
 
 

 

 

 

 

PRODUCCIÓN, CARACTERIZACIÓN Y 
APLICACIÓN DE NANOFIBRAS PROCEDENTES 

DE PULPAS DE ALTO RENDIMIENTO CON 
ELEVADO CONTENIDO EN LIGNINA 

 
 
 

Ferran Serra Parareda 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
Per citar o enllaçar aquest document:   
Para citar o enlazar este documento: 
Use this url to cite or link to this publication: 

http://hdl.handle.net/10803/675753  

 
 

 
 
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/deed.ca  
 
 
 
Aquesta obra està subjecta a una llicència Creative Commons Reconeixement-
NoComercial-CompartirIgual  
 
Esta obra está bajo una licencia Creative Commons Reconocimiento-NoComercial-
CompartirIgual 
 
This work is licensed under a Creative Commons Attribution-NonCommercial-
ShareAlike licence 
 
 

 

http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/deed.ca


 
 

 

 
 

 

 
 
 
 

Tesis doctoral 

Producción, caracterización y 
aplicación de nanofibras procedentes 

de pulpas de alto rendimiento con 
elevado contenido en lignina 

 
 
 
 

Ferran Serra Parareda 

2022 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

 

  



Tesis doctoral

Producción, caracterización y 
aplicación de nanofibras procedentes 

de pulpas de alto rendimiento con 
elevado contenido en lignina 

Ferran Serra Parareda

2022 

PROGRAMA DE DOCTORADO EN TECNOLOGÍA 

Dirigida por: Dr. Marc Delgado Aguilar 

Tutor: Dr. Pere Mutjé Pujol 

Memoria presentada para optar al título de DOCTOR POR LA UNIVERSITAT DE GIRONA 



 
 

  



 
 

 

 

 

 

 

 

 

El Dr. Pere Mutjé Pujol, catedrático del Departamento de Ingeniería Química, Agraria y 

Tecnología Alimentaria de la Universitat de Girona, y el Dr. Marc Delgado Aguilar, profesor lector 

del Departamento de Ingeniería Química, Agraria y Tecnología Alimentaria de la Universitat de 

Girona, 

 

DECLARAMOS 

 

Que el trabajo titulado “Producción, carcaterización y aplicación de nanofibras procedentes 

de pulpas de alto rendimiento con elevado contenido en lignina”, que presenta el Sr. Ferran 

Serra Parareda para la obtención del título de doctor ha sido realizado bajo nuestra tutoría y 

dirección. 

 

Y, para que así conste a los efectos oportunos, firmamos el presente documento. 

 

 

 

 

Dr. Pere Mutjé Pujol    Dr. Marc Delgado Aguilar 

Tutor      Director 

 

 

 

  



 
 

 

  



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

“Believe and act as if it were impossible to fail” 

Charles Kettering 

 

 

 

  



 
 

 

 



Producción, caracterización y aplicación de nanofibras procedentes de pulpas de alto 

rendimiento con elevado contenido en lignina 

 

I 
 

AGRAÏMENTS 

M’agradaria expressar el meu agraïment a totes les persones que han participat i 

m’han donat suport durant el transcurs de la present tesi doctoral. En primer lloc, 

expresso el meu agraïment al director de la present tesi doctoral, Dr. Marc Delgado, per 

la seva implicació i dedicació. Gràcies pel teu suport y recolzament, i per ajudar-me en 

el bon desenvolupament d’aquesta tesi doctoral. En segon lloc, m’agradaria agrair al 

meu tutor de tesi, Dr. Pere Mutjé, per la seva dedicació i professionalisme, i també 

entusiasme, que de ben segur m’han encoratjat per realitzar la present tesi. De la mateixa 

manera, m’agradaria agrair a tots els membres del grup LEPAMAP-PRODIS, sense 

excepció, pel suport i ajuda que m’han brindat en tot moment. 

Voldria dedicar un especial agraïment a la meva parella, Mar, pel seu recolzament 

incondicional i la seva comprensió en tot moment. Gràcies de tot cor per estar sempre al 

meu costat, per escoltar-me, i per la teva paciència. M’agradaria també dedicar un 

agraïment als meus amics, amb ells m’he sentit recolzat en tot moment. Gràcies 

igualment a tots per comprendre la meva falta de temps durant l’elaboració d’aquesta 

tesi. 

També voldria expressar al meu sentit agraïment a la meva mare, per ajudar-me i 

recolzar-me desde que era un nen. No hi ha suficients paraules per expressar tant 

d’agraïment. Per descomptat, al meu germà, que desde sempre ha estat al meu costat 

quan l’he necessitat. De la mateixa manera, agrair a tota la meva família per estar al meu 

costat. Finalment, vull donar les gràcies al meu pare, que per desgracia ja no està entre 

nosaltres. Una persona que mai em va fallar i que sempre portaré al cor. Et trobo molt a 

faltar. Per això i molt més, aquesta tesi doctoral va dedicada a tu.    

 

 

 

 

  



  Ferran Serra Parareda 
                                                                                                                                                                  2022 

 

II 
 

 

  



Producción, caracterización y aplicación de nanofibras procedentes de pulpas de alto 

rendimiento con elevado contenido en lignina 

 

III 
 

COMPENDIO DE TRABAJOS PUBLICADOS 

La tesis titulada “Producción, caracterización y aplicación de nanofibras procedentes de pulpas 

de alto rendimiento con elevado contenido en lignina” se presenta como un compendio de cinco 

artículos, cuatro de ellos publicados y otro en estado de revisión. Todos los trabajos han sido 

publicados en revistas indexadas en el Journal Citation Reports (JCR) e incluidas en el primer 

cuartil de la categoría.  

Artículo 1 

Serra-Parareda, F., Aguado, R., Tarrés, Q., Mutjé, P. and Delgado-Aguilar, M. (2021). “Chemical-

free production of lignocellulosic micro- and nanofibers from high-yield pulps: Synergies, 

performance, and feasibility” Journal of Cleaner Production, vol. 313., num. 127914. Artículo 

publicado. 

Factor de impacto 2020: 9,297, posición 3 de 44 en GREEN & SUSTAINABLE SCIENCE & 

TECHNOLOGY (1er cuartil). 

Artículo 2 

Serra-Parareda, F., Aguado, R., Tarrés, Q., Mutjé, P. and Delgado-Aguilar, M. (2021). 

“Potentiometric back titration as a robust and simple method for specific surface area 

estimation of lignocellulosic fibers” Cellulose, vol. 28, pp 10815 - 10825. Artículo publicado. 

Factor de impacto 2020: 5,044, posición 1 de 22 en MATERIALS SCIENCE, PAPER & WOOD (1er 

cuartil). 

Artículo 3 

Serra-Parareda, F., Tarrés, Q., Pèlach, M. A., Mutjé, P., Balea, A., Monte, M. C., Negro, C. and 

Delgado-Aguilar, M. (2021). “Monitoring fibrillation in the mechanical production of 

lignocellulosic micro/nanofibers from bleached spruce thermomechanical pulp” International 

Journal of Biological Macromolecules, vol. 178, pp 354 - 362. Artículo publicado. 

Factor de impacto 2020: 6,953, posición 9 de 74 en CHEMISTRY, APPLIED (1er cuartil). 

Artículo 4 

Serra-Parareda, F., Tarrés, Q., Mutjé, P., Balea, A., Campano, C., Sanchez-Salvador, J. L., Negro, 

C. and Delgado-Aguilar, M. (2021). “Correlation between rheological measurements and 

morphological features of lignocellulosic micro/nanofibers from different softwood sources” 

International Journal of Biological Macromolecules, vol. 187, pp 789 - 799. Artículo publicado. 

Factor de impacto 2020: 6,953, posición 9 de 74 en CHEMISTRY, APPLIED (1er cuartil). 



  Ferran Serra Parareda 
                                                                                                                                                                  2022 

 

IV 
 

Artículo 5 

Serra-Parareda, F., Aguado, R., Arfelis, S., Xifré, R., Fullana-i-Palmer, P. and Delgado-Aguilar, M. 

“Techno-economic and environmental evaluation of a market pulp reinforced with micro-

/nanofibers as a strengthening agent in packaging paper” Journal of Cleaner Production. Artículo 

en revisión. 

Factor de impacto 2020: 9,297, posición 3 de 44 en GREEN & SUSTAINABLE SCIENCE & 

TECHNOLOGY (1er cuartil). 

 

 

 
 

 

 

 

  



Producción, caracterización y aplicación de nanofibras procedentes de pulpas de alto 

rendimiento con elevado contenido en lignina 

 

V 
 

El autor de la presente tesis contribuyó a los artículos anexos de la 

siguiente manera: 

Artículo 1 

Realizó la parte experimental del trabajo, analizó y evaluó los resultados obtenidos, y participó 

en la redacción del artículo y proceso de revisión.  

Artículo 2 

Realizó la parte experimental del trabajo y participó en la evaluación de los resultados. Ayudó 

en la redacción del trabajo y proceso de revisión.   

Artículo 3 

Realizó la parte experimental del trabajo y participó en la evaluación de los resultados. Condujo 

la redacción del artículo. 

Artículo 4 

Diseñó y realizó la parte experimental del trabajo con la ayuda de los coautores. Evaluó los 

resultados obtenidos y condujo la redacción del artículo.  

Artículo 5 

Realizó la parte experimental del trabajo. Participó en la evaluación de resultados y redacción 

del artículo. 

 

 

  



  Ferran Serra Parareda 
                                                                                                                                                                  2022 

 

VI 
 

 

  



Producción, caracterización y aplicación de nanofibras procedentes de pulpas de alto 

rendimiento con elevado contenido en lignina 

 

VII 
 

ABREVIATURAS 

NC Nanocelulosa 

CNC Nanocristales de celulosa 

CNF Nanofibras de celulosa 

BNC Nanocelulosa bacteriana 

HPH Homogenización a alta presión 

TEMPO 2,2,6,6-Tetrametilpiperidin-1-oxilo 

NaBr Bromuro de sodio 

NaClO Hipoclorito de sodio 

MFC Celulosa microfibrilada 

CMNF Micro-nanofibras celulósicas 

LCMNF Micro/nanofibras lignocelulósicas 

LCNF Nanofibras lignocelulósicas 

MP Pulpa mecánica 

TMP Pulpa termomecánica 

CTMP Pulpa quimicotermomecánica 

SGWP Pulpa mecánica de piedra 

RMP Pulpa mecánica de refinado 

BTMP Pulpa termomecánica blanqueada 

UV Ultravioleta 

PRNS Pulpa reforzada no secada 

PRS Pulpa reforzada secada 

°SR Grado Schopper-Riegler 

SEM Microscopía electrónica de barrido 

TEM Microscopía electrónica de transmisión 

AFM Microscopía de fuerza atómica 

WRV Water Retention Value 

CD Demanda catiónica 

SSA Superficie específica 

PolyDADMAC Cloruro de polidialildimetilamonio 

Pes-Na Polietileno sulfonato sódico 

PVSK Polivinilo sulfato potásico 

CR Rojo Congo 

SSAPolyDADMAC Superficie específica determinada con PolyDADMAC 

SSACR Superficie específica determinada con Rojo Congo 

CC Contenido de grupos carboxilos 



  Ferran Serra Parareda 
                                                                                                                                                                  2022 

 

VIII 
 

γ Velocidad de cizallamiento 

η Viscosidad aparente  

ηn Rendimiento de nanofibrilación 

Ni Velocidad de giro (rpm) 

k Índice de consistencia 

n Índice de fluidez 

lF Longitud media de las fibras 

dF Diámetro medio de las fibras 

fl Porcentaje de finos en longitud 

fp Porcentaje de finos en peso 

DP Grado de polimerización 

Núm. Número 

p. ej. Por ejemplo 

NaCl Cloruro de sodio 

T600nm Transmitancia a 600 nm de longitud de onda 

MP Molino PFI 

PV Pila Valley 

CrI índice de cristalinidad 

UKSP Pulpa kraft no blanqueada de pino 

BKSP Pulpa kraft blanqueada de pino 

RTLP Pulpa reciclada testliner 

RFP Pulpa reciclada fluting 

BKEP Pulpa kraft blanqueada de eucalipto 

LR Longitud de ruptura 

PFD Diagrama de flujo de proceso 

USD Dólar estadounidense 

AC Almidón catiónico 

NS Nanosílice 

CPAM Poliacrilamida catiónica 

PVA Polivinilamina 

CH Chitosán 

SEC Consumo estándar de electricidad 

GN Gas natural 

CO2 Dióxido de carbono 

 

  



Producción, caracterización y aplicación de nanofibras procedentes de pulpas de alto 

rendimiento con elevado contenido en lignina 

 

IX 
 

ÍNDICE DE CONTENIDOS 

 

COMPENDIO DE TRABAJOS PUBLICADOS .........................................................................III 

ABREVIATURAS ............................................................................................................. VII 

ÍNDICE DE CONTENIDOS ................................................................................................. IX 

ÍNDICE DE FIGURAS ........................................................................................................ XI 

ÍNDICE DE TABLAS ......................................................................................................... XV 

RESUMEN ................................................................................................................... XVII 

RESUM ........................................................................................................................ XIX 

ABSTRACT ................................................................................................................... XXI 

1. INTRODUCCIÓN Y ESTADO DEL ARTE ..................................................................... 3 

1.1 PRODUCCIÓN DE NANOCELULOSA ........................................................................................................ 4 

1.1.1 Nanocelulosa bacteriana “Bacterial nanocellulose (BNC)” ............................................ 6 

1.1.2 Nanocristales de celulosa “Cellulose nanocrystals (CNC)” ............................................. 7 

1.1.3 Nanofibras de celulosa “Cellulose nanofibers (CNF)” .................................................... 8 

1.1.4 Pretratamientos mecánicos ......................................................................................... 13 

1.1.5 Oportunidades para pulpas de alto rendimiento ......................................................... 16 

1.2 PROPIEDADES Y APLICACIONES DE LA NANOCELULOSA ............................................................................ 21 

1.2.1 Materiales nanocelulósicos en el sector del papel y cartón ......................................... 23 

1.2.2 Estrategia de masterbatch para la comercialización de las LCMNF ............................ 27 

1.3 PARAMETRIZACIÓN Y MONITORIZACIÓN DE LOS PROCESOS DE FIBRILACIÓN ................................................ 31 

1.3.1 Demanda catiónica (CD) y superficie específica (SSA) ................................................. 34 

1.3.2 Reología de las suspensiones de LCMNF/CMNF .......................................................... 37 

2. OBJETIVO Y JUSTIFICACIÓN DE LA TESIS ............................................................... 45 

2.1 JUSTIFICACIÓN ............................................................................................................................... 45 

2.2 OBJETIVO GENERAL ........................................................................................................................ 46 

2.3 OBJETIVOS ESPECÍFICOS ................................................................................................................... 46 

3. RESULTADOS ...................................................................................................... 51 

3.1 ARTÍCULO I ................................................................................................................................... 51 

3.2 ARTÍCULO II .................................................................................................................................. 87 

3.3 ARTÍCULO III ................................................................................................................................. 99 

3.4 ARTÍCULO IV ............................................................................................................................... 135 

3.5 ARTÍCULO V ................................................................................................................................ 147 

4. DISCUSIÓN GENERAL DE RESULTADOS ............................................................... 195 

4.1 CARACTERIZACIÓN DE LA MATERIA PRIMA (ARTÍCULOS 2, 3 Y 4) ............................................................ 195 

4.2 PRETRATAMIENTO MECÁNICO ......................................................................................................... 196 



  Ferran Serra Parareda 
                                                                                                                                                                  2022 

 

X 
 

4.2.1 Pretratamiento mecánico con pila Valley (artículos 3 y 4) ........................................ 196 

4.2.2 Pretratamiento mecánico con molino PFI (artículos 1 y 2) ........................................ 198 

4.2.3 Estimación de la SSA de las pulpas refinadas (artículo 2) .......................................... 200 

4.3 HOMOGENIZACIÓN A ALTA PRESIÓN (HPH) ....................................................................................... 205 

4.3.1 Producción de LCMNFs mediante pretratamiento con pila Valley (artículos 3 y 4) ... 206 

4.3.2 Producción de LCMNFs mediante pretratamiento con molino PFI (artículo 1) .......... 218 

4.4 ESTRATEGIA DE MASTERBATCH PARA LA COMERCIALIZACIÓN DE LAS LCMNFS Y SU INCORPORACIÓN EN PAPEL 

(ARTÍCULO 5) ............................................................................................................................................. 224 

4.4.1 Evaluación técnica ..................................................................................................... 227 

4.4.2 Evaluación económica y medioambiental .................................................................. 230 

5. CONCLUSIONES ................................................................................................. 237 

6. BIBLIOGRAFÍA ................................................................................................... 241 

 

  



Producción, caracterización y aplicación de nanofibras procedentes de pulpas de alto 

rendimiento con elevado contenido en lignina 

 

XI 
 

ÍNDICE DE FIGURAS 

Figura 1. Número de publicaciones según la base de datos Web of Science desde el año 2006 
hasta el año 2020. Criterio de búsqueda: “nanocellulose” ........................................................... 3 

Figura 2. Número de publicaciones según la base de datos Web of Science en función de las 
diferentes aplicaciones de la nanocelulosa, desde el año 2006 hasta el año 2020. Criterios de 
búsqueda: “nanocellulose; paper and board”, “nanocellulose; nanocomposites”, “nanocellulose; 
paints and coatings”, “nanocellulose; aerogels”, “nanocellulose; textiles”, “nanocellulose; 
electronic devices”, “nanocellulose; construction”, “nanocellulose; biofuels” y “nanocellulose; 
automotive” .................................................................................................................................. 4 

Figura 3. Estructura molecular de la celulosa (a), hemicelulosa (b) y lignina (c) [12] ................... 5 

Figura 4. Estructura jerárquica de las fibras lignocelulósicas [16] ................................................ 6 

Figura 5. Esquematización de los procesos productivos de CNCs y CNFs [50] ............................. 8 

Figura 6. Esquematización del proceso de microfluidización (a) y grinding (b) [70] .................... 9 

Figura 7. Esquematización del proceso de HPH (a) y equipo de HPH (b) [73] ............................ 10 

Figura 8. Mecanismo de oxidación catalítica de los grupos hidroxilos en el carbono 6 de la 
celulosa por el sistema TEMPO/NaBr/NaClO a pH 10 [85] ......................................................... 11 

Figura 9. Equipos de refinado mecánico: a) Pila Valley, b) Molino PFI c) Refinador cónico, d) 
Refinador de discos ..................................................................................................................... 14 

Figura 10. Esquema general de un proceso de fabricación de pulpas kraft con recuperación de 
reactivos [137] ............................................................................................................................. 16 

Figura 11. Modelo simplificado de la estructura de la pared celular vegetal (a), y composición 
química de la pared celular por capas (b) [145] .......................................................................... 18 

Figura 12. Separación de las fibras en pulpas MP (a), TMP (b) y CTMP (c) ................................. 19 

Figura 13. Demanda de materiales nanocelulósicos (a) y previsión de demanda en el sector 
papelero hasta el año 2030 (b). Datos actualizados según el informe de Future Market, Inc. [6]
 ..................................................................................................................................................... 23 

Figura 14. Cartón corrugado compuesto por dos capas externas de testliner y una interna 
ondulada de fluting [215] ............................................................................................................ 26 

Figura 15. Propuesta de adición de LCMNFs mediante la propuesta de masterbatch en una pulpa 
reciclada ...................................................................................................................................... 29 

Figura 16. Estructura del monómero de PolyDADMAC, distancias interatómicas, y ángulos de 
enlaces aproximados. La distancia “a” es 5,43 Å, mientras la “b” es 4,85 Å [281] ..................... 35 

Figura 17. Intercambio iónico (1) y fuerzas de Van der Waals (2) entre el PolyDADMAC y los 
grupos aniónicos en la superficie de la fibra [281] ..................................................................... 35 

Figura 18. Reómetro de Couette y ecuación para conocer la velocidad de cizallamiento. Ni = 
velocidad de giro (rpm) ............................................................................................................... 38 

Figura 19. Comportamiento reológico en función de la velocidad de cizallamiento (a) y tiempo 
(b) ................................................................................................................................................ 39 

Figura 20. Distribución por rango de longitudes en las muestras pretratadas con molino PFI 198 



  Ferran Serra Parareda 
                                                                                                                                                                  2022 

 

XII 
 

Figura 21. Evolución de la SSACR con la CD para las pulpas refinadas con molino PFI y pila Valley
 ................................................................................................................................................... 199 

Figura 22. Evolución del WRV con la diferencia entre la SSACR y SSAPolyDADMAC ......................... 202 

Figura 23. Superficie específica de las fibras (a) y finos (b) ...................................................... 202 

Figura 24. Esquema representativa y simplificada de la difusión del CR y PolyDADMAC a través 
de la estructura de fibras (a) y finos (b) [281] ........................................................................... 203 

Figura 25. Influencia del pH (a) y concentración de NaCl (b) en la CD de la pulpa BTMP ........ 204 

Figura 26. imágenes SEM de las LCMNFs en el primer y último estadio de HPH ..................... 207 

Figura 27. Evolución de los parámetros de CD y WRV con el rendimiento de nanofibrilación (a y 
c, respectivamente) y SSA (b y d, respectivamente) ................................................................. 208 

Figura 28. Difracción de Rayos X de la pulpa BTMP inicial, pulpa pretratada y suspensiones 
homogenizadas ......................................................................................................................... 210 

Figura 29. Microscopia óptica de las pulpas de BTMP, TMP, UKSP y BKSP iniciales y pretratadas 
con pila Valley 60 min ............................................................................................................... 212 

Figura 30. Comportamiento reológico de las muestras homogenizadas de BTMP (a), TMP (b), 
UKSP (c) y BKSP (d). Valores k, n y R2 obtenidos según la relación Ostwald-de Waele ............ 213 

Figura 31. Relación de aspecto de las muestras homogenizadas de BTMP, TMP, UKSP y BKSP
 ................................................................................................................................................... 215 

Figura 32. Imágenes TEM de las suspensiones homogenizadas de BTMP, TMP, UKSP y BKSP 215 

Figura 33. Evolución del WRV (a) y CD (b) con el índice de fluidez (n) de las muestras 
homogenizadas de BTMP, TMP, UKSP y BKSP .......................................................................... 218 

Figura 34. Evolución del rendimiento de nanofibrilación (a), CD (b), WRV (c) y SSA (d) con el 
proceso de HPH, en función del pretratamiento aplicado........................................................ 219 

Figura 35. Proceso de producción de papel reforzado con LCMNF .......................................... 220 

Figura 36. Consumos energéticos de producción de las LCMNFs. La línea discontinua indica el 
consumo durante la etapa de refinado con PFI ........................................................................ 222 

Figura 37. Evolución de la capacidad de refuerzo de las LCMNFs con el coste energético de 
producción ................................................................................................................................ 223 

Figura 38. PFD para la aplicación de LCMNFs en papel. La opción de transporte (línea 
discontinua) se ignora en caso de producción in situ ............................................................... 224 

Figura 39. Etapa 1 de la propuesta. PFD para la producción de pulpas BTMP con elevados 
contenidos de LCMNF (masterbatch) ....................................................................................... 225 

Figura 40. Etapa 2 de la propuesta. PFD para la aplicación de la PRNS (a) y PRS (b) en una pulpa 
reciclada. ................................................................................................................................... 226 

Figura 41. Incremento de la LR de las hojas de papel reforzadas con LCMNF, respecto las no 
reforzadas, en función del contenido de AC ............................................................................. 227 

Figura 42. PRNS (a) y PRS (b) de la pulpa BTMP cargada con un 40% de LCMNFs ................... 228 

Figura 43. Evolución de la LR (a) y °SR (b) de las pulpas PRNS, PRS y referencia ...................... 228 

Figura 44. Porcentaje de reducción en el consumo de agua, emisiones de CO2, costes de 
producción, y costes de transporte mediante la estrategia de masterbatch. Representación en 



Producción, caracterización y aplicación de nanofibras procedentes de pulpas de alto 

rendimiento con elevado contenido en lignina 

 

XIII 
 

función del contenido de LCMNF en pulpas PRNS (a) y PRS (b), y en función de la relación 
PRS/PRNS en las pulpas reforzadas con un 40% de LCMNF (c) y 50 % de LCMNF. ................... 233 

 

  



  Ferran Serra Parareda 
                                                                                                                                                                  2022 

 

XIV 
 

  



Producción, caracterización y aplicación de nanofibras procedentes de pulpas de alto 

rendimiento con elevado contenido en lignina 

 

XV 
 

ÍNDICE DE TABLAS 

Tabla 1. Composición química de la pulpa BTMP ..................................................................... 195 

Tabla 2. Propiedades morfológicas y físicas de la pulpa BTMP................................................. 196 

Tabla 3. Efecto del pretratamiento con pila Valley sobre la pulpa BTMP ................................. 197 

Tabla 4. Efecto del pretratamiento con molino PFI sobre la pulpa BTMP ................................ 198 

Tabla 5. Superficie específica de las fibras (SSA) calculada mediante la adsorción con Rojo Congo 
(SSACR) y PolyDADMAC (SSAPolyDADMAC) ....................................................................................... 201 

Tabla 6. Nomenclatura utilizada para la designación de las LCMNF ......................................... 206 

Tabla 7. Propiedades de las LCMNFs (pretratamiento con pila Valley) .................................... 207 

Tabla 8. Índice de cristalinidad (CrI) y contenido de lignina Klason de la pulpa BTMP inicial, la 
pulpa pretratada y suspensiones homogenizadas .................................................................... 210 

Tabla 9. Morfología de las pulpa BTMP, TMP, UKSP y BKSP iniciales y pretratadas con pila Valley 
60 min ........................................................................................................................................ 211 

Tabla 10. Nomenclatura de las suspensiones homogenizadas de BTMP, TMP, UKSP y BKSP .. 212 

Tabla 11. Composición química de las pulpas BTMP, TMP, UKSP y BKSP ................................. 216 

Tabla 12. Propiedades de las LCMNFs (pretratamiento con molino PFI) ................................. 218 

Tabla 13. Capacidad de refuerzo (LR) y de drenaje (°SR) de las pulpas BKEP, RFP y RTLP reforzadas 
con un 3% de LCMNF ................................................................................................................ 221 

Tabla 14. Costes energéticos de producción de las LCMNF ...................................................... 223 

Tabla 15. Capacidad de refuerzo de las pulpas PRNS y PRS al ser aplicadas como masterbatch 
sobre una pulpa reciclada. 3% de LCMNFs en la composición final. ........................................ 229 

Tabla 16. Cantidad necesaria de PRNS y PRS para alcanzar una LR de 4017 m (+ 57 %) .......... 230 

Tabla 17. Aportaciones de agua, pulpa reciclada, energía mecánica, electricidad y calor para la 
producción de una tona de packaging reforzado, según un caso convencional y la propuesta de 
masterbatch .............................................................................................................................. 231 

Tabla 18. Evaluación económica y medioambiental, según un caso convencional y la propuesta 
de masterbatch ......................................................................................................................... 231 

 

  



  Ferran Serra Parareda 
                                                                                                                                                                  2022 

 

XVI 
 

  



Producción, caracterización y aplicación de nanofibras procedentes de pulpas de alto 

rendimiento con elevado contenido en lignina 

 

XVII 
 

RESUMEN 

La nanocelulosa es un nanomaterial sostenible con excelentes prestaciones físico-

mecánicas, lo cual le otorga un alto potencial en sectores como el papelero, nanocompuestos, 

aerogeles selectivos de disolventes, hidrogeles de liberación controlada de sustancias, sustratos 

para impresión de dispositivos electrónicos y modificadores reológicos, entre otros. La 

producción de nanocelulosa se ha basado tradicionalmente en el uso de fibras celulósicas 

deslignificadas mediante procesos de pulpeado químico. Estos tratamientos eliminan la mayor 

parte de la lignina y reducen también el contenido de hemicelulosa, logrando rendimientos 

másicos cercanos al 50%. Por lo contrario, los procesos de pulpeado termomecánicos, en los 

cuales se evita el uso de agentes químicos, permiten preservar la composición química de la 

materia prima, alcanzando así rendimientos superiores al 95%. En este contexto, y con el 

objetivo de mantener el sector de la nanocelulosa lo más sostenible posible, las pulpas 

termomecánicas son consideradas una opción económica y medioambientalmente más 

atractiva que aquellas fibras altamente deslignificadas. Además, la elevada presencia de lignina 

podría favorecer la desestructuración mecánica de las fibras, confiriendo propiedades 

adicionales al nanomaterial resultante debido el carácter parcialmente hidrofóbico de la lignina.  

La producción de nanocelulosa a partir de fibras termomecánicas con alto contenido de 

lignina vislumbra la posibilidad de una cadena de producción enteramente mecánica, libre de 

agentes químicos u otros aditivos como enzimas, la aplicación de los cuales se adecúa más a 

fibras deslignificadas. En este contexto, uno de los objetivos de la presente tesis es evaluar la 

viabilidad de una línea de producción mecánica low-cost y respetuosa con el medio ambiente, a 

partir de una pulpa de alto rendimiento de abeto, para la obtención de micro/nanofibras 

lignocelulósicas. Adicionalmente, se realiza un estudio energético para optimizar las condiciones 

del pretratamiento y tratamiento.  

Si bien la nanocelulosa dispone de una carta de presentación convincente, su plena 

explotación industrial y comercialización está limitada por varios factores. La transición 

industrial requiere de un sistema de monitorización efectivo, rápido y económico, que permita 

mantener un seguimiento sobre el proceso de producción. En la presente tesis se propone el 

parámetro de caracterización de demanda catiónica, y el comportamiento reológico de las 

suspensiones, como herramientas para monitorizar el proceso productivo. En líneas generales, 

se demuestra que la demanda catiónica puede representar adecuadamente el grado de 

fibrilación del nanomaterial tanto en la etapa de pretratamiento como tratamiento. 

Adicionalmente, la demanda catiónica puede emplearse para estimar, numéricamente, la 

superficie específica de las fibras a través de la cantidad de polielectrolito catiónico consumido 

durante el análisis. Por otro lado, el comportamiento reológico evaluado mediante la relación 

Ostwald-de Waele proporciona información útil sobre el estado morfológico y de fibrilación de 

las micro/nanofibras. Además, la determinación del comportamiento reológico presenta la 
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ventaja de ser una herramienta de caracterización fácilmente implementada en línea con el 

proceso de producción (in-line monitoring). 

La industria papelera es la mayor consumidora de materiales nanocelulósicos en la 

actualidad, un sector en el cual la demanda de fibras recicladas va en aumento para paliar el 

consumo de recursos naturales. Dichas fibras recicladas, muchas de las cuales aplicadas en 

productos de packaging como el cartón corrugado, pierden gradualmente sus propiedades 

debido las sucesivas etapas de reciclado, haciendo necesario reforzarlas para mantener, o 

mejorar, sus prestaciones. En este contexto, se evalúa el potencial de las micro/nanofibras 

lignocelulósicas como agente de refuerzo para productos reciclados de packaging de papel. En 

paralelo, se propone una metodología de comercialización de las micro/nanofibras integradas 

en la misma pulpa de alto rendimiento. Esta metodología se basa en el concepto de masterbatch 

y establece que al combinar estas pulpas con elevados contenidos de micro/nanofibras (10 – 

50%) con una pulpa reciclada, en las proporciones adecuadas, estas actuaran como un efectivo 

agente de refuerzo. La propuesta planteada, además de ser técnicamente viable, consigue 

reducir los costes de transporte y emisiones de dióxido de carbono. 

La presente tesis doctoral se plantea como un compendio de 5 artículos con el objetivo de 

explorar nuevas materias primas para la producción de nanocelulosa, así como impulsar el 

desarrollo industrial del nanomaterial. Más concretamente, los artículos publicados intentan 

afrontar algunos de los desafíos que actualmente obstaculizan el escalado industrial de la 

nanocelulosa, proponiendo métodos de producción más sostenibles y económicos, evaluando 

sistemas de parametrización y monitorización más efectivos, optimizando los procesos 

productivos en base parámetros energéticos y técnicos, y proponiendo vías de comercialización 

económica y medioambientalmente más atractivas.  
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RESUM 

La nanocel·lulosa és un nanomaterial sostenible amb excel·lents prestacions 

fisicomecàniques, la qual cosa li concedeix un alt potencial en sectors com el paperer, 

nanocompostos, aerogels selectius de dissolvents, hidrogels d’alliberament controlat de 

substàncies, substrats per a impressió de dispositius electrònics i modificadors reològics, entre 

d’altres. La producció de nanocel·lulosa s'ha basat tradicionalment en l'ús de fibres 

cel·lulòsiques deslignificades mitjançant processos de pulpejat químic. Aquests tractaments 

eliminen la major part de la lignina i redueixen també el contingut d'hemicel·lulosa, aconseguint 

rendiments màssics propers al 50%. Per contra, els processos de pulpejat termomecànics, en els 

quals s'evita l'ús d'agents químics, permeten preservar la composició química de la matèria 

primera, aconseguint així rendiments superiors al 95%. En aquest context, i amb l'objectiu de 

mantenir el sector de la nanocel·lulosa el més sostenible possible, les fibres termomecàniques 

són considerades una opció econòmica i mediambientalment més atractiva que aquelles fibres 

altament deslignificades. A més, l'elevada presència de lignina podria afavorir la 

desestructuració mecànica de les fibres, i conferir propietats addicionals al nanomaterial 

resultant degut al caràcter parcialment hidrofòbic de la lignina. 

