura, rigidez y cohesión interna se 

incrementan, los resultados obtenidos mediante este método no se acercan a los 

observados en el papel liner fabricado industrialmente. Si bien un refino mecánico más 

intenso podría aplicarse para recuperar las propiedades originales de la fibra, el 

descenso en la drenabilidad de la pasta sería más allá de lo considerado como aceptable 

en la industria papelera. El deterioro de la drenabilidad viene explicado en buena parte 

por el aumento de finos y la reducción en la longitud de las fibras como demuestran los 

resultados observados en la tabla 8. Es interesante comparar estos resultados con los 

obtenidos a partir de las mismas fibras pero refinadas enzimáticamente y adicionadas 

con CNF enzimáticas (tabla 9). Se observa que, si bien existe un importante deterioro de 

la drenabilidad de la pasta, la longitud a ruptura de los papeles tratados 



Endo-β-1,4-glucanas para la fabricación de micro/nanocelulosa: propiedades y aplicaciones 

    
 

 
136 

 

enzimáticamente es muy superior en comparación con pastas con un °SR similar. Por 

ejemplo, las pastas refinadas a 1500 revoluciones en molino PFI desarrollaron una 

longitud a ruptura de 4356 m y un °SR de 61; en cambio, el refino enzimático produjo 

papeles con una longitud a ruptura ligeramente superior y con un °SR de 47, bastante 

similar al observado en la pasta original sin refinar.  

Tabla 9: Propiedades físico-mecánicas de papeles fabricados a partir de cajas de cartón recicladas y 
refinadas enzimáticamente. LR=longitud a ruptura; CI=cohesión interna; PA=permeabilidad al aire; 
lfw=longitud de la fibra ponderada en longitud. 

 
CNF (%) °SR 

LR 

(m) 

E 

(GPa) 

CI 

(J/m2) 

PA 

(s) 

𝒍𝒘
𝒇

* 

(µm) 

Finos* 

(%) 

Sin tratar 0 44 ± 1 3064 ± 41 4.3 ± 0.1 165 ± 15 14 ± 1 755 ± 21 45.9 ± 0.4 

Tr
at

am
ie

n
to

 

En
zi

m
át

ic
o

 0 47 ± 1  4473 ± 55 5.8 ± 0.1 372 ± 21 62 ± 3 752 ± 33 46.2 ± 0.2 

1.5 52 ± 1 5123 ± 37 5.8 ± 0.1 425 ± 33 98 ± 2 751 ± 24 46.1 ± 0.2 

3.0 59 ± 1 6038 ± 61 5.8 ± 0.1 467 ± 24 124 ± 2 751 ± 22 46.4 ± 0.3 

4.5 64 ± 1 6689 ± 60 5.9 ± 0.2 502 ± 18 177 ± 4 748 ± 19 46.7 ± 0.4 

* Porcentaje de finos en longitud. 

La adición de CNF enzimáticas produjo incrementos importantes en la longitud a ruptura 

del papel y la cohesión interna, si bien la rigidez se mantuvo prácticamente constante 

independientemente de la cantidad de nanofibras añadidas y en valores muy similares 

a los vistos en las pastas refinadas en molino. Como era de esperarse, la porosidad se 

redujo en función de la cantidad de CNF añadidas. En cuanto a las propiedades físicas 

destaca la baja presencia de finos tras el tratamiento enzimático en comparación con el 

mecánico, mientras que la longitud de las fibras se reduce moderadamente. Estas dos 

últimas propiedades explican por qué el °SR se mantiene a niveles inferiores a las 

observadas en las pastas refinadas mecánicamente: la menor producción de finos y la 

preservación en buena medida de la longitud original de la fibra hacen que la reducción 

en la capacidad de drenaje de la fibra sea menos drástica que la vista utilizando refinos 

mecánicos. En general estos resultados son destacables ya que si los comparamos con 

las propiedades de los papeles liner comerciales, vemos que las pastas tratadas 

enzimáticamente y reforzadas con CNF tienen desempeños que superan con creces los 

ofrecidos por las pastas comerciales estudiadas como ejemplo.  

