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Eskertzak 

Lehenik eta behin, lan hau Iñaki Mondragon Egañari eskaintzen diot. Zure etengabeko 

ikasteko gustua, lan grina, irakaste nahia eta helburuetan sinistearaztearen bultzadak, 

abentura honetan egotearen ardura dute. Zurekin pasa ditudan hainbat une gozo eta 

pasarteren ondoren, bizitzari aurre egiteko orduan eman zenizkidan hainbat izateko 

ezaugarri baliotsuekin geratzen naiz, ameslaria, umila, saiatua eta maitalea izatearena. 

Beti izanen zaitut nire bihotzean, Iñaki handia!!! 

Azken urte hauetan zehar nire tesi zuzendari izan diren Aitor Arbelaiz eta Arantxa 

Eceiza doktoreak eskertu nahiko nituzke, zelulosazko nanoentitateen eta beraiekin 

sorturiko bionanokonpositeen inguruko ikerketa hau burutzeko aukera emateagatik. 

Egoera zailen aurrean ederki indarrak elkartu baitituzte eta urte hauetan zehar eskaini 

didaten babesa eta ezagutza lan hau burutzerako orduan ezinbestekoak izan baitira. 

Bereziki hainbeste buruhauste eta eztabaida izan ditugun pertsonaz akordatzen naiz, 

nigaz izan duzun pazientziagatik eskertu nahi nizuke eta gure arteko elkarrekintzak 

pertsonalki eta akademikoki oso aberatsak izan zaizkidalakoan.  

Eusko Jaurlaritzak doktoretza programa burutu ahal izateko emandako diru-laguntza 

eskertu nahi nuke (doktoreak ez diren ikertzaileak prestatzeko Doktoratu Aurreko 

Programako laguntza (BFI-2010-210)). Bestalde, Jalel Labidi doktorea eskertu nahi 

nuke tesiaren nire azken fase honetan eskaini didan lan kontratuagatik. Azkenik, Euskal 

Herriko Unibertsitateko SGIker zerbitzuak ere eskertu nahi nituzke. 

Nire eskerrik beroenak ‘Materialak + Teknologiak’ taldeko kideei helarazi nahi diet, 

elkarrekin pasa ditugun momentu gozoengatik. Nire ikerketa ezinezkoa litzateke beraien 

laguntza eta pazientziarik gabe. Aipamen espezial bat egin nahi nioke momentu 

ezberdinetan nire aldamenean egon zaren “golfo” maitagarri handiari, ahaztuta neuzkan 

hainbat gauza berpiztu baitizkidazu. Ezin ahaztu bionanokonpositeen lanean hainbeste 

lagundu didan nire hurbileko adiskidea. 

Aipamen berezi bat egin nahi nioke nigandik askotan arduratu den lagun minari, beti 

gertu sentitu baitzaitut eta hainbestetan ulertu nauzulakoan. Gure irrintzi ozenez 

motibatuko gara: Eman egurra! 

Azkenik, etxekoengandik jasotako erabateko babesa, ulermena eta maitasuna eskertu 

nahiko nuke. Ama, zure posizioan oso ondo egon baitzara eta egunero asko lagundu 



bainauzu. Arreba beti bezain polita eta laztanari. Eta ezin ahaztu nire bizitzan hain 

pertsona garrantzitsua den lagun, anai, entzule, maitagarri, aholkulari, positibo, 

bultzatzaile, etab ezaugarri zerrenda luze batez definitzen zaitudanari. Izan Huntsa!  

  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     “Hegoak ebaki banizkio nirea izango zen, ez zuen aldegingo.  

Bainan, honela ez zen gehiago txoria izango eta nik... txoria nuen maite.” 

Txoria txori – Mikel Laboa 

      “Wish YOU were here” 

           Pink Floyd 



 



Laburpena 

Materialen birziklapenak eta baliabide naturalen kontserbazioari buruzko eztabaida luze 

eta etengabeak, lehengai berriztagarrietan oinarrituriko materialenganako interesa 

sustatu dute. Lan honetan bildutako ikerketak, izaera berriztagarria duten eta 

biodegradagarriak diren biopolimeroetan oinarrituriko bionanokonpositeak ditu ardatz, 

matrize gisa gelatina proteina aukeratu delarik era indartzaile bezala zuntz 

lignozelulosikoetatik isolaturiko zelulosa nanozuntzak eta nanokristalak.  

Zuntz lignozelulosikoak maila desberdinetan antolaketa hierarkikoa dute eta zenbait 

zeluletan oinarritzen dira, zeinak hemizelulosa, lignina eta pektinaz inguraturiko 

zelulosa nanozuntzez osatuak dauden. Naturan, zelulosa kateak paketaturik aurkitzen 

dira nanozuntzen estruktura erdikristalinoa eratuz. Alderdi kristalinoek, zelulosa 

nanokristal deiturikoak, erresistentzia altua eta zelulosa kristal perfektuen antzeko 

modulua dute, beraz bionanokonpositeetan indartzaile gisa erabiltzeko propietate 

paregabeak aurkezten dituzte.  

Lehenengo kapituluan berrikuspen bibliografikoa burutu da, non azken urteetan zuntz 

lignozelulosikoetatik nanozelulosak isolatzeko ikerketa ugari egin diren arren, gutxi dira 

nanozelulosak isolatzeko soilik tratamendu kimikoak erabiltzen dituztenak. Bigarren 

kapituluan erabilitako materialak azaltzen dira, baita erabilitako karakterizazio teknikak 

eta analisi baldintzak ere. Hirugarren kapituluan, landare ezberdinetatik (sisala, 

kalamua, linua) nanozuntz eta nanokristalak isolatzeko, erreakzio kimiko segida bat 

definitu da. Zuntz lignozelulosikoen osagai ez-zelulosikoen erauzketaz zelulosa 

nanozuntzak lortu dira, ondoren, lorturiko nanozuntzen hidrolisi azidoaz nanokristalak 

isolatu direlarik. Erreakzio kimiko segidaren etapa bakoitzaren osteko laginen analisi 

fisiko-kimiko, termiko eta morfologikoek, jarraituriko erreakzio kimiko segida, 

nanozelulosa isolatzeko egokia dela konfirmatu duten arren, tratamendu kimikoen 

baldintza esperimentalen optimizazio beharra ikusi da. Horrela, laugarren kapituluan, 

nanozelulosen isolamendu prozesuan osagai ez-zelulosikoen erauzketan gehien eragiten 

duten erreakzioen (alkalizazio, azetilazio eta hidrolisi azido) baldintza esperimental 

ezberdinak (denbora, konzentrazioa) aztertu dira. Erreakzio kimiko segidaren 

optimizazioaz, luzera eta diametro banaketa estua duten nanokristalen isolatzea lortu da. 

Dialisi etapako pH-ak zelulosa nanokristalen egonkortasun termikoan duen eragina ere 

aztertu da. 



Bosgarren kapituluan, gelatina matrizean oinarritutako bionanokonposite filmak solvent 

casting metodoaz prestatu dira. Bionanokonpositeen prestaketan zelulosa nanozuntz 

komertzialak eta hauetatik isolaturiko itxura erlazio altuko zelulosa nanokristalak erabili 

dira. Bionanokonpositeen, propietate fisiko-kimikoak, mekanikoak eta oxigeno eta ur 

lurrunaren hesi-propietateak aztertu dira. Emaitzek gelatina/nanozuntz adhesioa eta 

urarekiko hesi-propietateen hobekuntzaren beharra iradokitzen dute. Seigarren 

kapituluan eta zazpigarren kapituluan ondorio orokorrak eta etorkizunerako lan-ildoak 

aurkezten dira eta eranskinak, irudi, taulen eta ikurren zerrendak biltzen dira. 

Argitu beharra dago, tesi honetan doktorego lan esperimentalaren kronologia ez dela 

izan aurkezteko erabili den ordenaren berbera. Lehenik, zuntz lignozelulosikoetatik 

nanozuntzak eta nanokristalak isolatu dira. Isolaturiko nanokristalen luzera eta diametro 

balioen dispertsio handia dela eta, bionanokonpositeen prestaketan nanozuntz 

komertzialak, zeinak luzera eta dispertsio estuagoa aurkeztu duten, erabili dira. 

Azkenik, sisal zuntzetatik, bai nanozuntzen eta bai nanokristalen isolamendurako 

erreakzio kimiko segidako tratamendu nagusienak optimizatu dira eta kristalinitate 

altuko, tamaina banaketa estuko eta itxura erlazio altuko nanozuntz eta nanokristalak 

isolatu dira. Zuntz lignozelulosikoetatik isolaturiko nanozelulosa hauek, etorkizunean 

bionanokonpositeen prestaketan erabiliko dira. 

 

 

 

 

 

 



 



 



i 
 

AURKIBIDEA 

1. Berrikuspen bibliografikoa 1 

1.1 Sarrera 3 

1.2 Biopolimeroak 4 

1.2.1 Proteinak 4 

1.2.1.1 Proteinen egitura 5 

1.2.1.2 Gelatina 8 

1.3 Zuntz lignozelulosikoak 9 

1.3.1 Zuntz lignozelulosikoen estruktura 10 

1.3.2 Zuntz lignozelulosikoen osagai nagusiak 11 

1.3.2.1 Zelulosa 11 

1.3.2.2 Osagai ez-zelulosikoak 13 

1.4 Zelulosan oinarrituriko bionanokonpositeak 16 

1.5 Erreferentziak 19 

2. Materialak eta teknika esperimentalak 29 

2.1 Materialak  31 

2.2 Zuntz lignozelulosikoen konposizio kimikoaren analisia 31 

2.3 Karakterizazio fisiko-kimikoa 32 

2.3.1 Fourier transformatuaren espektroskopia infragorria  32 

2.3.2 X izpien difrakzioa  32 

2.3.3 Oinarrizko analisi kimikoa  33 

2.4 Karakterizazio termikoa  33 



Aurkibidea 
 

ii 
 

2.4.1 Analisi termograbimetrikoa 33 

2.4.2 Ekorketa diferentzialeko kalorimetria 33 

2.4.3 Analisi dinamiko-mekanikoa  34 

2.5 Karakterizazio morfologikoa  34 

2.5.1 Mikroskopia optikoa 34 

2.5.2 Ekorketa elektronikozko mikroskopia  34 

2.5.3 Indar atomikozko mikroskopia  35 

2.6 Karakterizazio mekanikoa  35 

2.7 Hesi-propietateak 36 

2.7.1 Ur-lurrunarekiko iragazkortasuna  36 

2.7.2 Oxigenoarekiko iragazkortasuna 36 

2.8 Erreferentziak 37 

3. Landare zuntzetatik zelulosa nanoentitateen isolamendua 39 

3.1 Helburua 41 

3.2 Zelulosa nanoentitateen isolamendua 41 

3.3 Emaitzak eta eztabaida 43 

3.3.1 Karakterizazio kimikoa 43 

3.3.2 X izpien difrakzioa 46 

3.3.3 Analisi termikoa  48 

3.3.4 Zuntzen morfologiaren garapena  53 

3.4 Ondorioak 57 

3.5 Erreferentziak 59 



Aurkibidea 
 

iii 
 

4. Nanozelulosa isolatzeko erabilitako erreakzio kimiko 

segidaren optimizazioa 

63 

4.1 Helburua 65 

4.2 Nanozelulosa isolatzeko erreakzio kimiko nagusienen azterketa 

zinetikoak 

65 

4.3 Emaitzak eta eztabaida 67 

4.3.1 Alkali tratamenduaren azterketa zinetikoa 67 

4.3.2 Azetilazio tratamenduaren azterketa zinetikoa 72 

4.3.3 Hidrolisi azido tratamenduaren azterketa zinetikoa 76 

4.4 Ondorioak 85 

4.5 Erreferentziak 86 

5. Gelatina matrizean eta nanozelulosan oinarrituriko 

bionanokonpositeak 

89 

5.1 Helburua 91 

5.2 Zelulosa nanozuntzetik nanokristalen isolamendua 91 

5.3 Bionanokonposite filmen prestaketa  91 

5.4 Emaitzak eta eztabaida 92 

5.4.1 Nanokristalen karaterizazioa 92 

5.4.2 Bionanokonpositeen karakterizazioa 95 

5.5 Ondorioak 106 

5.6 Erreferentziak 108 

 

 

 

 

 



Aurkibidea 
 

iv 
 

6. Ondorio orokorrak, etorkizunerako lan-ildoak eta 

argitalpenak 

111 

 

6.1 Ondorio orokorrak 113 

6.2 Etorkizunerako lan-ildoak 114 

6.3 Argiltalpen eta kongresuen zerrenda 115 

Eranskinak 121 

TAPPI arauak 123 

Irudien zerrenda 129 

Taulen zerrenda  133 

Laburduren zerrenda 135 

Ikurren zerrenda 136 

 



 
 
 

1. KAPITULUA 
 

BERRIKUSPEN BIBLIOGRAFIKOA 
 



  



Berrikuspen bibliografikoa 
 

 

1.1 Sarrera 

Gaur egun, dimentsio edo antolakuntza nanometrikoa (10-9 m) duten materialez 

arduratzen den nanozientziaren eta nanoteknologiaren arloa, interesa handia sortzen ari 

da (1,2). Tamaina nanometrikoa dela eta, nanomaterialak propietate paregabeak dituzte, 

fisikoak (erresistentzia, zurruntasuna, urradura, termikoak), kimikoak (katalitikoa, ioi-

trukea, mintzak), biologikoak (mikrobio-aurkakoa, bateragarritasuna) eta elektronikoak 

(optikoak, elektrikoak, magnetikoak) (3-6). 