La producció de nanocel·lulosa a partir de fibres termomecàniques amb alt contingut de 

lignina albira la possibilitat d'una cadena de producció completament mecànica, lliure d'agents 

químics o altres additius com enzims, l'aplicació dels quals s'adequa més a fibres deslignificades. 

En aquest context, un dels objectius de la present tesis és avaluar la viabilitat d’una línia de 

producció mecànica low-cost i respectuosa amb el medi ambient, a partir de fibres 

termomecàniques d’avet, per a l’obtenció de micro/nanofibres lignocel·lulòsiques. 

Addicionalment, es realitza un estudi energètic per optimitzar les condicions del pretractament 

i tractament. 

Si bé la nanocel·lulosa disposa d'una carta de presentació convincent, la seva plena 

explotació industrial i comercialització està limitada per diversos factors. La transició industrial 

requereix un sistema de monitoratge efectiu, ràpid i econòmic, que permeti mantenir un 

seguiment sobre el procés de producció. En aquesta tesis es proposa el paràmetre de 

caracterització de demanda catiònica, i el comportament reològic de les suspensions, com a 

eines per monitoritzar el procés de producció. En línies generals, es demostra que la demanda 

catiònica pot representar adequadament el nivell de fibril·lació del nanomaterial tant a l'etapa 

de pretractament com la de tractament. Addicionalment, la demanda catiònica es pot emprar 

per estimar, numèricament, la superfície específica de les fibres a través de la quantitat de 

polielectròlit catiònic consumit durant l'anàlisi. D'altra banda, el comportament reològic avaluat 

mitjançant la relació de Ostwald-de Waele proveeix informació útil sobre la morfologia i l'estat 

de fibril·lació de les micro/nanofibres. A més, la determinació del comportament reològic 

presenta l'avantatge de ser una eina de caracterització fàcilment implementada en línia amb el 

procés de producció (in-line monitoring). 
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A títol d’aplicació, la industria paperera es la major consumidora de materials 

nanocel·lulòsics en l’actualitat, un sector en el qual la demanda de fibres reciclades va en 

augment per pal·liar el consum de recursos naturals. Aquestes fibres reciclades, moltes de les 

quals aplicades en productes de packaging com el cartró corrugat, perden gradualment les 

propietats degut a les etapes de reciclatge, essent necessari reforçar-les per mantenir, o 

millorar, les seves prestacions. En aquest context, s’avalua el potencial de les micro/nanofibres 

lignocel·lulòsiques com agent de reforç per a productes reciclats de packaging de paper.  En 

paral·lel, es proposa una metodologia de comercialització de les micro/nanofibres integrades a 

la mateixa pasta d'alt rendiment. Aquesta metodologia es basa en el concepte de masterbatch i 

estableix que al combinar la pasta amb elevat contingut de micro/nanofibres (10 – 50%), amb 

una pasta reciclada, en les proporcions adequades, aquesta actuarà com un efectiu agent de 

reforç. La proposta plantejada, a més de ser tècnicament viable, aconsegueix reduir els costos 

de transport i emissions de diòxid de carboni. 

La present tesis doctoral es planteja com un compendi de 5 articles amb l’objectiu 

d’explorar noves matèries primes per a la producció de nanocel·lulosa, així com impulsar el 

desenvolupament industrial del nanomaterial. Més concretament, els articles publicats intenten 

afrontar alguns dels desafiaments que actualment obstaculitzen l’escalat industrial de la 

nanocel·lulosa, proposant mètodes de producció més sostenibles i econòmics, avaluant 

sistemes de parametrització i monitorització més efectius, optimitzant els processos productius 

en base a paràmetres energètics i tècnics, i proposant vies de comercialització econòmicament 

i mediambientalment més atractives.  
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ABSTRACT 

Nanocellulose is a sustainable nanomaterial with outstanding physico-mechanical 

properties, a fact that confers the nanomaterial a huge potential in sectors such as the 

papermaking, nanocomposites, aerogels for selective solvent removal, hydrogels for controlled 

drug delivery, substrates for printed electronics and rheological modifiers, among others. The 

production of nanocellulose has traditionally been based on the use of cellulosic fibers 

delignified by chemical pulping processes. These treatments remove most of the lignin and also 

reduce the hemicellulose content, achieving mass yields close to 50%. On the contrary, 

thermomechanical pulping processes, in which the use of chemical agents is avoided, preserve 

the chemical composition of the raw material, thus reaching yields greater than 95%. In this 

context, and with the aim of keeping the nanocellulose sector as sustainable as possible, 

thermomechanical fibers are considered a more economical and environmentally friendly 

option than highly delignified fibers. Furthermore, the elevated presence of lignin could boost 

the mechanical destructuring of the fibers and confer additional properties to the resulting 

nanomaterial due to the partially hydrophobic nature of lignin. 

The production of nanocellulose from thermomechanical fibers with high lignin content 

alludes to the possibility of an entirely mechanical production line, free of chemical reagents or 

other additives such as enzymes, the application of which suits better to delignified fibers. In 

this context, one of the objectives of the present thesis is to assess the viability of a low-cost and 

environmentally respectful mechanical production line, from spruce thermomechanical fibers 

to lignocellulosic micro/nanofibers. Additionally, an energetic study is projected to optimize the 

conditions of the mechanical pretreatment and treatment. 

Despite the numerous benefits associated with the use of nanocellulose, the full 

deployment and commercialization of the nanomaterial is limited by several factors. The 

transition from laboratory to industrial scale requires an effective, fast, and economical 

monitoring system to maintain quality control along the production system. In this thesis, the 

cationic demand parameter and the rheological behaviour of the suspensions are proposed as 

monitoring tools of the production process. It is demonstrated that the cationic demand 

parameter can effectively represent the degree of fibrillation of the fibers and nanomaterial 

both in the pretreatment and treatment stages. Additionally, the cationic demand can be used 

to estimate, numerically, the specific surface area of the fibers through the amount of cationic 

polyelectrolyte consumed during the analysis. On the other hand, the rheological behaviour 

evaluated by means of the Ostwald-de Waele relationship provides useful information on the 

morphology and fibrillation state of the micro/nanofibers. Furthermore, the determination of 

the rheological behaviour has the advantage of being an easily implemented characterization 

tool with the production process. 

The papermaking sector is the largest consumer of nanocellulosic materials nowadays, a 

sector in which the demand for recycled fibers is progressively increasing year to year to relieve 
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the consumption of natural resources. Such recycled fibers, most of which are destined to 

produce packaging items such as corrugated cardboard, gradually lose their properties due to 

the recycling stages, making necessary to reinforce them to maintain, or even improve, their 

performance. In this context, the lignocellulosic micro/nanofibers are evaluated as a reinforcing 

agent for recycled packaging products. In parallel, a micro/nanofiber-reinforced market pulps 

based on the integration of the micro/nanofibers in the same high-yield pulp is proposed. This 

methodology is based on the “masterbatch” concept and suggests that by combining such 

micro/nanofiber-enriched pulps (10 - 50%) with a recycled pulp, at the appropriate percentages, 

they will act as an effective reinforcing agent. The main objective of this proposal is to reduce 

transport costs and carbon dioxide emissions, without excessively compromising the 

reinforcement capacity of the LCMNFs. 

This doctoral thesis is presented as a compendium of 5 articles, with the objective of 

exploring novel raw materials for the production of nanocellulose, as well as boosting the 

industrial deployment of the nanomaterial. More specifically, the published articles attempt to 

overcome some of the challenges that currently hinder the up-scaling of nanocellulose, 

proposing more sustainable and economical production methods, evaluating more effective 

parameterization and monitoring systems, optimizing production processes based on energy 

and technical parameters, and suggesting more economically and environmentally attractive 

commercialization strategies. 
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1.    Introducción y estado del arte 

La implementación de un nuevo modelo económico basado en la circularidad de los 

recursos, junto a una sociedad cada vez más concienciada con la necesidad de proteger el 

medioambiente, han contribuido al interés de la comunidad científica y tecnológica por 

materiales más sostenibles y respetuosos con el medio ambiente [1,2]. En este contexto, los 

materiales lignocelulósicos son considerados una fuente de recursos altamente sostenible 

debido a su carácter biobasado, biodegradable, renovable y reciclable, además de encontrarse 

de forma abundante y fácilmente accesible en la naturaleza [3]. La desestructuración de los 

materiales lignocelulósicos hasta dimensiones nanométricas puede dar lugar a nanomateriales 

de altas prestaciones físico-mecánicas y, a su vez, siguen siendo considerados como materiales 

sostenibles. Generalmente, los materiales lignocelulósicos en su forma nanoestructurada se 

engloban bajo la denominación de “nanocelulosa (NC)”. Estos nanomateriales ofrecen un 

elevado potencial en diversos campos de aplicación y, de hecho, se encuentran ya disponibles 

en ciertos sectores comerciales de bajo volumen. No obstante, la NC está todavía en un estadio 

muy prematuro de desarrollo industrial, pues existen varios desafíos y dificultades, 

principalmente económicos y técnicos, que deben afrontarse.  

Aunque las primeras investigaciones en el campo de la NC aparecieron a principios de los 

años 80, el interés en su producción y aplicación ha crecido considerablemente en los últimos 

años [4,5]. Se habla de un incremento exponencial año tras año en el número de publicaciones 

científicas, alcanzando las 5830 publicaciones en el año 2020. La Figura 1 muestra la evolución 

en el número de publicaciones de acuerdo con la fuente de datos Web of Science utilizando 

como criterio de búsqueda el término “nanocellulose”.  

 

Figura 1. Número de publicaciones según la base de datos Web of Science desde el año 2006 hasta el 
año 2020. Criterio de búsqueda: “nanocellulose” 
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Como se ha comentado, la NC es un nanomaterial novedoso y versátil, con un amplio 

abanico de posibilidades en diferentes áreas de investigación y sectores industriales. La Figura 2 

representa cronológicamente la evolución en el número de publicaciones en el campo de la NC 

en función del sector de aplicación.  

 

Figura 2. Número de publicaciones según la base de datos Web of Science en función de las diferentes 
aplicaciones de la nanocelulosa, desde el año 2006 hasta el año 2020. Criterios de búsqueda: 

“nanocellulose; paper and board”, “nanocellulose; nanocomposites”, “nanocellulose; paints and 
coatings”, “nanocellulose; aerogels”, “nanocellulose; textiles”, “nanocellulose; electronic devices”, 

“nanocellulose; construction”, “nanocellulose; biofuels” y “nanocellulose; automotive” 

Se observa que el interés académico en la aplicación de la NC creció notablemente a partir 

del año 2010, un interés que en los últimos años se ha focalizado mayoritariamente en sectores 

como el papelero, nanocompuestos, y pintura y revestimientos. Otros sectores de aplicación 

menos representativos a nivel académico son el de los aerogeles y el textil. Asimismo, la 

aplicación de la NC en sectores como la electrónica, construcción, biocombustibles y automotriz 

está todavía poco explotada. Es importante mencionar que las relaciones observadas a nivel 

académico entre los diferentes sectores de aplicación no necesariamente deben corresponderse 

a la demanda industrial actual de estos nanomateriales. A título de ejemplo, sectores como el 

automotriz y construcción generan una mayor demanda de NC que, por ejemplo, el de los 

aerogeles [6]. 

1.1    Producción de nanocelulosa 

La celulosa y la lignina son los dos biopolímeros más abundantes en la naturaleza, hecho 

que realza el carácter sostenible de los materiales lignocelulósicos [7,8]. La celulosa constituye 

la mayor parte de la estructura de las plantas, y se compone exclusivamente por moléculas de 

glucosa (β – glucosa) unidas entre si mediante enlaces glucosídicos β 1-4, desde cientos hasta 

varios miles de unidades, tratándose pues de un homopolisacárido. La celulosa es considerada, 
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debido a su organización molecular, el componente más cristalino en la pared celular de las 

plantas, mientras que la región amorfa se compone principalmente por hemicelulosa y lignina. 

Podría considerarse que los materiales lignocelulósicos son compuestos conformados por una 

matriz amorfa de lignina y hemicelulosa, reforzada con fibras de celulosa. A grandes rasgos, la 

hemicelulosa es un heteropolisacárido de cadena lineal ramificada, con un grado de 

polimerización significativamente menor al de la celulosa [9]. Por otro lado, la lignina es un 

polímero polifenólico formado por compuestos aromáticos [10]. La lignina desempeña un rol 

fundamental en proveer estabilidad dimensional a las plantas, manteniendo unidas las fibras 

unas con las otras. Adicionalmente, la lignina reduce la permeabilidad al agua y juega un papel 

muy relevante en la prevención de la degradación biológica [11]. La Figura 3 muestra la 

estructura molecular de la celulosa y la hemicelulosa, así como una propuesta simplificada de la 

lignina pues, en la actualidad, no se ha podido determinar la estructura completa de este 

polímero. Cabe mencionar que, adicionalmente, los materiales lignocelulósicos presentan 

cantidades menores de compuestos no estructurales, tales como minerales y extractivos. 

 

Figura 3. Estructura molecular de la celulosa (a), hemicelulosa (b) y lignina (c) [12] 

Debido al alto contenido de grupos hidroxilos, que dan lugar a fuertes enlaces de hidrógeno 

y fuerzas de carácter iónico, las fibrillas más elementales (diámetros entre 3 y 5 nm) se agregan 

entre sí formando microfibras, que a su vez se unen para formar paquetes de microfibras, 

también denominadas macrofibras. A nivel estructural, estas macrofibras se vuelven a 

ensamblar para formar fibras lignocelulósicas [13]. Por ello, se entiende que las fibras 

lignocelulósicas poseen una estructura jerárquica de acuerdo con el esquema mostrado en la 

Figura 4. 

La producción de NC depende de la tipología de materia prima que se utilice, dando lugar a 

dos grandes grupos de metodologías: top-down y bottom-up. En el primer caso, la obtención de 

NC consiste en la desestructuración jerárquica de las fibras lignocelulósicas, alcanzando 

partículas que contengan al menos una dimensión en el intervalo de nanómetros (1 – 100 nm). 

En función del método de producción y propiedades del nanomaterial, la NC puede clasificarse 
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en dos subcategorías: nanocristales de celulosa (CNC) y nanofibras de celulosa (CNF). Por lo que 

respecta a los métodos de producción bottom-up, como su nombre indica, no se aprovecha la 

estructura jerárquica de las fibras lignocelulósicas, sino que la NC se obtiene a partir de 

bacterias, dando lugar a nanocelulosa bacteriana (BNC) [14,15]. 

 

Figura 4. Estructura jerárquica de las fibras lignocelulósicas [16] 

1.1.1 Nanocelulosa bacteriana “Bacterial nanocellulose (BNC)” 

La nanocelulosa bacteriana (BNC) puede ser sintetizada por bacterias del género 

Gluconacetobacter, Agrobacterium y Sarcina, entre otros, en forma de una membrana húmeda 

(aproximadamente 99% de agua) generada en la interfase aire/medio de cultivo [17,18]. A 

diferencia de la celulosa vegetal, la BNC ofrece una composición química pura en celulosa, 

desprovista de lignina, hemicelulosa, extractivos u otros componentes presentes en las plantas. 

Esto la hace especialmente atractiva, pues no son necesarias etapas de pulpeado químico y/o 

blanqueo para incrementar la proporción de celulosa de la materia prima [19]. En términos 

estructurales, se espera que las nanofibrillas de BNC posean relaciones de aspecto altas, con 

diámetros entre 20 y 100 nm, y elevadas superficies específicas, lo cual combinado con la 

hidrofilicidad de la celulosa, confiere a la BNC una destacada capacidad de absorción de agua 

[20].  

En efecto, la elevada capacidad de retención de agua de la BNC, junto con su excelente 

biocompatibilidad, confieren a este nanomaterial un punto distintivo respecto los CNCs y CNFs 

(tipología top-down) [21]. Adicionalmente, las membranas de BNC sintetizadas por las bacterias 

presentan una elevada elasticidad, resistencia en húmedo y conformabilidad [22]. El conjunto 
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de estas propiedades hacen de la BNC un nanomaterial con elevado potencial y especial 

atractivo en el campo de la biomedicina y biotecnología [23]. Por ejemplo, algunos estudios han 

indagado en el potencial de la BNC para la cicatrización de heridas [24], regeneración de tejidos 

[25], e incluso la administración de fármacos [26]. No obstante, los elevados costes de 

producción de la BNC limitan su viabilidad industrial y comercialización [27]. Principalmente 

debido a la necesidad de encontrar alternativas más económicas de producción de NC, y la vasta 

disponibilidad de los materiales lignocelulósicos como fuente de recursos, la BNC queda fuera 

del alcance de la presente tesis doctoral. 

1.1.2 Nanocristales de celulosa “Cellulose nanocrystals (CNC)” 

Los nanocristales de celulosa (CNC) se obtienen mediante la hidrólisis ácida de las fibras 

celulósicas. Normalmente se emplean ácidos fuertes como el sulfúrico o clorhídrico, los cuales 

hidrolizan las regiones amorfas de las fibras, manteniendo intactas las cristalinas [28,29]. Por lo 

que respecta al proceso productivo, la utilización de ácidos fuertes suele requerir de una etapa 

posterior de centrifugación o diálisis para eliminar el exceso de reactivo [30], lo cual encarece e 

introduce un nivel más de complejidad al proceso productivo de CNCs en comparación, por 

ejemplo, al de CNFs [31,32]. Recientemente, otros ácidos orgánicos e inorgánicos han sido 

estudiados para la producción de CNCs [33,34]. Otras vías de obtención de CNCs incluyen la 

hidrólisis enzimática [35,36], tratamiento con líquidos iónicos [37,38], e incluso procesos 

combinados entre los mencionados [39,40]. Al hidrolizar las regiones amorfas de las fibras es 

posible aislar nanocristales de celulosa, los cuales poseen un alto grado de cristalinidad, y una 

apariencia rectangular rígida [41,42]. Las dimensiones de los nanocristales pueden variar en 

función del método de producción y materia prima utilizada, aunque de forma general, se podría 

esperar que los CNCs se encontraran en un rango de longitud entre 50 y 400 nm, y diámetro 

entre 3 y 35 nm [29,43,44]. 

Principalmente debido a su elevada cristalinidad, los CNCs poseen propiedades mecánicas 

muy interesantes. Algunos estudios informan que la resistencia teórica de los CNCs se situaría 

alrededor de 7,5 y 7,7GPa [29]. Por otro lado, el módulo elástico de los CNCs se pudo determinar 

experimentalmente mediante AFM, obteniendo un valor cercano a 150GPa [45]. Las elevadas 

prestaciones mecánicas de los CNCs le otorgan un alto potencial como agente de refuerzo en el 

sector de los nanocompuestos, más concretamente para reforzar matrices poliméricas [46,47]. 

No obstante, la capacidad de refuerzo de los CNCs en nanocompuestos se ve frecuentemente 

limitada debido la falta de compatibilidad y adhesión interfacial entre la matriz, generalmente 

hidrofóbica, y el nanomaterial. Esto repercute negativamente en la transferencia de esfuerzos 

entre matriz y refuerzo, provocando incrementos insuficientes o indeseados en las propiedades 

mecánicas del nanocompuesto [48].  
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1.1.3 Nanofibras de celulosa “Cellulose nanofibers (CNF)” 

La producción de nanofibras de celulosa (CNF) requiere la desestructuración jerárquica de 

las fibras lignocelulósicas a través de métodos mecánicos intensivos. Se observa pues que la 

producción de CNCs y CNFs se fundamenta en distintos mecanismos. No solamente esto, sino 

que los mismos procesos productivos de CNCs y CNFs admiten modificaciones con el propósito 

de regular o ajustar las características finales del nanomaterial. Es precisamente esta capacidad 

de ajuste de propiedades y características finales en función de las condiciones de obtención lo 

que confiere a la NC una gran versatilidad [49]. Una diferencia característica entre las CNFs y los 

CNCs se encuentra en la viscosidad de sus respectivas suspensiones. En este sentido, las CNFs 

tienden a entrelazarse unas con otras más fácilmente debido sus altas relaciones de aspecto 

(longitud/diámetro) y mayor flexibilidad, contribuyendo de esta manera a la viscosidad de la 

suspensión. Asimismo, los CNCs son partículas más rígidas y con relaciones de aspecto más 

bajas, lo cual limita su capacidad de entrelazarse y da lugar a suspensiones menos viscosas. Las 

diferencias entre los procesos productivos de CNCs y CNFs se esquematizan en la Figura 5. 

 

Figura 5. Esquematización de los procesos productivos de CNCs y CNFs [50] 

Entre los tratamientos de fibrilación más reconocidos y estudiados a nivel académico se 

encuentran los procesos de homogenización a alta presión (HPH) [51–53], microfluidización [54–

56], y grinding [57–59]. El proceso de fibrilación mediante grinding fue inicialmente desarrollado 

y comercializado por la empresa Masuko® (Tokio, Japón). Este tratamiento se basa en un 

concepto similar al del refino de piedra convencional usado en la industria de la pulpa y papel 

(un disco de piedra estático en la parte superior, y otro rotatorio en la inferior), aunque con la 

particularidad que en este caso la presión aplicada sobre la suspensión de fibras es 

significativamente superior [30]. A diferencia de otros procesos de fibrilación, el grinding 

imparte daños estructurales severos en la pared celular de las fibrillas, destruyendo parte de la 

celulosa amorfa, y afectando a las propiedades mecánicas del nanomaterial [60].  

La Figura 6.b esquematiza el proceso de fibrilación mediante grinding. Según se observa, la 

suspensión de fibras es introducida y dispersada dentro del equipo con la ayuda de la fuerza 

centrífuga provocada por el disco rotatorio (normalmente entre 1400 y 3000rpm). 

Seguidamente, se ajusta la distancia entre ambos discos, el estático y el rotatorio, consiguiendo 

fuerzas de compresión, cizalla y fricción sobre la suspensión de fibras [61]. En este contexto, 
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algunos estudios constatan que tras 15 pasadas a través del grinder es posible alcanzar CNFs de 

diámetro uniforme entre 20 y 50nm [62]. En otros trabajos, se observa que aplicando un 

tratamiento de grinding de 2 h (25 pasadas), y distancia entre discos de 100μm, es posible aislar 

CNFs de diámetros comprendidos entre 15 y 40 nm [63].  

Al contrario que el proceso de grinding, la microfluidización requiere de una bomba de alta 

presión para forzar la suspensión de fibras a través de una cambra, dentro de la cual hay 

canales/microcanales de geometría no lineal. Esto provoca una sucesión de colisiones entre las 

propias fibras, y las fibras y el canal, dando lugar a elevadas fuerzas de impacto y cizalla [64]. 

Generalmente se emplean canales de geometría tipo “Z”, como el mostrado en la Figura 6.a, 

aunque también los hay en forma de “Y”. Dentro del canal se pueden alcanzar presiones 

relativamente elevadas cercanas a 2500bar, sin embargo, es necesario pasar la suspensión 

varias veces a través del equipo para lograr situarse en el dominio nanométrico [65]. Por 

ejemplo, Lee et al. [66] produjeron CNFs de entre 28 y 100nm de diámetro tras pasar una 

suspensión de fibras entre 5 y 10 veces por un microfluidizador. Incluso es posible la obtención 

de diámetros menores de entre 5 y 14nm tras aplicar un proceso combinado de hidrolisis 

enzimática y microfluidización (40 pasadas por el equipo) [67]. En el supuesto de aplicar un 

pretratamiento de oxidación catalizado con TEMPO, tres pasadas por el microfluidizador sería 

suficiente para alcanzar diámetros inferiores a 5 nm [68]. Asimismo, a pesar de la influencia de 

parámetros como la presión y número de pasadas, algunos autores defienden el tamaño y 

geometría del canal como parámetros predominantes sobre el nivel de desestructuración, y 

otras propiedades como el comportamiento reológico de la suspensión [69].  

 

Figura 6. Esquematización del proceso de microfluidización (a) y grinding (b) [70]  

Basado en un principio similar al de la microfluidización, la HPH es uno de los procesos de 

fibrilación más reconocidos y estudiados a nivel académico. La HPH ha sido tradicionalmente 

usada en el sector alimentario para, por ejemplo, producir mermeladas, leche, y jugos de fruta, 

entre otros. En este sector, la HPH se aplica para uniformar o ecualizar la muestra, y/o reducir 

el tamaño de las partículas presentes.  
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Para la producción de CNFs mediante HPH, las fibras lignocelulósicas se dispersan en agua 

hasta consistencias cercanas al 0,5 - 2% en peso. Seguidamente, la suspensión de fibras es 

forzada a alta presión a través de una estrecha válvula, según muestra de forma esquematizada 

la Figura 7. El homogeneizador de alta presión aplica fuerzas de fricción y cizalla sobre las fibras 

lignocelulósicas, consiguiendo desestructurarlas hasta sus nanofibras constitutivas. Dichas 

fuerzas pueden también romper los enlaces de hidrógeno entre nanofibras, separándolas así de 

la microfibra original [71,72].  

 

Figura 7. Esquematización del proceso de HPH (a) y equipo de HPH (b) [73] 

Los primeros investigadores en describir el proceso de homogenización para fibras 

celulósicas fueron Turbak, Snyder y Sandberg en el año 1983 [5]. En este pionero estudio, los 

autores trataron varias suspensiones de fibras deslignificadas a una consistencia del 2% en peso 

aplicando una secuencia de HPH de 12 pasadas a 55 MPa (550 bar) de presión. Uno de los 

problemas que los autores identificaron al tratar las suspensiones de fibras fue la tendencia de 

obturación de las cámaras de presión del homogeneizador. Por este motivo, los autores 

consideraron oportuno incorporar un tratamiento previo al proceso de HPH, referido como 

pretratamiento, para reducir el tamaño de las fibras iniciales y evitar así la obturación del 

equipo. Finalmente, los autores concluyeron que tras reducir la longitud de las fibras hasta 0,6 

– 0,7 mm, estas pudieron ser correctamente homogenizadas.  

La necesidad de incorporar una etapa de pretratamiento previa al proceso de HPH ha sido 

ampliamente descrita en la literatura [72]. Los pretratamientos pueden clasificarse en químicos, 

enzimáticos y mecánicos. Estos pretratamientos imparten distintos efectos sobre las fibras, tales 

como fibrilación interna y externa, reducción del tamaño, y debilitación de los enlaces 

intermoleculares, lo cual facilita y favorece la posterior desestructuración mecánica de las fibras. 

Estos pretratamientos, además de prevenir obturaciones en el equipo, logran reducir 

considerablemente la demanda energética del proceso [74–76]. De acuerdo con la literatura, los 

consumos energéticos en la etapa de HPH de fibras sin pretratar pueden oscilar entre 30,000 

kWh/t [77] y 70,000 kWh/t [78], mientras que, con la incorporación de un pretratamiento, el 

consumo energético puede reducirse hasta 500 - 2,000 kWh/t [74–76]. 
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Uno de los pretratamientos químicos mejor establecidos y más utilizados es la oxidación 

catalizada por 2,2,6,6-Tetrametilpiperidin-1-oxilo (TEMPO) [79]. El proceso consiste en la 

introducción de grupos carboxilos en la superficie de las fibras mediante la oxidación selectiva 

del alcohol primario de la cadena de celulosa. Durante la reacción, el carbono 6 es oxidado por 

un sistema TEMPO/NaBr/NaClO en agua a pH 10, aunque también se han llevado a cabo 

oxidaciones a otros pH [62,80,81]. El proceso de oxidación puede realizarse a distintas 

intensidades, reguladas por la dosificación inicial de agente oxidante (NaClO). Esto dará lugar a 

características diferenciadas entre fibras oxidadas, lo que tendrá efectos sobre la demanda 

energética del proceso de HPH [82]. El mecanismo de la oxidación TEMPO de la celulosa se 

esquematiza brevemente en la Figura 8 [83,84]. 

 

Figura 8. Mecanismo de oxidación catalítica de los grupos hidroxilos en el carbono 6 de la celulosa por el 
sistema TEMPO/NaBr/NaClO a pH 10 [85] 

De acuerdo con la Figura 8, el catalizador TEMPO es oxidado por el compuesto NaClO, 

consiguiendo así la formación de TEMPO+. Seguidamente, el TEMPO+ oxida el alcohol primario 

de la cadena de celulosa introduciendo un grupo carboxilo en ella. Al producirse esta oxidación, 

el compuesto TEMPO+ se reduce formando 4-hidroxi-TEMPO. En paralelo, el hipobromito de 

sodio (NaBrO) se forma a partir del NaClO y NaBr. El NaBrO, a diferencia del NaClO, es capaz de 

oxidar el compuesto 4-hidroxi-TEMPO de vuelta al compuesto TEMPO+ [86,87]. Se observa pues 

que los reactivos TEMPO y NaBr no se consumen, y por lo tanto actúan como catalizadores, 

mientras el NaClO se consume gradualmente. Cabe también la posibilidad de que parte de los 

alcoholes primarios sean oxidados directamente por los compuestos NaBrO y NaClO, sin ayuda 

de los catalizadores. Durante la reacción, la formación de grupos carboxilos en la celulosa tiende 
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a acidificar la suspensión, por lo cual es necesaria la adición de hidróxido de sodio para mantener 

el pH constante, generalmente a pH 10 [85,88].  

La presencia de grupos carboxilos en la cadena de celulosa da lugar a superficies altamente 

cargadas negativamente, que ejercen fuerzas de repulsión electrostática entre las fibrillas 

oxidadas, superando las fuerzas de unión producidas por los enlaces de hidrógeno. Asimismo, el 

mayor volumen de estos grupos frente a los alcoholes primarios originales, contribuyen a dicha 

fibrilación. Consecuentemente, un proceso de HPH de baja intensidad suele conducir a una 

liberación de las CNFs. Otros posibles pretratamientos químicos son la hidrólisis ácida suave [55], 

carboximetilación [89–91], sulfonación [92] y cuaternización [93]. 

Aunque los pretratamientos químicos consiguen reducir exitosamente el consumo 

energético en la posterior etapa de fibrilación, su elevado coste económico hace inviable su 

escalado industrial [82]. Este coste se debe básicamente a los reactivos empleados, así como la 

falta de procesos optimizados a gran escala. Por ejemplo, el catalizador TEMPO presenta unos 

costes de adquisición elevados [94] y, además, su recuperación y reutilización se describe en la 

literatura como un proceso complejo y no siempre efectivo [95,96]. Además, estos reactivos 

conllevan riesgos medioambientales, además de comprometer la salud humana en algunos 

casos [97]. Otra desventaja de los pretratamientos químicos es la excesiva despolimerización 

que sufren los componentes de la fibra. Esto contribuye a la inestabilidad térmica de las fibras y 

comporta dificultades en posibles procesos de reciclaje y regeneración de las CNFs [98]. Por otro 

lado, el pretratamiento TEMPO emplea agentes oxidantes halogenados que preferiblemente 

deberían evitarse en circuitos industriales [99,100]. Asimismo, la diversidad de materias primas 

para la producción de CNFs, así como el mecanismo heterogéneo de reacción catalítica que 

gobierna la oxidación catalizada por TEMPO de fibras de celulosa, dificultan el desarrollo de 

sistemas de monitorización y control en tiempo real, dando lugar a procesos poco optimizados. 