A partir de estos resultados es posible predecir el comportamiento que las pastas 

tratadas enzimáticamente y reforzadas con CNF tendrían en una máquina de papel a 

nivel industrial donde las fibras estarían orientadas en una sola dirección. Los resultados 

de dichas predicciones se presentan en la figura 11. 
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Figura 11: Longitud a ruptura estimada de las pastas a nivel del pope. 

De acuerdo a estas estimaciones, la longitud a ruptura de los papeles refinados 

enzimáticamente sería de hasta 7264 m al nivel del pope, esto es un 31 % por encima 

de los requerimientos comerciales para papeles liner/fluting usados como referencia 

para el presente trabajo. Esto demuestra que los tratamientos enzimáticos representan 

una importante alternativa al refino mecánico ya que se obtienen altas prestaciones de 

resistencia sin comprometer de manera importante la capacidad de drenaje de la fibra, 

al mismo tiempo que se preservan en buena medida las propiedades originales de la 

fibra, lo que permitía alargar los ciclos de reaprovechamiento de los residuos de papel y 

cartón. Asimismo, la adición de un 4.5 % en peso de CNF enzimática en combinación con 

el biorefino haría posible conseguir longitudes a ruptura de casi 11000 m. Estos niveles 

de longitud a ruptura permitirían fabricar papeles para aplicaciones con altos 

requerimientos de resistencia; asimismo, el incremento en la longitud a ruptura 

permitiría reducir el gramaje de ciertos papeles o incrementar la cantidad de cargas 

minerales que suelen aplicarse al papel para reducir costos sin comprometer los 

requerimientos de resistencia de acuerdo a su aplicación. 

4.3. Exploración de nuevas aplicaciones para las CNF: aerogeles y 

nanopapeles magnéticos 

Una vez demostrada la viabilidad de las fibras de celulosa como aditivos que aumentan 

la resistencia en las pastas papeleras, la siguiente parte de la tesis consistió en expandir 

las posibles aplicaciones de las CNF en campos distintos al papelero aprovechando varias 

de las propiedades más destacables de las nanofibras de celulosa, en particular su alta 

superficie específica. Para ello, se realizaron estudios sobre la factibilidad en la 

fabricación de aerogeles y nanopapeles. Los aerogeles son producidos cuando 

suspensiones acuosas de nanofibras son congeladas y liofilizadas para obtener una 

estructura esponjosa con una gran superficie específica y cierta estabilidad dimensional. 

Para la presente tesis, se propuso la fabricación de aerogeles a partir de CNF tratadas 
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con AKD como absorbentes del petróleo y otros hidrocarburos que son derramados 

accidentalmente en el mar.  

Si bien las CNF enzimáticas han sido presentadas hasta ahora como alternativa viable y 

verde a las CNF obtenidas con pretratamientos químicos, es importante señalar que 

para la fabricación de aerogeles se utilizaron tanto CNF obtenidas vía TEMPO (debido a 

la alta superficie específica propia de este tipo de nanofibras gracias a su alto nivel de 

nanofibrilación) así como CNF obtenidas enzimática y mecánicamente, esto con el fin de 

analizar como diferentes nanofibras con distintas propiedades influencian en las 

propiedades finales de los aerogeles. Previo a la fabricación de los aerogeles, ambos 

tipos de CNF fueron tratadas con AKD, un reactivo altamente utilizado en la industria 

papelera para conferir propiedades hidrofóbicas a las fibras de celulosa. Mediante 

variaciones en el pretratamiento y en la cantidad de AKD añadido a las CNF, se fabricaron 

diferentes tipos de aerogeles con el fin de observar como la calidad de las CNF y la 

dosificación del AKD, afectan las propiedades de absorción de hidrocarburos.  

 

Figura 12: Comportamiento de una gota de agua sobre un aerogel sin AKD (M-0) y otro con AKD (M2). 