Nanokonposite polimerikoak nanoteknologiaren aplikazio arlo garrantzitsuenetarikoa 

bilakatu da (7,8). Orokorrean, nanokonpositeak bi fasedun materialak bezala definitu 

ditzakegu, non gutxienez faseetariko batek maila nanometrikoko (1-100 nm) 

dimentsioak dituen (9,10). Ohiko mikrokonpositeekin alderatuz gero, nanokonpositeak 

propietate paregabeak dituzte (7). Gaur egun nanokonpositeek sortzen duten interesaren 

arrazoien artean, propietate fisiko (termiko, mekaniko eta hesi) berriak, birziklapen 

hobea, gardentasuna, dentsitate baxuko material berriak, egiturak diseinatzeko eta 

sortzeko aurrekaririk gabeko aukera paregabeak eta industrian sortu lezakeen aukera 

berria, azpimarratu daitezke (8,9). Bestalde, maila nanometrikoko indartzaileak akatsez 

ia libre daudenez, konpositeen arloan ohiko maila mikroskopikoko indartzaileen mugak 

gainditzeko aukera bat irekitzen dute. Azkenik, gainazal azalera espezifiko handia 

dutenez, nanoentitate eduki baxuko (≤ 5 wt%) nanokonpositeek, interfase bolumen 

handia daukate, propietateak polimero masarekiko ezberdinak izanik. Beraz, 

nanopartikulen dispertsioa uniformea bada, matrize eta indartzailearen arteko 

interfasearen azalera handia izango da eta matrizearen mugikortasun molekularrean eta 

erlaxazio portaeran eragingo du, hots, propietate termiko eta mekanikoetan (8).  

Materialen birziklapenak eta baliabide naturalen kontserbazioari buruzko eztabaida luze 

eta etengabeak, lehengai berriztagarrietan oinarrituriko materialenganako interesa 

berritu dute. Hortaz, egungo ingurumen arazoak eta iturri fosilen erabilerak sorturiko 

hondakinak gutxitu nahian (11), iturri berriztagarrietatik eratorritako polimeroetan 

oinarrituriko material biokonposite/bionanokonpositeen interesa sustatu dute (7,12,13). 

Bionanokonpositeak honela definitu daitezke: (i) nanoentitate berriztagarriez (adibidez 

zelulosa nanozuntzak (ZNZ), zelulosa nanokristalak (ZNK), zelulosa bakteriala (BZ)) 

eta petroliotik eratorritako polimeroez (adibidez polipropileno, polietileno, epoxi) 

osatutako bionanokonpositeak, (ii) biopolimeroez (adibidez azido polilaktikoa eta 
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polihidroxialkanoatoak) eta nanoindartzaile inorganikoez (adibidez karbono nanotutuak 

eta nanobuztinak) osaturiko bionanokonpositeak, eta (iii) iturri berriztagarrietatik 

eratorritako nanoentitateak eta biopolimeroetan oinarrituriko bionanokonpositeak.  

Iturri berriztagarrietan oinarrituriko material biokonposite/bionanokonpositeetan 

aurrerakada nabarmenak ematen ari diren arren, ez bakarrik ohiko zuntz naturaletan eta 

beraien nano-morfologiatan, baita ere oinarri biologikoa duten matrize berrien 

garapenean, arlo honetan oraindik erronka zientifiko eta teknologiko garrantzitsuak 

daude. 

1.2 Biopolimeroak  

Nanokonpositeak prestatzeko erabiltzen diren polimero gehienak iturri fosiletatik 

eratorriak dira; hala ere zenbait aplikazioetan polimero sintetikoak ordezkatu asmoz, 

polimero naturalak erabiltzeko interesa handitzen ari da (6,12,14-17). Funtsean, 

biopolimero bezala ezagutzen diren polimero naturalak interesgarriak dira, iturri natural 

berriztagarrietatik lortzeko aukera zabala dutelako eta gehienak biodegradagarriak 

direlako (18-20). 

Biopolimeroen artean, polisakaridoak eta proteinak etorkizun handiko hautagai bezala 

kontsidera daitezke beraien biodegradagarritasuna, ugaritasuna eta izaera berriztagarria 

dela eta (21,22). 

1.2.1 Proteinak  

Proteinak, polipeptido bezala ere ezagunak, hiru dimentsioko egitura egonkor batetan 

antolatzen dira eta funtsezko hogei aminoazidoetan oinarrituriko makromolekula 

naturalak dira (11,23,24). Landareetatik eratorritako proteina nagusienak, soja, arto eta 

gari proteinak dira. Animalietatik eratorritako proteina nagusienak, kaseina, kolagenoa 

eta zetazko proteinak dira. Azkenik, bakteriotatik eratorritako proteina nagusienak, 

laktato deshidrogenasaz, kimotripsinaz eta fumarasaz eratuak daude (24). 

Animali proteinen artean, proteina mota ugariena kolagenoa da (25,26). Hiru kolageno 

mota daude (I, II eta III), eta I motakoa arruntena eta ugariena da, nagusiki azala, 

hezurra eta tendoietako ehun konektiboetan aurkitzen direlarik (25,27). Gelatina (G) 

biopolimeroa, kolagenoaren I motaren desnaturalizazio partzialaren bidez lortzen da 

(28-30). 
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dira. Polipeptido molekula handi hauek masa molekular banaketa zabala dute. 

Gainerako frakzioa gatz mineralek eta hezetasunak osatzen dute (25,27,32). Gelatinaren 

aminoazido arruntenak prolina (%11,5-13,2), glizina (%33,0-33,5), hidroxiprolina 

(%9,1-10,4), alanina (%11,4-12,2) eta azido glutamikoa (%4,8-7,2) dira (25,27,32-34).  

Uretan disolbaezina den kolagenoa tratamendu azido edo basikoaz, A motako edo B 

motako, hurrenez-hurren, gelatina disolbagarrian bihurtu daiteke. Tratamendu azidoan, 

azala edo hezurra azido diluitu baten disoluzio batetan beratzen da, egituraren apurketa 

partziala ematen delarik. Alkali prozesuan, kolagenoaren despolimerizazio partziala 

gertatzen da, egitura apurtzen delarik. Hidrolisiaren ondorioz, pH neutroan eta 60-90 

ºC-tan disolbagarria den gelatina sortzen da (25,26,35). 

Kolageno natiboaren masa molekularra (Mw) 100-1000 KDa tartean dago (26,27) eta 

hidrolisi mailaren arabera, gelatinaren masa molekularra 65-300 KDa tartean aurkitzen 

da (34). 

Gelatina ur disoluzioak 35 ºC inguruko tenperatura azpitik hoztean termoitzulgarriak 

diren gel elastiko gardenak sortzen dituzte (35) eta soluzio-kolada edo solvent-casting 

metodoaz, gelatina filmak eratu daitezke (36,37). 

1.3 Zuntz lignozelulosikoak 

Zelulosak arreta bereganatu du indartzaile moduan dituen propietateengatik, hala nola, 

material merkea, berriztagarria, jasangarria, arina eta propietate mekaniko onak ditu 

(38,39). Zuntz lignozelulosikoak (linua, sisala, kalamu eta abar), duten zelulosa eduki 

altua eta lignina eduki baxuagatik, nanozelulosen iturri interesgarriak dira (9,40). Zuntz 

lignozelulosikoak hainbat iturri desberdinetatik lortu daitezke (1.6. Irudia) eta batez ere 

zelulosa, hemizelulosa eta ligninaz osatuta daude.  
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Zelulosa nanokonposite filmak prestatzeko estrategia ezberdinak daude, hauen artean 

fundituan eta solvent-casting metodoa. Fundituan ematen den nahastearen desabantaila 

nagusienak ondorengoak dira: (i) matrize polimerikoan zelulosa dispertsio onak lortzea 

zaila da, batez ere matrize hidrofobikoak erabiltzen direnenean (83), (ii) nanozelulosak 

liofilizatu ostean egoera lehorrean erabiltzen direnean, nanozelulosa arteko agregazioa 

dela eta, bionanokonpositeetan lotura sendoak eratzeko gaitasuna galtzen dute, 

indartzaile bezala duten eraginkortasuna txikituaz (8,9,84), (iii) matrize polimerikoetan 

nanozelulosak gehitzean, normalean ebakidura tentsio eta tenperatura altuak jasan behar 

dituzte eta honek zelulosaren degradazioa sortarazi dezake (40,85). 

Nanokonposite filmak prestatzeko, casting-evaporation edo kolada-lurruntze metodoa 

erabili daiteke disolbatzailea geldiro lurrunduz. Kolada eta lurruntzea bezalako prozesu 

geldoek, egonkortasun termiko eta indartze mekaniko handia erakusten duten hidrogeno 

zubiko loturaz elkartutako nanozuntzen sare zurrun baten sortzea ahalbidetzen dute 

(9,86).  

Nanokonpositeak uretan disolbaezinak diren polimeroekin prestatu daitezke. Modu bat, 

polisakaridoen nanokristalak ingurune organiko egoki batetan dispertsatzea da. 

Ingurune organiko batetan nanozelulosa dispertsatzeko, nanoentitateen gainazala 

kimikoki eraldatzea edo surfaktante batekin gainestaltzea, komeni da (77,86-88). Hala 

eta guztiz, nanozelulosa dispertsio egokia duten suspentsioak lortzeko, nanozelulosaren 

masa unitateko gainazal azalera handia denez, surfaktante kantitate handiak behar dira, 

prozedura hau ekonomikoki bideragarria ez delarik (8,9,40,89).  

Zelulosa nanokristalak ur dispertsioetan egonkorrak direnez, askotan uretan 

dispertsagarriak edo disolbagarriak diren polimeroak aukeratu izan dira solvent-casting 

metodoaz nanokonposite filmak prestatzeko (8,14,90). 

Matrize bezala uretan dispertsagarriak diren polimeroak, latex deiturikoak, polimero 

hidrofobikoak erabiltzeko beste aukera bat da eta gainera nanozelulosaren dispertsio 

onak ziurtatzen dituzte, ezinbestekoa nanokonposite homogeneoak lortu nahi badira 

(12,86). Hala eta guztiz, normalean matrize hidrofobiko eta nanozelulosaren artean 

baterakortasun arazoak izaten direnez (9), matrize hidrofilikoetan oinarrituriko 

nanokonpositeen merkaturatzeko aukera handiagoa dela pentsa daiteke. Hori dela eta, 

nanozelulosaren erabilera indartzaile gisa, uretan disolbagarriak diren polimeroetara 
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Kapitulu honetan, nanozelulosaren isolamenduan eta bionanokonpositeen prestaketan 

erabili diren materialak azaltzen dira, baita erabilitako karakterizazio teknikak eta 

analisi fisiko-kimikoan, termikoan, dinamiko-mekanikoan, mekanikoan, morfologikoan 

eta hesi-propietateen determinazioan erabili diren baldintzak ere.  

2.1 Materialak  

Lan honetan zenbait zuntz lignozelulosiko erabili dira nanozelulosaren isolamendurako. 

Sisal zuntzak (S), Celulosa de Levante, S.A. (Espainia) eta linu (L) eta kalamu (K) 

zuntzak, Arctic Fiber Company (Finlandia) enpresak horniturikoak izan dira. Bestalde, 

bionanokonpositeen prestaketan, 5. Kapituluan, Maine Unibertsitateak gel eran 

hornituriko zelulosa nanozuntzen (ZNZ) suspentsioa erabili da. UNE-EN ISO 638 

arauaren bidez (1), nanozelulosa suspentsioaren solido edukia %1,65-koa determinatu 

da.  