Alternativamente, los pretratamientos enzimáticos son una opción más sostenible y 

económica que los pretratamientos químicos [101]. Generalmente, se acepta que la hidrolisis 

enzimática de la celulosa, llevada a cabo por la denominada clase de enzimas celulasas, es un 

proceso complejo que provoca efectos diversos tales como la fibrilación interna y externa de las 

fibras, siendo también común el efecto de corte. Las celulasas pueden subdividirse en tres 

categorías en función de la actividad que desarrollen: (i) las endoglucanasas hidrolizan las 

regiones amorfas de la celulosa y actúan principalmente sobre los enlaces glucosídicos, 

generando nuevos oligosacáridos de longitudes variables; (ii) las exoglucanasas actúan sobre los 

extremos de las cadenas celulósicas, tanto en regiones amorfas como cristalinas, para formar 

disacáridos (celobiosa) y tetrasacáridos, y (iii) las beta-glucosidasas hidrolizan los disacáridos y 

tetrasacáridos en glucosa [102,103]. La utilización de enzimas en fibras celulósicas no es algo 

novedoso, pues estas han sido tradicionalmente empleadas en la industria papelera con el 

objetivo de refinar y mejorar las prestaciones finales del papel [104]. No obstante, debido los 

efectos causados sobre las fibras, el uso de enzimas ha sido adoptado para los procesos 

productivos de CNFs. En la literatura figuran varios estudios sobre la producción de CNFs 
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aplicando pretratamientos enzimáticos, a veces combinados con procesos de refinado mecánico 

para incrementar la accesibilidad de las enzimas dentro de la estructura de la fibra [51,105,106].  

Comparativamente, es de esperar que los pretratamientos enzimáticos deriven en una 

fibrilación más heterogénea que los pretratamientos químicos, dando lugar a distribuciones de 

diámetros mayores, tanto en el dominio micro como el nanométrico, con estructuras más 

ramificadas, y mayor fibrilación superficial [42,107]. Generalmente, estos grados de NC con tal 

heterogeneidad morfológica no se incluyen dentro de la categoría de CNF, siendo preferible el 

uso de otros términos como celulosa microfibrilada (MFC) o micro-nanofibras celulósicas 

(CMNF). Asimismo, existe cierta controversia al definir el límite entre MFC, CMNF y CNF, si bien 

es cierto que en algunos casos se evita el uso del prefijo “nano” por aspectos legales y 

normativos. A nivel académico, algunos autores han sugerido que la principal diferenciación 

entre CNF y CMNF recae en el proceso de producción y especialmente en el pretratamiento 

aplicado, y no tanto en la morfología del producto final [29]. En el supuesto que la pulpa inicial 

contenga lignina, como es el caso de pulpas de alto rendimiento e incluso pulpas kraft no 

blanqueadas, se emplearán preferiblemente los términos LCNF y LCMNF, en lugar de CNF y 

CMNF, respectivamente.  

Aunque los pretratamientos enzimáticos hayan destacado por su carácter sostenible frente 

los pretratamiento químicos [105,108], dicha sostenibilidad queda en entredicho si se considera 

que el uso de reactivos químicos en pretratamientos enzimáticos no se evita por completo y, 

además, estos pretratamiento normalmente requieren elevadas aportaciones de calor y largos 

tiempos de residencia en el reactor [109]. Por otro lado, ambos pretratamientos, enzimáticos y 

químicos, añaden un coste económico notable al proceso productivo, muchas veces considerado 

inasumible desde una perspectiva industrial e injustificado en términos de ahorro energético en 

la etapa de fibrilación posterior. 

1.1.4 Pretratamientos mecánicos 

Los pretratamientos mecánicos permiten afrontar muchos de los desafíos económicos, 

técnicos y medioambientales planteados por los pretratamientos químicos y enzimáticos 

[82,110]. En un reciente trabajo, Kargupta et al. [111] aseguraron que los pretratamientos 

mecánicos son una opción simple, efectiva, respetuosa con el medioambiente, y con 

escalabilidad industrial, para los procesos productivos de CMNF/LCMNF. Los pretratamientos 

mecánicos se basan normalmente en procesos de refinado mecánico, siendo ésta una tecnología 

industrialmente disponible y de uso tradicional en el sector papelero [5,71]. En este sector, el 

refinado mecánico se emplea sobre suspensiones fibrosas con el objetivo de mejorar las 

prestaciones del papel producido. La acción del refinado mecánico se basa en la aplicación de 

fuerzas de cizalla y corte sobre las fibras, provocando la fibrilación interna y externa, y reducción 

de la longitud de la fibras [112]. En este contexto, se ha demostrado que tales efectos 

ocasionados sobre las fibras podrían favorecen el posterior proceso de fibrilación [59,105]. 
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A nivel académico, los equipos de refinado mecánico con mayor trascendencia han sido el 

molino PFI y la pila Valley [113]. Por lo contrario, a nivel industrial, destacan los refinados de 

discos y cónicos que, aunque funcionen en base distintos mecanismos, son representativos y 

producen efectos similares a las fibras que los refinadores de laboratorio [114–116]. Aunque la 

pila Valley se incluya dentro de la categoría de refinadores de laboratorio, existen todavía 

refinadores pila Valley industriales, sin embargo estos están cada vez más en desuso. En la Figura 

9 se pueden observar los equipos de refinado mencionados.  

 

Figura 9. Equipos de refinado mecánico: a) Pila Valley, b) Molino PFI c) Refinador cónico, d) Refinador de 
discos 

Durante el refinado con molino PFI (Figura 9.a), la pulpa se dispersa en agua hasta una 

consistencia del 10% y se coloca de forma uniforme en la pared del recipiente. Seguidamente, 

se introduce el molón refinador dentro del recipiente de tal modo que su eje quede descentrado 

respecto el del recipiente. Ambos elementos, recipiente y molón, rotan en la misma dirección, 

aunque a velocidades diferentes. Esto causa un combinado de fuerzas de fricción, rozamiento y 

compresión sobre las fibras, consiguiendo un alto grado de fibrilación interna e incrementando 

la capacidad de hidratación (swelling) y flexibilidad de las fibras. La intensidad del refinado 

mediante molino PFI generalmente se cuantifica en revoluciones. En este contexto, tras 

disponer las fibras a una refinado severo (10,000 – 30,000 revoluciones PFI), estas alcanzan 

niveles de refinado suficientes (grados Schopper-Riegler superiores a 80) para ser 

posteriormente sometidas a su desestructuración mecánica [117,118]. Varios autores han 

indagado en el uso del PFI como pretratamiento mecánico para la producción de 

CMNFs/LCMNFs usando como materia prima fibras de Lyocell [119], residuos agrícolas [120], 

hojas de plátano [121], serrín de eucalipto [122], y distintas pulpas deslignificadas de madera 

blanda [123] y madera dura [124]. 
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La pila Valley (Figura 9.b) opera a una consistencia notablemente menor que el molino PFI. 

En este caso, la pulpa se dispersa en agua hasta un 1,57% de consistencia (según normativa ISO 

5264-1) y se hace circular a través de un rodillo refinador. La presión del refinado es ajustable 

mediante la incorporación de pesos conectados con el rodillo refinador. En comparación con el 

molino PFI, la pila Valley produce un efecto de corte mayor sobre las fibras y consigue liberar 

más finos que el molino PFI [113]. En un trabajo reciente, Spence et al. [125] aplicaron un 

pretratamiento con pila Valley a varios tipos de pulpas, las cuales fueron sometidas 

posteriormente a un proceso de HPH. En este trabajo, el refinado con pila Valley se realizó a una 

consistencia del 2%, usando un peso de 0,5kg conectado con el rodillo refinador, y durante un 

periodo de 3h. Los autores destacaron la efectividad del pretratamiento en reducir la longitud 

de las fibras, habilitando así su posterior nanofibrilación. Adicionalmente, una de las 

conclusiones del estudio fue la mayor predisposición que presentó una pulpa de alto 

rendimiento, en comparación con unas pulpas kraft, al proceso de HPH. Esto se atribuyó a la 

elevada generación de finos y mayor efecto de corte ocasionado por la pila Valley sobre la pulpa 

de alto rendimiento. Brevemente, las pulpas kraft poseen altas proporciones de celulosa, 

mientras las pulpas de alto rendimiento son ricas en lignina y hemicelulosa. Tal y como se 

detallará más adelante, la elevada proporción de estos compuestos amorfos en pulpas de alto 

rendimiento podría proporcionar una desestructuración más eficiente de las fibras durante los 

procesos mecánicos.  

Los refinadores de discos (Figura 9.c) y cónicos (Figura 9.d), aunque tratándose de una 

tecnología más orientada al uso industrial, también han sido estudiados como pretratamiento 

para producir CMNFs/LCMNFs [54,76,112,126]. Incluso es posible encontrar algún caso donde 

aplicando solamente varías etapas de refinado sucesivas, se han alcanzado niveles de 

desestructuración suficientes sin necesidad de una etapa posterior de HPH [127,128]. Por 

ejemplo, Karande et al. [129] prepararon CMNFs a partir de fibras de algodón tras 30 pasadas a 

través de un refinador de discos. No obstante, tales etapas de refinado sucesivas demandan una 

elevada aportación energética, razón por la cual se recomiendan los procesos mecánicos de 

refinado combinados con procesos posteriores de fibrilación más intensiva [64]. 

En cualquier caso, no existe una relación clara que describa el efecto que produce el 

refinado mecánico sobre las propiedades finales del nanomaterial y el consumo energético y, 

por ende, costes de producción [130]. A título de ejemplo, Ang et al. [131] variaron el número 

de revoluciones en un molino PFI (entre 10 y 50 mil revoluciones) para evaluar la influencia del 

pretratamiento sobre las propiedades de las CMNFs. No obstante, no se estableció una 

sistemática de fibrilación, lo cual imposibilita la evaluación y correlación directa de los efectos 

causados por el refinado con las propiedades resultantes de las CMNFs. En este contexto, 

evaluar la influencia del refinado mecánico sobre el proceso de producción podría ser útil para 

establecer un balance adecuado entre características y consumo energético. De hecho, uno de 

los mayores inconvenientes de los pretratamientos mecánicos respecto otros pretratamientos 

es la aportación energética que requiere la etapa de refinado, haciendo aún más necesario 
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ajustar las condiciones del pretratamiento y tratamiento para minimizar el consumo energético 

sin comprometer excesivamente las prestaciones del producto final.  

1.1.5 Oportunidades para pulpas de alto rendimiento 

Tradicionalmente, la producción de NC se ha basado en fibras deslignificadas mediante 

pulpeado químico [132]. Se entiende por pulpeado el proceso durante el cual las fibras 

constituyentes de los recursos lignocelulósicos (p. ej., abeto, pino, eucalipto, etc.) se extraen, ya 

sea en forma de astillas, tallos u otras partes de la planta, para obtener una masa fibrosa 

denominada pulpa. Durante el pulpeado químico, se emplean reactivos químicos para degradar 

y solubilizar la lignina, consiguiendo así liberar las fibras celulósicas. Opcionalmente, se puede 

incorporar una secuencia de blanqueo, generalmente en base cloro o peróxido de hidrogeno, 

para lograr un mayor grado de deslignificación e incrementar la blancura de la pulpa. 

Entre los pulpeados químicos más reconocidos se encuentra el tratamiento kraft, el cual ha 

predominado históricamente por encima de otros procesos de pulpeado [133–135]. La 

superioridad del pulpeado kraft frente otros pulpeados químicos se debe principalmente a su 

capacidad de producir fibras altamente resistentes, lo cual es especialmente interesante para la 

producción de fibras papeleras [136]. Adicionalmente, el pulpeado kraft ofrece tiempos de 

residencia en el reactor relativamente bajos, y la posibilidad de recuperar parte de los productos 

e incluso revalorizarlos mediante la producción de calor. La Figura 10 presenta un esquema 

general de un proceso de fabricación estándar de pulpas kraft.  

 

Figura 10. Esquema general de un proceso de fabricación de pulpas kraft con recuperación de reactivos 
[137] 

El proceso kraft (Figura 10) somete las astillas de madera a elevadas presiones y 

temperatura, y en presencia de una disolución fuertemente alcalina, conocida como licor 

blanco, compuesta por sulfuro de sodio (Na2S) e hidróxido de sodio (NaOH). El licor blanco es el 

encargado de disolver químicamente la lignina que cementa las fibras lignocelulósicas en la 

madera. Posteriormente, la pulpa lavada puede someterse a una etapa de blanqueo para lograr 
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niveles de deslignificación superiores. La etapa de lavado genera como subproductos los 

denominados licores negros débiles, los cuales contienen la lignina y parte de la hemicelulosa 

disuelta. Concentrados por evaporación, los licores negros se transfieren a una caldera de 

recuperación para la producción de energía, donde se queman los compuestos orgánicos. El 

subproducto obtenido en la etapa de recuperación recibe la denominación de licor verde, los 

cuales pueden regenerarse tras una etapa de caustificación para obtener nuevamente los licores 

blancos. En este caso, los licores blancos podrán ser recirculados al digestor [138].   

El proceso kraft presenta ciertos inconvenientes que deben considerarse. En primer lugar, 

los rendimientos de manufacturación obtenidos son bajos, alrededor del 45 – 55%, lo cual 

significa que aproximadamente la mitad de la materia prima no puede aprovecharse. 

Actualmente, esto puede generar cierta controversia medioambiental considerando la 

necesidad cada vez mayor de conservación de los ecosistemas naturales. Adicionalmente, el 

proceso kraft contribuye a la contaminación del aire, ya sea durante el mismo pulpeado o el 

proceso de evaporación de los licores negros, emitiendo óxidos de azufre, óxidos de nitrógeno 

y compuestos orgánicos volátiles, y produciendo también un olor desagradable a la zona [139]. 

Igualmente, el proceso kraft requiere de elevadas cantidades de agua que a su vez se retornan 

a los ecosistemas con una carga considerable de contaminantes orgánicos e inorgánicos, 

causando un impacto ambiental sobre el medio ambiente.    

En un contexto donde los procesos industriales respetuosos con el medio ambiente 

prevalecen, y con el objetivo de mantener el sector de la NC lo más sostenible posible, el uso de 

pulpas de alto rendimiento como materia prima ha aparecido como una sólida alternativa a las 

pulpas químicas, siendo más atractivas tanto medioambiental como económicamente [140]. Los 

procesos de pulpeado mecánicos, a veces combinados con tratamientos de vapor 

(termomecánicos) e incluso con ligeras cantidades de reactivos químicos (químico-

termomecánicos), preservan en gran medida el recurso lignocelulósico inicial y minimizan la 

generación de residuos. De hecho, el rendimiento de estos procesos generalmente oscila entre 

el 85 y 99%, motivo por el cual suelen denominarse pulpas de alto rendimiento [141]. Debido 

los elevados rendimientos, la composición química de la pulpa no presenta diferencias 

significativas en comparación a la de la materia prima, si bien es cierto que estas ligeras 

modificaciones pueden favorecer los procesos posteriores. Por este motivo, es de esperar que 

las pulpas de alto rendimiento presenten contenidos elevados de lignina y hemicelulosa, siendo 

las pulpas químicas ricas en celulosa [142].  

La categoría de pulpas de alto rendimiento agrupa las pulpas mecánicas (MP), pulpas 

termomecánicas (TMP) y pulpas quimicotermomecánicas (CTMP). Las MP se obtienen mediante 

tratamientos puramente mecánicos, ya sea mediante la acción mecánica de una muela cilíndrica 

(Pulpa mecánica de piedra “SGWP”), o empleando desfibradores de discos (Pulpa mecánica de 

refinador “RMP”). En estos procesos no se altera significativamente la composición química de 

la materia prima, por lo cual se obtienen rendimientos másicos cercanos al 100%. En el caso de 

las TMP, las astillas de madera son sometidas a un tratamiento previo con vapor antes del 
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desfibrado mecánico, cuyo objetivo es debilitar y ablandar la lignina, aunque sin eliminarla, para 

facilitar la liberación de las fibras. Comparativamente, el tratamiento con vapor en las TMP 

disminuye el consumo energético para producir la pulpa y proporciona una mejor separación de 

las fibras que en las MP. En los procesos termomecánicos el rendimiento másico puede oscilar 

entorno al 95% [143].  

Las CTMP se obtienen mediante un tratamiento químico moderado en base a reactivos 

como el hidróxido de sodio, sulfato de sodio o carbonato de sodio. Las condiciones del 

tratamiento quimicotermomecánico son mucho menos severas, en cuanto a temperatura, 

tiempo de residencia, y concentración de los reactivos, que las del pulpeado químico, pues el 

objetivo principal no es el de eliminar la lignina, sino debilitarla. En procesos 

quimicotermomecánicos, el rendimiento másico se sitúa alrededor del 85 - 90% [144]. Para 

comprender el mecanismo de separación de las fibras lignocelulósicas durante la fabricación de 

pulpas MP, TMP y CTMP, es necesario conocer la distribución de los componentes químicos 

dentro de la pared celular. La Figura 11 presenta un modelo simplificado de la estructura de la 

pared celular y la distribución de los componentes de la fibra, principalmente celulosa, 

hemicelulosa y lignina. 

 

Figura 11. Modelo simplificado de la estructura de la pared celular vegetal (a), y composición química de 
la pared celular por capas (b) [145] 

La lignina (Figura 11) se distribuye principalmente en la lámina media (≈ 60 - 70%), y en 

menor medida a la pared primaria (≈ 40 - 60%). Por lo contrario, la celulosa y hemicelulosa se 

ubican mayoritariamente en las distintas capas de la pared secundaria (S1, S2 y S3). En las capas 

más externas de la pared celular, la lignina mantiene unidas las fibras unas con otras, actuando 

así como el cemento de la estructura [146]. Cabe recalcar que la lignina, a diferencia de la 

celulosa y hemicelulosa, es un polímero altamente rígido y con pobre capacidad de hidratación 

e hinchamiento [10,147]. Consecuentemente, al tratar las astillas de madera con elevadas 

temperaturas o reactivos químicos, la lignina puede debilitarse y ablandarse, e incluso 
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desprenderse y/o solubilizarse en las aguas de proceso. Cuanto más se ablande o debilite la 

lignina, mejor será la separación de las fibras lignocelulósicas en el posterior desfibrado 

mecánico. En un escenario distinto, el pulpeado kraft aplica una carga de reactivos 

suficientemente elevada para solubilizar casi por completo la lignina, liberando las fibras 

celulósicas sin necesidad de un tratamiento mecánico posterior. La Figura 12 esquematiza la 

separación de las fibras lignocelulósicas durante los procesos MP, TMP y CTMP. 

 

Figura 12. Separación de las fibras en pulpas MP (a), TMP (b) y CTMP (c) 

Según muestra la Figura 12, el proceso MP ofrece una separación completamente aleatoria 

de las fibras, promoviendo su ruptura indistintamente en las diferentes regiones de la pared 

celular. Esto se debe a que no se aplica ningún tratamiento previo al desfibrado mecánico para 

debilitar o ablandar la lignina. Consecuentemente, las pulpas MP suelen presentar amplias 

distribuciones de longitud y diámetro, relaciones de aspecto bajas, y un contenido de finos 

elevado [148]. Por otro lado, el proceso productivo de pulpas TMP consigue ablandar la lignina 

mediante la acción del vapor de agua, por lo cual la separación de las fibras normalmente ocurre 

entre las capas S1 y S2, o entre la primaria y la S1. En el caso de las pulpas CTMP, las separaciones 

pueden tener lugar en la lámina media o dentro de la primaria. Debido a una mejor 

individualización de las fibras, las pulpas TMP y CTMP ofrecen contenidos de finos menores que 

las MP, relaciones de aspecto más elevadas, y distribuciones de longitud y diámetro más 

uniformes. Comparativamente, las TMP conservan todavía el elevado rendimiento de las MP y 

evitan el uso de agentes químicos, haciéndolas más atractivas desde una perspectiva 

medioambiental y económica que las CTMP [149].  

Durante el pulpeado de alto rendimiento pueden generarse grupos cromóforos que 

oscurezcan la pulpa resultante. Por este motivo, es una práctica habitual que las pulpas 

comerciales de alto rendimiento se sometan a etapas de blanqueo para incrementar su grado 

de blancura. Cabe recalcar que, a diferencia de las pulpas químicas, el blanqueo en pulpas de 

alto rendimiento se realiza para destruir los grupos cromóforos sin disolver la lignina [150]. 

Asimismo, dicha etapa de blanqueo contribuye también a la eliminación de posibles impurezas 

superficiales, tales como pectinas e incluso cierta lignina residual depositada sobre las fibras 

[151,152]. La eliminación de las impurezas superficiales puede favorecer la exposición de las 

nanofibrillas en la superficie, lo cual es especialmente interesante para el posterior proceso de 

nanofibrilación [149]. La etapa de blanqueo también contribuye a las propiedades mecánicas de 
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las pulpas debido una mayor afloración de los grupos hidroxilos superficiales [153]. Entre los 

agentes blanqueantes más reconocidos para pulpas de alto rendimiento destacan el peróxido 

de hidrogeno [154] y el hidrosulfito de zinc [155]. 

Históricamente, la madera blanda ha sido la fuente de recursos más frecuente para la 

producción de pulpas de alto rendimiento. Más precisamente, en Europa, el abeto (Picea abies) 

es la materia prima más usada para producir pulpas TMP y CTMP, seguido en segundo lugar por 

el pino silvestre (Pinus sylvestris) [156]. La superioridad del abeto en este sector se explica en 

buena medida por su bajo contenido de extractivos. Por ejemplo, el contenido de extractivos en 

el abeto es aproximadamente 2,5 veces menor que en el pino, lo cual otorga a las respectivas 

pulpas de abeto mejores prestaciones mecánicas [157–159]. Otros trabajos constatan la 

idoneidad del abeto como materia prima para producir pulpas de alto rendimiento [160,161].  

Las pulpas de alto rendimiento, y más concretamente las pulpas TMP, podrían ser una 

materia prima adecuada para los procesos productivos de LCMNF. No obstante, estas pulpas 

presentan ciertos inconvenientes al someterse a pretratamientos enzimáticos y químicos. 

Algunos estudios aseguran que la lignina inhibe la actividad de las enzimas a causa de las 

interacciones hidrofóbicas, electrostáticas, y puentes de hidrogeno que ocurren entre la lignina 

y las celulasas [162]. Algunas estrategias para minimizar o superar la inhibición de las enzimas 

incluyen la modificación química de la lignina o su completa eliminación, aunque en estos casos 

se estaría alterando notablemente el proceso productivo [163]. Incluso en pulpas kraft no 

blanqueadas pueden ocurrir tales interacciones entre la lignina y las enzimas, comprometiendo 

de esta manera el rendimiento de la hidrolisis enzimática [164]. Por ejemplo, en un trabajo 

reciente, se demostró que el rendimiento de la hidrólisis enzimática de una pulpa kraft no 

blanqueada (con un 2,3% de lignina) era aproximadamente un 4% inferior que en un pulpa kraft 

blanqueada [165]. 

Por otro lado, durante procesos químicos de oxidación, como el pretratamiento TEMPO, la 

lignina puede reaccionar con los agentes oxidantes, consumiéndolos así de forma selectiva y 

perdiendo su función principal [166]. Ma et al. [167] aplicaron un pretratamiento TEMPO (5 

mmol NaClO/g) sobre una pulpa TMP, observando una reducción del contenido de lignina del 

15%. Una reducción más severa en el contenido de lignina, desde un 27% hasta un 12%, se 

describió tras someter unas fibras de palmera a un tratamiento de oxidación catalizado con 

TEMPO [168]. En esta misma línea, una TMP de abeto experimentó una disminución en el 

contenido de lignina desde el 33% hasta el 20% tras un proceso de oxidación TEMPO (8 mmol 

NaClO/g) [169]. Wen et al. [170] estudiaron el rendimiento másico global de un proceso de 

oxidación TEMPO más HPH para una pulpa de alto rendimiento y una pulpa kraft blanqueada, 

obteniendo valores cercanos al 85 y 95%, respectivamente. Los diferentes rendimientos fueron 

atribuidos al consumo no deseado de la lignina por los agentes oxidantes. En general, se asume 

que la lignina debe eliminarse previamente el proceso de oxidación para no comprometer la 

función principal del pretratamiento [133].   
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Debido la problemática que genera la lignina en procesos enzimáticos y oxidativos, los 

pretratamientos mecánicos podrían ser una opción más adecuada en pulpas de alto 

rendimiento. Por ejemplo, se ha reportado que la naturaleza parcialmente fibrilada, con 

elevados contenidos de finos y estructuras irregulares, de las fibras termomecánicas podría 

favorecer su desestructuración mecánica [131]. Adicionalmente, un trabajo reciente manifestó 

que por un tiempo de refinado constante, la aportación energética era menor en pulpas de alto 

rendimiento que en pulpas kraft [171]. Esta diferencia se atribuyó a un mayor contenido de finos 

y fibrilación superficial en la pulpa de alto rendimiento. En un trabajo desarrollado por Spence 

et al. [125], se concretó la mayor predisposición de una pulpa TMP, respecto otras pulpas kraft, 

a ser pretratada con pila Valley y tratada con homogeneizador de alta presión. Además de 

aspectos morfológicos, la composición química también juega un rol importante durante 

pretratamientos y tratamientos mecánicos [172]. Algunos autores subrayan el papel de la lignina 

inhibiendo la agregación de las fibrillas [173,174]. Además, la lignina confiere una mayor rigidez 

a las fibras y las hace más susceptibles al efecto de corte durante los pretratamientos. La 

hemicelulosa, componente también abundante en pulpas de alto rendimiento, podría actuar 

como inhibidor de la aglomeración de las fibrillas, contribuyendo así al proceso de 

desestructuración mecánico [175,176]. Chaker et al. [177] indicaron que contenidos de 

hemicelulosa alrededor del 25% eran óptimos para maximizar la eficiencia de los tratamientos 

mecánicos, mientras que en pulpas con contenidos de hemicelulosa cercanos al 12%, dicha 

efectividad podía reducirse hasta la mitad. Adicionalmente, la hemicelulosa podría contribuir a 

la adhesión entre fibrillas durante la producción de nanopapeles, logrando un incremento en la 

estabilidad térmica y propiedades mecánicas [171]. Se concluye que, al menos en términos de 

composición química y morfología, las pulpas de alto rendimiento pueden ser una materia prima 

adecuada para la obtención de LCMNF.  

1.2    Propiedades y aplicaciones de la nanocelulosa  

El interés por los materiales nanocelulósicos se debe principalmente a su baja densidad, 

elevada superficie especifica, excelentes propiedades mecánicas, propiedades barrera, y bajo 

coeficiente de expansión térmica, además de su carácter sostenible y biocompatible [178]. El 

conjunto de estas propiedades ha hecho de la NC un nanomaterial con un valioso potencial en 

sectores como el papelero [179], producción de aerogeles [180], dispositivos electrónicos [181], 

dispositivos médicos [182], nanocomposites [76], aditivos alimentarios [183] y dispositivos de 

almacenamiento de energía [184], entre otros.  

En pulpas de alto rendimiento, la elevada presencia de lignina puede otorgar propiedades 

adicionales al nanomaterial. Por ejemplo, la lignina puede conferir estabilidad térmica, 

propiedades antioxidantes, y propiedades barrera a la luz UV [185]. Li et al. [186] propusieron la 

fabricación de films de LCMNF (28,6 % de lignina) con propiedades barrera contra la luz UV e 

ignifugas mejoradas. Wang et al. [187] destacaron el rol de la lignina en la adhesión interfacial y 

dispersión de unas LCNFs en una matriz plástica de ácido poliláctico, mejorando de esta forma 
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las propiedades mecánicas del material compuesto. Otros investigadores han infundido en el rol 

fundamental de la lignina en proveer una mejor compatibilidad con la matriz plástica en 

nanocompuestos [188]. En otro estudio, Zhang et al. [189] concluyeron que la elevada presencia 

de lignina en films de almidón termoplástico reforzados con LCNFs (30,6% de lignina Klason) 

proporcionaba un incremento en las propiedades barrera al agua y vapor de agua. Igualmente, 

Nair et al. [190] demostraron que la lignina proporcionaba una mayor estabilidad térmica a las 

respectivas LCNFs, en comparación con unas CNFs altamente deslignificadas. En este mismo 

trabajo, los autores indicaron que los films de LCNFs mostraron unas mejores propiedades 

mecánicas en condiciones húmedas que las CNFs, debido el carácter parcialmente hidrofóbico 

de la lignina. En cualquier caso, la lignina, lejos de ser un inconveniente, puede otorgar 

propiedades interesantes al nanomaterial.  

A pesar del amplio abanico posibilidades en múltiples sectores, el sector papelero se sitúa 

de forma destacada como el principal consumidor de estos nanomateriales en la actualidad. 

Según indica un reciente informe de Future Market, Inc. [6], el sector papelero representa el 

72% de la demanda actual de materiales nanocelulósicos, con un consumo aproximado de 6998 

toneladas por año. Lejos del sector papelero, se sitúan en segundo y tercero lugar el sector de 

los nanocomposites (12%) y modificadores reológicos (11%), respectivamente. No solamente 

esto, sino que además se espera que la demanda de CNFs/CMNFs en el sector papelero crezca 

exponencialmente en los próximos años, alcanzado una demanda cercana a las 39000 toneladas 

en el año 2030, lo cual correspondería a un incremento del 452% respecto el año 2020. La Figura 

13 muestra, según datos actualizados del informe de Future Market Inc., los sectores con mayor 

demanda de materiales nanocelulósicos, y la previsión de la demanda en el sector papelero en 

los próximos años. 
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Figura 13. Demanda de materiales nanocelulósicos (a) y previsión de demanda en el sector papelero 
hasta el año 2030 (b). Datos actualizados según el informe de Future Market, Inc. [6] 

1.2.1 Materiales nanocelulósicos en el sector del papel y cartón 

Tradicionalmente, el desarrollo y mejora de las propiedades del papel se ha conseguido 

mediante procesos de refinado mecánico [191]. Anteriormente se ha comentado que el refinado 

mecánico incrementa la superficie disponible y flexibilidad de las fibras, otorgándoles una mayor 

capacidad de enlace. En cierto modo, el refinado mecánico favorece la formación de un 

entramado fibroso más resistente y cohesionado [192]. Asimismo, el refinado mecánico 
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presenta ciertas desventajas, pues disminuye la capacidad de drenaje de la suspensión, aumenta 

el consumo energético del proceso productivo, y disminuye la resistencia al desgarro [193]. 

Adicionalmente, el refinado deteriora físicamente las fibras, lo cual provoca que estas no puedan 

desarrollar por completo sus propiedades en los futuros ciclos de reciclado [194]. Otras 

metodologías habituales para mejorar las prestaciones del papel se basan en la adición de 

agentes de resistencia en seco [195], entre los cuales destacan polímeros naturales como el 

almidón catiónico (AC) y polímeros sintéticos como la poliacrilamida catiónica (CPAM) [196] y la 

polivinilamina (PVA) [197]. 

La NC representa una alternativa atractiva a los métodos convencionales para seguir 

manteniendo, incluso mejorando, los estándares de calidad en el papel. El interés en la 

utilización de la NC en el sector papelero recae principalmente en su capacidad de refuerzo 

[132], aunque también es posible mejorar las propiedades barrera, lo cual es especialmente 

interesante para productos de packaging alimentario [78]. Los beneficios que puede aportar la 

NC en este sector se atribuyen principalmente a su elevada superficie especifica, lo cual le otorga 

un alto potencial de enlace con las fibras papeleras y por lo tanto explica su capacidad de 

refuerzo [198]. Adicionalmente, debido a la naturaleza nanométrica de la NC, esta es capaz de 

ocupar las porosidades del papel y por lo tanto puede ejercer de barrera contra el aire, oxigeno, 

vapor de agua, e incluso agua [199]. Cabe recalcar que los beneficios que pueden aportar estos 

nanomateriales en términos de propiedades barrera se consiguen normalmente aplicándolas 

superficialmente sobre el papel en forma de coating, en lugar de aplicándolas en masa [179].  

Numerosos estudios han constatado el potencial de la NC para mejorar las propiedades 

mecánicas y barrera del papel [200,201]. Por ejemplo, Petroudy et al. [202] describieron un 

incremento significativo en la resistencia de un papel basado en fibras de bagazo tras la adición 

de un 1% de CMNF, junto con un 0,1% de CPAM (actuando como agente de retención). En otro 

estudio desarrollado por Su et al. [203], los autores constataron que la adición de CMNFs en un 

papel kraft contribuía más a las propiedades mecánicas y barrera del mismo que los procesos 

de refinado mecánico convencionales. La capacidad de refuerzo de la NC también ha sido 

probada en pulpas de alto rendimiento. Eriksen et al. [78] obtuvieron incrementos de hasta el 

34% en la resistencia de un papel de TMP tras la adición de un 4% de CMNFs. En este mismo 

estudio, lo autores indicaron que el proceso de fibrilación grinding producía CMNFs con un 13% 

menos de capacidad de refuerzo que unas CMNFs homogenizadas a alta presión. Como se ha 

mencionado, el proceso grinding daña la pared celular de las fibrillas de forma más contundente 

que otros procesos de fibrilación, lo cual repercute en la capacidad de refuerzo del 

nanomaterial.  