Visualmente, los aerogeles no presentaron ninguna diferencia destacable entre todas 

las muestras preparadas, tanto enzimáticas como TEMPO. La parte del aerogel que 

había estado en contacto con el recipiente era más suave y homogénea en aspecto que 

la parte que estaba en contacto con el aire, debido seguramente a la compactación por 

gravedad que sufren las CNF en el fondo del recipiente. Una primera prueba cualitativa 

sobre la hidrofobicidad de los aerogeles tratados con AKD se muestra en la figura 11. La 

caracterización de los tres tipos de CNF utilizadas se resume en la tabla 10. Se observan 

grandes diferencias entre las CNF obtenidas químicamente y el resto de tipos de 

nanofibras fabricadas. 
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Tabla 10: Caracterización de las CNF previo al tratamiento con AKD. 

Tipo de CNF 
Contenido 
carboxílico 
(meq-g/g) 

Demanda 
catiónica 
(meq-g/g) 

Rendimiento 
(%) 

Superficie 
específica 

(m2/g) 

Diámetro 
(nm) 

TEMPO 1376.6 2021.6 96.12 293.48 9.09 
EENZIMÁTICAS 75.2 272.9 41.28 88.72 30.06 

MECÁNICAS 76.4 216.2 22.13 62.73 42.51 

 

El contenido carboxílico y por tanto la demanda catiónica son mucho más altas en las 

CNF obtenidas por oxidación TEMPO, mientras que son bastante similares entre las 

enzimáticas y las mecánicas. En cuanto al rendimiento de nanofibrilación, las CNF 

TEMPO tienen un 96 %,  seguidas de las enzimáticas y las mecánicas con un 41 y 22 % 

respectivamente. Como ya se ha mencionado, un aspecto importante es la superficie 

específica que pueden aportar los distintos tipos de CNF y en este apartado destacan las 

CNF TEMPO con una superficie de 293 m2/g. De la misma manera, las CNF TEMPO 

presentaron los diámetros teóricos más pequeños. Una vez que las CNF fueron 

modificadas con diferentes cantidades de AKD, se procedió a la caracterización de los 

aerogeles. La propiedad más importante a considerar es la porosidad del aerogel. La 

figura 13 muestra la porosidad (como porcentaje de espacio vacío) para todas las 

muestras producidas. En general, todos los aerogeles presentaron altas porosidades, 

entre el 95 y el 99 %. 

 

Figura 13: Evolución de la porosidad de los aerogeles en función de la cantidad de AKD. 

Los aerogeles preparados a partir de CNF TEMPO presentaron los valores de porosidad 

más altos, seguido por las CNF enzimáticas y las mecánicas. Estos resultados eran de 

esperarse una vez vista la caracterización previa de las CNF. Una de las ventajas 

encontradas con la adición de AKD es que se puede observar un ligero aumento de la 

porosidad de algunas de las muestras conforme se aumenta la cantidad de AKD. Está 

claro que la presencia del AKD reduce la hidrofilicidad de las fibras y bloquea 
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parcialmente la formación de puentes de hidrógeno. Si bien esto bloquea la capacidad 

de hinchamiento de las CNF debido a la absorción de agua, el AKD también reduce el 

encogimiento de la estructura del aerogel, probablemente debido a la reducción en las 

fuerzas de atracción entre fibras cuando el agua es eliminada durante la liofilización. Si 

bien una alta porosidad debería implicar una alta capacidad de absorción de 

hidrocarburo, otros factores como estabilidad dimensional de los aerogeles, influencian 

la capacidad de absorción de hidrocarburos o agua en condiciones dinámicas.  

Las mediciones del ángulo de contacto de los diferentes aerogeles se muestran en la 

figura 14. Los resultados indican que tan sólo con la presencia de cantidades cercanas al 

1 % ya se pueden obtener incrementos significativos en el ángulo de contacto para todos 

los tipos de CNF utilizados. Sin embargo los incrementos más destacados se observan 

en las CNF TEMPO y mecánicas. El aumento en el ángulo de contacto es continuo hasta 

un 6 %, a partir del cual se observa una estabilización del ángulo de contacto para todas 

las muestras. El valor más alto se observa en las CNF mecánicas con un 6 % de AKD 

(142º). En general los aerogeles preparados a partir de CNF enzimáticas mostraron 

ángulos de contacto más bajos que el resto de muestras, especialmente cuando la 

cantidad de AKD oscilaba entre el 1 y el 4 %. Durante la preparación de los aerogeles con 

CNF enzimáticas se observó una especie de laminación en el aerogel, lo cual pudo haber 

afectado de manera negativa a la dispersión del AKD.  