Nanozelulosaren erauzketa eta isolamendu prozesuan burutu diren tratamendu kimiko 

espezifikoentzat erabili diren erreaktiboak ondorengoak dira: Panreac etxeko etanola 

(%96 bolumenean) eta toluenoa, sodio hidroxido pikorrak PA-ACS-ISO, azido azetiko 

glaziala QP, azido nitrikoa PA-ISO (%65 purutasuna) eta azido sulfurikoa PA-ISO 

(%96 purutasuna) izan dira. Erreaktibo guztiak inongo purifikaziorik gabe, jaso bezala, 

erabili dira. Dialisian Spectra Por® 6 MWCO 8000 mintzak erabili dira. 

Bionanokonpositeetan matrize gisa, txerritik eratorritako eta pretratamendu azidoa jaso 

duen A motako gelatina hauts komertziala (G), Sigma-Aldrich etxeak horniturikoa, 

aukeratu da. Jaso den moduan erabili da, inongo tratamendurik gabe. Gelatinaren Bloom 

zenbakia 225–325 tartean kokatzen da, bere batez besteko masa molekularra 50.000–

100.000 g/mol bitartean egonik.  

2.2 Zuntz lignozelulosikoen konposizio kimikoaren analisia 

Sisala, kalamu eta linu zuntzen konposizio kimikoa TAPPI (Technical Association of 

Pulp and Paper Industry) arauak (2-8) jarraituz analizatu da. Nahiz eta arau hauek 

hasiera batean egurra eta paperarekin erabiltzen ziren, gaur egun material 

lignozelulosikoen karakterizazioan erabiltzen dira. Arau hauek eranskinean deskribatzen 

dira. Jarraituriko arauak ondorengoak dira: laginen prestakuntza (TAPPI T257 cm-85), 

hezetasun edukia (TAPPI T264 cm-97), errautsen edukia (TAPPI T211 om-02), ur 
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beroan disolbagarriak (TAPPI T207 cm-99), %1 NaOH-tan disolbagarriak (TAPPI 

T212 om-02), etanol-tolueno soluzioarekin erauziak (TAPPI T204 cm-97), azidoetan 

disolbaezina den lignina (TAPPI T222 om-02). Holozelulosa edukia, Wise eta kideek 

1946. urtean erabilitako prozeduraz determinatu da (9). 1983. urtean Rowell eta kideek 

erabilitako prozedura jarraituz α-zelulosa determinatu da (10). Azkenik, zuntzen 

hemizelulosen edukia, holozelulosa eta α-zelulosaren edukien arteko diferentzia eginez 

kalkulatu da. Emaitzak esanguratsuak izan daitezen, prozedura esperimental bakoitza 

gutxienez hiru aldiz errepikatu da, honela batezbesteko bat lortuaz. 

2.3 Karakterizazio fisiko-kimikoa 

2.3.1 Fourier transformatuaren espektroskopia infragorria  

Fourier transformatuaren espektroskopia infragorria (FTIR) zuntzen osagaiak 

identifikatzeko eta nanozelulosaren isolatze prozesuan zehar, erreakzio kimiko 

ezberdinek konposaketa kimikoan sortzen dituen aldaketak jarraitzeko erabili da. 

Nicolet etxeko Nexus 670 espektrometroa erabili da eta espektro guztiak 40 ekorketa 

burutuz lortu dira, 4000-400 cm-1 uhin zenbaki tartean, 2 cm-1 bereizmena erabili 

delarik. Laginak KBr-rekin nahastu dira eta konpresioz pastilak lortu dira.  

Bionanokonpositeen karakterizazioa, ATR Golden Gate (Specac) osagarriarekin 

espektrometro berdinean egin da. Espektro guztiak 64 ekorketa burutuz lortu dira, 4000-

750 cm-1 uhin zenbaki tartean, bereizmena 8 cm-1-ekoa izan delarik. 

2.3.2 X izpien difrakzioa  

Jatorrizko zuntzen eta zelulosazko nanoentitateen (ZNZ eta ZNK) isolamenduan, 

erreakzio kimiko ezberdinen osteko laginen egitura kristalinoa, X izpien difrakzioaren 

(XRD) bidez analizatu da. X izpien difraktogramak, PHILIPS l X´PERT PRO 

difraktometro automatikoa erabiliz lortu dira, 40 kV eta 40 mA-tan lan eginez, theta-

theta konfigurazioan, Cu-K (λ = 1.5418 Å) erradiazioarekin eta bigarren mailako 

monokromadore bat erabiliz. Datuak biltzeko, PixCel motako detektagailu bat erabili da 

2θ = 6-60° tartean, non θ, X izpien intzidentzia eta laginaren arteko angelua den.  

Zelulosa laginen kristaltasun maila (CI), Segal eta kideek proposaturiko metodo 

enpirikoaz kalkulatu da (11): 
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CI = 
I002-Iam

I002
 x 100      (1) 

non I002 zelulosaren (002) plano kristalografikoari dagokion pikoaren intentsitatea den, 

2θ = 23°-tan agertzen dena, eta Iam laginaren zati amorfoak sakabanatutako intentsitatea 

den, 2θ = 18°-tan kokatua. 

2.3.3 Oinarrizko analisi kimikoa  

Nanozelulosaren oinarrizko analisi kimikoa, EA 3000 analizatzailea erabiliz 

(Eurovector) burutu da. Lagina (4-6 mg) eztainu kapsula batean kokatzen da oinarrizko 

analizatzailearen barnean, eta ondoren, modu automatikoan erretzen da. Errekuntzako 

produktuak, gas eramailearen bidez garraiatzen dira zutabe kromatografiko bateraino, 

eta bertan, bereizketa egiten da. Eroankortasun termikoko detektagailu batek seinale bat 

igortzen du elementu bakoitzeko. Ondoren, seinale hori, edukiaren ehunekotan 

adierazten da. Teknika honen bidez, laginen S edukia (%) determinatu da eta ondoren 

zelulosaren ordezkapen-maila (DS) kalkulatu da, hots, glukosa unitate batean dauden 3 

hidroxilo taldeetatik ordezkaturiko sulfato taldeak.  

2.4 Karakterizazio termikoa  

2.4.1 Analisi termograbimetrikoa 

Analisi termograbimetrikoa (TGA) tenperatura ekorketa batean, laginaren frakzio 

hegazkorrei atxikitutako masa aldaketen neurketa kuantitatiboan oinarritzen da. Zuntz 

lignozelulosikoen eta bionanokonpositeen egonkortasun termikoa TGA/SDTA 851 

Mettler Toledo etxeko termobalantza baten bidez analizatu da. Laginak, 5-10 mg 

bitarteko masarekin, kuartzozko kapsula batean 25 eta 800 ºC bitartean, 10 ºC min-1-ko 

abiaduraz berotu dira. Degradazio termooxidatiboa ekiditeko, saiakerak nitrogeno fluxu 

konstantepean (10 mL min-1) burutu dira. Masa galera eta honen denborarekiko 

aldaketa, tenperaturaren aurrean analizatu dira. Termogrametatik lurrunduriko ura, 

degradazio haste tenperatura (Tonset), degradazio maximoaren tenperatura (Tmax) eta 600 

edo 800 ºC-tako hondakina (%) determinatu dira. 

2.4.2 Ekorketa diferentzialeko kalorimetria 

Mettler Toledo etxeko 822e kalorimetroarekin bionanokonpositeen ekorketa 

diferentzialeko kalorimetriako (DSC) datuak lortu dira, Intracooler hozte sistema 

erabiliz giro tenperatura baino baxuagoko portaera ezagutzeko asmoz. Tenperatura eta 
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bero-fluxua indio patroia erabiliz kalibratu dira. Saiaketan zehar gerta daitezkeen lagin 

galerak saihesteko, 4-10 mg bitarteko lagin kantitatea aluminio kapsuletan itxi dira. 

Kapsula hauen aluminiozko estalkian zulo bat egin da beroketan lurrundutako ura 

kanporatzeko. Laginen portaera termikoa aztertzeko, hiru ekorketa dinamiko burutu 

dira. Lehenengoa, -60 ºC-tik 240 ºC-tara, bigarrena, 240 ºC-tik -60 ºC-tara eta 

hirugarrena, -60 ºC-tik 250 ºC-tara. Hirurak 10 °C min-1-eko abiadura berdina erabiliz 

eta nitrogeno fluxu konstantepean burutu dira. Ekorketa dinamikoen artean, lagina 

ekorketaren haste baldintzetara egokitu dadin, minutu bateko etapa isotermoak tartekatu 

dira. Bero fluxuaren aldaketa tenperaturaren aurrean analizatuz, lehen eta bigarren 

mailako trantsizio termikoak lortu dira, hala nola entalpiak eta beira trantsizioak, 

hurrenez hurren.  

2.4.3 Analisi dinamiko-mekanikoa  

Lan honetan prestaturiko bionanokonpositeen analisi dinamiko-mekanikoak (DMA) 

Gabo etxeko Eplexor 100 N analizatzailean burutu dira %0,05-eko hasierako 

deformazioa eta trakzio geometria erabiliz. Datu guztiak 1 Hz-ko maiztasunez, 2 °C 

min-1-eko ekorketa abiadura erabiliz, -100 eta 250 °C tenperatura tartean lortu dira. 

Analisi dinamiko-mekanikorako, solvent-casting bidez lortutako bionanokonposite 

filmetatik 30x5x0,08 mm3 dimentsioa duten laginak moztu dira. Pilaketa moduluaren 

(E') eta galera-faktorearen (tan δ) bilakaera tenperaturaren aurrean aztertu dira. 

2.5 Karakterizazio morfologikoa  

2.5.1 Mikroskopia optikoa 

Nikon Eclipse E600 mikroskopio optikoa (OM) erabiliaz, jatorrizko zuntzen eta 

tratamendu kimiko ezberdinen osteko zuntzen gainazaleko ezaugarri estruktural eta 

morfologikoen analisia egin da. Mikroskopio optikorako laginak, masan %1-eko 

suspentsioa hainbat orduz etengabe irabiatu ostean, bertatik pipeta batekin beirazko 

porta batean hainbat tanta isuriz prestatu dira. Laginak airean lehortu ondoren, irudiak 

islapen moduan lortu dira.  

2.5.2 Ekorketa elektronikozko mikroskopia 

Ekorketa elektronikozko mikroskopia (SEM), tratamendu kimiko ezberdinak jasan 

osteko zuntz lignozelulosikoen gainazaleko estruktura eta morfologiaren xehetasunak 
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aztertzeko erabili da. Bestalde, trakzio saiaketa ondorengo haustura gainazalaren 

mikroestrukturak aztertzeko, erabili da ere. SEM mikrografiak JEOL JSM-6400 

mikroskopioaz wolframio harizpi batekin, 20 kV-tako tentsio azeleratu bat erabiliz eta 

15 mm-ko lan-distantzia batekin lortu dira. Laginak, hutsuneaz baliatuz karbonozko 

estaldura batekin gainestaldu dira. 

2.5.3 Indar atomikozko mikroskopia  

Indar atomikozko mikroskopia (AFM), isolatutako zelulosa nanozuntzen eta 

nanokristalen morfologia aztertzeko erabili da. Irudi guztiak giro tenperaturan lortu dira, 

320 kHz-ko erresonantzia-maiztasuna eta 5-10 nm bitarteko erradioa eta 125 μm-ko 

luzera duen siliziozko cantilever Nanoscope IIIa Multimode (Digital Instruments 

etxekoa) mikroskopioaren bitartez, tapping edo aldizkako moduan lan eginez. 

Neurketetan zehar 0,8-1,0 lerro segundoko ekorketa abiadurak erabili da 16x16 μm2-ko 

gehienezko tartea neur dezakeen eskanerrarekin. Hainbat zonalde aztertu dira, antzeko 

emaitzak lortuz.  

Nanozelulosaren morfologia aztertzeko, lortutako suspentsio diluituak 5-10 minutuz 

sonikatu ondoren mika substratuaren gainean tanta bat isurtzen da, spin-coating 

teknikaren bidez 120 segundoz eta 2000 rpm-ko biratze-abiadurarekin nanoentitateak 

dispertsatuaz. Azkenik, 24 orduz laginak lehorgailuan lehortzen uzten dira. 