En lugar de aumentar la resistencia del papel, la NC también puede ser aplicada con el 

objetivo de reducir el gramaje del papel sin comprometer sus prestaciones mecánicas, lo cual es 

especialmente interesante desde una perspectiva económica [204]. En este contexto, las fibras 

papeleres suelen representar alrededor del 60% del coste total del proceso productivo del papel, 

de modo que reduciendo el gramaje del papel se estaría contribuyendo a la economía del 

proceso [205]. Esta estrategia también podría proporcionar una versión más ligera de los 
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productos de papel comerciales. En esta línea, Zambrano et al. [206] apuntaron en un reciente 

informe que la adición de CMNFs en papel podría reducir hasta un 20% el coste de producción 

(equivalente a 149USD por tona de papel producido), sin afectar negativamente a las 

prestaciones del papel. En cualquier caso, reducir el consumo de fibras naturales es una 

tendencia creciente en el sector papelero durante los últimos años [207].  

Es importante recalcar que, si bien la producción de CMNFs/LCMNFs a través de procesos 

puramente mecánicos genera una cantidad menor de nanofibrilación que otros grados de NC 

(p. ej. CNFs-TEMPO, CNF-enz.), esto no necesariamente limita su capacidad de refuerzo en el 

papel. Por ejemplo, en un trabajo reciente se indicó que un 3% de CMNFs con un rendimiento 

de nanofibrilación del 21 %, incorporadas sobre hoja de papel kraft, producían un incremento 

en la resistencia del papel del 71% [82]. En otro estudio, unas LCMNFs (22% de lignina Klason) 

producidas mecánicamente exhibieron una capacidad de refuerzo en el mismo orden que unas 

CNFs-TEMPO y unas CNFs-enz. [117]. En la misma línea, unas CMNFs producidas mediante 

refinado mecánico y HPH, con un rendimiento de nanofibrilación del 5,6%, presentaron una 

capacidad de refuerzo superior que unas CNFs-TEMPO al ser aplicadas sobre una pulpa 

reciclada. Aunque aquellos grados de NC de “menor calidad” y con bajos contenidos de 

nanofibrilación no estén aparentemente limitados por su capacidad de refuerzo, si lo están 

aquellos que contienen lignina (LCNF/LCMNF) debido al cambio de color que generan sobre el 

papel. Tarrés et al. [176] informaron que tras añadir un 3% de LCMNFs (8,42% de lignina Klason) 

sobre una pulpa kraft blanqueada de eucalipto, el grado de blancura disminuía desde 87 hasta 

aproximadamente 76-77%. El efecto producido por la lignina sobre el color del papel 

normalmente limita o simplifica el uso de las LCNFs/LCMNFs a grados de papel de línea marrón, 

entre los cuales se encuentran las fibras recicladas, fibras kraft no blanqueadas, e incluso fibras 

de alto rendimiento. 

A parte del potencial como agente de refuerzo, la NC también permite mejorar la calidad 

del proceso de impresión mediante el control del linting [208]. El linting se define como la 

tendencia de un papel a que se desprendan o separen parte de sus componentes al entrar en 

contacto con la tinta durante el proceso de impresión. Song et al. [209] demostraron que la 

adición de CMNFs en un papel de TMP reducía la tendencia al linting, además de mejorar sus 

prestaciones mecánicas. La capacidad de la NC para atenuar el fenómeno del linting también se 

ha descrito en papeles reciclados. De hecho, el control del linting en papeles reciclados es 

particularmente interesante, pues estos suelen presentar elevados contenidos de cargas 

minerales, las cuales acentúan la tendencia de linting [210]. Cabe mencionar que el uso de 

cargas minerales en papeles reciclados es una técnica recurrente en el sector papelero para 

reducir los costes de producción y mejorar propiedades como la opacidad [211].  

A parte de los beneficios técnicos, es importante resaltar las ventajas medioambientales 

que puede aportar la NC en la industria papelera. El principal beneficio medioambiental 

derivado de la aplicación de la NC nace de su carácter biobasado, renovable, biodegradable y 

reciclable, lo cual contribuye a un sistema de producción más sostenible y circular [212]. En este 
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sentido, la NC sería una alternativa atractiva a los agentes de resistencia sintéticos como las 

poliacrilamidas. Adicionalmente, su aplicación en forma de coating podría servir para sustituir 

polímeros sintéticos actualmente empleados como agentes barrera. Esto contribuiría a la 

producción de packaging más sostenible, simplificando también los procesos de reciclaje de los 

productos papeleros [213].  

Históricamente, incluso no considerando la NC como aditivo, la industria papelera ha 

gozado de una buena reputación en cuanto a circularidad de los recursos, un sector en el cual 

reciclar ha devenido una práctica creciente y cada vez más instaurada durante los últimos años 

[214]. Por ejemplo, en Europa, la tasa de reciclaje de los productos de papel ha incrementado 

notablemente en los últimos años, desde un 51,8% en el año 2000, hasta un 73,9% en el año 

2020. Esta tendencia ha provocado que en Europa, las fibras recicladas representen 

aproximadamente el 50% de las composiciones fibrosas en la industria de papel. 

Aproximadamente el 78% de estas fibras recicladas se destinan a productos de packaging, un 

ejemplo representativo del cual sería el cartón corrugado. El cartón corrugado se compone por 

dos láminas externas lisas de papel testliner, y una capa interna ondulada de papel fluting, según 

muestra la Figura 14. 

 

Figura 14. Cartón corrugado compuesto por dos capas externas de testliner y una interna ondulada de 
fluting [215] 

Uno de los factores que obstaculiza una mayor tasa de reciclaje es el deterioro gradual que 

sufren las fibras tras las sucesivas etapas de reciclaje, finalmente traducido en una disminución 

de las propiedades físico-mecánicas del papel [216]. Es por este motivo que uno de los retos 

pendientes en el sector papelero es el de la mejora de la calidad de los productos reciclados. 

Tradicionalmente, este deterioro se ha remediado mediante la combinación de las fibras 

recicladas con fibras de mayor calidad (kraft), procesos de refinado mecánico, adición de 

agentes de resistencia en seco, o tratamientos de biorefinado [216]. Asimismo, la adición de NC 

en los productos reciclados se vislumbra como una opción interesante para mantener, incluso 

mejorar, las propiedades del papel reciclado. 

Como contrapunto, la NC, debido a su naturaleza nanométrica y aniónica, suele presentar 

problemas  de retención durante los procesos de filtrado [217]. Por este motivo, se recomienda 

el uso de agentes de retención para promover las interacciones entre la NC y las fibras papeleras, 

consiguiendo así retener el nanomaterial en la estructura del papel durante el filtrado [218]. No 

obstante, un único agente de retención puede no ser suficientemente efectivo. Por ejemplo, en 

el caso que la dosificación de agente de retención sea baja, es posible que no se retenga el 

nanomaterial. Por lo contrario, altas dosificaciones del agente de retención pueden ocasionar la 
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formación de flóculos en el papel y afectar a su uniformidad [219]. Por este motivo, se 

recomiendan los sistemas de retención duales, generalmente basados en polielectrolitos 

catiónicos y micro/nano partículas aniónicas, con el objetivo de controlar la floculación, la 

velocidad de drenaje, optimizar la retención, y mantener una buena formación [208]. Entre los 

polielectrolitos catiónicos más frecuentes se encuentran el AC, la CPAM, la PVA, y el chitosán 

(CH), mientras que las micro/nano partículas aniónicas más comunes son la bentonita y la 

nanosílice (NS) aniónica. El sistema de retención dual ha resultado satisfactorio en varios 

estudios [208]. Merayo et al. [218] utilizaron un sistema dual basado en CPAM y bentonita 

aniónica, junto con un 1,5% de CNFs, obteniendo un incremento del 31% en la resistencia del 

papel, y una disminución del 25% en la velocidad de drenaje. No obstante, hasta el momento, el 

sistema de retención dual que podría definirse como el más efectivo concierne la combinación 

de AC y NS [220]. Yousefhashemi et al. [220] explicaron que la combinación AC-NC, en presencia 

de un 3% de LCNF (15,8% de lignina, diámetros entre 10 y 80 nm), proporcionaba un incremento 

del 57% en la resistencia del papel, sin comprometer la drenabilidad de la suspensión. Tarrés et 

al. [108] aplicaron un 0,5% de AC y 0,8% de NS, en un papel reciclado reforzado con un 1,5% de 

CNFs-TEMPO, constatando un incremento del 41% en la resistencia y sin graves efectos sobre la 

capacidad de drenaje.  

1.2.2 Estrategia de masterbatch para la comercialización de las LCMNF 

El pleno desarrollo industrial de la NC debe afrontar el desafío de los elevados costes de 

transporte de unas suspensiones acuosas altamente diluidas. Para reducir el volumen de agua 

transportado, los procesos de secado y redispersión se han descrito como claves para que la 

comercialización de estos nanomateriales sea económicamente viable [221]. No obstante, 

durante los procesos de secado los materiales nanocelulósicos tienden a agregarse 

irreversiblemente, provocando que durante la posterior etapa de redispersión en medio acuoso 

estos no sean capaces de recuperar su estado morfológico inicial. Dicha agregación irreversible 

de las fibrillas repercute en sus propiedades físicas y mecánicas, disminuyendo igualmente su 

capacidad de refuerzo. Cabe destacar que la agregación de las fibrillas puede ser aún más 

acentuada en los grados de NC altamente deslignificados debido una mayor exposición de los 

grupos hidroxilos presentes en la celulosa. Además, los grados de CNF altamente nanofibrilados 

poseen una mayor superficie específica y, por lo tanto, tienden a agregarse más fácilmente 

durante los procesos de secado [222]. Consecuentemente, uno podría esperar que el fenómeno 

de agregación fuera menos contundente en grados de LCMNF con altos contenidos de lignina y 

bajos rendimientos de nanofibrilación.  

Algunos estudios dan a conocer posibles estrategias para la recuperación de las propiedades 

originales de la NC tras procesos de secado-redispersión. Por lo general, estos métodos procuran 

la interrupción u obstaculización de los puentes de hidrogeno formados entre fibrillas tras el 

proceso de secado, de tal modo que la agregación producida pueda revertirse al redispersar el 

nanomaterial en medio acuoso [222]. Para conseguirlo, se suele modificar superficialmente las 
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fibrillas [223], o también incorporar cargas aniónicas solubles en la suspensión [224]. Por 

ejemplo, Butchosa et al. [225] consiguieron unas CNFs completamente redispersables en agua 

a través de la adsorción superficial de un 2,3% de carboximetilcelulosa, seguido por una etapa 

de incubación a 121 oC. Fairman et al. [226] incorporaron un surfactante catiónico (Bromuro de 

hexadeciltrimetilamonio “CTAB”) a la suspensión de CNFs para mejorar la redispersión del 

nanomaterial. El aditivo contribuyó a la redispersión, aunque fue imposible recuperar por 

completo la morfología inicial del nanomaterial. Jiang et al. [227] evaluaron la redispersión de 

unas CNFs-TEMPO mediante la sustitución de un 10% del medio acuoso por una disolución de 

tert-butanol (t-BuOH). Los autores destacaron la utilidad del t-BuOH para interferir en la 

formación de enlaces de hidrogeno entre fibrillas e incrementar la distancia entre superficies. 

De un modo más simple, Missium et al. [228] añadieron cloruro de sodio (NaCl) a una 

concentración de 10 mM a una suspensión de CNFs. El estudio demostró la efectividad de los 

iones procedentes del NaCl para debilitar los enlaces de hidrogeno entre fibrillas y mejorar la 

etapa de redispersión. Por otro lado, la adición de un 0,5% de polivinilo de alcohol fue estudiado 

por Velasquez-Cock et al. [229] con el objetivo de obstaculizar la agregación entre fibrillas. Los 

autores concluyeron que mediante la adición de polivinilo de alcohol, la superficie especifica de 

las CNFs no variaba ostensiblemente tras el proceso de secado-redispersión. De forma más 

elaborada, Eyholzer et al. [223] produjeron unas CNFs en forma de polvo completamente 

redispersables mediante un proceso de microfluidización más carboximetilación, seguido por un 

cambio de solvente (hacía isopropanol/etanol), y un proceso de liofilización.  

Cabe recalcar que, aunque muchos de los estudios citados ofrezcan una alternativa 

técnicamente sólida y efectiva para recuperar completamente, o casi por completo, la 

morfología inicial del nanomaterial, la mayoría de estos procesos son económicamente inviables 

desde una perspectiva industrial [222]. Además, estos procesos añaden una capa de 

complejidad al proceso productivo, y en algunos casos permanece la duda de si el aditivo en 

cuestión ha podido ser eliminado de la suspensión. Debido las dificultades planteadas, algunos 

autores apuestan por un sistema de producción y aplicación in situ, evitando así la etapa de 

transporte y todas las dificultades que conlleva [205]. Por ejemplo, Balea et al. [230] evaluaron 

un sistema de producción in situ de CNFs-TEMPO para su aplicación directa sobre una pulpa 

reciclada, concluyendo que el proceso era técnica y económicamente viable. Otros productores 

de papel, por ejemplo, Nippon Paper y Stora Enso, también optan por un sistema de producción 

y aplicación in situ de CNFs/CMNFs [205]. Aunque esta sea una visión entendible, al menos a 

corto plazo, es necesario buscar alternativas que permitan una comercialización efectiva de 

estos nanomateriales.  

Una alternativa innovadora a los procesos de secado-redispersión, y procesos de 

producción y aplicación in situ, es la que se detalla a continuación. La propuesta planteada se 

fundamenta en dos pilares. En primer lugar, se introduce el concepto de masterbatch, un 

término ampliamente reconocido en el sector del plástico. Un masterbatch se define como una 

mezcla concentrada y/o portadora de algún aditivo. El masterbatch, al combinarse con otros 

materiales, genera un producto con una concentración menor del aditivo en cuestión. En el 
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sector del plástico, los masterbatches se emplean como un método fácil y efectivo de agregar 

color o impartir otras propiedades a un plástico. La calidad de un masterbatch normalmente se 

evalúa por la capacidad de dicho aditivo a ser dispersado correctamente a través del material 

de soporte (carrier). Por este motivo, se considera crucial que el carrier sea afino al aditivo para 

proporcionar una buena compatibilidad entre ambos, y así el masterbatch pueda desempeñar 

adecuadamente su función.   

El segundo concepto de la propuesta planteada se basa en la combinación de distintas 

pulpas durante la producción de papel. Como se ha mencionado anteriormente, la combinación 

de diferentes pulpas es una técnica recurrente durante la producción de papel para 

modificar/mejorar las prestaciones del producto final. Por ejemplo, se pueden mezclar pulpas 

de madera dura con pulpas de madera blanda [231], o una pulpa reciclada con una virgen [232], 

o pulpas de madera con pulpas de otras plantas [233], e incluso pulpas de alto rendimiento con 

pulpas químicas [234]. 

Considerando los conceptos de masterbatch, y combinación de diferentes pulpas durante 

el proceso productivo de papel, se podría desarrollar una metodología dividida en dos etapas. 

La propuesta se ilustra en la Figura 15.  

 

Figura 15. Propuesta de adición de LCMNFs mediante la propuesta de masterbatch en una pulpa 
reciclada 

En la etapa 1, una fracción de la pulpa inicial, entre el 10 y 50%, se destina a la producción 

de NC (pretratamiento más desintegración mecánica). La fracción (micro)nanofibrilada se 

devuelve a la línea principal y se dispersa con la pulpa restante, junto con un sistema de 

retención dual, preferiblemente basado en AC y NS. La mezcla resultante se destina a un proceso 

de filtración más prensado, alcanzando consistencias cercanas al 40-50% (pulpas reforzadas no 
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secadas “PRNS”), y opcionalmente a una etapa de secado, para lograr consistencias superiores 

al 90% (pulpas reforzadas secadas “PRS”). Mediante la producción de pulpas PRNS se pretende, 

en la medida de lo posible, reproducir las pulpas de mercado never-dry pulps, con consistencias 

alrededor del 45%, mientras las PRS reproducirían las dried pulps, donde las consistencias son 

superiores al 85%. Los PRNS/PRS actuarán como masterbatch y podrán ser comercializadas y 

transportadas hasta el punto de aplicación (etapa 2), de la misma manera que las pulpas de 

mercado never-dried y dried.  

Desde una perspectiva técnica, el uso de pulpas never-dried es recomendable ante las dried. 

Esto es debido al fenómeno de hornificación que sufren las fibras lignocelulósicas tras procesos 

de secado intensivos (hasta contenidos de humedad del 5 y 10%), lo cual atañe principalmente 

a las dried pulps [235]. El fenómeno de hornificación fue inicialmente introducido y explicado en 

el año 1944 por Jayme, G. [236]. En este estudio, el autor declaró que la hornificación de las 

fibras papeleras provocaba una reducción en la disponibilidad de los grupos hidroxilos de las 

fibras, una menor capacidad de absorción de agua (swelling), y una disminución en la flexibilidad 

de las fibras, lo cual globalmente se traducía en una perdida en las propiedades físico-mecánicas. 

De acuerdo con Brancato et al. [237], el fenómeno de hornificación se explicaría por el cierre 

irreversible de los poros y la agregación irreversible entre (micro)fibras, las cuales se encuentran 

antes del secado formando puentes de hidrogeno con las moléculas de agua. El fenómeno de 

hornificación es más acentuado en las pulpas químicas que en las de alto rendimiento. Este se 

debe a que la deslignificación durante el pulpeado químico genera una mayor porosidad en las 

fibras. Adicionalmente, la elevada presencia de celulosa en pulpas químicas contribuye a la 

exposición de los grupos hidroxilos, y por lo tanto incrementa la tendencia de agregación entre 

fibras [238]. Por otro lado, en pulpas de alto rendimiento, la lignina y hemicelulosa podrían 

actuar como inhibidores de la coalescencia entre fibras. En este sentido, Oksanen et al. [239] 

constataron que la presencia de hemicelulosa reducía notablemente los efectos de la 

hornificación en las dried pulps. En esta misma dirección, algunos estudios declaran que la 

hornificación en pulpas de alto rendimiento, con elevados contenidos de lignina y hemicelulosa, 

no es tan contundente como en pulpas químicas [238,240]. 

Aparentemente, la producción de pulpas PRNS (never-dried pulps) sería una opción 

técnicamente más atractiva que las PRS (dried pulps). No obstante, la producción de dried pulps 

ofrece la posibilidad de prevenir el crecimiento biológico típico en never-dried pulps, reducir los 

costes de transporte (menor cantidad de agua transportada), y afrontar mejor los retos de 

almacenamiento en las empresas [241]. Igualmente, desde una perspectiva medioambiental, la 

menor cantidad de agua transportada contribuiría a la reducción en las emisiones 

contaminantes. En cualquier caso, sería necesario realizar un balance técnico-económico-

medioambiental para discernir entre el uso de pulpas PRS y PRNS.  

En la etapa 2 de la Figura 15, las PRNS/PRS altamente cargadas con el nanomaterial, 

actuarán como masterbatch y se combinarán, en las proporciones adecuadas, con una 

suspensión papelera durante el proceso productivo de papel. En estudios anteriores se ha 

demostrado que la adición en masa de un 3% de NC incrementa sustancialmente las 
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propiedades mecánicas del papel, sin comprometer excesivamente la drenabilidad de la 

suspensión [242,243]. A título de ejemplo, mediante la estrategia de masterbatch, sería 

necesaria la combinación de un 6% (en base seca) de las pulpas PRNS/PRS cargadas con un 50% 

del nanomaterial, con un 94% de la pulpa papelera. En cierto modo, el objetivo es que el 

nanomaterial contenido en el masterbatch se diluya en la suspensión papelera. La propuesta 

planteada su construye sobre las siguientes hipótesis: 

- El masterbatch, al combinarse en las proporciones adecuadas con una suspensión papelera, 

actuará como un eficiente agente de refuerzo. El carrier y nanomaterial presentaran una 

buena afinidad química debido a su misma procedencia. El empleo de pulpas de alto 

rendimiento contribuirá a atenuar los efectos causados por la hornificación en las pulpas 

PRS. Los procesos de fibrilación enteramente mecánicos que den lugar a una cantidad baja 

de nanofibrilación en el nanomaterial, contribuirán a la dispersión de este dentro del 

masterbatch.  

- La propuesta planteada tendrá un impacto positivo en términos económicos y 

medioambientales, especialmente sobre la etapa de transporte, mientras que en términos 

técnicos se espera una respuesta similar o ligeramente inferior a la que se podría obtener 

mediante la adición directa del nanomaterial en la suspensión papelera.  

1.3    Parametrización y monitorización de los procesos de 

fibrilación 

A pesar de las excelentes prestaciones físico-mecánicas y el gran potencial en múltiples 

sectores, todavía existen varios factores que limitan el desarrollo industrial de los procesos de 

producción de materiales nanocelulósicos. Entre estos factores, como se ha discutido en el 

apartado anterior, existen las dificultades en el transporte de unas suspensiones altamente 

diluidas, además de los procesos ineficientes de secado. Otro factor que debe tenerse en 

consideración es la falta de un sistema de caracterización rápido, eficaz, y económico capaz de 

monitorizar o mantener un seguimiento global sobre el proceso productivo, durante la etapa de 

pretratamiento (mecánico, enzimático o químico) y fibrilación. 

Algunos pretratamientos permiten ser monitorizados de forma relativamente eficaz 

mediante parámetros de caracterización. Por ejemplo, el pretratamiento TEMPO se puede 

monitorizar evaluando la cantidad de grupos carboxilos formados [244]. En este sentido, Levanic 

et al. [245] lograron mantener un control sobre el proceso de oxidación TEMPO a través de la 

cantidad de grupos carboxilos formados en la celulosa. Otros estudios revelan la posibilidad de 

monitorizar el nivel de oxidación durante la reacción TEMPO a través de la cantidad consumida 

de NaClO (agente oxidante), la cual se podría determinar mediante iodometría o espectroscopia 

UV-vis [246]. Incluso sería posible monitorizar el proceso de oxidación TEMPO a través de la 

cantidad de NaOH requerida para mantener el pH en un valor constante de 10 [247]. Como se 

ha comentado, la adición de NaOH durante la oxidación TEMPO es necesaria debido la 
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formación de grupos carboxilos, los cuales acidifican la suspensión. Otros pretratamientos 

químicos, como por ejemplo los de cationización, permiten ser monitorizados a través del grado 

de sustitución. Saini et al. [248] controlaron una reacción de cuaternización (cationización 

mediante amonios cuaternarios) en unas fibras, antes de ser procesadas mediante grinding, a 

través del grado de substitución. 

Para monitorizar o controlar los pretratamientos de refinado mecánico, generalmente se 

opta por parámetros medidores de la velocidad de drenaje de la suspensión como, por ejemplo, 

el grado Schopper-Riegler (°SR) o Canadian Standard Freeness (CSF) [249]. Ambos parámetros 

pueden ser fácilmente determinados e incluso convertidos entre ellos. De hecho, en la industria 

papelera, los procesos de refinado han podido ser tradicionalmente monitorizados mediante los 

parámetros °SR y CSF [250]. Otra forma de monitorizar el refinado mecánico sería a partir del 

parámetro Water Retention Value (WRV), el cual evalúa la cantidad de agua retenida 

químicamente por las fibras. Las relaciones establecidas entre el nivel de refinado, la velocidad 

de drenaje, y el WRV fueron estudiadas por Banavath et al. [251]. A diferencia de los 

pretratamientos mecánicos y químicos, los enzimáticos pueden ser más complicados de 

monitorizar debido la compleja actividad de las enzimas, y la diversidad de enzimas disponibles 

en el mercado. 

No obstante, el reto es aún mayor al intentar establecer un sistema de monitorización 

durante el proceso de fibrilación mecánico, por ejemplo, en el HPH. Estas dificultades se deben 

principalmente a la elevada heterogeneidad morfológica de los materiales nanocelulósicos, los 

cuales presentan elevados índices de polidispersidad (PDI). El PDI es un parámetro utilizado para 

cuantificar la heterogeneidad en el  tamaño de las partículas, siendo los valores más cercanos a 

0 indicadores de una distribución más uniforme en los tamaños [39]. En ciertos casos, los 

materiales nanocelulósicos presentan valores de PDI cercanos a 0,2, lo cual revelaría una 

distribución uniforme de tamaños [252]. No obstante, estos PDIs generalmente son propios de 

CNCs [39], o de CNFs modificadas químicamente y tras sucesivas etapas de HPH [253]. Asimismo, 

los procesos de fibrilación enteramente mecánicos conllevan PDIs más elevados, con 

distribuciones de diámetro y longitud más amplias [254]. No solamente esto sino que durante 

los procesos de fibrilación mecánicos coexisten cambios estructurales y morfológicos variados y 

difíciles de predecir. Debido a esto, los procesos de fibrilación pueden ser complicados de 

monitorizar, motivo por el cual normalmente se opta, al menos a escala de laboratorio, por la 

caracterización del nanomaterial mediante procesos multiparamétricos [255]. Estos procesos 

permiten obtener un roster completo de propiedades en base a parámetros como el 

rendimiento de nanofibrilación, Water Retention Value, transmitancia y técnicas de microscopia 

electrónica, entre otros [256]. Incluso es posible la obtención de un único indicador de calidad a 

través de estos procesos multiparámetros. Por ejemplo, Desmaisons et al. [257] elaboraron una 

metodología para obtener un indicador de calidad de unas CMNFs mediante un proceso de 

caracterización basado en 4 parámetros distintos. Uno de los parámetros utilizados por el autor 

requería la producción de nanopapeles para determinar posteriormente sus propiedades 
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mecánicas. Si bien es cierto que el trabajo es consistente, la producción de nanopapeles requiere 

tiempo y, además, los resultados pueden verse afectados por el factor humano. 

Otra posibilidad sería la caracterización del nanomaterial a partir de un único parámetro, lo 

cual permitiría un método de monitorización más rápido. Algunos autores proponen el uso de 

técnicas de observación microscópica, principalmente microscopía electrónica (Barrido “SEM” y 

Transmisión “TEM”) y de fuerza atómica (AFM), con el objetivo de determinar el grado de 

fibrilación y dimensiones de las nanofibras [258]. No obstante, el análisis de nanofibras 

mediante técnicas de microscopía puede ser un proceso lento, tedioso y costoso. 

Alternativamente, se podría implementar un sistema automático de adquisición y análisis de 

imágenes, pero existiera el riesgo de omitir ciertas estructuras relevantes, particularmente las 

fracciones de menores dimensiones [259,260]. 

De una forma más simple, Gu et al. [261] propusieron el WRV como parámetro de 

monitorización del grado de fibrilación para unas CMNFs (tratadas mediante refinado mecánico 

más grinding). Como se ha mencionado, el WRV ha sido tradicionalmente usado en el sector 

papelero para controlar los procesos de refinado mecánico en fibras micrométricas. En este 

estudio, los autores dan un paso más y sugieren la capacidad del WRV como parámetro de 

monitorización del grado de fibrilación durante la producción de CMNFs. Los autores sostienen 

que la evaluación del grado de fibrilación mediante el parámetro WRV es consistente con las 

imágenes SEM proporcionadas de las CMNFs. Adicionalmente, los autores presentan una 

metodología más fiable de determinación del WRV mediante el uso de una membrana de 0,1μm 

de poro, y una centrifugación más moderada de 3000g durante 15min. Esta propuesta se debe 

a que aplicando el equipamiento y metodología usual de determinación del WRV, existe el riesgo 

de perder las nanopartículas a través de la membrana [262]. Este riesgo se acentúa en grados 

de NC altamente nanofibrilados, lo cual provoca que el WRV pueda carecer de fiabilidad y 

reproducibilidad, y que sea necesario adecuar o modificar las condiciones del ensayo para 

materiales nanocelulósicos [263]. Por otro lado, como se describe en la presente tesis doctoral, 

la elevada sensibilidad del WRV a variaciones en la composición química podría simplificar su 

uso como parámetro de monitorización a pulpas químicas, siendo no aplicable en pulpas de alto 

rendimiento [264]. Además, la determinación del WRV requiere de una gravimetría a posteriori 

para determinar el peso seco del nanomaterial retenido en la malla, lo cual demora el proceso 

de caracterización. 

Hasta el momento, el método de monitorización con mayor potencial se ha basado en la 

determinación de la transmitancia de la suspensión [255]. Brevemente, aquellas partículas por 

debajo de un cierto tamaño se opondrán menos el paso de la luz, resultando en valores de 

transmitancia más elevados. Por este motivo, algunos autores relacionan el grado de fibrilación 

en materiales nanocelulósicos con su transmitancia [258]. La transmitancia se puede medir en 

films [175] o sobre la misma suspensión [259]. En este último caso, la suspensión se diluye hasta 

el 0,1% y se introduce en cubetas de cuarzo, donde se mide la transmitancia mediante 

espectrofotometría UV-Vis en el rango de longitud de onda comprendido entre 400 y 800nm 
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[108]. Cabe recalcar que los valores de transmitancia pueden variar ostensiblemente en función 

del contenido de lignina [265]. En este sentido, Li et al. [266] informaron que la lignina era capaz 

de absorber la luz a través de sus grupos cromóforos, por lo tanto reduciendo la transmitancia. 

La turbidez también se podría empelar, como método espectroscópico, para evaluar el grado de 

fibrilación. Tradicionalmente, la turbidez se ha aplicado al sector papelero para evaluar la calidad 

de las aguas residuales de proceso a través de la cantidad de partículas en suspensión [267]. En 

este sentido, la transmitancia y turbidez se fundamentan en principios similares, incluso es 

posible relacionarlas directamente entre ellas. Ambos parámetros, transmitancia y turbidez, 

fueron correlacionados con el rendimiento de nanofibrilación en un estudio desarrollado por 

Moser et al. [258]. Adicionalmente, Chinga-Carrasco [259] constató en un reciente estudio, en 

el cual revisaba distintos métodos ópticos de caracterización de la NC, el potencial de la 

transmitancia para monitorizar el grado de fibrilación. 

En la presente tesis se proponen dos sistemas de monitorización para el proceso productivo 

de LCMNFs. El primero a través del parámetro de demanda catiónica para controlar el grado de 

fibrilación durante las etapas de refinado y HPH, permitiendo así un control global sobre el 

proceso productivo. En segundo lugar, se sugiere la evaluación del comportamiento reológico 

de las suspensiones homogenizadas como método de monitorización fácilmente adaptable al 

proceso de producción, y con la capacidad de proporcionar información útil sobre el estado 

morfológico del nanomaterial.  

1.3.1 Demanda catiónica (CD) y superficie específica (SSA) 

Los grupos aniónicos, hidroxilos y carboxilos, otorgan a las fibrillas una carga superficial 

negativa [268]. Históricamente, la carga superficial ha desempeñado un papel importante en el 

sector papelero para controlar la retención de partículas coloidales, tales como finos y cargas 

minerales, mejorar los procesos de drenaje y optimizar la adición de agentes de resistencia en 

seco y en húmedo [269]. Igualmente, la carga superficial puede afectar a la flexibilidad de las 

fibrillas y al desarrollo de las propiedades del papel [270]. Otros estudio indican que fenómenos 

como la hidrofilicidad y capacidad de hidratación (swelling) de las fibras, están en parte 

gobernados por la carga superficial [271]. El interés en la carga superficial de las fibras también 

se observa durante los procesos de refinado mecánico, durante los cuales se generan elevadas 

cantidades de finos, y la superficie de las fibras aumenta, afectando así a la carga superficial 

[272,273]. 

Con el objetivo de determinar la carga superficial, también conocida como demanda 

catiónica (CD), la valoración potenciométrica con polielectrolitos es uno de los métodos más 

empleados [269]. Esta valoración suele realizase por retroceso, es decir, se añade una cantidad 

en exceso y conocida de polielectrolito catiónico en la suspensión, el exceso del cual es valorado 

con un polielectrolito aniónico mediante un detector de carga de partículas [274]. También es 

posible la utilización de un indicador en lugar de un detector de cargas, para indicar la 

neutralización del exceso de polielectrolito catiónico [275]. Para la valoración, es preferible 

utilizar polielectrolitos de alto peso molecular. Por ejemplo, en anteriores estudios, Winter et 
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al. [276] y Wågberg et al. [277] emplearon cloruro de polidialildimetilamonio (PolyDADMAC) de 

alto peso molecular como polielectrolito catiónico, aunque también son frecuentes 

polielectrolitos como el bromuro de hexadimetrina, el 3,6-ionene, y el metil glicol quitosano 

[278]. El exceso de PolyDADMAC resultante de la valoración puede determinarse mediante 

polielectrolitos aniónicos tales como polivinilo sulfato potásico (PVSK) [279] o polietileno 

sulfonato sódico (Pes-Na) [280]. Brevemente, la estructura del monómero de PolyDADMAC se 

detalla en la Figura 16, indicando también las distancias interatómicas y ángulos aproximados 

entre enlaces.  