 

Figura 14: Evolución del ángulo de contacto en relación con la cantidad de AKD aplicada. 

La microfotografía electrónica de rastreo permitió observar la estructura del aerogel a 

base de CNF TEMPO antes y después del tratamiento con AKD (figura 15). Las imágenes 

muestran que los aerogeles están formados por una red de nanofibras con múltiples 

enlaces y puntos de unión entre ellas formando así una red tridimensional. El pequeño 

recuadro de la fotografía superior muestra asimismo las dimensiones nanométricas de 

las fibras. Las estructuras de mayor grosor observados corresponden a agregados de 

nanofibras que suelen formarse durante la eliminación del agua durante el proceso de 
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liofilización. En la misma figura, en la parte inferior derecha, se observa el efecto que el 

AKD tiene sobre las fibras. Básicamente, el AKD forma una barrera sobre las fibras que 

bloquea su interacción con el agua, lo que genera la hidrofobicidad de los aerogeles.  

Es importante recalcar que los diámetros de las nanofibras que aparecen en las 

microfotografías son mayores a los estimados teoréticamente. Esto se debe a diversos 

factores. Primero, los diámetros teóricos son calculados a partir de la superficie 

específica teórica, la cual a su vez es estimada a partir de la cantidad de grupos 

carboxílicos y la demanda catiónica. Estos dos análisis se realizan en suspensión acuosa 

donde las fibras están individualizadas y forman puentes de hidrógeno con el agua 

circundante y no entre ellas. Al eliminar el agua (congelada) durante el proceso de 

liofilización, las fibras tienden a establecer puentes de hidrógeno entre ellas, lo que las 

compacta formando estructuras más gruesas compuestas por haces de nanofibras. 

 

Figura 15: Microfotografía electrónica de rastreo de a), b) aerogel a base de CNF TEMPO sin modificar con 
AKD; c) aerogel modificado con 6% de AKD. 

La capacidad de absorción de hidrocarburos se determinó bajo condiciones estáticas y 

dinámicas. La figura 16 muestra la evolución de la absorción de agua y aceite de motor 

de coche (como ejemplo de hidrocarburo) por parte de los aerogeles en condiciones 

estáticas.  
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Figura 16: Absorción de agua y aceite de los aerogeles en condiciones estáticas. 

Los resultados indican que, a mayor cantidad de AKD presente en el aerogel, se 

incrementan los gramos de aceite absorbido por gramo de celulosa. Por otro lado, el 

aumento en la cantidad de AKD reduce la capacidad de absorción del agua. De manera 

similar a lo visto en la gráfica de la evolución del ángulo de contacto, la mayor capacidad 

de absorción de aceite se dio en las muestras con un contenido de AKD de alrededor del 

1 %. La mayor absorción se observó en los aerogeles de CNF mecánicas, con una 

absorción de casi 140 g/g, mientras que los otros dos tipos de CNF llegaron a máximos 

de alrededor de 110 g/g. Es interesante observar que mayores cantidades de AKD 

redujeron la capacidad de absorción de los aerogeles de CNF mecánicas y enzimáticas, 

mientras que las CNF TEMPO los valores se mantuvieron más o menos constantes a 

partir de 2 % de AKD. Es probable que un 1 % de AKD sea suficiente para saturar la 

superficie de las CNF, lo que hace que mayores cantidades de AKD ya no induzcan 

incrementos en la hidrofobicidad de las fibras. Los geles sin modificar, en cambio 

retuvieron aproximadamente la misma cantidad de aceite y agua. En condiciones 

estáticas, el aceite permanece en la superficie durante el ensayo debido a su baja 

densidad respecto al agua; esto facilita la absorción del aceite, lo que conduce a que los 

resultados deban ser considerados con cierta precaución ya que dichas condiciones no 

se suelen observar en situaciones reales. Asimismo, la densidad y viscosidad de los 

hidrocarburos, tamaño de poro del aerogel y turbulencias en el medio pueden influir de 

manera decisiva en la capacidad de absorción de los aerogeles. Por lo tanto, se procedió 

a realizar los mismos experimentos de absorción pero esta vez bajo condiciones 

dinámicas. Los resultados son mostrados en la figura 16. 
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Figura 17: Evolución de la absorción de agua y aceite en condiciones dinámicas de los aerogeles tratados 
con AKD. 