Morfologiaren analisiaz gain, indar atomikoen mikroskopia nanozelulosen dimentsioak 

neurtzeko ere erabili da. Nanokristalen luzera AFM altuera irudietatik kalkulatu da, 30 

neurketa kontuan hartuz. Mikroskopioaren puntaren erradioak nanokristalen diametroen 

kalkuluan izan dezakeen efektua ezabatu asmoz (12,13), nanozelulosen diametroa AFM 

altuera profilen bidez neurtu da, Nanoscope V analisi softwarea erabiliz eta 

nanokristalek itxura zilindrikoa dutela kontsideratuz.  

2.6 Karakterizazio mekanikoa  

Gelatina/nanozelulosa bionanokonpositeen propietate mekanikoak trakzio saiaketen 

bidez neurtu dira, 250 N karga-zelulaz hornitua dagoen MTS Insight 10 gailu 

elektromekanikoa erabiliz. Trakzio saiaketak giro tenperaturan burutu dira solvent-

casting-ez lorturiko 60-80 m-ko lodiera duten filmetatik zakur-hezur itxura duten 

probetak erabiliaz. Probetak ASTM D 1708-93 araua jarraituz (14), 4,75 mm-ko 

zabalera eta 22,25 mm-ko luzerako sekzio estutik apurtzen dira. Bionanokonposite 
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sistema bakoitzarentzat 5 lagin saiatu dira. Tentsio-deformazio makurretik, Young-en 

modulua (Et), trakzio erresistentzia (σt) eta hausturako deformazioa (εhaustura) kalkulatu 

dira.  

2.7 Hesi-propietateak 

2.7.1 Ur-lurrunarekiko iragazkortasuna  

Ur-lurrunaren transmisio abiadura (WVTR) neurketak zelula grabimetriko bat erabiliz, 

10-5 g-ko prezisioa duen Sartorius BP210D balantza batean, 25 ºC-tan eta ASTM E96-

95 araua jarraituz (15) burutu dira. Zelula urez betetzen da (uraren aktibitatea = 1, ur 

purua delako) eta zelularen ahoa bionanokonposite filmarekin itxi egiten da, honela ur-

lurruna bakarrik filma zeharkatuz atera daiteke. Filmaren bi aldeetan dagoen 

kontzentrazio diferentziak, masa garraio bat eragiten du zelularen kanpoaldera, 

denboran zehar monitorizatuko den masa galera bat sortuz. Datu hauek WVRT-rekin 

zuzenean erlazionatu daitezke:  

WVTR = m x l

A x abarruan-akanpoan
    (2) 

non, m masa galera abiadura den, l eta A filmaren lodiera eta azalera (2,54 cm2) diren, 

hurrenez hurren, eta abarruan eta akanpoan, hezetasun erlatiboa zelularen alde banatan, 

hurrenez hurren. Filmen lodiera 1 µm-ko zehaztasunaz Duo Check kalibre batez neurtu 

dira. Lorturiko emaitzak, 3 neurketen batezbestekoak dira. 

2.7.2 Oxigenoarekiko iragazkortasuna 

Oxigenoaren transmisio abiadura (OTR) neurketak gasen iragazkortasuna neurtzen duen 

Mocon OX-TRAN 2/21 gailuarekin ASTM D3985 araua jarraituz (16), 1 atm-tan, 23 

ºC-tan eta %50-ko hezetasun erlatiboan, burutu dira.  

Iragazkortasun analisiak egin aurretik, filmen lodierak 1 µm zehaztasuna duen Duo 

Check kalibre batekin neurtu dira. Lorturiko emaitzak, gutxienez, hiru neurketen 

batezbestekoak dira. 
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3. KAPITULUA 
 

LANDARE ZUNTZETATIK ZELULOSA 
NANOENTITATEEN ISOLAMENDUA 

 



  



Landare zuntzetatik zelulosa nanoentitateen isolamendua 
 

3.1 Helburua 

Kapitulu honen helburua, sisal, kalamu eta linu zuntzetatik zelulosa nanoentitateak 

(zelulosa nanozuntzak (ZNZ) eta nanokristalak (ZNK)) lortzeko erreakzio kimiko 

segida bat definitzea izan da. Lehenik eta behin, lignozelulosa zuntzen konposatu ez-

zelulosikoen erauzketaz zelulosa nanozuntzak lortzen dira. Ondoren, lorturiko zelulosa 

nanozuntzak hidrolisi azidoaz tratatu dira eta zati amorfoa hidrolizatuz zelulosa 

nanokristalak isolatu dira.  

Erreakzio kimiko segidaren etapa bakoitzaren osteko laginen egonkortasun termikoa eta 

konposizio kimikoa analisi termograbimetrikoaz eta Fourier-en transformatuaren 

espektroskopia infragorriaz aztertu dira, hurrenez hurren. X izpien difrakzioaz eta 

teknika mikroskopikoen bidez, tratamendu kimikoek laginen estrukturan eta 

morfologian duen eragina aztertu da. 

3.2 Zelulosa nanoentitateen isolamendua  

Zuntz lignozelulosikoen osagai ez-zelulosikoak erauzteko eta zelulosa nanoentitateak 

isolatzeko erabili den erreakzio kimiko segida ondorengoa izan da: erauzgarrien 

eliminatzea, prealkalizazioa, alkali tratamendua, azetilazioa eta hidrolisi azidoa.  

Erauzketan zuntzari argizariak, gantzak eta erretxinak kentzeko, TAPPI T204 cm-97 

arauan oinarrituz, jatorrizko zuntz lignozelulosikoak disolbatzaile organikoekin 

errefluxuan (tolueno eta etanolaren nahastea, 2:1 bolumen erlazioan) tratatu dira.  

Prealkalizazioan, erauzitako zuntzak puzteko asmoarekin, TAPPI T 212 om-02 araua 

jarraituz, 12 orduz eta 40 ºC-tan, masan %2 NaOH disoluzio batetan murgildu dira.  

Alkali tratamenduan, prealkalizatutako zuntzei hemizelulosak, pektinak eta lignina zati 

bat erauzteko asmoan, zuntzak 90 minutuz errefluxuan masan %7,5 NaOH disoluzio 

batekin tratatu dira.  

Azetilazioan, alkali trataturiko zuntzak neutralizatu ostean, zelulosa nanozuntzak 

isolatzeko, 30 minutuz errefluxuan disoluzio azido batekin (azido nitriko eta azetikoaren 

arteko nahastea, 1:6 bolumen erlazioan) azetilatzen dira, zuntz eta disoluzio azido 

erlazioa 0,6:14 (g/mL) erabiliz.  
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3. Kapitulua 
 

taldearen deformazio bibrazioari dagokio (3). Halaber, 1602 cm−1 eta 1505 cm−1 uhin 

luzeretan agertzen diren absortzio banda ahulak ligninan dauden eraztun aromatikoen 

C=C loturen tentsio bibrazioekin erlaziona daitezke (4,5). 1430 cm-1-ko absortzio banda 

zelulosan dagoen CH2 taldeen deformazio bibrazio simetrikoari dagokio (1). 1250 cm-1-

ko banda hemizelulosan dagoen C-O tentsio bibrazioari edo ligninan dauden aril-alkil 

eter konposatuei atxiki daitezke (6). Espektro guztietan azaltzen diren 1170-1050 cm-1 

eta 890 cm-1 absortzio bandak, zelulosa estrukturaren piranosa eraztunean dauden C-O 

tentsio eta C-H deformazio bibrazioei dagozkie (4,6-8).  

3.1. Taula. Sisal, kalamu eta linu zuntzen konposizio kimikoa. 

                      Zuntza 

Konposizioa (%) 
Sisala Kalamua Linua 

Holozelulosa 75,1 ± 2,7 86,1 ± 0,6 85,1 ± 0,8 

Zelulosa 62,6 ± 2,8 70,6 ± 3,6 66,3 ± 3,5 

Hemizelulosa  12,5 ± 2,5 15,6 ± 2,9 18,8 ± 2,7 

Lignina    7,9 ± 1,0   4,2 ± 0,8   2,2 ± 0,1 

NaOH-tan frakzio disolbagarria  14,2 ± 0,1 21,7 ± 1,5  20,7 ± 0,4 

H2O-tan frakzio disolbagarria    3,2 ± 0,3   5,9 ± 0,3   6,9 ± 0,1 

Erauzgarrien eliminatzea    3,0 ± 0,1   0,6 ± 0,2   2,6 ± 0,2 

Errautsa    1,8 ± 0,1   1,6 ± 0,1   0,8 ± 0,1 

Hezetasuna    7,4 ± 0,1   5,0 ± 0,1   5,6 ± 0,1 

 

3.3. Irudian, tratamendu kimiko ezberdinak jasan dituzten sisal, kalamu eta linu zuntz 

laginen espektroak, jatorrizko zuntzaren espektroarekin batera, azaltzen dira. FTIR 

espektroskopia bidez, zuntzen konposizio kimikoarengan erreakzio kimiko ezberdinek 

eragin dituzten aldaketak antzeman daitezke. 
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3. Kapitulua 
 

Erauzien tratamendu osteko FTIR espektroak jatorrizko zuntzen espektroekin 

alderatzean, zuntzaren konposizioan aldaketa nabarmenik ez dela eman baiezta daiteke.  

Prealkali eta alkali tratamendu osteko espektroetan, jatorrizko zuntzan azaltzen den 

1740 cm-1-ko banda, hemizelulosen azetil taldeei eta ligninan dauden konposatu 

aromatikoen ester taldeei dagokien C=O tentsio bibrazioa, ia guztiz desagertzen da (6). 

Horretaz gain, 1250 cm-1-ko uhin zenbakian, hemizelulosan dauden C-O tentsio 

bibrazio (6) eta ligninan dauden aril-alkil eter konposatuei atxiki dakiokeen bandaren 

intentsitatea txikitu egiten dela ikus daiteke. Aldaketa hauek, alkali tratamenduek 

ligninaren erauzketa partziala eta hemizelulosen erauzketa totala eman direnaren seinale 

dira (9).  

Azetilazio osteko zuntzen espektroan, 1730-1745 cm-1 eta 1235-1240 cm-1 uhin 

luzeratan, absortzio banda berriak agertzen dira. Lehenengo banda, ester taldeko 

karbonilo loturaren tentsio bibraziori dagokio. Aldiz, 1235-1240 cm-1 uhin zenbakia 

tartean agertzen den banda, azetilo taldeen C-O tentsio bibrazioari atxiki daiteke (6). 

Azetilazio ostean 1602 cm-1 eta 1505 cm-1 uhin zenbakiatan agertzen diren absortzio 

banden txikitzea ligninaren frakzio handi baten erauzketarekin erlaziona daiteke. 

Azetilatutako kalamu eta linu zuntzen espektroetan, 1600 cm-1 uhin zenbakian agertzen 

den banda estuagoa da, lignina erauzi denaren seinale.  

Hidrolisi azido tratamendu osteko laginen espektroetan, 1740 cm-1-tako uhin zenbakian 

agertzen den bandaren txikitzeak, azetilazioa nagusiki alderdi amorfoan ematen dela 

iradokitzen du, hidrolisiaren ondorioz erauzten den alderdia amorfoa baita.  

3.3.2 X izpien difrakzioa 

3.4. Irudian jatorrizko zuntzen eta azetilazio eta hidrolisi azido tratamendu osteko 

laginen X izpien difraktogramak irudikatu dira. Lagin guztiek zelulosa I (zelulosa 

natiboa) estrukturaren ohiko difraktograma erakusten dute, 2 = 15,0º, 16,7º, 23,0º eta 

34,8º-tan difrakzio pikoak ikusten dira, (101), (10͞1), (002) eta (040) plano 

kristalografikoei dagozkienak, hurrenez hurren (10).  

3.2. Taulan jatorrizko zuntzen eta azetilazio eta hidrolisi azido osteko laginen 

kristaltasun mailen balioak biltzen dira.  
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3. Kapitulua 
 

 

3.2. Taula. Jatorrizko sisal, kalamu eta linu zuntzen eta azetilazio eta hidrolisi azido osteko             

laginen kristaltasun mailak. 