 

Figura 16. Estructura del monómero de PolyDADMAC, distancias interatómicas, y ángulos de enlaces 
aproximados. La distancia “a” es 5,43 Å, mientras la “b” es 4,85 Å [281] 

El PolyDADMAC es un homopolímero lineal cuyos monómeros contienen un amonio 

cuaternario. Durante la valoración potenciométrica, el PolyDADMAC se adsorbe 

superficialmente sobre las fibrillas mediante fuerzas de Van der Waals con los grupos hidroxilos, 

y asimismo interacciona iónicamente (ion – dipolo) con los grupos carboxilos. Dichas 

interacciones entre el PolyDADMAC y los grupos aniónicos en la superficie de la fibra se ilustran 

en la Figura 17.   

 

Figura 17. Intercambio iónico (1) y fuerzas de Van der Waals (2) entre el PolyDADMAC y los grupos 
aniónicos en la superficie de la fibra [281] 
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El interés en determinar la CD en suspensiones papeleras se ha trasladado, mediante un 

procedimiento similar, en el sector de los materiales nanocelulósicos como parámetro de 

caracterización [255]. Por ejemplo, Hassan et al. [282] determinó la carga superficial de unas 

CNFs pretratadas enzimáticamente mediante un detector de cargas Mütek, y una disolución de 

PolyDADMAC 2,97·10-4M, obteniendo valores alrededor de 150 μeq/g. La metodología también 

se ha aplicado a aquellos grados de NC más fibrilados. Por ejemplo, en unas CNFs pretratadas 

mediante oxidación TEMPO, la carga superficial determinada mediante valoración 

potenciométrica por retroceso, usando como polielectrolitos PolyDADMAC y Pes-Na, fue de 

unos 1000 μeq/g. Cabe recalcar que en aquellos pretratamientos en los cuales se incorporen 

cargas superficiales (p. ej. grupos carboxilos durante oxidación TEMPO), la CD puede fluctuar 

significativamente. A título de ejemplo, se observó que para una CNFs-TEMPO pretratadas a 

diferentes intensidades de 5, 10 y 15 mmol de NaClO/g, los valores de CD variaban desde 1174 

hasta 2239 μeq/g [108]. Algo similar sucede en aquellas CNFs pretratadas mediante reacciones 

de cationización. Por ejemplo, unas CNFs sometidas a un pretratamiento de cuaternización y 

seguidamente HPH, resultaron en una  carga superficial positiva [283]. Dicha influencia no se 

observa en pretratamientos enzimáticos o mecánicos, pues no se modifica químicamente la 

superficie de las fibras. 

La carga superficial podría ser representativa de la superficie especifica (SSA) del 

nanomaterial, y aparentemente de su nivel de desestructuración, lo cual sugiere la utilidad del 

parámetro de CD como parámetro de monitorización del proceso de fibrilación. Cabe mencionar 

que la CD no está estrechamente influenciada por el contenido de lignina de la muestra, como 

si lo están parámetros como el WRV y la transmitancia. Por ejemplo, Bhardwaj [280] informó 

que la CD de unas fibras lignocelulósicas (valoración por retroceso con PolyDADMAC y Pes-Na) 

no variaba significativamente, situándose alrededor de 50 μeq/g para un rango de número 

Kappa entre 40 a 105. Aunque el contenido de lignina no sea un factor predominante, hay otras 

variables que considerar durante el análisis de la CD. En primer lugar, se asume que el peso 

molecular del polielectrolito jugará un papel clave en su capacidad de difusión y penetración a 

través de las fibrillas lignocelulósicas [284,285]. Por ejemplo, Zhang et al. [286] indicaron que los 

PolyDADMAC de bajo peso molecular (entre 7,5 – 15 kDa) podían penetrar a través de la 

estructura interna mediante mecanismos de difusión, además de los poros de las fibras, más 

eficientemente que aquellos PolyDADMAC con pesos moleculares superiores (> 100 kDa), los 

cuales habitualmente se adsorben en las superficie de las fibras. En la misma línea, otro estudió 

concluyó que un PolyDADMAC de peso molecular bajo (8,75 kDa) podía alcanzar las superficies 

internas de la pared celular de las fibras, mientras dos PolyDADMAC de peso molecular medio 

(48 kDa) y alto (1200 kDa) solamente alcanzaban las superficies externas [287]. 

Consecuentemente, es de esperar un mayor consumo de polielectrolito catiónico, y por lo tanto 

valores de CD más elevados, a medida que el peso molecular de este disminuya. No obstante, 

se acepta que a partir de pesos moleculares superiores a 100 kDa, la influencia del peso 

molecular del polielectrolito disminuye drásticamente, pues este solamente se capaz de acceder 

a las cargas más superficiales de las fibras [288]. La adsorción únicamente superficial del 
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polielectrolito no necesariamente debe ser vista como un inconveniente, pues es posible una 

mejor representación de los grupos hidroxilos y carboxilos realmente accesibles y disponibles.  

A parte del peso molecular, la fuerza iónica y pH del medio son factores que también 

pueden afectar al análisis de la CD. Ambos factores pueden fluctuar especialmente en circuitos 

industriales, pues a escala de laboratorio el análisis se realiza en condiciones controladas de pH 

neutro y medio desionizado. Generalmente se asume que los polielectrolitos en medio 

desionizado se comportan como polímeros rígidos debido las fuerzas de repulsión 

electrostáticas entre monómeros. No obstante, un incremento en la fuerza iónica del medio 

puede afectar a la rigidez del polielectrolito y provocar un cambio conformacional en el mismo, 

pasando de un estado de barra rígida al enrollamiento aleatorio [289]. Para cuantificar este 

fenómeno, generalmente se opta por el término de longitud de persistencia, el cual define la 

distancia a partir de la cual la cadena puede ser considerada como rígida [290]. En este sentido, 

al disminuir la longitud de persistencia también lo hace la superficie especifica efectiva del 

polielectrolito, requiriendo una mayor cantidad de este para neutralizar las cargas superficiales 

de las fibras. En el caso particular del PolyDADMAC, Enarsson et al. [291] reportaron que a partir 

de un 0,1M de NaCl en el medio de análisis se podía observar una diferencia significativa en el 

consumo de polielectrolito. La alcalinidad del medio también puede afectar a la adsorción del 

polielectrolito, pues las fibras pueden expandirse o hincharse, promoviendo la difusión del 

polielectrolito a través de ellas. En cualquier caso, es importante conocer cómo puede variar el 

consumo de PolyDADMAC, y en definitiva los valores de CD, en función de la fuerza iónica y pH 

del medio [292]. 

La determinación de la CD permite estimar numéricamente la superficie específica (SSA) de 

las fibras lignocelulósicas y/o materiales nanocelulósicos, según se describe en recientes 

publicaciones del grupo de investigación LEPAMAP-PRODIS [108,293]. La determinación de la 

SSA a partir de los valores de CD ofrece ciertas ventajas respecto otras técnicas. Por ejemplo, en 

el sector papelero, una de las primeras metodologías propuestas para determinar la SSA fue el 

test de permeabilidad Pulmac [294,295]. No obstante, este test, además de tratarse de una 

técnica compleja, carece de reproducibilidad y fiabilidad [296]. Otras técnicas para determinar 

la SSA de las fibras lignocelulósicas consisten en la adsorción de tintes, por ejemplo, azul de 

metileno o Rojo Congo [297]. Contrariamente, en materiales nanocelulósicos, generalmente se 

opta por el uso de isotermas de adsorción, preferiblemente siguiendo el modelo BET, y 

empleando nitrógeno como adsorbente (N2) [298,299]. No obstante, este método requiere 

equipamiento muy específico y la producción de aerogeles mediante procesos de liofilización, 

lo cual dificulta y limita la reproducibilidad del ensayo [300].  

1.3.2 Reología de las suspensiones de LCMNF/CMNF 

Determinar el comportamiento reológico de las suspensiones de LCMNF/CMNF puede 

suponer, a diferencia de la CD, un método más rápido de monitorización, incluso adaptable en 

línea con el proceso de producción. De hecho, el uso de viscosímetros/reómetros en línea para 
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monitorizar el proceso de producción está extendido en sectores como el alimentario [301], 

producción de biodiesel [302], plásticos [303], y farmacéutico [304], entre otros. Los reómetros 

industriales funcionan en base un spindle que, rotando a una velocidad constante, provoca un 

esfuerzo cortante sobre la suspensión en cuestión. Se puede decir que a una determinada 

velocidad de cizallamiento (γ), se mide la resistencia que opone el fluido a través de su viscosidad 

aparente (η) [301]. A escala de laboratorio, un equipo representativo para determinar el 

comportamiento reológico de las suspensiones son los reómetros de Couette, como el ilustrado 

en la Figura 18. La velocidad de cizallamiento se puede calcular a partir de las dimensiones del 

spindle y recipiente, y la velocidad de rotación en rpm. 

 

Figura 18. Reómetro de Couette y ecuación para conocer la velocidad de cizallamiento. Ni = velocidad de 
giro (rpm) 

Los materiales nanocelulósicos, en suspensión acuosa, exhiben un comportamiento no 

Newtoniano pseudoplástico, y tixotrópico [305]. Brevemente, un fluido no Newtoniano es aquél 

cuya viscosidad varía en función de la velocidad de cizallamiento aplicada, mientras que en un 

fluido Newtoniano, la viscosidad aparente permanece constante. Los ejemplos más comunes de 

fluidos Newtonianos son el agua y el aire. Los fluidos no Newtonianos pueden subdividirse en 

dilatantes y pseudoplásticos. Los fluidos pseudoplásticos son aquellos cuya viscosidad aparente 

disminuye a medida que incrementa la velocidad de cizallamiento, un comportamiento propio 

de los materiales nanocelulósicos. La pseudoplasticidad de las suspensiones nanofibriladas se 

debe a que, en estático, o a velocidades de cizallamiento muy bajas, las fibrillas se encuentran 

en forma de red y entrelazadas unas con otras, con una movilidad muy limitada, lo cual se 

traduce en suspensiones viscosas que ofrecen una alta resistencia al movimiento. Al aplicar un 

esfuerzo sobre ellas, las fibrillas se desenredan y alinean en la dirección del flujo, disminuyendo 

así la viscosidad aparente de la suspensión [306]. Por lo contrario, la tixotropía es característica 

de fluidos cuya viscosidad aparente disminuye con el tiempo durante el cual se le aplica un 

régimen constante de velocidad de cizallamiento. Normalmente, la tixotropía ocurre en fluidos 

de reología pseudoplástica, en el sentido que la viscosidad aparente disminuye tanto al 
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aumentar la velocidad de cizallamiento, como al incrementar el tiempo de exposición del fluido 

a esta velocidad [307]. Las propiedades pseudoplásticas y tixotrópicas de las suspensiones 

nanofibriladas, expresadas como la evolución de la viscosidad aparente en función de la 

velocidad de cizallamiento y tiempo, respectivamente, se muestran de forma gráfica en la Figura 

19. 

El comportamiento descrito para suspensiones nanofibriladas puede ser modelado a través 

de la ley de la potencia, o la relación Ostwald-de Waele, expresada como: η = 𝑘 · 𝛾𝑛 [306]. En 

este ecuación, los parámetros k y n se denominan índice de consistencia e índice de fluidez, 

respectivamente. Comúnmente, los valores de k se emplean como medida indirecta de la 

viscosidad de la suspensión, mientras que los valores de n se utilizan para evaluar el grado de 

comportamiento no Newtoniano de la suspensión [308]. Expresado de otra forma, Tatsumi et 

al. [309] sugieren que el índice de consistencia k refleja rasgos individuales de las fibrillas, 

principalmente morfológicos, mientras el índice de fluidez n representa propiedades 

estructurales de la suspensión. 

 

Figura 19. Comportamiento reológico en función de la velocidad de cizallamiento (a) y tiempo (b)  

En un estudio reciente, Hubbe et al. [306] reunieron los parámetros más predominantes en 

el comportamiento reológico de las suspensiones nanofibriladas. Tales parámetros se podrían 

subdividir en dos categorías: (i) los referentes al medio y/o condiciones del ensayo, y (ii) los 

individuales/estructurales propios de la suspensión analizada. Entre los pertinentes al medio y/o 

condiciones del ensayo, la consistencia es posiblemente el factor más influyente, pues a medida 

que incrementa el porcentaje de solidos también lo hace el número de contactos entre fibrillas. 

Brevemente, el número de contactos producidos ha sido descrito en varios estudios mediante 

el parámetro crowding factor [114]. Al aumentar el número de puntos de contacto, las fibrillas 

se entrelazan unas con otras con mayor asiduidad y facilidad, aumentando así la viscosidad 

aparente de la suspensión [310]. La consistencia también afecta al comportamiento Newtoniano 
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de la suspensión. En este sentido, Koponen [311] encontró una relación aplicable a 

CMNFs/LCMNFs (no modificadas químicamente) entre el índice de fluidez (n) y la consistencia 

(c), según se expresa a continuación: n = 0,30 · c-0,43. 

Es importante también considerar otras variables referentes al medio como, por ejemplo, 

la temperatura, pH y conductividad. Entre los primeros investigadores que evaluaron el efecto 

de la temperatura sobre el comportamiento reológico de las suspensiones de NC destacan 

Herrick et al. [4]. En este pionero estudio, los autores constataron que al incrementar la 

temperatura, la viscosidad de una suspensión de CMNFs disminuía ligeramente. Una tendencia 

similar fue corroborada más tarde por Iotti et al. [305]. El efecto de la temperatura sobre la 

reología de la suspensión se atribuyó principalmente a una disminución en la viscosidad del 

agua. Asimismo, en grados de CNF altamente nanofibrilados, el efecto de la temperatura puede 

ser significativamente menor, incluso menospreciable a veces. Recientemente, Naderi et al. 

[312] concluyeron que el efecto de la temperatura (entre 5 y 50 °C) era mínimo sobre la 

viscosidad de una suspensión de CNFs preparadas mediante carboximetilación más 

microfluidización. La influencia del pH en el comportamiento reológico también ha sido tema de 

interés académico. Pääkkö et al. [54] constataron una disminución de la viscosidad aparente al 

incrementar el pH desde 2 hasta 10. Esta tendencia se atribuyó a la disociación de los ácidos 

carboxilos al aumentar el pH, generando un mayor estado de repulsión entre fibrillas, y 

disminuyendo el número de puntos de contacto entre ellas. Asimismo, ciertos estudios aseguran 

que la influencia del pH (entre 4,5 y 9) sobre el comportamiento reológico es mínima, 

especialmente en aquellos grados de CMNF/LCMNF con bajos contenidos de carga superficial 

[313]. Otra variable que considerar es la conductividad o fuerza iónica del medio. Fukuzumi et 

al. [314] investigaron la viscosidad de una suspensión de CNFs-TEMPO en función de la 

concentración de NaCl. Se observó que la viscosidad de la suspensión aumentaba hasta una 

concentración de 50mM de NaCl, aunque por encima de esta concentración la viscosidad 

disminuía progresivamente debido la formación de agregados. Comportamientos reológicos 

similares debido a la conductividad han sido descritos en otros estudios [315]. Los parámetros 

mencionados referentes a las condiciones del ensayo (consistencia, temperatura, pH y 

conductividad) pueden ser controlados o monitorizados de forma relativamente fácil y eficaz 

con el objetivo de comparar o caracterizar el propio nanomaterial.  

A continuación se discuten aquellos parámetros individuales y/o estructurales propios del 

nanomaterial y la suspensión, que pueden afectar al comportamiento reológico. En este 

contexto, y de acuerdo con Nechyporchuk et al. [316], se podrían definir dos categorías de NC 

en función del comportamiento reológico que presenten en medio acuoso. La primera categoría 

contemplaría aquellos grados modificados superficialmente (p. ej., CNCs, CNFs-TEMPO, CNFs-

carboximetilación, CNFs-cationización, etc.) [307]. En esta categoría, las fuerzas de repulsión 

entre nanofibras son altas, lo cual deriva en suspensiones coloidales estables y altamente 

viscosas. La segunda categoría agruparía los grados de NC no modificados químicamente (p. ej., 

pretratamientos mecánicos y/o enzimáticos). En esta categoría, las micro y nanofibras tienden 

a entrelazarse unas con otras, proporcionando un aspecto floculante a la suspensión [308]. De 
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modo general, la principal diferencia entre ambas categorías sería la carga superficial de los 

nanomateriales. Por ejemplo, la carga superficial de unas CNFs-TEMPO puede alcanzar valores 

entre 1000 – 1500 µeq/g, dependiendo de la severidad de la oxidación, mientras en unas CMNFs 

mecánicas la carga superficial puede situarse alrededor de 150 – 300 µeq/g [82]. Es importante 

diferenciar entre estas dos categorías, pues las relaciones reológicas que se establezcan para 

una categoría pueden no ser transferibles a la otra [316]. El comportamiento reológico de las 

muestras estudiadas en la presente tesis se identificaría con la segunda categoría, pues no ha 

sido aplicada ninguna modificación química.   

Los rasgos morfológicos son clave para comprender el comportamiento reológico de las 

suspensiones de CMNF/LCMNF [317]. En este contexto, los nanomateriales experimentan 

cambios morfológicos variados durante el proceso de fibrilación, los cuales se ven reflejados en 

una variación en el comportamiento reológico. Por ejemplo, Schenker et al. [318] expusieron 

que la viscosidad aparente de unas CMNFs aumentaba progresivamente con el grado de 

fibrilación. Los autores atribuyeron esta tendencia a un combinado de cambios morfológicos, 

entre los cuales destacaba un incremento en la relación de aspecto y disminución en el diámetro 

de las fibrillas. Otros autores han destacado la influencia de parámetros morfológicos, como por 

ejemplo, el diámetro, longitud, y relación de aspecto, en la capacidad de las fibrillas para formar 

estructuras entrelazadas, y de esto modo contribuir a la viscosidad de las suspensiones [317]. 

Incluso hay autores que relacionan directamente el crowding factor con la relación de aspecto, 

y la concentración de las suspensiones [319], aunque probablemente estas relaciones se 

adecuen mejor a grados de NC químicamente modificados [320].   

Cabe resaltar que, independientemente de los parámetros morfológicos, la flexibilidad de 

las fibrillas juega un papel preponderante en su capacidad de entrelazamiento, especialmente 

al comparar pulpas de alto rendimiento con pulpas kraft. El elevado contenido de lignina en 

pulpas de alto rendimiento rigidiza la estructura de la fibrilla y la hace menos deformable, 

mientras en pulpas kraft las fibrillas son más flexibles y pueden entrelazarse unas con otras más 

fácilmente. Consecuentemente, se espera que las muestras procedentes de pulpas de alto 

rendimiento sean menos viscosas [321]. En segundo lugar, las fibrillas con menores diámetros 

serán más flexibles que aquellas más gruesas [318]. La carga superficial también puede afectar 

al comportamiento reológico de las suspensiones, aunque dicha influencia puede ser mayor en 

grados de NC modificados químicamente (primera categoría) [308]. En este sentido, un 

incremento en la carga superficial podría reducir los puntos de interacción entre fibrillas 

(crowding factor) debido un mayor estado de repulsión [322].  

Se observa que las etapas sucesivas de fibrilación pueden producir ciertos cambios en las 

LCMNF/CMNF, los cuales pueden afectar, incluso de forma opuesta, al comportamiento 

reológico de la suspensión. Adicionalmente, los efectos producidos pueden variar en función del 

tratamiento mecánica aplicado. Por ejemplo, Sneck et al. [323] determinaron que los valores de 

viscosidad incrementaban con el grado de fibrilación para unas CMNFs tratadas con 

homogeneizador de alta presión. Contrariamente, en otro estudio, Kangas et al. [256] 
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concluyeron que la viscosidad aparente de las suspensiones disminuía a medida que aumentaba 

el grado de fibrilación. Estas discrepancias pueden atribuirse a los distintos efectos morfológicos 

que ocasionan los tratamientos mecánicos. Por ejemplo, el equipo grinder produce un efecto de 

corte mayor sobre las fibrillas que el homogeneizador a alta presión, derivando en relaciones de 

aspecto inferiores [324]. 

En resumen, los materiales nanocelulósicos presentan un comportamiento reológico 

complejo y sujeto a múltiples variables, de proceso y del propio nanomaterial, lo cual ha limitado 

el potencial de la reología como parámetro de monitorización para materiales nanocelulósicos. 

En este sentido, la presente tesis intenta dilucidar las posibles relaciones reológicas en grados 

de CMNF/LCMNF producidos mediante métodos mecánicos.  
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2.    Objetivo y justificación de la tesis 

2.1    Justificación 

La presente tesis doctoral se fundamenta en la necesidad de explorar nuevas materias 

primas para la producción de nanofibras de celulosa, así como contribuir al desarrollo de 

sistemas de monitorización de los procesos de fibrilación y de aplicación en el sector papelero. 

En este sentido, los trabajos que conforman esta tesis doctoral por compendio de artículos han 

contribuido y contribuirán de forma significativa al despliegue industrial de procesos de 

producción de micro/nanofibras lignocelulósicas más económicos, respetuosos con el medio 

ambiente y viables desde un punto de vista técnico. Todo ello se ha ejemplificado mediante la 

producción, caracterización y aplicación de LCMNFs utilizando como materia prima una pulpa 

de alto rendimiento de abeto con alto contenido en lignina, poniendo de manifiesto la viabilidad 

de obtener nanomateriales de elevadas prestaciones y de origen renovable, además de 

producirlos generando el menor residuo mediante procesos de alto rendimiento.  

El artículo 1 (Chemical-free production of lignocellulosic micro- and nanofibers from high-

yield pulps: Synergies, performance, and feasibility) de la presente tesis doctoral se planteó 

como un estudio introductorio en el cual se argumentaron los beneficios de una línea de 

producción mecánica de LCMNFs a partir de una pulpa de alto rendimiento, determinando 

experimentalmente la viabilidad técnica y económica del proceso productivo. Adicionalmente, 

se estudió el potencial de las LCMNFs como agente de refuerzo de papel reciclado.  

Uno de los parámetros de caracterización empleados en el artículo 1 es la demanda 

catiónica (CD). La CD constituye uno de los pilares de la presente tesis, tomando un papel 

preponderante en los artículos 2 y 3. En el artículo 2, (Potentiometric back titration as a robust 

and simple method for specific surface area estimation of lignocellulosic fibers) se propuso la CD 

como parámetro para estimar numéricamente la superficie específica (SSA) de las fibras 

lignocelulósicas. Adicionalmente, el método propuesto se comparó con otra técnica de análisis 

más reconocida como es la adsorción con Rojo Congo (CR). Por otro lado, se proporcionó un 

estudio sobre los mecanismos de interacción polielectrolito-fibra en función de si la adsorción 

ocurre sobre fibras o finos, y de las condiciones del medio, considerando pH y conductividad. El 

interés de este trabajo se justifica en base la importancia de determinar la SSA de las fibras 

lignocelulósicas de una forma simple, efectiva y reproducible en circuitos industriales, 

particularmente en procesos químicos del wet-end del proceso de producción de papel.  

El artículo 3 (Monitoring fibrillation in the mechanical production of lignocellulosic 

micro/nanofibers from bleached spruce thermomechanical pulp) y artículo 4 (Correlation 

between rheological measurements and morphological features of lignocellulosic 

micro/nanofibers from different softwood sources) se fundamentan en la necesidad de 

encontrar parámetros de monitorización adecuados que permitan un control de calidad en 
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tiempo real sobre el proceso productivo de LCMNF. Se entiende por parámetros de 

monitorización adecuados aquellos capaces de proporcionar de forma fiable información sobre 

el grado de fibrilación, u otras propiedades representativas de las características, de las LCMNFs. 

En el artículo 3 se propuso la CD para controlar el grado de fibrilación de las muestras durante 

las etapas de refinado mecánico y HPH. Por lo contrario, en el artículo 4 se estudió el 

comportamiento reológico como herramienta de monitorización del proceso de fibrilación 

debido su correlación con propiedades morfológicas y estructurales de las LCMNF. El artículo 4 

se justifica en la medida en que, a diferencia de la demanda catiónica (artículo 3), los reómetros 

pueden adaptarse más fácilmente, incluso en línea (in-line monitoring), con al proceso 

productivo. No obstante, la determinación de la CD permite un sistema de monitorización global 

del grado de fibrilación. En este sentido, ambas técnicas de monitorización pretenden 

proporcionar información complementaria, y conllevan ciertas limitaciones que podrían sugerir 

el uso de una técnica u otra en función del contexto de producción, así como el desarrollo de 

una solución combinada. 

En el artículo 1 de la presente tesis se demostró el potencial de las LCMNFs como agente de 

refuerzo para producto de papel reciclado. En este contexto, y con el objetivo de impulsar el 

desarrollo industrial de estos nanomateriales en el sector papelero, el artículo 5 (Technical, 

economic and environmental evaluación of a micro-/nanofiber-reinforced market pulp to be 

distributed as an efficient strengthening agent for packaging paper) describe una metodología 

innovadora de comercialización de LCMNFs basada en los conceptos de masterbatch, y 

combinación de diferentes pulpas durante la producción de papel. Este trabajo se justifica por 

el interés en encontrar vías de comercialización económicas y respetuosas con el medio 

ambiente, ofreciendo así una alternativa al transporte de suspensiones altamente diluidas, y a 

los sistemas de producción y aplicación in situ. 

2.2    Objetivo general 

El objetivo principal de la presente tesis doctoral es evaluar la viabilidad de un sistema de 

producción enteramente mecánico de micro-nanofibras lignocelulósicas (LCMNF) a partir de una 

pulpa de abeto de alto rendimiento con alto contenido de lignina, con el propósito de impulsar 

el desarrollo industrial del nanomaterial desde una perspectiva técnica, económica y 

medioambiental.   

2.3    Objetivos específicos 

Para alcanzar el objetivo principal de la presente tesis doctoral, se han planteado una serie 

de objetivos específicos, que se detallan a continuación: 

1. Evaluar técnicamente el proceso productivo de micro/nanofibras lignocelulósicas 

empleando como materia prima una pulpa termomecánica de abeto con alto 

contenido en lignina (artículo 1). 
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2. Determinar el potencial de las LCMNFs como agente de refuerzo en papel reciclado 

(artículo 1 y artículo 5). 
 

3. Establecer una secuencia de refinado mecánico y homogenización que permita 

minimizar el coste energético sin comprometer excesivamente las propiedades y 

prestaciones del nanomaterial (artículo 1). 

4. Determinar de forma efectiva la SSA de las fibras lignocelulósicas mediante el 

parámetro de caracterización de CD e indagar en las relaciones polielectrolito-fibra 

(artículo 2). 
 

5. Evaluar la influencia del pretratamiento mecánico (equipo e intensidad) sobre las 

LCMNFs obtenidas (artículo 1, artículo 2, artículo 3 y artículo 4). 
 

6. Determinar la viabilidad del uso de la CD como sistema de monitorización efectiva 

del grado de fibrilación de las LCMNFs durante el proceso de producción (artículo 

3). 
 

7. Dilucidar las posibles dependencias y correlaciones reológicas de las suspensiones 

de micro/nanofibras, para su uso como parámetro de monitorización (artículo 4). 
 

8. Determinar la viabilidad económica, técnica y medioambiental de la propuesta de 

comercialización de LCMNFs basada en el concepto de masterbatch, para su uso 

especifico en el sector papelero (artículo 5). 
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3.    Resultados 

3.1    Artículo I 
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3.2    Artículo II 
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3.3    Artículo III 
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3.4    Artículo IV 
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4.    Discusión general de resultados 

4.1    Caracterización de la materia prima (artículos 2, 3 y 4)  

La pulpa de alto rendimiento utilizada en la presente tesis fue una pulpa termomecánica 

blanqueada de abeto (Picea abies), la cual fue abreviada como BTMP. La pulpa fue subministrada 

por Norske Skog Saugbrugs (Halden, Noruega). En el artículo 3 de la presente tesis se estudió su 

composición química, dando lugar a los resultados que se muestran en la Tabla 1. 

Tabla 1. Composición química de la pulpa BTMP 

Celulosa 

(%) 

Hemicelulosa 

(%) 

Lignina Klason 

(%) 

Lignina insoluble 

(%) 

Extractivos 

(%) 

Cenizas 

(%) 

48,9 ± 0,4 20,5 ± 0,2 25,9 ± 0,2 3,4 ± 0,1 0,8 ± 0,1 0,5 ± 0,1 

 

Se constata que la pulpa BTMP, aun habiendo sido sometida a una etapa de blanqueo, 

presenta un elevado contenido de lignina y hemicelulosa, cercano al 50%. Por lo contrario, la 

pulpa presentó un bajo contenido de celulosa en comparación con otras pulpas, como es el caso 

de las obtenidas mediante el proceso kraft. A título de ejemplo, en el artículo 3 se proporcionan 

datos bibliográficos de la composición química de una pulpa kraft de abeto no blanqueada [136] 

y una blanqueada [325]. En esta comparativa, se aprecia que el proceso kraft reduce 

drásticamente el contenido de lignina y hemicelulosa, siendo dicha reducción todavía más 

severa al añadir una etapa posterior de blanqueo. 

Habitualmente, las pulpas de alto rendimiento comerciales, como la BTMP, se someten a 

secuencias de blanqueo para eliminar los grupos cromóforos y aumentar así la blancura de la 

pulpa. Estas etapas de blanqueo logran reducir el contenido de extractivos, sin embargo, su 

impacto sobre las macromoléculas de celulosa, hemicelulosa y lignina es mínimo. En efecto, 

Wang et al.  [326] determinaron una composición química para la madera de abeto (Picea abies), 

siendo ésta muy similar a la de la pulpa BTMP. 

La Tabla 2 recoge las características morfológicas y físicas más relevantes de la pulpa BTMP. 

La longitud y diámetro medio de las fibras de BTMP fueron de 1178 y 29,8 μm, respectivamente, 

unos valores situados en línea con los obtenidos en otras pulpas de madera blanda, y 

ligeramente por encima que en algunas pulpas de madera dura [122,327,328]. Por otro lado, el 

porcentaje de finos obtenido (51,9% en longitud) fue relativamente elevado en comparación 

con pulpas obtenidas mediante procesos kraft. Esto se debe al impacto causado por el proceso 

de desfibrado mecánico durante la fabricación de pulpas termomecánicas, generando en 

consecuencia una alta proporción de finos. El elevado contenido de finos podría justificar el valor 

ligeramente alto de °SR. En este contexto, los finos presentan mayor libertad de movimiento 

que las fibras y, por lo tanto, son capaces de bloquear más eficientemente el paso de agua a 
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través de la pulpa, disminuyendo su capacidad de drenaje. Igualmente, los finos, debido a su 

reducido tamaño, presentan una superficie especifica (SSA) mayor que las fibras, lo que a su vez 

contribuye a la retención de agua. 

Tabla 2. Propiedades morfológicas y físicas de la pulpa BTMP 

 Propiedad Valor 

Morfología Longitud media, lF 1178 ± 42 μm 

 Diámetro medio, dF 29,8 ± 0,2 μm 

 Relación de aspecto, (lF/ dF) 39,5 

 Porcentaje de finos (% en longitud), fl  51,9 ± 1,1 

 Porcentaje de finos (% en peso), fp  12,0 ± 0,9 

Propiedades físicas Grado de polimerización, DP 3250 ± 93 

 Superficie específica con Rojo Congo, SSACR 2,87 ± 0,12 m2/g 

 Superficie específica con PolyDADMAC, SSAPolyDADMAC  1,64 m2/g 

 Demanda catiónica, CD 56,3 µeq/g 

 Contenido de grupos carboxilos, CC 45,7 µeq COO-/g 

 Water Retention Value, WRV 0,29 g H2O/g 

 Grado Schopper-Riegler, °SR 21,5 

 

Atendiendo a la mayor SSA de los finos, cabe esperar que la BTMP posea una SSA elevada. 

En la Tabla 2 se aprecia que la SSA determinada mediante la adsorción con Rojo Congo (SSACR) 

fue de 2,87 m2/g, mientras que a partir de la adsorción con PolyDADMAC (SSAPolyDADMAC) se 

obtuvo una SSA ligeramente inferior, de 1,64 m2/g. Las diferencias entre ambos métodos de 

determinación de la SSA eran en parte esperables pues, según se ha comentado anteriormente, 

la molécula de CR posee una capacidad de difusión mayor que la macromolécula de 

PolyDADMAC. Cabe destacar que las fibras lignocelulósicas son materiales altamente porosos, 

especialmente en medio acuoso. Esto les confiere una elevada SSA interna a la cual pueden 

tener accesos adsorbentes de bajo peso molecular como el CR. En este sentido, el valor de SSA 

puede diferir en función del adsorbente que se utilice para su determinación. No solo eso, sino 

que las condiciones a las cuales se lleve a cabo esta adsorción también tendrán un efecto sobre 

el estado de la molécula de adsorbente. Estos aspectos se discuten en mayor profundidad en los 

subsecuentes apartados de la presente tesis doctoral.  