Se puede observar que no se presentan datos para los aerogeles sin tratamiento de AKD 

y en algunos casos solo se pudieron obtener resultados para aerogeles tratados con un 

6 % o más de AKD. Esto se debe a que, bajo condiciones dinámicas, algunos aerogeles 

se desintegraron en el agua y no pudieron ser recuperados para poder medir la cantidad 

de agua/aceite absorbida. Esta desintegración pudo deberse a que en estos aerogeles 

los enlaces entre nanofibras no eran lo suficientemente fuertes o eran demasiado pocos 

como para mantener la estabilidad dimensional de la estructura del aerogel. Los peores 

resultados en este sentido se observaron en los aerogeles fabricados a partir de CNF 

enzimáticas, las cuales sólo pudieron ser testadas a partir de un 6 % de AKD añadido, 

cantidades que permitieron que el aerogel preservara su forma y peso original. Las CNF 

enzimáticas no sólo presentaron la menor estabilidad dimensional, sino que también 

tuvieron la absorción de aceite más baja de todo el conjunto de muestras. En cambio, 

las CNF mecánicas volvieron a mostrar los mejores resultados como ya hicieron en 

condiciones estáticas. Es importante destacar también que el máximo peso de aceite 

absorbido se observó en condiciones dinámicas, concretamente en la muestra de CNF 

mecánicas con un 1 % de AKD (poco más de 140 g/g). Estas diferencias son provocadas 

por las turbulencias en condiciones dinámicas que fuerzan la entrada de los líquidos del 

exterior hacia el seno del aerogel. De hecho, se puede constatar que en el caso de las 

CNF mecánicas sólo es necesario 0.5 % de AKD para mantener la estabilidad dimensional 

y la forma del aerogel bajo condiciones dinámicas.  

Una tendencia observada en ambas condiciones es que los aerogeles fabricados a partir 

de CNF TEMPO presentan siempre la capacidad de absorción de agua más alta de todas 

las muestras con independencia de la cantidad de AKD añadida. Esto es de esperar ya 

que el AKD bloquea los grupos OH de la superficie de las fibras mediante la introducción 
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de grupos β-ketoester, por lo tanto nanofibras con una alta superficie específica tendrán 

una mayor capacidad de fijar AKD que las enzimáticas y las mecánicas, que poseen una 

menor superficie específica. Esto significa que los aerogeles de CNF TEMPO podrían ser 

capaces de fijar mayores cantidades de AKD lo que aumentaría su capacidad de 

absorción de hidrocarburos.  

Un aspecto importante a tener en cuenta en los aerogeles es su capacidad para ser 

reutilizados una vez se han saturado de hidrocarburos. Para esto los aerogeles fueron 

sumergidos en tolueno para remover el aceite absorbido y fueron colocados 

nuevamente en un recipiente con agua y aceite. La figura 18 muestra los resultados de 

los experimentos de reciclabilidad en aerogeles tratados con un 10 % de AKD.  

 

Figura 18: Reciclabilidad de aerogeles tratados con 10% de AKD. 

Se eligieron solamente los aerogeles con un 10 % de AKD ya que fueron los que 

mostraron la mejor estabilidad dimensional y mantuvieron su peso tras la absorción de 

aceite. Los aerogeles fabricados con CNF TEMPO solamente resistieron un ciclo de 

reutilización, mientras que el resto resistieron hasta 3 ciclos, si bien mostraron 

diferentes grados de absorción de agua y aceite con cada ciclo. Los aerogeles a base de 