Lagina 
Kristaltasun maila (%) 

Sisala Kalamua Linua 

Jatorrizko zuntza 47 57 65 

Az 79 89 89 

H 78 88 87 

 

Kristaltasun maila zelulosaren alderdi amorfoa eta kristalinoaren arteko erlazio 

kualitatibo edo erdikuantitatiboa da (11,12), honela nanozelulosen isolamendu 

prozesuaren adierazgarria da. Azetilazio eta hidrolisi azido tratamendu ostean laginen 

kristaltasun mailak nabarmenki handitzen dira. Kristaltasun maila handitzearen arrazoia 

zuntzen osagai amorfoen erauzketa izanik. Osagai ez-zelusikoen erauzketak, zelulosa 

kateen arteko tentsioen erlaxazio bat sortarazten du, beraien artean paketatze hobeagoa 

emanik (13,14). Zelulosa kristalinoaren edukia handitzean, 14,8º eta 16,4º-tan agertzen 

diren pikoak nabarmenagoak bihurtzen dira (13). Aldiz, zuntzek material amorfo 

kantitate handia dutenean, hots, lignina, hemizelulosak, pektinak eta zelulosa amorfoa 

dutenean, bi piko hauek piko zabal bakar bat bezala ageri dira. Honetaz gain, azetilazio 

eta hidrolisi azido osteko zuntzetan, 23º-tan agertzen den pikoa estutu eta intentsitateaz 

handitzen da. Piko honen estutze eta intentsitate handitzea tratamendu kimikoen 

ondorioz zuntz naturalean dauden osagai amorfoen kantitate handien eliminaziori 

atxikitzen zaio (13). Azetilazio eta hidrolisi azido osteko laginek antzeko kristaltasun 

maila balioak erakusten dituzte. Azalpen posible bat erreakzio kimiko segidaren ostean 

hainbat zelulosa zuntzek beraien estruktura mantentzen dutela eta oraindik hainbat fase 

amorfo izaten jarraitzen dutela izan daiteke. 

3.3.3 Analisi termikoa  

Buruturiko tratamendu kimiko bakoitzak zuntzen propietate termikoetan duen eragina 

aztertzeko analisi termograbimetrikoa burutu da. Teknika honek, tratamendu kimikoek 
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3. Kapitulua 
 

3.3. Taula. Tratatu gabeko eta trataturiko laginen TG kurbetatik lortutako balio esperimentalak. 

Zuntza Datu termikoak 
Laginak 

Zuntza E PA A Az H 

Sisala 

1. galera (%) 7 5 6 7 5 4 

2. galera, Tonset (ºC) 251 256 270 338 325 285 

Hondakina 600 ºC-tan (%) 19 15 14 11 12 16 

Kalamua 

1. galera (%) 6 4 4 4 3 3 

2. galera, Tonset (ºC) 224 237 334 339 325 308 

Hondakina 600 ºC-tan (%) 24 16 14 18 7 12 

Linua 

1. galera (%) 4 4 4-5 3-4 3-4 3 

2. galera, Tonset (ºC) 259 260 325 341 320 336 

Hondakina 600 ºC-tan (%) 15 14 16 11 7 11 

 

Lurrunduriko urari dagokion masa galera balio txikienak azetilazio eta hidrolisi azido 

osteko laginetan neurtu dira. Ur edukiera baxuagoa izatearen arrazoia laginen frakzio 

kristalinoaren handitzea izan daiteke, aurrez X izpien difraktogramen analisitik 

lortutako kristaltasun maila handitzearekin bat egonik.  

200 eta 400 ºC balioen arteko masa galera, hemizelulosen, pektinen, ligninaren eta 

zelulosaren degradazioari atxiki dakioke (15,17). Jatorrizko zuntzen eta erauziak kendu 

osteko laginen DTG termogrametan, 207 eta 308 ºC balioen artean, pektinen eta 

hemizelulosen degradazioarekin erlazionaturiko sorbalda bat antzematen da. Alkali 

tratamenduek, hemizelulosak eta pektinak eliminatzen dituztenez, tratamendu hauen 

osteko DTG termogrametan aipaturiko sorbalda desargetzen da eta zuntzen 

egonkortasun termikoa handitzen da. Alkalizaturiko sisal, kalamu eta linu zuntzen 

degradazio haste tenperaturen (Tonset) balioak 338, 339 eta 341 ºC-raino handitzen dira, 

hurrenez hurren.  
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Landare zuntzetatik zelulosa nanoentitateen isolamendua 
 

Alkali trataturiko zuntzak prealkali trataturikoak baino degradazio haste tenperatura 

handiagoak erakusten dituztenez, alkali tratamendua hemizelulosak kentzeko 

eraginkorra dela baieztatzen da. Tratamendu azido arte, bigarren masa galerari dagokion 

degradazio haste tenperaturen baloreak handitzen doaz. Azetilazio tratamendu ostean, 

degradazio haste tenperaturak txikitzen direla ikusten da, eta are gehiago txikitzen dira 

hidrolisi azido tratamenduaren ostean. Ingurune azidoak zelulosa molekulako lotura β-

1,4-glikosidikoa apurtzea eragin dezake (14,18), zelulosa kateen luzera laburtuz eta 

ondorioz egonkortasun termikoa txikituz. Roman eta Winter-ek (19) hidrolisi baldintza 

ezberdinak aztertu zituzten, azido sulfurikoaz hidrolizaturiko zelulosa bakterialean. 

Beraiek zelulosan txertaturiko sulfato taldeen eraginez zuntzen degradazio tenperatura 

txikitzen zela azpimarratu zuten. Johar eta kideek (20) antzeko portaera ikusi zuten, 

arroz aleen azaleko zuntzen hidrolisi azido osteko laginetan. Beraiek hidrolisi azido 

ostean, egonkortasun termiko txikiagoa zuten produktuak lortu zituzten. Beraz, lan 

honetan lorturiko emaitzak beste autore batzuek lortu dituztenekin bat datoz. Kasu 

guztietan, hidrolisi azido osteko hondakin kantitatea, 600 ºC-tan azetilaturiko zuntzen 

hondakin kantitatea baino handiagoa da. Handitze hau hidrolisi azidoaren osteko sulfato 

taldeen txertaketarekin erlazionatzen delarik (19,20). 

3.3.4 Zuntzen morfologiaren garapena  

Tratamendu kimiko ezberdinen ostean zuntzen morfologia teknika mikroskopiko 

ezberdinak erabiliaz aztertu da. 3.8. Irudian mikroskopio optikoko irudiak erakusten 

dira non jatorrizko sisal zuntzen eta trataturikoen morfologiaren xehetasunak erakusten 

diren.  

Erreakzio kimiko segidan, irudietan ikus daitekeen moduan, zuntzen morfologia 

nabarmen aldatzen da. Jatorrizko sisal zuntzaren (S) irudian, zuntz multzo bakoitza 

material ez-zelulosikoez (lignina, hemizelulosa, pektina) elkarturiko hainbat zuntz 

unitarioz osatuta dago. Erauziak eliminatu ostean (E), morfologian ez da aldaketa 

handirik ikusten. Aldiz, prealkali tratamendu ostean (PA), 50–70 µm-tako diametroa 

duten hainbat sisal zuntz multzo ikus daitezke, inguruan dituzten material ez-

zelulosikoen erauzketarengatik, nagusiki hemizelulosak eta ligninak, FTIR espektroetan 

ikusi den bezala.  

Alkali tratamendu ostean (A), osagai ez-zelulosikoen erauzketaren ondorioz, zuntz 

multzo hauek 10 µm-tako diametroa duten zuntz unitarioetan banatu direla ikus daiteke. 
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3. Kapitulua 
 

Erreakzio kimiko segidaren osteko laginek zelulosa I estruktura kristalinoa dutela 

baieztatzen da. Material ez-zelulosikoen erauzketak, laginen kristaltasun maila 

jatorrizko zuntzekiko alderatuz % 30-ko handitzea sortzen du.  

Laginen egonkortasun termikoa alkalizazio etapa arte handitzen da, aldiz, zelulosa 

nanoentitateak lortzeko erabiltzen den ingurune azidoak, degradazio tenperatura 

txikiarazten du.  

Azterketa morfologikoen bidez, erabili den erreakzio kimiko segida nanozelulosa 

isolatzeko egokia dela baieztatu da, itxura erlazio altuko ZNZ eta ZNK lortu baitira. 

Bestalde, tamaina banaketa estuko zelulosa nanokristalak isolatzeko helburuarekin, 

emaitzek erreakzio segidako tratamenduen baldintzak optimizatu beharko liratekeela 

iradokitzen dute.  
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NANOZELULOSA ISOLATZEKO ERABILITAKO 
ERREAKZIO KIMIKO SEGIDAREN OPTIMIZAZIOA 

 



  



Nanozelulosa isolatzeko erabilitako erreakzio kimiko segidaren optimizazioa 
 

4.1 Helburua 

Kapitulu honetan, aurreko atalean nanozuntz eta nanokristalak isolatzeko erabilitako 

erreakzio kimiko segida optimizatu da. Analisi fisiko-kimiko, termiko eta 

morfologikoek, aurreko kapituluan jarraituriko erreakzio kimiko segida sisal, kalamu 

eta linu zuntz lignozelulosikoetatik nanozelulosa isolatzeko egokia dela konfirmatu 

duten arren, lortutako nanozelulosen tamaina banaketa zabalak tratamendu kimikoen 

baldintza esperimentalak optimizatu behar direla erakusten dute. 

Erreakzio baldintza esperimental ezberdinak (denbora, konzentrazioa) aztertu dira sisal 

zuntz lignozelulosikoentzat, masan %7,5 NaOH burututako alkali tratamenduan, HNO3 

eta azido azetikoarekin burututako azetilazio tratamenduan eta azido sulfurikoarekin 

burututako hidrolisi azido tratamenduan. Karakterizazioa, Fourier transformatuaren 

espektroskopia infragorria, analisi termograbimetrikoa, X izpien difrakzioa eta 

mikroskopia optikoa eta indar atomikoen mikroskopia tekniken bidez burutu da. 

Dialisiko pausoak zelulosa nanokristalen egonkortasun termikoan duen eragina ere 

aztertu da.  

4.2 Nanozelulosa isolatzeko erreakzio kimiko nagusienen azterketa 

zinetikoak 

Nanozelulosen isolatze prozesua optimizatu nahian, aurreko kapituluan erabilitako 

erreakzio kimiko segidaren tratamendu nagusien azterketa zinetikoa egin da, hots, 

alkali, azetilazio eta hidrolisi azido tratamenduak. Tratamendu hauek, zuntzaren 

estrukturan aldaketa nagusienak sortarazten dituzte. Lehenik, prealkalizaturiko zuntzei, 

denbora ezberdinetan (60, 90, 120 eta 240 minutu) errefluxuan masan %7,5 NaOH 

disoluzioan alkali tratamendu ezberdinak burutu zaie. Denbora ezberdinetan 

alkalizaturiko laginak A60, A90, A120 eta A240 bezala izendatu dira, hurrenez hurren. 

Ondoren, zelulosa nanozuntzak isolatu nahian, errefluxupean eta denbora ezberdinetan 

(30, 60 eta 90 minutu) azetilazio tratamenduak gauzatu dira. Denbora ezberdinetan 

azetilaturiko laginak Az30, Az60 eta Az90 bezala izendatu dira, hurrenez hurren. 

Azkenik, zelulosa nanokristalak isolatzeko helburuarekin, azetilaturiko nanozuntzak 45 

ºC-tan azido sulfurikoaren kontzentrazio ezberdinekin (masan %32 eta 64) eta erreakzio 

denbora ezberdinetan (30, 60 eta 120 minutu) tratatu dira. Dialisi prozesuak zelulosa 

nanokristalen egonkortasun termikoan duen eragina aztertzeko suspentsioak pH 
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ezberdinetaraino dializatu dira. Masan %32 azido sulfuriko disoluzioarekin 60 eta 120 

minututan hidrolizaturiko laginak, H32-60 eta H32-120 bezala izendatu dira, hurrenez 

hurren, eta masan %64 azido sulfuriko disoluzioarekin 30 eta 60 minututan 

hidrolizatutakoak, H64-30 eta H64-60 bezala, hurrenez hurren.  

Kapitulu honetan burutu diren erreakzio kimiko ezberdinen baldintzak eta laginen 

izendapena 4.1. Taulan laburbiltzen dira. 