4.2    Pretratamiento mecánico 

4.2.1 Pretratamiento mecánico con pila Valley (artículos 3 y 4) 

Previamente el proceso de homogenización a alta presión (HPH), la pulpa BTMP fue 

sometida a un pretratamiento mecánico con pila Valley, aplicando tiempos de refinado de 50, 

60, 100 y 150 min. Los efectos del pretratamiento sobre la pulpa BTMP se muestran en la Tabla 
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3, donde también se indica, de forma cualitativa, la aptitud de las fibras al proceso de HPH, esto 

es, sin obturar las cámaras de presión ni los canales del equipo.  

Tabla 3. Efecto del pretratamiento con pila Valley sobre la pulpa BTMP 

Pila Valley (min) 0 1 50 1 60 2 100 1 150 1 

lF (μm) 1178 ± 42  1064 ± 32 821 ± 34  790 ± 51 682 ± 29 

dF (μm) 29,8 ± 0,2 28,8 ± 0,1 28,9 ± 0,8 28,5 ± 0,2 28,6 ± 0,3 

fl (%) 51,9 ± 1,1 59,0 ± 0,5 62 ± 2 65,2 ± 1,3 79,5 ± 0,8 

fp (%) 12,0 ± 0,9 24,6 ± 1,9 - 31,8 ± 2,2 40,6 ± 1,3 

DP 3250 ± 93 3150 ± 51 - 2690 ± 94 2540 ± 71 

SSACR (m2/g) 2,9 ± 0,1 6,7 ± 0,1 - 12,5 ± 0,2 16,0 ± 0,2 

SSAPolyDADMAC (m2/g) 1,6 4,1 - 9,8 14,2 

CD (µeq/g) 56,3 ± 1,6 72,4 ± 2,3 - 109,5 ± 2,4 137,6 ± 3,0 

Tendencia de obturación en el HPH Alta Media Baja Baja Nula 

1Resultados correspondientes al artículo 3  
2Resultados correspondientes al artículo 4 
 

Se observa que el pretratamiento con pila Valley redujo eficazmente la longitud media de 

las fibras desde 1178 μm hasta 682 μm tras aplicar 150 min de refinado, lo cual representa una 

reducción del 42%. La reducción de la longitud de las fibras con el tiempo de refinado presentó 

una respuesta prácticamente lineal y, a medida que se incrementó el efecto de corte, la aptitud 

al proceso de HPH se vio favorecida. Tras el estudio cualitativo, se estableció que 60 min de 

pretratamiento se correspondía con el mínimo aceptable para poder homogenizar 

correctamente las pulpas, pues la tendencia de obturación del HPH se consideró baja en este 

punto. Por lo contrario, aplicando un pretratamiento de 150 min se consiguió eliminar por 

completo el fenómeno de obturación. Consecuentemente, se seleccionaron dos 

pretratamientos, uno menos severo a 60 min (artículo 4), y otro más intenso a 150 min (artículo 

3), como etapas previas al proceso de HPH. Una duración similar de 180 min en la pila Valley fue 

aplicada por Spence et al. [125] en una pulpa termomecánica de madera blanda. 

El efecto de corte producido por la pila Valley sobre las fibras se vio igualmente reflejado 

en una disminución del grado de polimerización (DP), desde 3250 (inicial) hasta 2540 (150 min). 

La longitud de las fibras decreció linealmente con el DP con un coeficiente de correlación de R2 

= 0,993. Por otro lado, el diámetro medio de las fibras no se vio significativamente afectado por 

el pretratamiento, constatando el efecto de corte de la pila Valley. El refinado con pila Valley 

incrementó notablemente la proporción de finos hasta un 40,6% en peso (79,5% en longitud) a 

150 min. El mayor contenido de finos, juntamente con otros cambios morfológicos, 

repercutieron en la SSA de la pulpa. La SSACR incrementó desde 2,87 hasta 16,01 m2/g mientras 

los valores de SSAPolyDADMAC fueron ligeramente inferiores. El incremento en la SSA provocó que 

la CD de las muestras refinadas aumentara desde 56,3 hasta 137,6 µeq/g. De hecho, ambos 

parámetros, CD y SSACR, evolucionaron linealmente con los distintos tiempos de refinado, con 

un coeficiente de correlación de R2 = 0,9876. 



  Ferran Serra Parareda 
                                                                                                                                                                  2022 

 
198 

 

4.2.2 Pretratamiento mecánico con molino PFI (artículos 1 y 2) 

En los artículos 1 y 2 de la presente tesis se optó por un pretratamiento con molino PFI, en 

lugar de pila Valley. En este caso, los efectos del pretratamiento con molino PFI se evaluaron a 

intensidades de 0, 5000, 10000, 20000, y 30000 rev. Los efectos producidos sobre la pulpa BTMP 

se muestran en la Tabla 4.  

Tabla 4. Efecto del pretratamiento con molino PFI sobre la pulpa BTMP 

Molino PFI (rev.) 0 5000 10000 20000 30000 

lF (μm) 1178 ± 42  847 ± 35 664 ± 51 601 ± 29 519 ± 25 

dF (μm) 29,8 ± 0,2 28,9 ± 0,1 28,8 ± 0,1 29,1 ± 0,2 29,4 ± 0,2 

fl (%) 51,9 ± 1,1 68,4 ± 2,1 72,5 ± 1,6 79,2 ± 1,9 81,7 ± 1,4 

fp (%) 12,0 ± 0,9 27,0 ± 0,9 38,0 ± 0,6 48,7 ± 1,9 59,3 ± 1,2 

WRV (g/g) 0,29 0,72 1,11 1,30 1,48 

SSACR (m2/g) 2,9 ± 0,1 10,4 ± 0,1 15,9 ± 0,2 19,4 ± 0,5 22,1 ± 0,3 

CD (µeq/g) 56,3 ± 1,6 95,5 ± 3,3 124,5 ± 2,6 140,9 ± 1,4 154,1 ± 2,0 

°SR 21,5  58,5 77,8 91,3 95,5 

Tendencia de obturación en el HPH Alta Media Baja Nula Nula 

 

De un modo similar al observado con la pila Valley, el pretratamiento con molino PFI redujo 

considerablemente la longitud media de las fibras desde 1178 hasta 519 μm (30 mil rev.). Las 

fibras presentaron una buena predisposición al proceso de HPH a partir de 10000 rev. 

Generalmente, al menos en pulpas kraft, el pretratamiento con pila Valley suele impartir un 

efecto de corte mayor que el molino PFI [113]. No obstante, la alta proporción de lignina en las 

fibras termomecánicas incrementa su rigidez, haciéndolas altamente susceptibles al corte y 

proporcionando un efecto de corte efectivo en ambos equipos de refinado. La Figura 20 

proporciona una distribución de longitudes a cada intensidad de refinado.  

 

Figura 20. Distribución por rango de longitudes en las muestras pretratadas con molino PFI 
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Se observa que la pulpa BTMP inicial contiene un alto porcentaje de fibras, 

aproximadamente un 25%, en un rango de longitud superior a 2000 μm. Asimismo, el proceso 

de refinado desplazó la campana hacia rangos de longitud inferiores entre 200 y 770 μm. El 

diámetro medio de las fibras no se vio significativamente afectado por el refinado con molino 

PFI, observando incluso un ligero aumento desde 28,9 μm (5000 rev.) hasta 29,4 μm (30000 

rev.). Este incremento podría atribuirse al hinchamiento de las fibras a causa de su fibrilación 

interna. Brevemente, la fibrilación interna se define como el reemplazamiento de los enlaces 

intermoleculares fibra-fibra por enlaces fibra-agua, lo cual aumenta la capacidad de hidratación 

de las fibras y provoca su hinchamiento (swelling). Dicha capacidad de hidratación de las fibras 

puede evaluarse a través del parámetro Water Retention Value (WRV). De hecho, varios autores 

han sugerido el uso del parámetro WRV como medida indirecta de la fibrilación interna de las 

fibras [251,329]. En la Tabla 4 se aprecia que el WRV incrementó durante el pretratamiento 

mecánico desde 0,29 (inicial) hasta 1,48 (30000 rev.), sugiriendo la fibrilación interna de las 

muestras refinadas. Cabe destacar que la debilitación de los enlaces intermoleculares debido la 

fibrilación interna puede favorecer también la desestructuración mecánica de las fibras en el 

HPH. 

El refinado con molino PFI, al igual que con pila Valley, generó elevadas cantidades de finos, 

alcanzando un porcentaje del 59,3% en peso a 30000 rev. La alta proporción de finos generada 

durante el refinado mecánico disminuyó considerablemente la capacidad de drenaje de la pulpa, 

alcanzando valores °SR superiores a 90. Igualmente, la alta proporción de finos y mayor estado 

de fibrilación interna y externa contribuyó a la SSA y CD de la pulpa. La relación entre la SSACR y 

CD en las pulpas pretratadas con pila Valley y molino PFI se aprecia en la Figura 21.  

 

Figura 21. Evolución de la SSACR con la CD para las pulpas refinadas con molino PFI y pila Valley 

La Figura 21 confirma la correlación entre la SSACR y CD en las pulpas pretratadas con pila 

Valley y molino PFI. Se observa además que, para un mismo valor de CD, la pulpa refinada con 
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molino PFI posee una mayor SSACR. Esta diferencia podría atribuirse a un mayor grado de 

fibrilación interna en las pulpas refinadas con molino PFI, permitiendo una difusión más eficaz 

del CR a través de la estructura de la fibra. De hecho, se acepta que el PFI pueda tener un impacto 

mayor sobre la fibrilación interna que la pila Valley [113]. Considerando la buena correlación 

entre la SSA y CD en las pulpas pretratadas, el siguiente apartado desarrolla un estudio en 

profundidad basado en la determinación numérica de la SSA a partir de los valores de CD. 

Además de mantener una estrecha correlación con la SSA, la CD incrementa linealmente con el 

°SR (R2 = 0,988), WRV (R2 = 0,998) y porcentaje de finos (R2 = 0,975). 

4.2.3 Estimación de la SSA de las pulpas refinadas (artículo 2) 

Durante el análisis de la CD, una fracción del PolyDADMAC consumido se adsorbe 

superficialmente mediante fuerzas de Van der Waals sobre los grupos hidroxilos (-OH) de la 

fibra, mientras el resto del polielectrolito interactúa iónicamente (ion-dipolo) con los grupos 

carboxilos (COO-). Entonces, la diferencia entre la CD y grupos carboxilos corresponderá a la 

cantidad de PolyDADMAC adsorbido físicamente sobre las fibras. Conociendo la superficie 

ocupada por una macromolécula de PolyDADMAC, se podrá estimar la SSA de la muestra. Los 

mecanismos de interacción entre el PolyDADMAC y la fibra se han discutido anteriormente en 

la Figura 17.  

El peso molecular del PolyDADMAC juega un papel determinante en su grado de interacción 

con las fibras. En un reciente trabajo desarrollado por Zhang et al. [286], se evaluó la influencia 

del peso molecular del PolyDADMAC en su capacidad de difusión a través de la estructura de las 

fibras. Los autores sugirieron que los PolyDADMAC con peso molecular superiores a 100 kDa, 

como en el presente caso (107 kDa), interactúan únicamente con la superficie más externa de 

la fibra. Por lo contrario, los PolyDADMAC de peso molecular inferiores a 15 kDa, u otros 

adsorbentes de bajo peso molecular, como por ejemplo el CR, presentan una capacidad de 

difusión mayor a través de la estructura interna de las fibras. Por ejemplo, la molécula de CR, 

con un peso molecular de 696,7 Da, puede alcanzar dimensiones de poro de entre 40 y 45 Å de 

diámetro [330]. La capacidad de difusión del adsorbente en función de su peso molecular se 

sustenta en la teoría de difusión Fickiana o pseudo-Fickiana, la cual concuerda con que el 

coeficiente de difusión es inversamente proporcional al radio hidrodinámico del soluto 

(adsorbente) y, hasta cierto punto, de su peso molecular [331]. Cabe destacar que el CR presenta 

una fuerte afinidad por las fibras lignocelulósicas y por este motivo puede utilizarse para la 

determinación de la SSA. De un modo similar al PolyDADMAC, el CR interactúa iónicamente (ion-

dipolo) a través de sus grupos sulfonato, amino y azo, con los grupos hidroxilos de la fibra [332]. 

Se asume entonces que la principal diferencia entre el PolyDADMAC y CR en cuanto su capacidad 

de adsorción recae en los diferentes pesos moleculares. 

El hecho que el PolyDADMAC de alto peso molecular pueda adsorberse únicamente en las 

superficies más externas de las fibras no necesariamente debe ser visto como un inconveniente. 

Tradicionalmente, en sectores como el papelero, los polielectrolitos de alto peso molecular (p. 

ej., PolyDADMAC, CPAM) se han empleado para evaluar la carga superficial de las fibras, lo cual 
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es de especial interés en procesos de drenaje, retención de partículas coloidales y floculación de 

las fibras, entre otros [276,333]. De este modo, la determinación de la SSA mediante 

PolyDADMAC podría proporcionar una aproximación más exacta de los grupos hidroxilos y 

carboxilos realmente disponibles en la superficie de las microfibras, los cuales serán los 

encargados de interaccionar con otras fibras [334,335].  

La Tabla 5 muestra la demanda catiónica (CD) y contenido de grupos carboxilos (CC) de las 

muestras refinadas con molino PFI. A partir de la diferencia entre ambos parámetros, se define 

la cantidad de PolyDADMAC adsorbido superficialmente y, seguidamente, se estima la SSA de 

las fibras (SSAPolyDADMAC). Los valores obtenidos son comparados con los determinados mediante 

la adsorción con Rojo Congo (SSACR). 

Tabla 5. Superficie específica de las fibras (SSA) calculada mediante la adsorción con Rojo Congo (SSACR) 
y PolyDADMAC (SSAPolyDADMAC)  

Molino PFI (rev.) 0 5000 10000 20000 30000 

CD (µeq/g) 56,3 ± 1,6 95,5 ± 2,7 124,5 ± 2,6 140,9 ± 1,4 154,1 ±2,0 

CC (µeq COO-/g) 45,7 ± 0,9 48,5 ± 1,2 44,6 ± 2,5 46,9 ± 2,2 45,0 ± 2,8 

PolyDADMAC adsorbido (µeq/g) 10,6 47,0 79,9 94,0 109,1 

SSAPolyDADMAC (m2/g) 1,6 7,3 12,4 14,6 16,9 

SSACR (m2/g) 2,9 ± 0,1 10,4 ± 0,6 15,9 ± 0,2 19,4 ± 0,5 22,1 ± 0,3 

SSACR – SSAPolyDADMAC (m2/g) 1,3 3,1 3,5 4,8 5,2 

 

Tal y como se ha hipotetizado anteriormente, los valores de SSACR son ligeramente 

superiores a los de SSAPolyDADMAC debido a la mayor capacidad de difusión de la molécula de CR, 

lo cual provoca que esta pueda interaccionar con cargas a las cuales el PolyDADMAC no tiene 

acceso. Adicionalmente, se observa que las diferencia entre los valores de SSACR y SSAPolyDADMAC 

incrementa con la intensidad del refinado mecánico. Esto podría deberse a un mayor estado de 

fibrilación interna de las fibras, lo cual favorecería únicamente la difusión del CR a través de 

ellas. Por lo contrario, la adsorción del PolyDADMAC no se vería significativamente afectada por 

un mayor grado de fibrilación interna, pues la capacidad de difusión del polielectrolito se 

considera muy limitada. En este caso, el incremento en la SSAPolyDADMAC se explicaría por un mayor 

contenido de finos y fibrilación superficial de las fibras. Se podría considerar, hasta cierto punto, 

que el grado de fibrilación interna justifica las diferencias entre los valores de SSACR y 

SSAPolyDADMAC. La Figura 22 muestra que la diferencia entre los valores de SSACR y SSAPolyDADMAC se 

corresponde linealmente con el parámetro WRV (R2 = 0,9726) que, como se ha comentado 

anteriormente, se considera un buen indicador de la fibrilación interna.   
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Figura 22. Evolución del WRV con la diferencia entre la SSACR y SSAPolyDADMAC 

Anteriormente se ha comentado que los finos, debido a su tamaño reducido, contribuyen 

más que las fibras a la SSA de las muestras refinadas. En este sentido, se realizó un estudio para 

evaluar la SSA de fibras y finos, por separado, y su evolución a través del refinado. Por este 

motivo, se clasificaron los finos y las fibras, diluyendo las muestras hasta un 1% de consistencia, 

y seguidamente filtrando la suspensión a través de una malla metálica núm. 200 (75 µm) y un 

equipo Bauer McNett. Se consideraron finos aquellas partículas que pasaron a través de la malla. 

Posteriormente, se determinó la SSA de fibras y finos mediante los métodos de adsorción con 

CR y PolyDADMAC, para cada tiempo de refinado. Los resultados se muestran en la Figura 23.  

 

Figura 23. Superficie específica de las fibras (a) y finos (b)  
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Según muestra la Figura 23, la SSA de las fibras aumentó progresivamente con el refinado 

mecánico, siendo estos incrementos más pronunciados mediante la adsorción con CR (5 – 17 

m2/g) que con PolyDADMAC (2 – 6 m2/g). En cualquier caso, la SSA de los finos (22 – 25 m2/g) 

fue superior que la SSA de las fibras, lo cual justificaría que una mayor cantidad de finos 

incrementa la SSA de la pulpa. No obstante, contrariamente a la tendencia observada en las 

fibras, la SSA de los finos permaneció casi invariable a través de las distintas etapas de refinado, 

y diferentes métodos de adsorción. Solamente en el caso de las fibras se apreció la influencia 

del PolyDADMAC y CR en los valores de SSA. Este comportamiento podría atribuirse a la 

capacidad de difusión del adsorbente en función, no solamente de su propio tamaño, sino 

también del tamaño del adsorbato. En la Figura 24 se proponen de forma esquematizada los 

mecanismos de adsorción y difusión del CR y PolyDADMAC en fibras y finos, respectivamente.  

 

Figura 24. Esquema representativa y simplificada de la difusión del CR y PolyDADMAC a través de la 
estructura de fibras (a) y finos (b) [281] 
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En el caso de las fibras, se asumió una estructura cilíndrica, donde la difusión del adsorbente 

(CR o PolyDADMAC) es exclusivamente radial (una dimensión) [336,337], por lo cual el peso 

molecular del adsorbente será clave en su capacidad de difusión y penetración (Figura 24.a). 

Consecuentemente, la molécula de CR, con un tamaño menor que la cadena de PolyDADMAC, 

podrá difundirse más eficazmente a través de la estructura de la fibra. Además, a medida que 

incrementa la fibrilación interna debido el refinado, esto contribuye más a la difusión del CR y 

ensancha las diferencias entre la SSACR y SSAPolyDADMAC. Por lo contrario, los finos poseen un 

tamaño significativamente menor que las fibras y, en este caso, la difusión puede ocurrir en más 

direcciones, no solo radialmente. Esto provoca que el peso molecular del adsorbente tenga una 

influencia menor sobre la cantidad que interaccione con el adsorbato. Por este motivo, el 

consumo de ambos adsorbentes, PolyDADMAC y CR, puede ser similar al aplicarse sobre finos. 

Cabe recalcar que la presencia de lignina y hemicelulosa en fibras de alto rendimiento puede 

actuar reduciendo la porosidad de las fibras, mientras que en pulpas químicas, la eliminación de 

las respectivas fracciones de lignina y hemicelulosa puede dar lugar a mayores porosidades 

[338]. Consecuentemente, cabría esperar que el CR se difundiera más eficazmente en pulpas 

químicas, generando mayores diferencias entre ambos métodos de adsorción.  

Otros factores, como por ejemplo el pH y conductividad, pueden afectar a la capacidad de 

adsorción del PolyDADMAC. Dichos efectos se obvian a escala de laboratorio, pues la CD se 

determina en condiciones de pH neutro y en medio desionizado. No obstante, en circuitos 

industriales estas condiciones pueden variar. Por ejemplo, en el proceso productivo de papel el 

pH puede oscilar entre 5 y 9. Por otro lado, las agua de proceso pueden contener ciertas especias 

residuales que afecten a la conductividad del medio [121]. Por este motivo, se estudiaron los 

posibles cambios en la CD de la pulpa BTMP en función del pH (pH de 5, 7 y 9) y conductividad 

(0, 0,01, 0,05 y 0,1 M de NaCl). Los resultados se muestran en la Figura 25. 

 

Figura 25. Influencia del pH (a) y concentración de NaCl (b) en la CD de la pulpa BTMP 

La Figura 25.a muestra una variación de la CD desde 54 µeq/g (pH 7) hasta 61 µeq/g (pH 5) 

y 72 µeq/g (pH 9), respectivamente. Esto indica que, en condiciones acidas y básicas, la cantidad 

de PolyDADMAC consumido es mayor que a pH neutro. Esto ocurre en base a fenómenos como 

el hinchamiento de las fibras (swelling) a pH básico y ácido, provocando una mayor exposición 

de la estructura de la fibra y facilitando la difusión del PolyDADMAC a través de ella. 
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Adicionalmente, los valores de CD en medio básico son ligeramente superiores que en medio 

ácido. Esto podría deberse a una mayor polarización de los grupos hidroxilos de las fibras en 

medio básico, incrementando así su atracción por el amonio cuaternario del PolyDADMAC. Por 

otro lado, los valores de CD aumentan con la conductividad del medio (expresada como un 

incremento en la concentración de NaCl), según muestra la Figura 25.b. Se sugiere que un 

incremento en la fuerza iónica del medio podría disminuir la rigidez de la cadena de 

PolyDADMAC (considerada rígida en medio desionizado). En este contexto, la macromolécula 

de PolyDADMAC podría pasar de un estado de barra rígida a un enrollamiento aleatorio a 

medida que incrementa la conductividad del medio, disminuyendo su longitud de persistencia y 

su superficie efectiva [290]. En este escenario, es de esperar que se adsorba una mayor cantidad 

de polielectrolito por una misma unidad de superficie. Es posible también que, al arrugarse la 

cadena de PolyDADMAC, existan ciertas partes de ella que no estén en contacto directo con la 

superficie de la fibra, alejándonos de la suposición de una adsorción monocapa. Por este motivo, 

a medida que aumenta la concentración de sal también lo hace la cantidad de PolyDADMAC 

adsorbido.  

4.3    Homogenización a alta presión (HPH) 

Las pulpas seleccionadas para el proceso de HPH fueron las pretratadas con pila Valley a 60 

y 150 min, y con molino PFI a 10, 20 y 30 mil rev. La Tabla 6 proporciona una nomenclatura para 

cada muestra homogenizada en función del pretratamiento (especificando equipo e intensidad) 

y tratamiento (número de pasadas y presión por el HPH). 

Las secuencias de HPH establecidas se basaron en un incremento progresivo en el número 

de pasadas (entre 1 y 12 pasadas) y presión (entre 300 y 900 bar), durante el cual parte de la 

muestra fue extraída en diferentes estadios para su caracterización. El motivo por el cual se 

aplicó un secuencia progresiva de HPH fue evitar el deterioro o damnificación de las fibrillas, lo 

cual puede ocurrir al someterlas repentinamente a elevadas presiones [339]. Por otro lado, se 

consideró relevante aplicar secuencias de HPH similares a las distintas pulpas pretratadas con el 

objetivo de comparar las prestaciones y propiedades finales en función del pretratamiento 

aplicado. Solamente en la pulpa pretratada con pila Valley a 60 min no se mantuvo la misma 

secuencia de homogenización que en las otras pulpas, pues en este caso no se alcanzaron las 6 

pasadas a 900 bar en el HPH. La pulpa pretratada a 60min con pila Valley corresponde al artículo 

4 de la presente tesis. En los artículos anteriores (artículo 1 y artículo 3) se observó que la 

aplicación de 6 pasadas a 900 bar por el HPH no era necesaria en términos técnicos y 

energéticos, siendo suficiente 3 pasadas a 900 bar.  

Las suspensiones derivadas del proceso de HPH presentaron una gran heterogeneidad 

morfológica, con presencia de micro y nanofibras. En ningún caso el rendimiento de 

nanofibrilación superó el 50%, considerando oportuno denominar los materiales obtenidos 

como micro/nanofibras lignocelulósicas (LCMNF). 
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Tabla 6. Nomenclatura utilizada para la designación de las LCMNF 

Pretratamiento 
Intensidad del 

pretratamiento 

núm. de pasadas por 

el HPH Nomenclatura 

utilizada 

Artículo 

referenciado 300 

bar 

600 

bar 

900 

bar 

Pila Valley (PV) 60 min 

3 0 0 LCMNF_PV60_300 

Artículo 4 

3 1 0 LCMNF_PV60_310 

3 3 0 LCMNF_PV60_330 

3 3 1 LCMNF_PV60_331 

3 3 3 LCMNF_PV60_333 

Pila Valley (PV) 150 min 

3 0 0 LCMNF_PV150_300 

Artículo 3 
3 3 0 LCMNF_PV150_330 

3 3 3 LCMNF_PV150_333 

3 3 6 LCMNF_PV150_336 

Molino PFI (MP) 10000 rev. 

3 0 0 LCMNF_MP10_300 

Artículo 1 

3 3 0 LCMNF_MP10_330 

3 3 3 LCMNF_MP10_333 

3 3 6 LCMNF_MP10_336 

Molino PFI (MP) 20000 rev. 

3 0 0 LCMNF_MP20_300 

3 3 0 LCMNF_MP20_330 

3 3 3 LCMNF_MP20_333 

3 3 6 LCMNF_MP20_336 

Molino PFI (MP) 30000 rev. 

3 0 0 LCMNF_MP30_300 

3 3 0 LCMNF_MP30_330 

3 3 3 LCMNF_MP30_333 

3 3 6 LCMNF_MP30_336 

 

4.3.1 Producción de LCMNFs mediante pretratamiento con pila Valley 

(artículos 3 y 4) 

En este apartado se evalúan las LCMNFs producidas mediante pretratamiento con pila 

Valley y HPH. Cabe recalcar que el proceso de HPH se realizó diluyendo las fibras pretratadas a 

una consistencia del 1%. La Tabla 7 proporciona una caracterización completa de las LCMNFs en 

base a parámetros como el rendimiento de nanofibrilación (η), demanda catiónica (CD), 

transmitancia a 600 nm (T600nm), Water Retention Value (WRV), y superficie específica con Rojo 

Congo (SSACR). 
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Tabla 7. Propiedades de las LCMNFs (pretratamiento con pila Valley) 

LCMNF 
η 

(%) 

T600nm 

(%)  

CD 

(µeq/g) 

WRV 

(g H2O/g)  

SSACR 

(m2/g)  

LCMNF_PV60_300 2,9 ± 0,3  4,1 ± 0,1 156 ± 2 1,28 ± 0,12 - 

LCMNF_PV60_310 6,0 ± 0,4  4,7 ± 0,2 173 ± 3 1,35 ± 0,09 - 

LCMNF_PV60_330 11,6 ± 0,4  7,0 ± 0,1 185 ± 1 1,43 ± 0,10 - 

LCMNF_PV60_331 15,6 ± 0,3 9,7 ± 0,0 199 ± 2 1,69 ± 0,05 - 

LCMNF_PV60_333 20,6 ± 0,6  11,9 ± 0,1 214 ± 2 2,23 ± 0,05 - 

LCMNF_PV150_300 4,6 ± 0,3 3,8 ± 0,0 179 ± 6 1,5 ± 0,1 117,8 

LCMNF_PV150_330 11,9 ± 0,3   8,1 ± 0,1 205 ± 4 1,8 ± 0,1 134,4 

LCMNF_PV150_333 24,1 ± 0,2  14,5 ± 0,1 233 ± 2 2,6 ± 0,2 145,2 

LCMNF_PV150_336 28,6 ± 0,4  17,2 ± 0,2 240 ± 3 3,1 ± 0,1 150,3 

 

El rendimiento de nanofibrilación (η) aumentó con el número de pasadas y presión a través 

del HPH. Para las muestras pretratadas a 150 min con pila Valley, se alcanzó un rendimiento de 

nanofibrilación del 28,6% en el último estadio de HPH, mientras que, en aquellas muestras 

pretratadas a 60 min, el rendimiento de nanofibrilación se situó en un máximo de 20,6%. En 

términos generales, aquellas pulpas pretratadas a 150 min presentaron un rendimiento de 

nanofibrilación mayor, en un mismo estadio de HPH, que aquellas pretratadas a 60 min. En 

general, los rendimientos de nanofibrilación no superaron el 30%, lo cual contrasta con otros 

grados de CNFs obtenidos mediante pretratamientos enzimáticos o TEMPO, donde el parámetro 

puede alcanzar valores superiores al 40% y 95%, respectivamente [108]. Con el propósito de 

comprender la heterogeneidad de las muestras, así como corroborar los rendimientos 

obtenidos, la Figura 26 proporciona imágenes SEM de las LCMNFs en el primero y último estadio 

de HPH.    

 

Figura 26. imágenes SEM de las LCMNFs en el primer y último estadio de HPH 
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Las imágenes SEM de la Figura 26 evidencian una morfología muy heterogénea y con 

estructuras irregulares, donde es posible apreciar la presencia de micro y nanofibras. Además, 

se observa un elevado grado de fibrilación superficial, muchas veces en el dominio nanométrico. 

Comparativamente, en el último estadio de HPH, el fenómeno de fibrilación superficial es más 

acentuado, e incluso es posible detectar algunas nanofibras completamente liberadas de las 

microfibras originales.  

Los valores de transmitancia también pueden emplearse como medida, aunque indirecta, 

del grado de nanofibrilación. Esto se debe a que la presencia de nanofibras en suspensión acuosa 

minimiza la dispersión de la luz, incrementando así la transmitancia de la suspensión. De hecho, 

ambos parámetros, rendimiento y transmitancia, presentan un coeficiente de correlación lineal, 

cercano a 1, lo cual indica la estrecha relación entre variables. La tendencia ascendiente 

observada en parámetros como el rendimiento de nanofibrilación y transmitancia se mantuvo 

en parámetros como la demanda catiónica (CD) y Water Retention Value (WRV). En el caso de 

la CD, los valores obtenidos oscilaron en un rango aproximado de 150 y 240 µeq/g, mientras que 

los valores de WRV se situaron entre 1,3 y 3,1 gH2O/g. Adicionalmente, se determinó la SSACR de 

las suspensiones homogenizadas y pretratadas a 150 min, obteniendo valores entre 117 y 150 

m2/g. En términos generales, los valores obtenidos en la Tabla 7 se sitúan en línea con otros 

grados de CMNFs/LCMNFs producidos mediante secuencias enteramente mecánicas 

[117,174,176,340]. Las relaciones entre los parámetros de caracterización se estudiaron en la 

Figura 27, donde se muestra la evolución de la CD y WRV, con el rendimiento de nanofibrilación 

y SSA.  

 

Figura 27. Evolución de los parámetros de CD y WRV con el rendimiento de nanofibrilación (a y c, 
respectivamente) y SSA (b y d, respectivamente) 
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En la Figura 27 se constata que tanto el rendimiento de nanofibrilación como la SSA 

evolucionaron linealmente al incrementar la CD. Adicionalmente, durante la etapa de refinado 

mecánico, también se ha determinado la capacidad de la CD para correlacionarse con 

parámetros como el °SR y la SSA (Figura 21). En este sentido, la CD podría ser un buen indicador 

del nivel de desestructuración de las fibrillas durante las etapas de pretratamiento y 

tratamiento, sugiriendo así su potencial como parámetro de monitorización del proceso 

productivo. Cabe recalcar que el parámetro puede ser útil especialmente para monitorizar 

procesos de producción mecánicos, ya que la CD puede variar ostensiblemente en procesos en 

los cuales se modifique químicamente la superficie de la celulosa. Por ejemplo, el 

pretratamiento TEMPO introduce cargas negativas (COO-) en la superficie de las fibras, lo cual 

modifica drásticamente los valores de CD [95]. Asimismo, este método quedaría totalmente 

descartado en CNFs de naturaleza catiónica. 

Por lo contrario, en la Figura 27 se observa que la evolución del WRV con el rendimiento de 

nanofibrilación y SSA dista de ser lineal, adquiriendo en este caso una tendencia polinómica de 

segundo orden. El WRV depende principalmente del grado de fibrilación y composición química 

de la muestra. En este contexto, la no linealidad entre parámetros podría sugerir cambios en la 

composición química de la muestra durante el proceso de HPH. Por ejemplo, la lignina puede 

desprenderse de la estructura de la fibra durante el proceso de HPH debido las fuerzas 

mecánicas, tal y como ha sido previamente argumentado por otros autores [341,342]. Por otro 

lado, las elevadas temperaturas que alcanzan los equipos de HPH podría causar la 

despolimerización de la lignina, incluso dando lugar a compuestos de bajo peso molecular 

solubles en agua [343].  