CNF TEMPO mostraron la menor capacidad de absorción de aceite tras un primer ciclo 

de reutilización. Por su parte, los aerogeles de CNF mecánicas exhibieron un buen 

comportamiento de absorción de aceite con cada ciclo, mientras que los aerogeles 

enzimáticos sufrieron una pérdida en su capacidad de absorción con cada ciclo de 

reutilización. En general los resultados demuestran que las CNF modificadas con AKD 

son una solución viable para la fabricación de materiales absorbentes de hidrocarburos 

en el agua. En este caso las CNF obtenidas por métodos puramente mecánicos parecen 

ofrecer las mejores prestaciones en comparación con los otros tipos analizados, no sólo 

en la capacidad de absorción sino también en su reutilización y costo, ya que este tipo 

de CNF en particular es relativamente económico comparado con las CNF TEMPO y 

enzimáticas. 
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Otro tipo de estructura que puede ser producida a partir de las CNF son los nanopapeles, 

los cuales consisten en membranas o films formados cuando el agua es evaporada de 

una suspensión de nanofibras. Los nanopapeles suelen presentar gran transparencia, 

altas propiedades mecánicas y ligereza, propiedades interesantes para una amplia gama 

de aplicaciones. 

Inicialmente, fue estudiada la producción de nanopapeles con las nanofibras obtenidas 

a distintos porcentajes de enzima y comparados con los valores obtenidos en 

nanopapeles producidos con nanofibras de celulosa obtenidas mediante oxidación 

TEMPO a pH básico con distintos niveles de oxidación. Los resultados obtenidos de las 

propiedades mecánicas de los distintos nanopapeles se muestran en la figura 19. 

 

Figura 19: Evolución de la resistencia, módulo de Young i transmitancia a 600 nm de los distintos 
nanopapeles 

La figura 19, muestra la influencia del pretratamiento utilizado para la producción de las 

distintas nanofibras, así mismo como la severidad de éste, en las propiedades mecánicas 

y ópticas. En este sentido, la diferencia presentada entre los nanopapeles obtenidos 

mediante CNF de oxidación TEMPO y CNF de hidrolisis enzimática son producidas por 

las diferencias en las propiedades intrínsecas de las mismas. Siendo, crucial en las 

propiedades de los nanopapeles resultantes la superficie específica y el rendimiento de 

nanofibrilación de las mismas. 

Por otro lado la producción de nanopapeles con la adición de nanopartículas de otros 

materiales, por ejemplo metales, confiere nuevas propiedades a los nanopapeles, lo que 

amplía la variedad de usos posibles para este tipo de membranas. Para la presente tesis 

se desarrollaron membranas para altavoces a partir de nanopapeles dotados con 

partículas de ferrita. La figura 20 resume la metodología seguida para la fabricación de 

los nanopapeles a base de CNF enzimáticas modificados con ferrita y su caracterización. 
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Figura 20: Procedimiento experimental para la fabricación de nanopapeles modificados con ferrita. 

El contenido de ferrita varió de un 10 hasta un 70 % en peso en relación con la cantidad 

de CNF del nanopapel. En cuanto a las propiedades físicas de los nanopapeles (tabla 11) 

el gramaje se mantuvo alrededor de unos 60 g/m2. Se eligió este gramaje con la 

intención de contar con nanopapeles lo suficientemente resistentes para poder 

asegurar su durabilidad durante las pruebas de sonido. 

Tabla 11: Propiedades físicas de los nanopapeles en función de la cantidad de ferrita añadida. 

% Fe3O4 
Gramaje 

(g/m2) 
Espesor 

(µm) 
Densidad 
(g/cm3) 

0 59.37±0.68 41±1 1.45 
10 62.01±1.02 39±0 1.59 
20 60.28±0.73 38±1 1.59 
30 58.36±0.51 41±1 1.42 
40 58.91±0.19 42±0 1.40 
50 61.39±0.87 45±2 1.34 
60 61.51±1.13 46±0 1.34 
70 60.09±0.98 44±0 1.37 

 

En cambio, el espesor aumentó conforme se incrementaba la cantidad de ferrita, 

llegando a ser de hasta unos 46 µm en las muestras con un 60 % en peso de ferrita. Por 

su parte la densidad de los nanopapeles se redujo progresivamente a medida que se 

añadía más ferrita. Esto se debe a que, si bien la ferrita es mucho más densa que la 

celulosa (4.8 g/cm3 contra 1.5), la densidad del nanopapel se reduce a partir de 

contenidos del 20 % en ferrita ya que esta no tiene la misma capacidad de compactación 

y flexibilidad que las CNF, lo que provoca mayores espesores mientras el gramaje se 

mantiene constante. 
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El análisis de las propiedades mecánicas de los nanopapeles adicionados con ferrita se 

muestra en la figura 21. Se observa un descenso más o menos lineal de la resistencia a 

tracción en función de la cantidad de ferrita adicionada.  