4.1. Taula. Tratamendu kimiko ezberdinen baldintzak eta laginen izendapena. 

Tratamendua Denbora (min) Izendapena 

Alkali tratamendua, errefluxuan 

masan %7,5 NaOH disoluzioa 

60 A60 

90 A90 

120 A120 

240 A240 

Azetilazioa, errefluxuan 

HNO3 eta azido azetiko bolumen erlazioa: 1:6 

zuntz/disoluzio azidoa: 0,6/14 (g/mL) 

30 Az30 

60 Az60 

90 Az90 

Hidrolisi Azidoa 

masan %32 H2SO4, 45 ºC  

zuntz/disoluzio azido: 1/10 (g/mL) 

60 H32-60 

120 H32-120 

Hidrolisia Azidoa 

masan %64 H2SO4, 45 ºC 

zuntz/disoluzio azido: 1/10 (g/mL) 

30 H64-30 

60 H64-60 

 

Erreakzio kimiko etapa bakoitzan, denbora edo konzentrazio ezberdinetan trataturiko 

laginak, Fourier transformatuaren espektroskopia infragorriaz, X izpien difrakzioaz, 

analisi termograbimetrikoaz, mikroskopia optikoaz eta indar atomikoen mikroskopiaz 

aztertu dira.  
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4. Kapitulua 
 

4.3. Taulan termogrametatik eta hauen deribatuetatik lorturiko balioak biltzen dira, 

hots, 50 eta 150 ºC tartean gertatzen den lehenengo masa galera, 250 eta 350 ºC tartean 

gertatzen den bigarren masa galeraren degradazio haste tenperatura, degradazio 

maximoaren tenperatura eta azkenik 800 ºC-tako hondakin edukia.  

4.3. Taula. Jatorrizko sisal zuntzaren eta denbora ezberdinetan alkali trataturiko zuntzen                        

TGA eta DTG termogrametatik lortutako datu termikoak. 

Tratamendua 

1. galera 2. galera Degradazioa Hondakina  

 Tonset Tmax 800 ºC-tan 

(%) (ºC) (ºC) (%) 

S 7 253 354 17 

A60 6 338 362 11 

A90 6 338 362 11 

A120 5 340 361 9 

A240 4 327 354 10 

 

Zuntzen lehen masa galera, laginen uraren lurruntzearekin erlazionatuta dago. Alkali 

tratamendu ostean, tenperatura baxuagoetan degradatzen diren hemizelulosak erauzi 

direnez (10), zuntzen egonkortasun termikoa handitzen dela ikusten da. Honetaz gain, 

alkali trataturiko zuntzek 800 ºC-tara erakusten duten hondakin eduki txikiagoa 

hemizelulosen erauzketarekin lotuta egon daiteke. Aipatu beharra dago, 240 minutuz 

alkali trataturiko zuntzetan, degradazio haste tenperatura eta degradazio tenperatura 

maximoa txikitzen direla.  

Mikroskopia optikoko irudien bidez alkali tratamenduen osteko zuntzen morfologian 

gertatzen diren aldaketak aztertu dira. 4.4. Irudian jatorrizko sisal zuntzen, 

prealkalizaturikoen eta alkali trataturiko zuntzen irudi optikoak aurkezten dira.  

Jatorrizko eta prealkalizaturiko zuntzen irudietan, osagai ez-zelulosikoez, hau da 

lignina, pektina eta hemizelulosa, elkartuta dauden hainbat zuntz unitarioek osatzen 

dituzten zuntz multzoak ikusten dira. Zuntzak masan %7,5 NaOH disoluzioarekin 

tratatu ostean, zementazio materialen erauzketa medio, zuntz multzoak banatzen hasten 
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Nanozelulosa isolatzeko erabilitako erreakzio kimiko segidaren optimizazioa 
 

dira, 90 minutuz azetilaturiko laginentzat 312 eta 331 ºC-takoa izanik, hurrenez hurren. 

Txikitze hau azetilazio denbora luzeek zuntzen estrukturan eragiten duten kaltearekin 

erlazionatuta egon liteke.  

4.5. Taula. A90 eta denbora ezberdinetan azetilaturiko laginen TGA eta DTG                                                         

termogrametatik lortutako datu termikoak. 

Tratamendua 

1. galera 2. galera Degradazioa Hondakina  

 Tonset Tmax 800 ºC-tan 

(%) (ºC) (ºC) (%) 

A90 6 338 362 11 

Az30 4 327 350 11 

Az60 3 319 350 11 

Az90 5 312 331 11 

 

Azetilazio erreakzio denbora ezbedinen ostean lorturiko zuntzen morfologia 

mikroskopio optikoz eta AFM-z aztertu da (4.8. Irudian).  

Azetilaturiko laginen AFM altuera irudietan, 5-10 nm-tako diametroa eta hainbat 

mikratako luzera duten zelulosa nanozuntzak ikus daitezke. Nanozuntzen diametroak 

altuera profiletatik neurtu dira. Hala ere, OM irudietan azetilaturiko zuntz batzuk 

oraindik beraien estruktura mantentzen dutela ikus daiteke.  

Ondorengo hidrolisi azido tratamenduak burutzeko 30 minutuko azetilazio erreakzio 

denbora egokitzat kontsideratu da, denbora honekin lortutako laginek degradazio haste 

tenperatura altuena aurkeztu dutelako. 
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4. Kapitulua 
 

Laginen difraktogrametatik 4.6. Taulan biltzen diren kristaltasun mailak kalkulatu dira.  

4.6. Taula. Az30 eta hidrolisi azido baldintza ezberdinen osteko laginen kristaltasun mailak. 

Tratamendua Kristaltasun maila (%) 

              Az30 76 

 H32-60 77 

   H32-120 67 

 H64-30 79 

 H64-60 72 

 

Hidrolisi osteko laginen kristaltasun mailak Az30 laginaren antzekoak direla ikusten da. 

Autore batzuk hidrolisi azido tratamenduak zelulosaren alderdi amorfoa disolbatzeaz 

gain, alderdi kristalinoan ere eragiten duela adierazi dute (14-16). 60 minutuz masan 

%32 azido sulfuriko eta 30 minutuz masan %64 azido sulfuriko disoluzioekin 

hidrolizaturiko laginek, kristaltasun maila balio handienak dituzte, biak nahiko 

antzekoak izanik. Aldiz, hidrolisi denborak handituaz, kristaltasun maila balioak txikitu 

egiten dira. Emaitza hauek hidrolisi azido tratamenduaren denbora luzatzeak kristalen 

estrukturan kalteak sortarazi ditzakeela iradokitzen dute.  

Analisi termograbimetrikoaz ZNK-en egonkortasun termikoa aztertu da. 4.11. Irudian 

5,5-ko pH-raino dializatutako ZNK-en TGA eta DTG termogramak irudikatu dira.      
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4. Kapitulua 
 

4.7. Taula. Hidrolisi azido baldintza esperimental ezberdinetan lorturiko ZNK-en datu termikoak. 

Tratamendua 

Dializaturiko 

suspentsioaren 

1. galera 2. galera 

Tonset 

Degradazioa 

Tmax 

Hondakina 

800 ºC-tan  

pH-a (%) (ºC) (ºC) (%) 

H32-60 
3,9 3 303 335 13 

5,5 3 326 358 12 

 H32-120 
3,8 3 304 335 11 

5,5 4 327 355 11 

H64-30 

3,5 5 266 287 eta 321 18 

4,1 2 268 295 eta 317 18 

5,5 3 315 345 12 

H64-60 
4,0 4 309 337 13 

5,5 2 328 357 12 

 

Hidrolisi azido tratamendu berdina jasan duten ZNK-en suspentsioa pH balio 

ezberdinetaraino dializatu direnean, ZNK-ek egonkortasun termiko ezberdina aurkezten 

dute. Beraz, ZNK-en tenperaturarekiko egonkortasuna dialisi osteko ZNK-en 

suspentsioaren pH balioaren menpekoa dela ikusi da. 

Lagin guztietan, suspentsioaren pH-a handitzen den heinean, ZNK-en egonkortasun 

termikoa handitzen dela ikusten da. Masan %64 azido sulfuriko disoluzioarekin 30 

minutuz hidrolizaturiko zelulosazko nanokristalak izan ezik, gainontzeko laginen 

termogramek degradazio etapa bakarra erakusten dute. 

4.12. Irudian, 30 minutuz masan %64 azido sulfuriko disoluzioarekin hidrolizatu diren 

eta suspentsioak pH ezberdinetaraino dializatu diren zelulosazko nanokristalen TGA eta 

DTG termogramak irudikatu dira. 
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glikosidiko loturaren apurtzea kataliza dezake (18,19), honela zelulosa kateen luzerak 

laburtuz. Beraz, kateen luzera txikitzea egonkortasun termikoaren txikitzearekin zuzenki 

erlaziona daiteke. ZNK-en suspentsioaren pH-a 5,5-rarte handitzen denean, hondakin 

kantitatea %12-raino txikitzen da, suspentsioko sulfato kantitatea txikitzen dela 

iradokiaz. Sulfato talde hauek dialisi prozesuan eliminatu diren azido libre edukiarekin 

erlazionatuta egon daitezke. Bestalde, pH-a 5,5 denean, laginen egonkortasun termikoa 

gainontzeko hidrolisi baldintzez lorturiko laginekin alderatu ezkero, antzekoa dela ikus 

daiteke.  

Hidrolisi azido baldintza ezberdinek zelulosa nanokristalen morfologiarengan duten 

eragina aztertu da. AFM teknikaren bidez, zelulosa nanokristalen tamainen banaketa 

aztertu da. 4.13. Irudian, hidrolisi azido baldintza ezberdinen osteko zelulosa 

nanokristalen AFM altuera irudiak eta ZNK-en altuera profilak azaltzen dira.  
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Nanokristalen diametroa aldiz, AFM altuera profilen bidez neurtu da, Nanoscope V 

analisi softwarea erabiliz, aipatu bezala nanokristalek itxura zilindrikoa dutela 

kontsideratuz (20). Hidrolisi azido baldintza esperimental ezberdinetan lorturiko 30 

ZNK-en batezbesteko luzera eta diametro balioak, eta dagokien itxura erlazio balioak, 

4.8. Taulan biltzen dira. Lorturiko desbideratze estandar balio txikiek, zelulosa 

nanokristalen tamaina banaketa estua dela adierazten du. Lagin ezberdinentzat, antzeko 

luzera eta diametro balioak lortu dira, nahiz eta 30 minutuz masan %64 azido sulfuriko 

disoluzioarekin hidrolizatu diren ZNK-ek itxura erlazio arinki handiagoa duten. 

4.8. Taula. Hidrolisi azido baldintza ezberdinen osteko zelulosa nanokristalen                                    

luzera, diametro eta itxura erlazio balioak. 

Tratamendua Luzera (nm) Diametroa (nm) Itxura erlazioa 

H32-60 200 ± 37 

5 ± 2 

40 

 H32-120 211 ± 50 42 

H64-30 224 ± 53 45 

H64-60 198 ± 52 40 

 

Zelulosa nanokristalen itxura erlazio balioa garrantzitsua da, hauek 

bionanokonpositeetan indartzaile gisa erabiltzen baitira (8). 3. Kapituluan zelulosa 

nanokristalak isolatzeko erabilitako baldintzekin tamaina banaketa zabalagoa lortu da, 

hain zuzen ere, 403 ± 159 nm eta 10 ± 5 nm luzera eta diametro balioak, hurrenez 

hurren, eta ZNK-en itxura erlazioa 40 izanik. Atal honetan erabilitako hidrolisi 

baldintzak aurreko atalekoaren (masan %32 H2SO4 eta 45 minutu) ezberdinak dira. 

Kapitulu honetan lorturiko ZNK-en itxura erlazio balioa 3. Kapituluan lorturikoaren 

antzekoa izan arren, lorturiko luzera eta diametro balioen banaketa nabarmen estuagoak 

dira. Datu hauek hidrolisi azidoaren baldintza esperimentalek duten garrantzia 

azpimarratzen dute, hidrolisi azidoaren optimizazioa beharrezkoa kontsideratuz. 

Bibliografian, sisal zuntzetatik isolaturiko zelulosa nanokristalentzat antzeko luzera eta 

diametro balioak aurkitu dira, 215-250 nm eta 4-5 nm-tako luzera eta diametro balio 

tarteak, hurrenez hurren (21,22). 
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4.4 Ondorioak 

Erreakzio kimiko segidaren optimizazioaz luzera eta diametro banaketa estua duten 

nanokristalen lortzea ahalbideratu da.  

40-45 inguruko itxura erlazioa duten zelulosazko nanokristalak lortu dira.  

Aztertu diren alkali tratamendu denboren artean, 90 minutukoa aukeratu da.  

Egonkortasun termikoaren emaitzak kontuan izanik, 30 minutuko azetilazio 

tratamendua hautatu da.  