En pulpas kraft, blanqueadas o no blanqueadas, las cantidades de lignina son escasas e 

inaccesibles en comparación con pulpas de alto rendimiento [125]. Por este motivo, es de 

esperar que la composición química de las pulpas kraft no varie durante el proceso de HPH. En 

este caso, tal y como informaron Gu et al. [261], el WRV puede ser un buen indicador del grado 

de fibrilación.  No obstante, la lignina en pulpas termomecánicas está más expuesta y puede 

desprenderse con más facilidad al someter las fibras a tratamientos mecánicos intensos. La 

disminución del contenido de lignina puede contribuir a la hidrofilicidad de las LCMNFs y, por lo 

tanto, a su capacidad de retención de agua (mayor WRV) [344]. Así pues, en procesos de HPH 

donde coexistan cambios morfológicos y químicos, el WRV puede no representar 

adecuadamente el grado de fibrilación de las muestras. 

Las posibles variaciones en el contenido de lignina de las LCMNFs fueron evaluadas 

mediante un análisis de lignina Klason. En paralelo, se determinó el índice de cristalinidad (CrI) 

de las muestras. El CrI se calculó a partir de la difracción de rayos X (Figura 28) sobre las 

muestras, siguiendo el método de Segal [345]. Los resultados de lignina Klason y CrI se recogen 

en la Tabla 8. 



  Ferran Serra Parareda 
                                                                                                                                                                  2022 

 
210 

 

 

Figura 28. Difracción de Rayos X de la pulpa BTMP inicial, pulpa pretratada y suspensiones 
homogenizadas 

Tabla 8. Índice de cristalinidad (CrI) y contenido de lignina Klason de la pulpa BTMP inicial, la pulpa 
pretratada y suspensiones homogenizadas 

Muestra 
Lignina Klason 

(%) 

Índice de cristalinidad (CrI) 

(%)  

BTMP 25,9 ± 0,2 75,3 

BTMP (pila Valley) 25,9 ± 0,3 76,1 

LCMNF_PV150_300 24,3 ± 0,3 70,6 

LCMNF_PV150_330 23,4 ± 0,1 71,9 

LCMNF_PV150_333 22,1 ± 0,2 75,1 

LCMNF_PV150_336 21,0 ± 0,2 75,7 

 

La  Tabla 8 muestra que, durante el pretratamiento con pila Valley, el contenido de lignina 

Klason no se vio afectado, manteniéndose constante en un valor de 25,9%. No obstante, el 

proceso de HPH disminuyó el contenido de lignina Klason desde un 25,9% hasta un 21% en el 

último estadio de HPH. Esto corroboraría la hipótesis planteada anteriormente y explicaría la no 

linealidad observada en la Figura 27 entre los parámetros de WRV, SSA y rendimiento de 

nanofibrilación. También se aprecia un decrecimiento considerable en el CrI en el primer estadio 

de HPH (secuencia 300), desde 76,1 hasta 70,6%. Esto podría deberse a la transformación de 

parte de la celulosa cristalina a celulosa amorfa a causa de las fuerzas de cizalla y fricción en el 

HPH, reduciendo así la cristalinidad de la muestra [346,347]. A partir de este punto, el CrI 

incrementó a través de los estadios de HPH debido una reducción progresiva en el contenido de 

lignina. 

Se concluye que el proceso de HPH afecta al contenido de lignina de la pulpa BTMP. 

Consecuentemente, algunos parámetros de caracterización altamente sensibles a la 

composición química, como por ejemplo el WRV, pueden experimentar variaciones difícilmente 

predecibles en el transcurso del proceso de fibrilación. Alternativamente, parámetros como la 

CD permiten un seguimiento eficaz sobre el grado de fibrilación de las LCMNFs. De hecho, 
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algunos estudios constatan que los valores de CD pueden mantenerse constantes a lo largo de 

un rango de número kappa de 40 a 105 [280]. Otra vía de monitorización podría basarse en el 

comportamiento reológico de las suspensiones que, además de ser una herramienta fácilmente 

adaptable al proceso productivo, puede proporcionar información útil sobre estado morfológico 

y estructural de las LCMNF.  

4.3.1.1 Estudio reológico de las suspensiones homogenizadas (artículo 4) 

Para monitorizar el proceso productivo de LCMNFs es necesario conocer las relaciones entre 

el parámetro que se desee monitorizar y las propiedades, o alguna propiedad en particular, del 

nanomaterial. Esto permite que mediante el parámetro de monitorización se pueda conocer 

alguna característica del material. Por ejemplo, anteriormente se ha sugerido la capacidad de la 

CD para controlar el grado de fibrilación de las LCMNFs. No obstante, el comportamiento 

reológico de los materiales nanocelulósicos es complejo, lo cual dificulta la concreción de 

relaciones útiles entre los parámetros reológicos y las propiedades de los nanomateriales. 

En este contexto, la presente tesis plantea un estudio basado en diferentes tipos de pulpas, 

refinadas y homogeneizadas bajo las mismas condiciones, para dilucidar de forma entendedora 

las posibles relaciones entre el comportamiento reológico y las propiedades morfológicas, 

superficiales y químicas de las CMNFs/LCMNFs. Consecuentemente, se emplearon cuatro tipos 

de pulpas distintas, siendo estas la pulpa BTMP, una pulpa termomecánica de pino (TMP), una 

pulpa kraft no blanqueada de pino (UKSP) y una pulpa kraft blanqueada de pino (BKSP). Las 

pulpas fueron seleccionadas para poder comparar entre fibras procedentes de diferentes 

materias primas, aunque obtenidas mediante el mismo pulpeado (BTMP y TMP), y misma 

materia prima pero distinto pulpeado (TMP, UKSP y BKSP). La selección de estas pulpas no fue 

arbitraria, formando parte del Atlas de nanofibras de celulosa resultante del proyecto 

NANOPROSOST (CTQ2017-85654-C2-1-R). Todas las pulpas fueron inicialmente refinadas con 

pila Valley a 60 min. En la Tabla 9 se constata el efecto del pretratamiento sobre la morfología 

de las pulpas. Adicionalmente, la Figura 29 recoge imágenes de microscopía óptica de las pulpas 

iniciales y pretratadas.  

Tabla 9. Morfología de las pulpa BTMP, TMP, UKSP y BKSP iniciales y pretratadas con pila Valley 60 min 

Pulpa Pretratamiento lF dF fl Relación de aspecto 

BTMP - 1178 ± 42 29,8 ± 0,2 52 ± 0 39,5 

BTMP Pila Valley (1h) 821 ± 34 28,9 ± 0,8 62 ± 2 28,4 

TMP - 808 ± 66 31,1 ± 0,7 30 ± 1 26,0 

TMP Pila Valley (1h) 377 ± 26 29,3 ± 1,1 55 ± 2 12,9 

UKSP - 837 ± 62 26,1 ± 0,4 34 ± 4 32,1 

UKSP Pila Valley (1h) 430 ± 35 20,7 ± 0,5 46 ± 1 20,8 

BKSP - 1691 ± 48 24,7 ± 0,7 12 ± 2 68,5 

BKSP Pila Valley (1h) 449 ± 40 21,8 ± 1,1 33 ± 0 20,6 
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Figura 29. Microscopia óptica de las pulpas de BTMP, TMP, UKSP y BKSP iniciales y pretratadas con pila 
Valley 60 min 

El pretratamiento con pila Valley redujo considerablemente la longitud de las fibras, 

especialmente en las pulpas de pino TMP, UKSP y BKSP, siendo el efecto de corte menos severo 

en las fibras de BTMP. Por otro lado, el diámetro experimentó una ligera disminución en las 

pulpas kraft (UKSP y BKSP), mientras en las pulpas de alto rendimiento este parámetro no se vio 

significativamente alterado. El efecto de corte producido sobre las fibras se puede contrastar 

con las imágenes ópticas de la Figura 29, donde se aprecian unas fibras iniciales mucho más 

uniformes e integras que las obtenidas tras la etapa de refinado. Las pulpas pretratadas se 

sometieron a un proceso de HPH según las condiciones y nomenclatura especificadas en la Tabla 

10. 

Tabla 10. Nomenclatura de las suspensiones homogenizadas de BTMP, TMP, UKSP y BKSP 

Secuencia de HPH 

n.º de pasadas x presión “bar” 
BTMP TMP UKSP BKSP 

3 x 300 LCMNF_PV60_300 TMP_PV60_300 UKSP_PV60_300 BKSP_PV60_300 

3 x 300 + 1 x 600 LCMNF_PV60_310 TMP_PV60_310 UKSP_PV60_310 BKSP_PV60_310 

3 x 300 + 3 x 600 LCMNF_PV60_330 TMP_PV60_330 UKSP_PV60_330 BKSP_PV60_330 

3 x 300 + 3 x 600 + 1 x 900 LCMNF_PV60_331 TMP_PV60_331 UKSP_PV60_331 BKSP_PV60_331 

3 x 300 + 3 x 600 + 3 x 900 LCMNF_PV60_333 TMP_PV60_333 UKSP PV60_333 BKSP_PV60_333 

 

Se obtuvieron un total de 20 suspensiones homogenizadas procedentes de diferentes 

materias primas y con grados de fibrilación distintos. El análisis reológico de las suspensiones 

homogenizadas se realizó mediante un reómetro de Couette (Figura 18). La velocidad de cizalla 

(shear rate “γ”) se incrementó desde 0 hasta 100 s-1, intervalo en el cual se evaluó en diferentes 

puntos la viscosidad aparente (η) de las suspensiones. La Figura 30 presenta el comportamiento 

reológico de las suspensiones expresado como la relación logarítmica entre la viscosidad 

aparente y la velocidad de cizalla. Los valores obtenidos en los gráficos fueron ajustados a la ley 

de la potencia, o relación Ostwald-de Waele, para obtener el índice de consistencia (k) y índice 

de fluidez (n), Los valores de k y n se incluyen en la Figura 30, juntamente con el coeficiente de 

correlación (R2). 
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Figura 30. Comportamiento reológico de las muestras homogenizadas de BTMP (a), TMP (b), UKSP (c) y 
BKSP (d). Valores k, n y R2 obtenidos según la relación Ostwald-de Waele 
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A simple vista, se observa que las muestras más homogenizadas presentaron valores de 

viscosidad ligeramente superiores. Adicionalmente, a medida que incrementaba la velocidad de 

cizalla, disminuyó la viscosidad de las suspensiones, lo cual denota el comportamiento 

pseudoplástico de las suspensiones. Por otro lado, los coeficientes de correlación obtenidos (R2) 

fueron relativamente altos, lo cual indica un correcto ajuste de los valores a la relación Ostwald-

de Waele y, por lo tanto, valida el uso de los índices k y n para evaluar cuantitativamente el 

comportamiento reológico de las suspensiones. En general, los valores de k pueden usarse como 

medida general de la viscosidad de la suspensión [348]. Por ejemplo, las muestras 

homogenizadas de BTMP y TMP proporcionaron valores de k relativamente bajos, lo cual denota 

la baja viscosidad de las respectivas suspensiones. Asimismo, los valores de k incrementaron 

notablemente en las muestras de BKSP y UKSP, en este orden. Por otro lado, los valores de n 

pueden usarse para evaluar del grado de comportamiento pseudoplástico de las suspensiones. 

En este sentido, cuando n equivale a uno, el fluido es Newtoniano, mientras que a medida que 

los valores de n se alejan por debajo de 1, el fluido deviene más pseudoplástico. Se podría decir 

entonces que el comportamiento pseudoplástico incrementa con el proceso de HPH en todos 

los casos. Comparativamente, el comportamiento pseudoplástico es ligeramente superior en las 

muestras de BKSP, siendo similar en las muestras de UKSP y TMP, e inferior en las muestras de 

BTMP. 

El comportamiento reológico de los materiales nanocelulósicos no modificados 

químicamente depende en gran medida de la tendencia o capacidad de las fibrillas a 

entrelazarse unas con otras [317]. Las estructuras más entrelazadas poseerán menor movilidad 

y opondrán una mayor resistencia al aplicarles un esfuerzo. Consecuentemente, estas 

suspensiones serán más viscosas. Por lo contrario, aquellas fibrillas menos entrelazadas se 

deslizarán y moverán más fácilmente, proporcionando una mayor fluidez a la suspensión 

correspondiente [306]. Este fenómeno es descrito por algunos autores como floculación, e 

incluso mediante el número de puntos de contacto (crowding factor), aunque en la presente 

tesis doctoral se emplea preferiblemente el termino de entrelazamiento [316].  

Según indican algunos estudios, la capacidad de entrelazamiento de las fibrillas depende 

principalmente de aspectos morfológicos tales como la longitud y el diámetro [310]. Es incluso 

posible encontrar algunos modelos matemáticos capaces de predecir importantes rasgos 

morfológicos, como la relación de aspecto, a partir del comportamiento reológico, aunque estas 

relaciones normalmente se adecuan más a grados de NC modificados químicamente [349]. 

Considerando la importancia de la morfología en el comportamiento reológico de las 

suspensiones, se estudió la relación de aspecto de las diferentes muestras homogenizadas 

siguiendo la metodología del gel point [350]. Los resultados de relación de aspecto de las 

muestras homogenizadas se observan en la Figura 31. Adicionalmente, se proporcionan 

imágenes TEM en la Figura 32 para evaluar cualitativamente la morfología de las 

micro/nanofibras. 
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Figura 31. Relación de aspecto de las muestras homogenizadas de BTMP, TMP, UKSP y BKSP 

 

Figura 32. Imágenes TEM de las suspensiones homogenizadas de BTMP, TMP, UKSP y BKSP 

La relación de aspecto (Figura 31) incrementó con el proceso de HPH, especialmente en las 

muestras de BKSP, desde 70 hasta 230. Los incrementos fueron menos pronunciados en las 

muestras de TMP y UKSP, entre 40 y 103, mientras en las muestras de BTMP, la relación de 

aspecto no varió significativamente, situándose entre 50 y 70. Aunque las muestras 

homogeneizadas de BKSP presentaron mayores relaciones de aspecto que las de UKSP, las 
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imágenes TEM de la Figura 32 denotan una apariencia más fina, con aparentemente menores 

diámetros en estas últimas. Las diferencias morfológicas entre las muestras de UKSP y BKSP 

podrían atribuirse a la presencia de lignina residual en las primeras. Dicha lignina residual 

favorecería la separación de las fibrillas axialmente, dando lugar a menores diámetros. La 

presencia de lignina residual en las muestras de UKSP podría igualmente promover al efecto de 

corte sobre las fibrillas, finalmente disminuyendo su longitud y relación de aspecto [173,351]. 

En el caso de las muestras de BTMP y TMP, el elevado contenido del lignina y hemicelulosa 

puede ocasionar la ruptura de las fibrillas indistintamente en diferentes zonas, contribuyendo a 

morfologías muy heterogéneas y relaciones de aspecto bajas.  

Además de la relación de aspecto, la tendencia de entrelazamiento de las fibrillas puede 

variar en función de su flexibilidad [352]. Por ejemplo, las fibrillas más flexibles estarán más 

dispuestas a entrelazarse que aquellas más rígidas [353]. En este contexto, las fibrillas con alto 

contenido de lignina, como las obtenidas a partir de las pulpas BTMP y TMP, se consideran 

mucho más rígidas que aquellas procedentes de pulpas kraft (UKSP y BKSP). Adicionalmente, el 

desfibrado mecánico durante el pulpeado de alto rendimiento puede ocasionar daños en la 

pared celular, disminuyendo aún más la flexibilidad de las fibrillas. En cualquier caso, el elevado 

contenido de lignina en pulpas de alto rendimiento se postula como el principal responsable 

para la obtención de fibrillas con bajas relaciones de aspecto y elevada rigidez, lo cual 

contribuiría a suspensiones poco viscosas. Por este motivo, los valores de k en las muestras de 

BTMP y TMP son notablemente menores que en las de UKSP y BKSP. Las diferencias entre las 

composiciones químicas de las pulpas BTMP, TMP, UKSP y BKSP se aprecian en la Tabla 11. 

Tabla 11. Composición química de las pulpas BTMP, TMP, UKSP y BKSP 

Pulpa 
Celulosa 

(%) 

Hemicelulosa 

(%) 

Lignina 

(%) 

Extractivos 

(%) 

Cenizas 

(%) 

BTMP  48,9 ± 0,4 20,5 ± 0,2 29,3 ± 0,2 0,8 ± 0,1 0,5 ± 0,1 

TMP  48,5 ± 0,5 18,3 ± 0,3 30,5 ± 0,6 0,6 ± 0,2 2,1 ± 0,1 

UKSP 73,8 ± 0,4  16,0 ± 0,2 9,2 ± 0,2 < 0,3 0,8 ± 0,1 

BKSP 85,3 ± 0,5 8,2 ± 0,2 4,0 ± 0,3 0,7 ± 0,1 1 ± 0,1 

 

Las dos pulpas termomecánicas (BTMP y TMP), con una composición química similar, 

presentaron un contenido de celulosa notablemente inferior al de las pulpas kraft. Por el 

contrario, el pulpeado kraft (UKSP y BKSP) redujo drásticamente el contenido de lignina, 

mientras que en el caso de la pulpa BKSP, la etapa de blanqueo provocó una reducción aún más 

significativa en el contenido de hemicelulosa y lignina en comparación con la pulpa UKSP. 

En resumen, la composición química y método de pulpeado afecta directamente a la 

flexibilidad de las fibrillas, lo cual provoca que las pulpas kraft y pulpas de alto rendimiento 

adquieran valores de viscosidad muy distintos. Al comparar entre las propias pulpas kraft, la 

flexibilidad de las fibrillas puede variar en función de su diámetro [354,355]. Agnihotri et al. [356] 

expusieron que a medida que disminuía el diámetro de unas fibras kraft, su flexibilidad 
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aumentaba. Schenker et al. [318] afirmaron que el diámetro era un parámetro clave para 

entender la flexibilidad de las fibrillas y su capacidad de formar estructuras entrelazadas. 

Entonces, se asume que las fibrillas más finas y con diámetros inferiores serán más flexibles y, 

consecuentemente, podrán entrelazarse más fácilmente. Esto podría explicar las diferencias en 

los valores de k en las muestras de BKSP y UKSP. Aunque las muestras de BKSP presenten 

mayores relaciones de aspecto, los diámetros aparentemente menores de las fibrillas de UKSP 

les proporciona una mayor flexibilidad. Consecuentemente, los valores de k son ligeramente 

superiores en las muestras de UKSP. Una tendencia similar fue descrita por Yuan et al. [321] en 

un reciente estudio, en el cual una pulpa kraft no blanqueada (6,52% de lignina) exhibió valores 

de viscosidad superiores que una pulpa kraft blanqueada (2,83% de lignina). Los autores 

atribuyeron este comportamiento a la mayor flexibilidad de las fibrillas no blanqueadas, las 

cuales presentaron menores diámetros.   

Las interacciones entre superficies también pueden afectar a las viscosidades de las 

suspensiones. Un incremento en la carga superficial de las fibrillas produciría un mayor estado 

de repulsión entre ellas. Esto disminuiría el número de puntos de contacto entre fibrillas 

(crowding factor) y su capacidad de entrelazamiento [306,357]. No obstante, en grados de NC 

no modificados químicamente, la influencia de la carga superficial se considera mínima, pues los 

valores de viscosidad (valores de k) están gobernados principalmente por parámetros 

morfológicos y de composición química [316]. 

Por otro lado, en la Figura 30 se observa que las suspensiones devienen más pseudoplásticas 

con el proceso de HPH. Como se ha comentado, la pseudoplasticidad se refleja en los valores de 

n. En este sentido, los valores de n siguen tendencias distintas en comparación con los valores 

de k para las diferentes muestras. Por ejemplo, los valores de k en las muestras de UKSP y TMP 

son considerablemente diferentes, aunque ambas muestras presentaron valores de n similares. 

Esto sugiere que la pseudoplasticidad (n) y viscosidad (k) de las suspensiones son conceptos 

distintos regidos por efectos diversos. La pseudoplasticidad de las suspensiones podría 

atribuirse a la capacidad de las fibrillas a desenredarse y orientarse en la dirección del flujo al 

aplicarles un esfuerzo. Dicha capacidad de desenredarse podría depender de propiedades 

superficiales. Por ejemplo, las fibrillas con un mayor estado de carga superficial (mayor 

repulsión) serán capaces de desenredarse más fácilmente al aplicarles un esfuerzo. Por otro 

lado, la presencia de fibras más hidratadas (mayor WRV) puede reducir la fricción entre fibrillas 

permitiéndoles deslizarse una con otra más fácilmente. La Figura 33 muestra la evolución de la 

CD y el WRV, con los valores del índice de fluidez (n). A simple vista, se observa que las muestras 

de pino (TMP, UKSP y BKSP) siguen una tendencia similar en lo referente a evolución de los 

valores de n con los parámetros de CD y WRV. Para las muestras de BTMP, los valores obtenidos 

de n fueron relativamente superiores, denotando un comportamiento menos pseudoplástico.  
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Figura 33. Evolución del WRV (a) y CD (b) con el índice de fluidez (n) de las muestras homogenizadas de 
BTMP, TMP, UKSP y BKSP 

4.3.2 Producción de LCMNFs mediante pretratamiento con molino PFI 

(artículo 1) 

En el presente apartado se muestran los resultados correspondientes a la producción y 

caracterización de LCMNFs usando un refinando PFI como pretratamiento, además de aportar 

una visión más técnica en términos de aplicación, optimización de procesos, consumos 

energéticos y costes económicos, entre otros. Inicialmente, las LCMNFs pretratadas con molino 

PFI fueron caracterizadas mediante los parámetros de rendimiento de nanofibrilación (η), 

demanda catiónica (CD), transmitancia a 600 nm (T600nm), Water Retention Value (WRV), y 

superficie específica con CR (SSACR). Los resultados se presentan en la Tabla 12. Las condiciones 

de refinado y HPH de las muestras se han descrito en la Tabla 6. 

Tabla 12. Propiedades de las LCMNFs (pretratamiento con molino PFI) 

LCMNF 
η 

(%) 

T600nm 

(%)  

CD 

(µeq/g) 

WRV 

(g H2O/g)  

SSACR 

(m2/g)  

LCMNF_MP10_300 2,85 4,12 156 1,28 115,2 

LCMNF_MP10_330 11,64 6,96 185 1,43 132,3 

LCMNF_MP10_333 20,55 11,88 214 2,23 147,3 

LCMNF_MP10_336 22,44 12,85 222 2,45 152,9 

LCMNF_MP20_300 3,25 4,31 170 1,40 123,9 

LCMNF_MP20_330 13,96 7,71 198 1,65 137,8 

LCMNF_MP20_333 21,01 11,97 218 2,20 153,2 

LCMNF_MP20_336 22,95 13,08 227 2,45 155,3 

LCMNF_MP30_300 5,86 5,00 183 1,63 126,7 

LCMNF_MP30_330 14,47 8,15 201 1,80 142,3 

LCMNF_MP30_333 21,63 13,14 222 2,29 155,2 

LCMNF_MP30_336 23,09 13,96 229 2,53 164,0 
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El rendimiento de nanofibrilación (η) incrementó con el número de pasadas y presión por 

el HPH. Los incrementos más elevados en el rendimiento de nanofibrilación se dieron al 

intensificar la presión ejercida, desde 600 hasta 900 bar, mientras que por encima de 900 bar 

los incrementos fueron poco significativos. Los resultados concuerdan con otros trabajos 

publicados donde se observa que tras 8 pasadas por el HPH los cambios son poco significativos 

[125]. El progresivo incremento del rendimiento de nanofibrilación también contribuyó al 

aumento de la transmitancia de las suspensiones. Adicionalmente, los parámetros de CD y SSACR 

aumentaron con el grado de fibrilación en un rango de 150 – 230 µeq/g y 115 – 165 m2/g, 

respectivamente. Por otro lado, los valores de WRV oscilaron entre 1,3 y 2,5, aproximadamente. 

Al igual que se ha visto con las muestras pretratadas con pila Valley, en el presente caso la CD 

también evolucionó linealmente con la SSACR y rendimiento de nanofibrilación.   

En general, la tendencia observada en los parámetros de caracterización fue similar entre 

las LCMNFs pretratadas con pila Valley y molino PFI, a pesar de algunas ligeras discrepancias. La 

Figura 34 representa gráficamente la evolución de los parámetros de caracterización para cada 

pretratamiento. La Figura 34 no contempla el pretratamiento con pila Valley a 60 min, pues se 

siguió una secuencia de HPH distinta.  

 

Figura 34. Evolución del rendimiento de nanofibrilación (a), CD (b), WRV (c) y SSA (d) con el proceso de 
HPH, en función del pretratamiento aplicado 

En la Figura 34 se aprecia que las pulpas pretratadas con pila Valley a 150 min presentaron 

mayores rendimientos de nanofibrilación en los últimos estadios de HPH. No obstante, por 

debajo de 900 bar, las LCMNFs pretratadas con molino PFI proporcionaron rendimientos 
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ligeramente superiores. Una tendencia similar se observó en el parámetro WRV. Por lo 

contrario, la SSACR y CD no variaron significativamente en función del pretratamiento aplicado. 

4.3.2.1 Aplicación de las LCMNFs como agente de refuerzo en papel 

La industria papelera es actualmente la mayor consumidora de materiales nanocelulósicos, 

un sector en el cual el uso de fibras recicladas, en lugar de fibras vírgenes, va en aumento. En 

este contexto, la incorporación de LCMNFs en fibras recicladas puede ser una estrategia efectiva 

para mantener, e incluso mejorar, los estándares de calidad de los productos reciclados de 

papel. En la presente tesis se evaluó el potencial de las LCMNFs como agente de refuerzo en dos 

pulpas recicladas, una testliner (RTLP) y otra fluting (RFP), las cuales son las constituyentes del 

cartón corrugado (Figura 14). Adicionalmente, se evaluó la capacidad de refuerzo de las LCMNFs 

sobre una pulpa virgen kraft de eucalipto (BKEP) como referencia estándar.  

En este estudio se consideraron esencialmente dos parámetros. Primeramente, la 

capacidad de refuerzo de las LCMNFs se determinó a través del incremento en la longitud de 

rotura (LR). La LR es un parámetro mecánico reconocido en el sector papelero para expresar la 

resistencia del papel, y representa la longitud límite de una tira de papel por encima de la cual, 

si el papel se suspendiera por un extremo, este se rompería por su propio peso. En segundo 

lugar, se determinó la capacidad de drenaje de las suspensiones fibrosas mediante el grado 

Schopper-Riegler (°SR). Las micro/nanofibras, las cuales poseen una mayor movilidad y 

capacidad de retención de agua que las fibras, reducen la drenabilidad de la suspensión. 

Consecuentemente, es necesario que la adición de LCMNFs no afecte gravemente a la capacidad 

de drenaje de la suspensión, lo cual podría ocasionar problemas durante los procesos de 

filtración, provocando la rotura del papel por falta de cohesión, comprometiendo la 

productividad o incrementando dramáticamente los costes de producción de papel.  

Se incorporó un 3% de LCMNFs (en base seca) en las pulpas RTLP, RFP, BKEP, en presencia 

de un 0,5% de PolyDADMAC, el cual actuaría como agente de retención para evitar la pérdida 

de las nanofibras a través de la malla durante el filtrado. La Figura 35 esquematiza las distintas 

etapas del proceso de producción de papel reforzado con LCMNFs y evaluación de la LR y el °SR 

de las hojas de papel reforzadas. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 13. 

 

Figura 35. Proceso de producción de papel reforzado con LCMNF 
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Tabla 13. Capacidad de refuerzo (LR) y de drenaje (°SR) de las pulpas BKEP, RFP y RTLP reforzadas con un 
3% de LCMNF 

Muestra 
BKEP RFP RTLP 

LR (m) °SR LR (m) LR (m) 

Muestra sin reforzar 1781 17 2778 2494 

3% LCMNF_MP10_300 2515 (+ 41 %) 18 3149 (+ 13 %) 3131 (+ 26 %) 

3% LCMNF_MP10_330 2908 (+ 63 %) 19 3811 (+ 37 %) 3425 (+ 37 %) 

3% LCMNF_MP10_333 3302 (+ 85 %) 21 4202 (+ 51 %) 3652 (+ 46 %) 

3% LCMNF_MP10_336 3373 (+ 89 %) 21 4395 (+ 58 %) 3908 (+ 57 %) 

3% LCMNF_MP20_300 2730 (+ 53 %) 18 3446 (+ 24 %) 3231 (+ 30 %) 

3% LCMNF_MP20_330 3083 (+ 73 %) 20 4153 (+ 49 %) 3562 (+ 43 %) 

3% LCMNF_MP20_333 3372 (+ 89 %) 21 4235 (+ 52 %) 3957 (+ 59 %) 

3% LCMNF_MP20_336 3426 (+ 92 %) 21 4422 (+ 59 %) 4022 (+ 61 %) 

3% LCMNF_MP30_300 3022 (+ 70 %) 18 3899 (+ 40 %) 3274 (+ 31 %) 

3% LCMNF_MP30_330 3238 (+ 82 %) 20 4228 (+ 52 %) 3612 (+ 45 %) 

3% LCMNF_MP30_333 3389 (+ 90 %) 20 4341 (+ 56 %) 3895 (+ 56 %) 

3% LCMNF_MP30_336 3441 (+ 93 %) 21 4469 (+ 61 %) 4057 (+ 63 %) 

 

La adición de un 3% de LCMNFs sobre la pulpa BKEP incrementó significativamente la 

resistencia de la hoja de papel. En este caso, los incrementos en la LR oscilaron entre el 41 y 

93%, en función de la secuencia de refinado y HPH aplicada a las LCMNFs. Tales incrementos se 

consideran prometedores dados los bajos rendimientos de nanofibrilación de las muestras en 

comparación con otros grados de CNF. Por ejemplo, en la bibliografía es posible encontrar 

incrementos similares en la LR mediante la adición de un 3% de CNF-TEMPO (+ 101%) y CNF 

enzimáticas (+ 90%). Adicionalmente, la capacidad de drenaje de la pulpa BKEP no se vio 

significativamente afectada, pues el parámetro °SR incrementó desde 17 hasta máximos de 21, 

mientras que la bibliografía reporta incrementos mucho mayores cuando se incorporan CNF-

TEMPO [82].  

La adición de un 3% de LCMNFs en las pulpas recicladas (RFP y RTLP) contribuyó igualmente 

a la resistencia de las hojas de papel producidas. En este caso, los incrementos en la LR oscilaron 

en un rango inferior al observado en la pulpa BKEP, situándose entre el 26% y 63%, en función 

del grado de fibrilación de las LCMNFs. La menor capacidad de refuerzo de las LCMNFs en pulpas 

recicladas se atribuye a la alta proporción de finos y fibrilación superficial, los cuales impiden a 

las LCMNFs interactuar con las fibras [121]. Este fenómeno puede ocurrir en otras pulpas con 

rasgos morfológicos similares, como por ejemplo, pulpas de alto rendimiento e incluso pulpas 

kraft refinadas [340].  

A pesar de que las LCMNFs exhiban una capacidad de refuerzo adecuada, sin comprometer 

excesivamente la capacidad de drenaje de la suspensión, generalmente es el consumo 

energético el factor que limita y obstaculiza los procesos productivos mecánicos de 
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CMNFs/LCMNFs [358]. Por este motivo, es preciso encontrar un equilibrio entre prestaciones y 

propiedades, y consumo energético (y por ende, coste económico). En la Figura 36 se muestran 

los consumos energéticos de producción de LCMNF, expresados en kWh/kg. Los consumos 

energéticos consideran únicamente la secuencia de refinado más HPH. Por otro lado, la Tabla 

14 presenta los costes de producción asociados a cada muestra de LCMNF, considerando un 

coste industrial de la energía de 0,07 $/kWh.  