 

Figura 21: Evolución de la resistencia a tracción de los nanopapeles en relación con la cantidad de ferrita 
presente. 

El descenso en la resistencia del nanopapel se debe a la introducción de partículas que 

interrumpen la continuidad de la matriz de nanopapel, lo cual disminuye la capacidad 

de transmisión de carga entre las nanofibras, comprometiendo la resistencia del 

nanopapel. Las membranas de los altavoces, cuando son usadas, están en constante 

movimiento vibratorio; la intensidad de las vibraciones depende de la frecuencia del 

campo magnético el cual, a su vez, está en función de la corriente que fluye a través de 

la bobina. La rigidez de los nanopapeles es un parámetro importante a ser controlado si 

se quiere asegurar una buena emisión de sonido. La presencia de la ferrita produjo un 

descenso en la rigidez original del nanopapel y por ende un aumento en la deformación 

del mismo. Si bien un descenso en la rigidez del nanopapel podría ser deseable para su 

uso en altavoces, la pérdida en resistencia a tracción puede comprometer la integridad 

del nanopapel cuando esté en vibración. Por lo tanto, un buen equilibrio entre 

flexibilidad y resistencia es deseable para lograr un buen sonido y eliminar ruidos 

indeseables en la medida de lo posible. Para poder valorar el desempeño de los 

nanopapeles, se realizó una modelización del funcionamiento de los mismos con un 70 

% en peso de ferrita. Como se puede observar en la figura 22, el máximo desplazamiento 

ocurre en el centro del nanopapel. Este desplazamiento se cuantificó en 0.5 mm 

aproximadamente. Sin embargo, las partes más externas del nanopapel fueron las zonas 

sometidas a mayor estrés durante la simulación. Se debe recordar, sin embargo, que en 

situaciones reales, los nanopapeles estarían sometidos repetidamente a 

desplazamientos bidireccionales. Sin embargo, la modelación permite establecer un 

factor mínimo de seguridad de 27, lo que demuestra la factibilidad de utilizar 

nanopapeles reforzados con ferrita como membranas de altavoces. 
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Figura 22: Modelaje del desplazamiento de los nanopapeles ante tensión perpendicular. 

Los resultados de las pruebas de sonido están presentes en la figura 23. La gráfica 

muestra un comportamiento uniforme de todos los nanopapeles modificados con 

ferrita. En general, las frecuencias no son reproducidas de la misma manera por los 

altavoces. La sensibilidad más alta se observó en frecuencias contenidas dentro de la 

tercera banda de 500 Hz. 

 

Figura 23: Intensidad del sonido para cada membrana en función de la frecuencia. 

Este comportamiento podría haber estado condicionado por la tensión acumulada en el 

nanopapel y el diámetro de los diafragmas testados. Los resultados muestran un 

decremento en el nivel de eficiencia de reproducción del sonido conforme se 

incrementa la frecuencia. Es difícil determinar si esta pérdida en la calidad del sonido 
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está condicionada por la masa de los nanopapeles (la cual es muy similar entre uno y 

otro nanopapel a pesar de las cantidades variables de ferrita) o a las características del 

mismo solenoide utilizado. Cualquiera que sea el caso, los resultados muestran que el 

prototipo de altavoz debe ser mejorado para alcanzar una mínima calidad de sonido 

reproducido. Un aspecto que queda demostrado es que la cantidad de ferrita presente 

en los nanopapeles influencia favorablemente la reproducción y fidelidad del sonido; 

esto se debe a que el nanopapel responde de mejor manera al mismo campo magnético 

si la cantidad de ferrita es mayor. El hecho de que la calidad de reproducción acústica se 

mantiene casi constante a pesar del contenido de ferrita se debe a que el gramaje no 

varía significativamente entre una muestra y otra. Por lo tanto, el escenario ideal sería 

la adición de un contenido máximo de ferrita para que el altavoz no pierda calidad en la 

reproducción del sonido. Una posible solución de futuro para este tipo de aplicaciones 

podría ser la aplicación de plastificantes en los nanopapeles con el fin de reducir la 

rigidez de los mismos y permitir así la adición de más ferrita, o bien substituir 

parcialmente las nanofibras de celulosa por fibras de dimensiones micrométricas. 
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5. Conclusiones generales 