Hidrolisi azido tratamenduari dagokionean, aztertu diren baldintza esperimental guztiak 

tamaina banaketa estuko zelulosa nanokristalak lortzeko egokiak izan dira. Hala ere, 

aztertu diren bi hidrolisi azido kontzentrazio ezberdinetan, erreakzio denbora luzeak 

erabiltzean kristaltasun maila balioak txikitu egiten dira, denbora luzeak kristalaren 

estrukturan kalteak sortzen dituztela iradokiaz. Itxura erlazio altueneko ZNK-ak, bai 30 

minutuz masan %64 azido sulfuriko (H64-30), baita 60 minutuz masan %32 azido 

sulfuriko (H32-60) disoluzioekin lortu dira. Hala ere, H64-30 baldintzaz isolaturiko 

zelulosa nanokristalen kristaltasun maila eta itxura erlazio balioak besteekiko alderatuta 

arinki altuagoak dira.  

Azkenik, lagin guztietan zelulosa nanokristalen egonkortasun termikoa handitu egiten 

da dializaturiko ZNK-en suspentsioen pH balioak handitzean. 
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Gelatina matrizean eta nanozelulosan oinarrituriko bionanokonpositeak 
 

5.1 Helburua 

Kapitulu honen helburua nanozelulosan (ZNZ, ZNK) eta gelatina matrizean 

oinarritutako bionanokonposite filmak solvent casting metodoaz prestatzea eta 

karakterizatzea izan da. Lehenik, nanozuntz komertzialetik abiatuz hainbat hidrolisi 

azido baldintzak erabiliz, nanokristalak isolatu dira. Bionanokonpositeen prestakuntzan, 

isolaturiko itxura erlazio altua duten nanokristalak erabili dira. Nanozelulosa eduki 

ezberdinak erabiliaz, gelatina matrizean oinarritutako hainbat bionanokonposite prestatu 

dira. Bionanokonpositeen propietate fisiko-kimikoak, FTIR, TGA eta DSC teknika 

esperimentalen bidez analizatu dira. Filmen hesi propietateak oxigeno eta ur lurrunaren 

iragazkortasun saiaketen bidez aztertu dira. Azkenik, gelatina matrizearen eta 

bionanokonpositeen trakzio propietateak eta haustura gainazalaren morfologia aztertu 

dira. 

Kapitulu honetan, matrize bezala 2. kapituluan azaldu den Sigma-Aldrich etxeak 

hornituriko gelatina komertziala erabili da. Bionanokonpositeen prestaketan Maine 

Unibertsitateak hornituriko zelulosa nanozuntzak eta hauetatik isolaturiko zelulosa 

nanokristalak erabili dira.  

5.2 Zelulosa nanozuntzetik nanokristalen isolamendua 

Zelulosa nanokristalak, Maine Unibertsitateak hornituriko zelulosa nanozuntzetik 

isolatu dira, 45 ºC-tan masan %32 azido sulfuriko disoluzio batekin erreakzionaraziz. 

Zelulosa nanozuntzen zati amorfoa erauzteko beharrezkoa den denbora egokiena, 1, 2 

eta 3 ordutan hidrolizatutako laginen karakterizazio morfologikotik determinatu da. 

Hidrolisia ura gehituz gelditu ondoren, 2 zentrifugazio etapa (4500 rpm, 10 minutu) 

jarraian egiten dira. Dialisi etapan, laginak 4-5 balio inguruko pH-a lortu arte dializatu 

dira. Bionanokonpositeen prestaketan erabili diren zelulosa nanokristalak, ur 

suspentsioan mantendu dira agregatuen eraketa ekiditeko (1). 

5.3 Bionanokonposite filmen prestaketa  

Solvent casting metodoaz, gelatina eta nanozelulosan oinarrituriko bionanokonpositeen 

filmak prestatu dira. Nanozelulosa masan %1, 3, 5 eta 10-an gehitu da. 

Bionanokonpositeak GxZNZ eta GxZNK bezala izendatu dira, non x nanozelulosaren 

masa portzentaia den.  
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5. Kapitulua 
 

ko diametroa duten mikrozuntz gutxi batzuk ageri dira. Beraz, ZNZ komertzial hauek 

lortzeko erabili den isolamendu prozesua ondoren, hainbat zuntzek oraindik estruktura 

mantentzen dutela ikus daiteke.  

Denbora ezberdinetan hidrolisi azidoz isolaturiko zelulosa nanokristalak 5.2.b-e 

Irudietan azaltzen dira. ZNK-entzat neurtu diren diametro balioak, dispertsioa 

txikiagoa den arren, 7 nm ingurukoak dira ere. ZNK-en mikroskopio optikoko irudietan, 

ZNZ-etan ageri diren mikrozuntzak ez dira ikusten. Ordu batez hidrolizatu ondoren 

AFM-ko irudian (5.2.b Irudia) nanozuntz gehienek oraindik beraien estruktura luzea 

mantentzen dutela ikus daiteke, nanokristalak guztiz isolaturik agertzen ez direlarik, 

hidrolisi denbora hau egokiena ez izanik. AFM fase irudien bidez, hidrolisi tratamendu 

denbora handitzen den heinean, ZNK-ak gero eta definituagoak ikusten direla baiezta 

daiteke (5.2.d-e Irudietan). Hidrolisi azidoaren ondorioz, AFM fase irudietan ikus 

daitekeen bezala, tamaina uniformea duten zelulosa nanokristalak isolatu dira. Irudietan 

zelulosa nanozuntzen alderdi amorfoaren hidrolisia dela eta, nanokristalek luzera 

txikiagoa erakusten dute. 

Hidrolisi azido prozesuan zelulosaren anhidroglukosa unitateetan sulfato taldeen 

txertaketa gerta daiteke. Analisi elementalaren bidez sufre edukia determinatu da.   

ZNZ-en sufre edukia %0,01 neurtu da, aldiz, ZNK-en sufre edukia %0,3-0,7 bitartekoa 

izanik. Eraldaturiko zelulosaren ordezkapen maila ZNK-en kasuan 0,005-0,012 balioen 

artean egonik.  

Hidrolisi azido denbora ezberdinetan hidrolizaturiko laginen AFM altuera irudien 

profiletik neurturiko zelulosa nanokristalen luzera eta diametroak, 5.1. Taulan biltzen 

dira. Ordu bateko hidrolisi azido tratamenduaren ostean, oraindik nanozuntz gehienek 

mikratako luzera mantentzen dutela ikus daiteke. Emaitza hauek, ordu bateko hidrolisi 

tratamendu denbora, alde amorfoa guztiz erauzteko nahikoa ez dela iradokitzen dute. 

Hidrolisi denbora handiagoekin, 2 eta 3 ordu ondoren, zelulosa nanokristalentzat 53 eta 

43 itxura erlazio balioak neurtu dira, hurrenez hurren. Bionanokonpositeen 

propietateetan hobekuntza handiena lortzearren, hauen prestaketan itxura erlazioa 

altuena duten nanokristalak erabili dira, hots, 2 orduko tratamendu azidoaz isolatu 

direnak. 
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5. Kapitulua 
 

tentsio bibrazioari dagokio. Amida A bandarekin batera, uhin zenbaki tarte berdinean, 

ur molekulen O-H loturari dagokion tentsio bibrazio banda agertzen da. 1633 cm-1 uhin 

luzeran agertzen den banda, amiden C=O tentsio bibrazioari dagokio, amida I bezala 

ezagutzen dena. 1530 cm-1-an C-N tentsio eta N-H deformazio bibrazioei dagokien 

amida II banda ikus daiteke. Azkenik, C-N tentsio bibrazioari dagokion amida III banda 

1232 cm-1-an ageri da. G10ZNZ eta G10ZNK bionanokonpositeen eta gelatina hutsaren 

artean ez da aldaketa nabarmenik ikusten. Bionanokonpositeetan, 1030 cm-1-an agertzen 

den bandaren intentsitate handitzea nanozelulosekin erlaziona daiteke. 

Bionanokonpositeetan gelatinari dagozkion bandak posizio berdinetan agertzen direnez, 

gelatina molekula eta nanozelulosaren artean elkarrekintza intermolekular sendorik ez 

dela gertatzen esan daiteke.  

5.4.a-d Irudian, nanozelulosa edukia ezberdineko bionanokonpositeen trakzio 

propietateak irudikatu dira.  

Bionanokonpositeen modulua gelatinaren antzekoa dela ikus daiteke. Aldiz, 

nanozelulosak gelatinari gehitzerakoan, trakzio erresistentzia balioak txikitu egiten dira. 

Emaitzek, matrizetik zuntzera tentsio transferentzia txikia dagoela iradokitzen dute. 

Hausturako deformazioari dagokionean, nanozelulosa gehitzean lortzen diren balioak 

gelatina matrizearen antzekoak edo zertxobait txikiagoak direla ikusi da. Siqueira eta 

kideek (8) antzeko portaera ikusi zuten, gelatinari zelulosa nanozuntzak gehitzean, hots, 

bionanokonpositeetan hausturako deformazio balio txikiagoak neurtu zituzten. George 

eta Siddaramaiah-ek (9) zelulosa bakterialaz indarturiko gelatina bionanokonpositeen 

hausturako deformazioa, zelulosa kantitatearen menpekoa zela ikusi zuten, edukia 

handitzean deformazioa txikitzen zelarik. 
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Gelatina matrizean eta nanozelulosan oinarrituriko bionanokonpositeak 
 

5.2. Irudiko irudi optikoan mikrozuntzentzat neurtu diren 1-15 µm arteko diametroekin 

bat dator. 

5.5. Irudian magnifikazio handiagoarekin lortu diren bionanokonpositeen haustura 

gainazalaren mikrografiatan (eskuina), G10ZNK-ri dagokion irudian, zelulosa 

nanokristalak matrizetik kanporatuak (gezi zuriekin adierazita) ikus daitezke. Horretaz 

gain, nanokristalen gainazalean ez da ikusten matrizerik itsatsita. ZNK-en gainazala 

garbia ikustearen arrazoia, matrizearen eta nanokristalen arteko adhesio ezan egon 

daiteke, aurreko trakzio propietate mekanikoekin bat etorriz. 

Zenbait aplikazioetarako funtsezkoa da bionanokonpositeen filmetan zehar ur 

lurrunaren iragazkortasuna aztertzea. 5.2. Taulan, gelatina matrizearen eta 

bionanokonpositeen filmen zehar ur lurrun eta oxigeno gasen transmisio abiadura 

balioak biltzen dira.  

5.2. Taula. Gelatina puruaren eta bionanokonposite filmetan zehar WVTR eta OTR balioak. 

Sistema 
Nanozelulosa  

(%) 

WVTR 

(g mm/m2 egun) 

OTR 

(zm3 mm/m2 egun atm) 

G 0 93  7 0,19  0,01 

G1ZNZ  1 95  8 0,20  0,01 

G3ZNZ 3 86  4 0,15  0,01 

G5ZNZ 5 97  7 0,15  0,02 

G10ZNZ 10 102  17 0,13  0,02 

G1ZNK  1 118  1 0,22  0,01 

G3ZNK 3 111  1 0,23  0,01 

G5ZNK 5 100  1 0,15  0,03 

G10ZNK 10   144  10 0,12  0,04 
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5. Kapitulua 
 

Polimero amorfoak, beira trantsizio tenperaturaren arabera, bai beira egoeran bai kautxu 

edo rubbery egoeran egon daitezke. Tg-a baino handiagoko tenperaturan, kautxu 

egoeran, polimeroaren bolumen askea altua da, ondorioz, gas molekulen difusioa 

azkarrago eman daiteke. Aldiz, beira egoeran, gas molekulen difusio abiadura txikitu 

egingo da makromolekulak mugikortasun eta bolumen aske txikiagoa dutelako.  

Ur lurrunarekiko transmisio abiadura saiaketatan, urak gelatinan plastifikatzaile efektua 

duela kontuan izanik, ur lurrunak gelatinaren Tg-a txikiarazi dezake, ondorioz, materiala 

beira egoera batetik kautxu egoera batera pasaraziz. Trantsizio egoera honen ondorioz, 

sistemaren bolumen askea eta mugikortasun molekularra handitu egiten dira (10), 

urarekiko iragazkortasuna handitzen delarik. Lan honetan neurtu diren WVTR balio 

guztiak kautxu egoerakoak direla pentsa daiteke, eta hau, gelatina matrizeari 

nanozelulosa gehitzean WVTR balioetan hobetze nabarmenik ez ikustearen arrazoia 

izan daiteke. Ur lurrunarekiko bionanokonpositeen transmisio balioak gelatinaren 

antzekoak edo handiagoak dira, batez ere nanozelulosa kantitateak masan %10 direnean.  