 

Figura 36. Consumos energéticos de producción de las LCMNFs. La línea discontinua indica el consumo 
durante la etapa de refinado con PFI 

Los consumos energéticos durante la etapa de refinado mecánico se situaron alrededor de 

4,5, 9,0 y 14,0 kWh/kg (10, 20 y 30 mil rev. PFI, respectivamente). La secuencia de HPH 

contribuyó igualmente al consumo energético global, aunque la presión operativa del equipo no 

afectó significativamente a dicho consumo. En este sentido, 3 pasadas por el HPH conllevaron 

un consumo energético de entre 6 y 8 kWh/kg, independientemente de la presión aplicada. Los 

consumos energéticos globales se situaron entre 10 y 40 kWh/kg. Estos consumos energéticos 

están en línea con los publicados en otros trabajos para procesos de producción mecánicos 

[359]. Considerando estos consumos energéticos, los costes de producción se situaron en un 

rango de 0,6 y 2,8 $/kg (Tabla 14). Estos costes de producción son del mismo orden que los 

publicados en otros trabajos para procesos mecánicos, alrededor de 2,25 €/kg [82]. Es 

importante mencionar que los costes de producción pueden ser notablemente superiores en 

otros grados de NC donde intervengan reactivos químicos o enzimas. Por ejemplo, los costes de 

producción mediante pretratamientos TEMPO o enzimáticos pueden situarse alrededor de 205 

$/kg y 14 $/kg, respectivamente.   
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Tabla 14. Costes energéticos de producción de las LCMNF 

Muestra 
Coste de producción ($/kg) 

Pretratamiento HPH Total 

LCMNF_MP10_300 

0,311 

0,351 0,662 

LCMNF_MP10_330 0,741 1,052 

LCMNF_MP10_333 1,256 1,567 

LCMNF_MP10_336 1,890 2,201 

LCMNF_MP20_300 

0,609 

0,337 0,946 

LCMNF_MP20_330 0,736 1,345 

LCMNF_MP20_333 1,266 1,875 

LCMNF_MP20_336 1,907 2,516 

LCMNF_MP30_300 

0,896 

0,349 1,245 

LCMNF_MP30_330 0,751 1,647 

LCMNF_MP30_333 1,236 2,132 

LCMNF_MP30_336 1,909 2,805 

 

A partir de la información recogida en la Tabla 13 y Tabla 14, se ajustaron las condiciones 

del refinado mecánico y HPH con el objetivo minimizar el consumo energético global, sin 

comprometer excesivamente las prestaciones mecánicas del nanomaterial. La Figura 37 

presenta el incremento en la LR (sobre la pulpa estándar de BKEP), en función del coste 

energético de producción de las LCMNFs.  

 

Figura 37. Evolución de la capacidad de refuerzo de las LCMNFs con el coste energético de producción 

En la zona 1, la capacidad de refuerzo de las LCMNFs evoluciona linealmente con el coste 

energético de producción. En la zona 2, un aumento en el coste de producción no se ve 

correspondido con un incremento significativo en la capacidad de refuerzo de las LCMNF. Entre 
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el máximo alcanzado en la zona 1, y mínimo en la zona 2, coinciden 3 muestras de LCMNF. Estas 

muestras son: LCMNF_MP10_333, LCMNF_MP20_333 y LCMNF_MP30_330. Se concluye que las 

LCMNFs con mejor balance mecánico-energético serán las pretratadas a 10 y 20 mil rev. en el 

PFI, y posteriormente homogenizadas a 3x300 + 3x600 + 3x900 (pasadas x presión), mientras en 

el caso de optar por un pretratamiento de 30 mil rev., una secuencia de HPH menos severa de 

3x300 + 3x600 sería suficiente. Entre estas tres muestras, el mejor balance se encuentra en la 

secuencia 10 mil rev. PFI + 3x300 + 3x600 + 3x900. Sin embargo, al seleccionar la secuencia más 

adecuada, es preciso considerar otros factores económicos indirectos al proceso productivo, 

cómo serían por ejemplo los costes asociados al mantenimiento del equipo y a los tiempos de 

producción. Esto reforzaría la opción de pretratamientos mecánicos más intensos, con el 

objetivo de poder aplicar secuencias de HPH menos exigentes (menos presión, menos tiempo), 

lo cual a la larga contribuirá igualmente a disminuir los costes económicos y al mantenimiento 

de los equipos. En este sentido, la secuencia 30 mil rev. + 3x300 + 3x600 podría ser también 

adecuada con una perspectiva más a largo plazo.  

4.4 Estrategia de masterbatch para la comercialización de las 

LCMNFs y su incorporación en papel (artículo 5) 

En lo que podríamos considerar un caso convencional de producción y posterior aplicación 

de LCMNFs en una pulpa reciclada, existen dos posibilidades: la opción de aplicación in situ, o la 

opción de transporte de las suspensiones acuosas desde el punto de producción hasta el de 

aplicación. Un diagrama de flujo de proceso (PFD) contemplando estas dos posibilidades se 

presenta en la Figura 38. 

 

Figura 38. PFD para la aplicación de LCMNFs en papel. La opción de transporte (línea discontinua) se 
ignora en caso de producción in situ 
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El PFD de la Figura 38 puede dividirse en dos etapas. La primera etapa contempla la 

producción de LCMNFs al 1% de consistencia mediante un HPH. La segunda etapa considera la 

dispersión de las LCMNFs con la pulpa reciclada para la posterior producción de papel reciclado 

reforzado. En un escenario de producción y aplicación in situ, las LCMNFs pueden ser producidas 

por los mismos productores de papel, evitando así el transporte entre la etapa 1 y 2. En caso de 

transporte (línea discontinua en el diagrama), las suspensiones de LCMNF pueden concentrarse 

hasta consistencias máximas del 8% para reducir el volumen de agua transportado [222]. No 

obstante, incluso concentrando las suspensiones hasta un 8%, lo cual de por sí ya se trata de un 

proceso complicado [222], las cantidades transportadas de agua son todavía elevadas, motivo 

por el cual normalmente se opta por un sistema de producción y aplicación in situ [230]. 

Alternativamente, en la presente tesis se plantea una estrategia de comercialización de las 

LCMNFs integradas en la propia pulpa de alto rendimiento para su uso específico en el sector 

papelero. La propuesta se basa en el concepto de “masterbatch”, y en la combinación de 

diferentes pulpas durante el proceso de producción de papel. Se considera la producción de 

pulpas de BTMP altamente cargadas de LCMNFs, las cuales podrán ser comercializadas y 

aplicadas en forma de masterbatch durante el proceso productivo del papel. Esta propuesta 

contempla una primera etapa de producción del masterbatch, y una segunda etapa de 

aplicación de estas pulpas como agente de refuerzo en pulpas recicladas. La primera etapa de la 

propuesta se refleja en el PFD de la Figura 39.  

 

Figura 39. Etapa 1 de la propuesta. PFD para la producción de pulpas BTMP con elevados contenidos de 
LCMNF (masterbatch)  

Según la Figura 39, parte de la pulpa BTMP entrante, entre un 10 y 50%, se destina a la 

producción de LCMNFs. Las LCMNFs regresan a la línea principal per ser redispersadas, en 

presencia de los agentes de retención, con la fracción restante de la pulpa BTMP. La suspensión 

resultante es prensada hasta consistencias alrededor del 40 y 50%. Las planchas húmedas 

obtenidas son etiquetadas como pulpas reforzadas no secadas (PRNS). Adicionalmente, se 

contempla la posibilidad de incorporar una etapa de secado para lograr consistencias superiores 
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al 90%, etiquetadas como pulpas reforzadas secadas (PRS). El objetivo es que las pulpas PRNS y 

PRS puedan ser comercializadas del mismo modo que la pulpa BTMP, u otras pulpas kraft. Por 

este motivo, las pulpas PRNS y PRS se prepararon a gramajes similares que aquellas pulpas 

actualmente disponibles en el mercado, alrededor de 2800 g/m2.  

La segunda etapa de la propuesta contempla la aplicación de las PRNS/PRS como 

masterbatch en una pulpa reciclada compuesta por un 65% de testliner y 35% de fluting. La 

composición de la pulpa reciclada trata de representar el porcentaje de ambas pulpas en el 

cartón corrugado. Se considera que para las pulpas PRS, es necesaria una etapa previa de 

dispersión en agua antes de ser mezclada con la pulpa reciclada, mientras esta etapa se 

considera innecesaria en el caso de las PRNS. Entonces, se plantean dos posibles PFDs en base 

la aplicación de la PRNS (Figura 40.a) y PRS (Figura 40.b).  

 

Figura 40. Etapa 2 de la propuesta. PFD para la aplicación de la PRNS (a) y PRS (b) en una pulpa reciclada. 

Los balances masicos de los PFDs de la Figura 38, Figura 39 y Figura 40 se detallan en la 

información suplementaria del artículo 5. A continuación se evalúa la propuesta planteada 

desde una perspectiva técnica, económica y medioambiental, utilizando como referencia el 

“caso convencional”. Las LCMNFs empleadas para la producción de las pulpas PRNS y PRS fueron 

las LCMNF_MP10_333 (Tabla 6), las cuales han ofrecido un balance mecánico-energético 

adecuado. 
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4.4.1 Evaluación técnica 

La viabilidad técnica de la propuesta se evaluó en función de la capacidad de refuerzo de 

las pulpas PRNS y PRS al ser aplicadas en forma de masterbatch sobre una pulpa reciclada. 

Durante la producción de las pulpas PRNS y PRS, se aplicó un sistema de retención dual basado 

en almidón catiónico (AC) y nanosilica (NS). Inicialmente, se condujo un estudio en paralelo para 

ajustar las dosificaciones de AC y NS en función del porcentaje de LCMNF. Se prepararon hojas 

de papel basadas en BTMP con diferentes concentraciones de LCMNF, sobre las cuales se 

incorporaron diferentes porcentajes de AC y NS (entre 0,5/0,8% y 4,0/6,4% de AC/NS). Las 

cantidades ajustadas de AC y NS para cada porcentaje de LCMNF se determinaron mediante el 

incremento en la LR del papel reforzado, respecto el papel no reforzado con el mismo contenido 

de AC y NS. La evolución del incremento de la LR en función de la dosificación de AC, para cada 

porcentaje de LCMNF, se presenta en la Figura 41. En los máximos de las funciones se indica la 

cantidad ajustada de AC, mientras el porcentaje de NS se encuentra considerado una relación 

constante de 0,5/0,8 (CS/NC) entre ambos agentes de retención.  

 

Figura 41. Incremento de la LR de las hojas de papel reforzadas con LCMNF, respecto las no reforzadas, 
en función del contenido de AC 

Se constató que a medida que incrementa el porcentaje de LCMNFs, se requería un 

contenido superior de AC para lograr un mayor incremento en la LR. De este modo, las 

cantidades ajustadas de AC y NS para un 10, 20, 30, 40 y 50% de LCMNFs fueron, 

respectivamente, 0,50/0,80, 0,70/1,12, 1,80/2,88, 2,02/3,23 y 2,46/3,94 (CS/NC). Determinada 

la dosificación adecuada de AC y NS, se prepararon las pulpas PRNS (consistencias ≈ 40 - 50%) 

mediante procesos de filtrado y prensado, y pulpas PRS (consistencias > 90%) incorporando una 

etapa de secado. El gramaje de las pulpas se fijó en aproximadamente 2800 g/m2. La Figura 42 

muestra la apariencia de las pulpas PRNS y PRS producidas. 
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Figura 42. PRNS (a) y PRS (b) de la pulpa BTMP cargada con un 40% de LCMNFs  

La elevada concentración de LCMNFs en las pulpas PRNS/PRS puede conllevar su 

agregación, un fenómeno que podría acentuarse al incrementar la proporción del nanomaterial. 

En consecuencia, las LCMNFs pueden experimentar cambios morfológicos y estructurales, 

causando una disminución en su capacidad de refuerzo [222]. Por otro lado, es conocido que los 

procesos de secado intensivos, como el experimentado por las pulpas PRS, puede provocar el 

cierre irreversible de los poros de las fibras, y su agregación mediante puentes de hidrogeno, 

afectando de este modo a la flexibilidad, conformabilidad, y disponibilidad de grupos hidroxilos 

de las fibras al ser redispersadas en medio acuoso. Como se ha detallado más explícitamente 

durante la introducción, este fenómeno se conoce como hornificación, y es típico de las dried-

pulps, las cuales alcanzan valores de sequedad próximos al 90% [240,360]. 

La posible agregación de las LCMNFs, y los efectos causados por la hornificación en las 

pulpas PRNS y PRS, fueron evaluados redispersándolas en medio acuoso para posteriormente 

producir hojas de papel. Se determinó la LR de las hojas de papel, y los valores obtenidos se 

compararon con los de referencia. Se entiende por referencia la producción de hojas de papel 

sin las etapas previas de filtrado y secado, en el cual se negligen los efectos causados por la 

hornificación. La Figura 43 presenta la evolución de la LR y °SR de las pulpas PRS, PRNS, y 

referencia. 

 

Figura 43. Evolución de la LR (a) y °SR (b) de las pulpas PRNS, PRS y referencia 
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La LR incrementó linealmente, y de un modo similar, en las pulpas PRNS, PRS y referencia 

hasta un 20% de LCMNF, lo cual indica que los efectos causados por la hornificación y/o 

agregación de las LCMNFs se pueden menospreciar hasta este punto. No obstante, entre un 20 

y 50% de LCMNFs, la LR de las pulpas PRNS y PRS se alejó de los valores de referencia, lo cual 

sugiere la agregación de las LCMNFs a altas concentraciones. Por otro lado, las diferencias 

observadas entre las propias PRNS y PRS podrían atribuirse a los efectos causados por la 

hornificación en las segundas. Igualmente, el parámetro °SR no experimientó cambios 

significativos.  

Seguidamente, se evaluó el potencial de las pulpas PRNS y PRS como agente de refuerzo en 

una pulpa reciclada. Las pulpas PRNS y PRS empleadas para este estudio fueron las reforzadas 

con un 40 y 50% de LCMNF. La cantidad adicionada de PRNS y PRS a la pulpa reciclada fue la 

requerida para alcanzar un 3% de LCMNFs en la mezcla resultante. Por ejemplo, se mezcló un 

94% de la pulpa reciclada con un 6% (en base seca) de la pulpa PRNS/PRS reforzada con un 50% 

de LCMNF. Cabe destacar que, aunque las pulpas PRNS y PRS contengan una cantidad intrínseca 

de fibras BTMP, en el artículo 5 se demuestra que la presencia de estas fibras no afecta a las 

propiedades mecánicas de la pulpa reciclada reforzada. Entonces, el refuerzo proporcionado por 

las pulpas PRNS y PRS se atribuye exclusivamente a la presencia de LCMNF. 

La Tabla 15 muestra la LR y °SR de la pulpa reciclada inicial, y el efecto producido sobre los 

parámetros tras la adición, en las cantidades apropiadas, de las pulpas PRNS y PRS. Los 

porcentajes de cada pulpa se muestran en base seca. En la Tabla 15 se incorpora una muestra 

de referencia correspondiente a la adición directa de LCMNFs en la pulpa reciclada, lo cual se 

consideraría un “caso convencional” de adición directa de LCMNF.  

Tabla 15. Capacidad de refuerzo de las pulpas PRNS y PRS al ser aplicadas como masterbatch sobre una 
pulpa reciclada. 3% de LCMNFs en la composición final.  

Pulpa reciclada 

(%) 

Pulpa BTMP cargada con LCMNFs (%) 

masterbatch  
% LCMNF final LR (m) °SR 

100 - 0 2562 ± 118 35 ± 1 

97 Referencia “caso convencional” 3 4017 ± 85 44 ± 0 

92,5 7,5% de PRNS (40% LCMNF) 3 3851 ± 70 40 ± 0 

92,5 7,5% de PRS (40% LCMNF) 3 3456 ± 79 38 ± 1 

94,0 6,0% de PRNS (50% LCMNF) 3 3723 ± 36 40 ± 1 

94,0 6,0% de PRS (50% LCMNF) 3 3264 ± 92  39 ± 0 

 

La adición directa de un 3% de LCMNFs (referencia) aumentó la LR desde 2562 hasta 4017 

m, correspondiente a un incremento del 57%. Los incrementos en la LR tras la adición de las 

pulpas PRNS y PRS fueron ligeramente inferiores que los valores de referencia. Esta tendencia 

era en parte esperable debido la anteriormente mencionada agregación de las LCMNFs en las 

pulpas PRNS/PRS. Comparativamente, las pulpas PRS presentaron menor capacidad de refuerzo 
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que las PRNS debido al fenómeno de hornificación.  De forma global, la capacidad de refuerzo 

fue superior en las pulpas PRNS, y en las reforzadas con un 40% de LCMNF.  

Aunque mediante la propuesta de masterbatch se consigan incrementos en la LR 

ligeramente inferiores a los que se podrían obtener mediante la adición directa de LCMNF, estas 

diferencias pueden mitigarse o evitarse sencillamente por la adición de una cantidad superior 

de masterbatch en la mezcla. La Tabla 16 muestra la cantidad extrapolada de LCMNFs requerida 

para alcanzar un incremento del 57% en la LR mediante la adición de las pulpas PRNS y PRS. A 

partir de aquí se recalcula la cantidad de masterbatch necesaria en cada caso. Igualmente, se 

corrobora experimentalmente que las cantidades calculades proporcionen realmente el 

incremento deseado. 

Tabla 16. Cantidad necesaria de PRNS y PRS para alcanzar una LR de 4017 m (+ 57 %) 

LCMNF extrapolado 

(%) 

Pulpa BTMP cargada con 

LCMNFs (%) - masterbatch 

Pulpa 

reciclada (%) 

LR experimental 

(m) 

Incremento LR 

experimental (%) 

3,4 8,4% de PRNS (40% LCMNF) 91,5 3947 ± 61 + 54% 

3,9 9,8% de PRS (40% LCMNF) 90,2 3987 ± 166 + 56%  

3,9 7,7% de PRNS (50% LCMNF) 92,3 4167 ± 108 +62% 

4,5 8,0% de PRS (50% LCMNF) 92,0 3848 ± 104 +50% 

 

De acuerdo con la Tabla 16, se observa que con cantidades ligeramente superiores de 

masterbatch, pueden lograrse incrementos cercanos al 57%, excepto en la pulpa PRS reforzada 

con un 50% LCMNF, donde el incremento se sitúa ligeramente por debajo del deseado. Se 

concluye que la propuesta de masterbatch planteada puede proporcionar un refuerzo efectivo 

sobre una pulpa reciclada, que puede modularse a partir de las cantidades adicionadas de 

masterbatch  

4.4.2 Evaluación económica y medioambiental 

Según se ha mencionado anteriormente, la adición directa de LCMNFs en una pulpa 

reciclada se podría definir como un “caso convencional” de acuerdo con las metodologías 

comúnmente descritas en la literatura [179,208]. La Tabla 17 muestra las principales 

aportaciones de agua, energía y electricidad para el “caso convencional” en base a la producción 

de una tonelada de papel reciclado reforzado con un 3% de LCMNFs. Estas aportaciones se 

comparan con las obtenidas a través de la propuesta de masterbatch, considerando las pulpas 

PRNS y PRS reforzadas con un 40 y 50% de LCMNFs. Estas aportaciones se dividen según la etapa 

1 (producción de LCMNFs y masterbatch) y etapa 2 (producción de papel reciclado reforzado). 

Debido el número de operaciones que consumen electricidad durante la etapa de producción 

de papel (etapa 2), muchas de las cuales coinciden entre los diferentes procesos (convencional 

y masterbatch), se expresa el consumo eléctrico en esta etapa como un requerimiento adicional 

al SEC (consumo estándar de electricidad). Adicionalmente, la Tabla 18 resume los costes 

económicos en cada etapa y emisiones de CO2, sean directas o indirectas (p. ej., producción de 
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electricidad a partir de gas natural). Igualmente, en la Tabla 18 se estiman los costes de 

transporte y emisiones de CO2 considerando dos posibles casos de transporte, una terrestre y el 

otro marítimo. 

Tabla 17. Aportaciones de agua, pulpa reciclada, energía mecánica, electricidad y calor para la 
producción de una tona de packaging reforzado, según un caso convencional y la propuesta de 

masterbatch 

Etapa de proceso Parámetro 

Caso convencional 
Propuesta de masterbatch 

PRNS PRS 

Prensado Evaporación 
40% 

LCMNF 

50% 

LCMNF 

40% 

LCMNF 

50% 

LCMNF 

Producción de 

LCMNFs  

(y masterbatch) 

Entrada de agua (m3) 2,97 3,38 3,24 3,38 3,24 

Salida de agua (m3) 2,63 3,28 3,17 3,37 3,23 

Entrada/salida de agua 1,131 1,030 1,022 1,003 1,003 

Energía de prensado (kJ) 2796 0 3726 3484 3726 3484 

Calor aportado (MJ) 0 6592 0 0 2863 

Electricidad (kWh/t) 838 992 1008 992 1008 

Producción de 

packaging reforzado 

Pulpa reciclada (t) 0,970 0,925 0,940 0,925 0,940 

Electricidad (kWh) SEC SEC+0 SEC+345 SEC+245 

 

Tabla 18. Evaluación económica y medioambiental, según un caso convencional y la propuesta de 
masterbatch 

Etapa de proceso 
Parámetro económico o 

medioambiental 

Caso convencional 
Propuesta de masterbatch 

PRNS PRS 

Prensado Evaporación 
40% 

LCMNF 

50% 

LCMNF 

40% 

LCMNF 

50% 

LCMNF 

Producción de 

LCMNFs 

(y masterbatch) 

Vapor de agua (USD) - 29,83 - - 13,00 

GN para vapor de agua (Nm3) - 233 - - 101 

CO2 - GN para vapor de agua (t) - 1,21 - - 0,53 

Electricidad (USD) 58,66 69,45 70,57 69,45 70,57 

GN para electricidad (Nm3) 70 83 85 83 85 

CO2 - GN para la electricidad (t) 0,36 0,43 0,44 0,43 0,44 

Producción de 

packaging reforzado 

Electricidad (USD) SEC SEC + 0 SEC+24,15 SEC+17,50 

CO2 - GN para la electricidad (t) - - +0,15 +0,11 

Transporte marítimo 

(GBPME – ESBIO) 

Coste unitario (USD) 16,28 7,24 5,79 3,62 2,89 

CO2 - diésel marino (t) 0,66 0,29 0,23 0,15 0,12 

Transporte terrestre 

(KCMO – FKNVA) 

Coste unitario (USD) 17,69 7,86 6,29 3,93 3,15 

CO2 - diésel (t) 15 6,9 5,5 3,4 2,7 
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En el “caso convencional” se contempla la posibilidad de concentrar las suspensiones de 

LCMNFs desde el 1% hasta el 8% mediante prensado, o bien evaporación. Se observa que el 

calor necesario para concentrar la suspensión de LCMNF mediante evaporación (6592 MJ) es 

superior, por aproximadamente tres órdenes de magnitud, que la energía requerida mediante 

prensado (2796 kJ). Entonces, se desaconseja la evaporación como método para concentrar las 

suspensiones de LCMNFs en el caso convencional. Para la producción de pulpas PRNS, solamente 

se requiere de una etapa de prensado para alcanzar consistencias entre 40-50%, lo cual conlleva 

la aportación de aproximadamente 3500 kJ. No obstante, para la producción de pulpas PRS, cuya 

consistencia debe ser superior al 90%, una etapa de evaporación es indispensable, lo cual 

requeriría una aportación de 2,8 GJ y un coste económico adicional de 13 USD. Además, la 

necesaria redispersión de la pulpa PRS en la etapa de producción de papel (etapa 2), aumenta 

el SEC en 245 – 345 kWh, lo cual se traduce en un coste adicional de 17,50 – 24,15 USD. Para las 

pulpas PRNS, la etapa de redispersión se considera innecesaria, por lo cual el coste eléctrico no 

variaría durante la etapa de producción de papel respecto el caso convencional.  

La mayor ventaja en la producción de pulpas PRNS y PRS recae en la etapa de transporte. 

En la Tabla 18 se contempla el posible transporte marítimo desde el puerto de Portsmouth 

International (GBPME) hasta el puerto de Bilbao (ESBIO). Empleando contenedores con 

capacidad de 28,28 t, estos podrían contener hasta 2,26 t de LCMNFs al 8% de consistencia (caso 

convencional), 6,36 t de LCMNFs mediante pulpas PRNS, y 12,73 t de LCMNFs a través de pulpas 

PRS. En este sentido, la propuesta de masterbatch consigue incrementar la capacidad de 

transporte de LCMNFs respecto el caso convencional por una ratio de 2,8 y 5,6 (PRNS y PRS, 

respectivamente). Esto se traduce en una reducción de los costes de transporte marítimos del 

55% (PRNS al 40% de LCMNF), 64% (PRNS al 50% de LCMNF), 77% (PRS al 40% de LCMNF) y 82% 

(PRS al 50% de LCMNF). La ventaja en el transporte es aún más notoria en el caso de transporte 

terrestre. En la Tabla 18 se considera el transporte terrestre desde Kansas City (KCMO) hasta 

Franklin (FKNVA). La distancia entre ambas ciudades es similar a la de Portsmouth y Bilbao, 

aunque en este caso las emisiones de CO2 sean considerablemente mayores. Como es conocido, 

el transporte terrestre ocasiona un impacto medioambiental superior que el marítimo [361]. De 

hecho, se estima que el transporte terrestre de 30 kg de LCMNFs (cantidad requerida para 1 t 

de papel reciclado al 3% de LCMNF) al 8% de consistencia generaría 15 t de CO2. Adicionalmente, 

la propuesta de masterbatch permite una mayor recircularidad de agua mientras, por lo 

contrario, en el caso convencional, la cantidad de agua que puede recircularse es menor debido 

que buena parte del agua permanece en la suspensión diluida al 8% de LCMNF.  

Para comprender mejor los beneficios medioambientales y económicos aportados por la 

estrategia de masterbatch, la Figura 44 representa de un modo global el porcentaje de reducción 

en el consumo de agua, emisiones de CO2, costes de producción y costes de transporte, 

expresados en función de la proporción de LCMNFs en las pulpas PRNS (Figura 44.a) y PRS (Figura 

44.b), y en función del ratio PRS/PRNS, en este caso manteniendo constante un porcentaje de 

LCMNFs del 40% (Figura 44.c) y 50% (Figura 44.d). El porcentaje de reducción de cada uno de los 

parámetros se determina usando como referencia el etiquetado como “caso convencional”.  
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Figura 44. Porcentaje de reducción en el consumo de agua, emisiones de CO2, costes de producción, y 
costes de transporte mediante la estrategia de masterbatch. Representación en función del contenido 
de LCMNF en pulpas PRNS (a) y PRS (b), y en función de la relación PRS/PRNS en las pulpas reforzadas 

con un 40% de LCMNF (c) y 50 % de LCMNF. 

En el caso de las pulpas PRNS y PRS (Figura 44.a y Figura 44.b, respectivamente), los 

beneficios medioambientales, expresados como un menor consumo de agua y reducción de las 

emisiones de CO2, se visibilizan a partir de un 20 % de LCMNFs, lo cual hace aconsejable el no 

uso de concentraciones menores de LCMNF para producir el masterbatch. A medida que 

incrementa el porcentaje de LCMNF, los costes de transporte y emisiones de CO2 disminuyen 

considerablemente (porcentajes de reducción de 60 – 75 %, aproximadamente), 

proporcionando también un menor consumo de agua en el proceso. Los costes de producción 

aumentan ligeramente a través de la estrategia de masterbatch. En la Figura 44.c y Figura 44.d, 

se observa que las pulpas PRS proporcionan un menor consumo de agua, menores costes de 

transporte y reducción de las emisiones de CO2, en comparación con las pulpas PRNS, sin 

embargo para este último caso los costes de producción también decrecen. En cualquier caso, 

en función de los requerimientos y prioridades del proceso productivo y producto final, y 

considerando factores de carácter técnico, medioambiental y económico, se podría diseñar una 

estrategia de masterbatch efectiva.  
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5.    Conclusiones 

Las principales conclusiones de la presente tesis doctoral se enumeran a continuación: 

1. Se han obtenido micro/nanofibras lignocelulósicas (LCMNF) con alto contenido en 

lignina a partir de una pulpa termomecánica de abeto mediante procesos mecánicos 

combinados de refinado más homogenización a alta presión. El proceso productivo libre 

de agentes químicos, u otros aditivos como enzimas, ofrece una alternativa económica 

y medioambientalmente atractiva respecto otros grados de nanocelulosa altamente 

deslignificados y/o nanofibrilados. La alta presencia de lignina no supone un obstáculo 

al proceso de fibrilación mecánico. Las propiedades de las LCMNFs están en línea con 

otros grados de nanocelulosa obtenidos a través de pulpas químicas mediante 

procedimientos similares. 
 

2. Se requiere un pretratamiento mecánico con PFI entre 10 y 30 mil rev., y con pila Valley 

entre 60 y 150 min, para procurar un correcto proceso de fibrilación en el 

homogeneizador de alta presión. La influencia del refinado en las propiedades y 

prestaciones decrece a medida que avanza el proceso de homogenización. En general, 

las muestras pretratadas con pila Valley a 150 min lograron rendimientos de 

nanofibrilación superiores. 
 

3. Las LCMNFs actúan como un eficaz agente de refuerzo al ser incorporadas sobre una 

pulpa reciclada, lo cual es especialmente interesante para la producción de productos 

de packaging reciclados. Las LCMNFs no comprometen excesivamente la capacidad de 

drenaje de la suspensión papelera, lo cual las hace altamente competitivas con otros 

grados de nanocelulosa de mayor calidad. 
 

4. EL coste energético de producción de las LCMNFs se considera asumible desde una 

perspectiva industrial. Del estudio energético se deriva que la secuencia de producción 

(refinado + homogenización) con mejor balance energético – mecánico es la pretratada 

a 10 mil rev. PFI, y homogenizada a 3x300 + 3x600 + 3x900 (núm. de pasadas x presión). 

La secuencia permite minimizar el consumo energético y asimismo ofrecer buenas 

prestaciones mecánicas. 
 

5. Los valores de demanda catiónica (CD) pueden ser eficazmente empleados para estimar 

numéricamente la superficie especifica (SSA) de las fibras lignocelulósicas. A diferencia 

de otros métodos, es posible una representación más fiable de la superficie realmente 

disponible y con potencial de enlace. La SSA de los finos se comporta de forma 

independiente al refinado mecánico y peso molecular del adsorbente, mientras la SSA 

de las fibras se ve altamente influenciada por estos dos factores. Se determinó que en 

pH ácidos y básico, y en medios ionizados, la capacidad de adsorción del PolyDADMAC 
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(polielectrolito utilizado en el análisis de la CD) puede variar, lo cual debe considerarse 

para circuitos industriales. 
 

6. El parámetro de caracterización de CD ofrece un seguimiento adecuado sobre el grado 

de fibrilación y desestructuración de las muestras tanto durante el proceso de refinado 

mecánico, como durante el proceso de homogenización. El parámetro es capaz de 

correlacionar con parámetros característicos del refinado mecánico (°SR y WRV), y 

característicos del proceso de fibrilación (rendimiento de nanofibrilación y SSA). Se 

sugiere la capacidad de la CD como parámetro de monitorización del grado de 

fibrilación en el transcurso del proceso productivo. 
 

7. El contenido de lignina disminuye, y el índice de cristalinidad aumenta, durante el 

proceso de homogenización de la pulpa de alto rendimiento. Aquellos parámetros de 

caracterización sensibles a cambios en la composición química pueden no ser útiles en 

su aplicación. En este sentido, el WRV o transmitancia, pueden variar a causa de un 

efecto combinado entre el grado de fibrilación y la reducción progresiva del contenido 

de lignina.  
 

8. El comportamiento reológico de las suspensiones de LCMNFs es complejo y puede 

variar en función de parámetros morfológicos, químicos y superficiales de las LCMNF. 

Es necesario diferenciar entre los conceptos de viscosidad y pseudoplasticidad, los 

cuales juntos definen el comportamiento reológico de la suspensión. La viscosidad de 

la suspensión depende de la capacidad de las fibrillas para formar estructuras 

entrelazadas, que al mismo tiempo depende de la composición química (contenido de 

lignina) y rasgos morfológicos, especialmente el diámetro y la relación de aspecto. Por 

otro lado, la pseudoplasticidad de las suspensiones es producto de las interacciones 

entre superficies, y se define a través de parámetros como la carga superficial (CD) y 

capacidad de hidratación (WRV). 
 

9. Se concretó una propuesta de comercialización de LCMNFs en el sector papelero, 

basado en un mercado de pulpas altamente reforzadas con LCMNFs para ser 

distribuidas y utilizadas como masterbatch, y combinadas durante el proceso 

productivo de papel para reforzar pulpas recicladas. La propuesta ofrece una mejora 

notable, especialmente en la etapa de transporte, respecto el que se podría considerar 

un caso convencional de adición directa de LCMNFs en la pulpa reciclada. La propuesta 

de masterbatch consigue incrementar la capacidad de transporte de LCMNF, 

reduciendo hasta un 82% los costes económicos, y hasta un 68% las emisiones de 

dióxido de carbono. Desde una perspectiva técnica, los masterbatch proporcionan un 

refuerzo efectivo al ser aplicadas sobre una pulpa reciclada. 
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