La fabricación de nanofibras de celulosa a partir de fibras madereras pretratadas 

mediante hidrólisis enzimática es un método viable para la obtención de CNF con una 

importante capacidad de refuerzo sobre pastas papeleras. Tras un proceso de 

optimización de la hidrólisis enzimática, las CNF obtenidas de esta manera ofrecen una 

capacidad de refuerzo comparable a la observada en CNF obtenidas mediante métodos 

químicos que pueden ser costosos a escala industrial. 

La adición de las CNF enzimáticas en suspensiones papeleras produce un aumento en la 

resistencia del papel al promover un mayor número de puentes de hidrógeno entre 

fibras. Esto también hace disminuir la porosidad y el grosor del papel a un mismo 

gramaje, lo que incrementa la densidad del mismo. La opacidad también disminuye 

ligeramente, debido probablemente a la reducción en el espesor del papel. 

La aplicación de las CNF enzimáticas puede combinarse con otros métodos de refino 

tales como el mecánico y el biorefino para producir papeles con altas prestaciones de 

resistencia. En particular, el uso combinado de CNF juntamente con el biorefino permitió 

obtener longitudes a ruptura muy superiores a las obtenidas mediante sólo refino 

mecánico en papeles tipo liner/fluting. Una de las principales ventajas de esta 

metodología combinada es que las fibras papeleras conservan en gran medida sus 

propiedades originales, lo que puede alargar la vida útil de las mismas y permitir más 

ciclos de reciclado.  

Las CNF pueden ser añadidas en masa directamente a la suspensión de fibras o bien 

aplicadas superficialmente en combinación con almidón sobre el papel ya formado. Este 

método puede ser interesante en el caso de que el deterioro en la capacidad de drenaje 

de las pastas originada por la presencia de las CNF sea un problema. La combinación de 

distintos métodos de aplicación juntamente con el biorefino o el refino mecánico 

permiten la producción de papeles con altas prestaciones de resistencia al tiempo que 

se podrían ajustar las propiedades deseadas, ya sea añadiendo más o menos nanofibras 

o ajustando la intensidad del refino. 

Las CNF en general presentan propiedades que las hacen interesantes para su aplicación 

en otros campos a parte del papelero. Los experimentos realizados demostraron que es 

posible la fabricación de aerogeles, de baja densidad y gran capacidad de absorción, y 

nanopapeles de altas propiedades mecánicas. Los aerogeles resultaron ser materiales 

interesantes para su uso como absorbentes de hidrocarburos derramados en el agua 

cuando las nanofibras son hidrofobizadas con AKD, el cual no sólo reduce la afinidad de 

las CNF por el agua, sino que mejora la estabilidad dimensional de los aerogeles en el 

agua bajo condiciones de agitación. Es importante mencionar que pare este tipo de 

aplicación las CNF preparadas exclusivamente con métodos mecánicos presentaron la 

mejor absorción de hidrocarburo y estabilidad dimensional, permitiendo incluso su 

reutilización una vez el aceite era limpiado del aerogel. 
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Por su parte, las CNF mezcladas con nanopartículas de ferrita fueron utilizadas para 

fabricar membranas conductoras para altavoces. La ferrita proporcionó conductividad 

al nanopapel al tiempo que la rigidez del mismo se vio reducida. Se comprobó que la 

calidad de sonido y potencia del mismo están ligados directamente a la cantidad de 

ferrita añadida, de tal manera que mayores cantidades de la misma mejoran la calidad 

del sonido.  

En general, se puede concluir que las CNF obtenidas por vía enzimática pueden 

encontrar aplicaciones en una gran variedad de campos científicos y tecnológicos gracias 

a su gran versatilidad y disponibilidad, lo que justifica que el futuro se continúe con su 

investigación sobre nuevas aplicaciones. 
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