Bionanokonpositeen oxigeno gasaren transmisio abiadura balioei dagokionean, batez 

ere masan %5 eta %10 nanozelulosa edukiarekin, balio txikiagoak neurtu dira. Gero eta 

nanozelulosa kantitatea handiagoa izan, filma iragazgaitzagoa izango da (11). 

Nanozelulosa gehitzean hesi propietateak hobetzen direnez, OTR saiaketa baldintzetan, 

gelatina beira egoeran aurkitzen dela pentsa daiteke eta nanozelulosen gehitzearen 

ondorioz gelatinaren hesi propietateen hobetzea ikusi da. Nanozelulosak oxigenoaren 

iragazkortasunerako difusio bidea handitzen dutenez (12), bionanokonpositearen zehar 

iragazkortasuna txikitu egiten da. 

Gelatina matrizearen egonkortasun termikoan nanozelulosak duen eragina analisi 

termograbimetrikoaz aztertu da. 5.6. Irudian gelatina puruaren eta %10 nanozelulosa 

edukia duten bionanokonpositeen TGA eta DTG termogramak azaltzen dira, non bi 

masa galera ikus daitezkeen.  
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kantitate hau ura lurruntzeko beharrezkoa baino handiagoa dela ikusi denez, uraren 

lurrunketa prozesuaz gain beste prozesu endotermiko bat gertatzen dela pentsa daiteke. 

Autore batzuk DSC termogrametan ikusitako aurreneko piko endotermikoa gelatinaren 

helize hirukoitza egitura kristalinoaren fusioari atxikitzen diote (16-18). Helix-coil 

trantsizioan hidrogeno zubi loturak apurtzeaz gain, helize hirukoitzaren egitura, ausazko 

egitura duen beste batetan berrantolatzen da (19,20). Lagin guztien gelatina masa 

lehorra kontuan izanik, DSC termogramatan integratutako beroa eta uraren lurrunketa 

beroaren arteko kenketa eginaz, helix-coil trantsizioaren fusio entalpiak kalkulatu dira. 

5.3. Taulan kalkulaturiko entalpia balioak biltzen dira.  

5.3. Taula. DSC termogrametatik lorturiko gelatina eta bionanokonpositeen balio termikoak. 

Sistema 

1. ekorketa 2. ekorketa 

T1. transizioa 

(ºC) 

ΔHHelix-Coil 

(J/g) 

T2. transizioa 

(ºC) 

ΔHm 

(J/g) 

Tg 

(ºC) 

G        82         75         223      12 208 

G5ZNZ        83         73         226      11 211 

G10ZNZ        87         54         229      11 212 

G5ZNK        82         58         227      12 211 

G10ZNK        82         104         226      14 212 

 

Helix-coil trantsizioarentzat kalkulatu diren balioak 54-104 J/g artean daude. 

Bibliografian antzeko balioak aurkitu dira. Horrela, Boanini eta kideek (19), txerri 

larruaren gelatinarentzat, DSC teknikaren bidez, 97 ºC-tan 27 J/g-ko desnaturazio 

entalpia neurtu zuten. Staroszczyk eta kideek (18), txerri azalaren gelatinarentzat 152,7 

J/g-ko fusio entalpia neurtu zuten. Rahman eta kideek (21), txerri gelatina 

komertzialarentzat argitaraturiko fusio entalpia balioak 197-281 J/g artean daude. 

Gelatinaren ezaugarri termikoen konparaketa zuhurtziaz egin behar da, gelatinaren 

isolatze metodo ezberdinak, iturriak, adina, eta abar, kontsideratu behar direlako 

(21,22). Lan honetan, helix-coil trantsizioan nanozelulosaren gehitzeak ez duela 

nabarmenki eragiten ikusi da.  
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Lehenengo ekorketan, helix-coil trantsizioaz gain, 220 ºC inguruan beste piko 

endotermiko bat ikus daiteke, non gelatinaren beste egitura ordenatu bati atxikitu 

dakiokeen. Rahman eta kideek (21), txerri gelatina komertzialarentzat antzeko piko 

endotermiko txiki bat ikusi zuten. Reutner eta kideek (23), industrialki ekoizturiko 

gelatinarentzat ere 237 ºC-tan antzeko piko endotermikoa neurtu zuten. Lagin 

guztientzat, transizio horri dagokion entalpia balioa 11-14 J/g artean dago. 

Gelatina eta bionanokonpositeen beira trantsizio tenperaturaren determinazioa 

lehenengo ekorketan zaila izaten da, gelatinaren ur edukiaren menpekoa delako, eta ur 

edukiaren arabera, uraren lurrunketa eta helix-coil transizio prozesuak tenperatura tarte 

berean aurkitu daitezkeelako. Tg-aren determinazioa, 5.7.a Irudian ikusten den bezala, 

ez da argia. Pinhas eta kideek (24), gelatinaren propietate fisiko-kimiko eta 

mekanikoengan urak duen eragina aztertu zuten. Gelatinaren hezetasuna handitzearekin, 

Tg-an txikitzea gertatzen zela ikusi zuten. Horrela, estrusioz lorturiko eta masan %20-ko 

hezetasuna zuen gelatina batentzat, 40 ºC-tako Tg balioa neurtu zuten.  

Gelatina eta bionanokonpositeen bigarren ekorketan (5.7.b Irudia) ez da uraren 

lurrunketa eta helix-coil transizioari loturiko piko endotermikorik ikusi, eta 210 ºC 

inguruan egoera lehorreko Tg argi bat ikusi da. Lehenengo ekorketan ura lurrundu 

ondoren, gelatina lehorraren Tg-a, 5.3. Taulan ikus daitekeen bezala, tenperatura balio 

altuetan agertzen da. Bionanokonpositeentzat lorturiko Tg balioak gelatinarentzat 

lorturikoak baino zertxobait handiagoak dira. Honen arrazoia, uraren eliminazioaren 

ondorioz, gelatina eta nanozelulosaren arteko elkarrekintzen areagotzea izan daiteke. 

Guztiz lehorturiko gelatinarentzat bibliografian antzeko balioak ikusi dira, horrela, 

Sobral eta kideek (17,25) 220 ºC inguruko balioa neurtu zuten. 

Analisi dinamiko-mekanikoa, prestaturiko gelatina matrizearen eta bionanokonpositeen 

pilaketa moduluaren (E') eta galera faktorearen (tan δ) bilakaera, tenperatura eta 

nanozelulosa edukiaren aurrean aztertzeko erabili da. 5.8. Irudian gelatina matrizearen 

eta %5 eta 10 ZNZ eta ZNK edukia duten bionanokonpositeen propietate dinamiko-

mekanikoen tenperaturarekiko bilakaera azaltzen da.  
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dakiokeelarik. Pilaketa moduluan ematen den txikitzearen ondoren, plastifikatzaile 

bezala jokatzen duen uraren lurrunketa ostean, pilaketa modulua berriro handitu egiten 

da, ondorioz, materialen zurruntasunaren handitzea gertatzen delarik. Azkenik, 215 ºC 

inguruan, pilaketa modulua erortzen da, materialen fusioa, DSC-z ikusi bezala, eta 

degradazioa, TGA-n ikusi bezala, aldi berean edo bata bestearen jarraian gerta 

daitezkeela adieraziz. 

5.5 Ondorioak 

AFM-ko irudiek, hidrolisi azidoaren bidez, 2 eta 3 orduko tratamenduekin zelulosa 

nanokristalak isolatu direla baieztatzen dute. Hidrolisi azidoaren denbora ezberdinek, 

zelulosaren itxura erlazioan eragiten dutela ikusi da. 2 orduko hidrolisi azido tratamendu 

osteko nanokristalak itxura erlazio handiena dute.  

Bionanokonpositeen FTIR espektroetan, gelatinaren absortzio banda bereizgarrienak 

antzeko posizioetan daudela ikusirik, gelatina eta zelulosa nanoentitateen arteko 

elkarrekintza intermolekularrak ahulak direla iradokitzen dute.  

Bionanokonpositeek gelatina matrizeak baino trakzio erresistentzia balio txikiagoak 

erakusten dituzte, matrizetik zuntzetara tentsio transferentzia txikia dagoela iradokiaz. 

SEM irudiek gelatina matrizearen eta zelulosa nanokristalen arteko adhesio eza 

baieztatzen dute, trakzio saiaketa lorturiko balioekin bat etorriaz.  

Gelatina matrizean nanozelulosa gehitzeak, WVTR balioetan ez du nabarmenki 

eragiten, portaera honen arrazoia gelatina saiaketa baldintzetan kautxu egoeran dagoela 

izan daiteke. Aldiz, bionanokonpositeen OTR balioei dagokionean, gelatina matrizeari 

nanozelulosa gehitzean, masan %5 eta 10 edukian batez ere, txikitu egiten direla ikusi 

da. Saiaketa baldintza hauetan gelatina beira egoeran dago eta nanozelulosa gehitzean 

difusiorako ibilbidea handitu egiten da.  

Gelatina matrizeari nanozelulosa gehitzean bionanokonpositeen egonkortasun termikoa 

handitzen dela ikusi da. Lehenengo DSC ekorketan, lagin guztietan bi piko endotermiko 

ikus daitezke. 20 ºC-tik 190 ºC bitartean piko endotermiko zabal bat dago, uraren 

lurruntzearekin eta helix-coil trantsizioarekin erlazionatzen dena. 220 ºC-tan agertzen 

den bigarren piko endotermikoa, gelatinaren beste egitura ordenatu batekin erlaziona 

daiteke. Lehenengo ekorketa ondoren, ura lurrundu denez, gelatina lehorraren Tg-a 210 

ºC inguruan agertzen da. Nanozelulosa gehitzeak, helix-coil trantsizioaren 
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entalpiarengan nabarmenki eragiten ez badu ere, bigarren ekorketan kalkulatutako Tg-a 

tenperaturak balio altuagotara desplazatzen dira. Honen arrazoia, egoera lehorrean 

gelatina molekulen eta nanozelulosaren arteko elkarrekintzak areagotzen direla izanik.  

DMA analisian, 0-50 ºC tartean, tan  pikoak bi sorbalda erakusten ditu. Lehenengoa, 

izotzaren fusioarekin erlazionatzen da. 15-20 ºC bitartean agertzen den pikoa, 

gelatinaren beira trantsizioari dagokio eta 40 ºC-tako sorbalda, gelatinaren helix-coil 

trantsizioari atxikitzen zaio. 215 ºC inguruan, laginen fusioa antzemateaz gain 

degradazio prozesua ere ematen da. Emaitza hauek DSC-ko lehenengo ekorketarekin 

eta TGA-ko emaitzekin bat datoz. 
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Ondorio orokorrak, etorkizunerako lan-ildoak eta argitalpenak 

6.1 Ondorio orokorrak  

Landare zuntzetatik nanozelulosaren isolamendua 

Erreakzio kimikoen osteko laginen FTIR espektroek, XRD emaitzek, eta TGA 

termogramek konposatu ez-zelulosikoen eliminatzea baieztatzen dute.  

Erreakzio kimiko segidaren osteko laginek zelulosa I estruktura kristalinoa dute eta 

laginen kristaltasun maila jatorrizko zuntzekiko alderatuz % 30 handitzea da.  

Laginen egonkortasun termikoa alkalizazio etapa arte handitzen da, aldiz, erabiltzen 

diren ingurune azidoak, degradazio tenperaturak txikiarazten dituzte.  

Azterketa morfologikoen bidez, erabili den erreakzio kimiko segida nanozelulosa 

isolatzeko egokia dela baieztatu da. Gainera, erreakzio kimiko segidaren optimizazioaz 

luzera eta diametro banaketa estua eta 40-45 inguruko itxura erlazioa duten zelulosazko 

nanokristalak lortu dira.  

Hidrolisi azido erreakzio denbora luzeak erabiltzean kristaltasun maila balioak txikitu 

egiten dira, denbora luzeak kristalaren estrukturan kalteak sortzen dituztela iradokiaz. 

30 minutuz masan %64 azido sulfurikorekin isolaturiko zelulosa nanokristalen 

kristaltasun maila eta itxura erlazio balioak besteekiko alderatuta arinki altuagoak dira.  

Zelulosa nanokristalen egonkortasun termikoa handitu egiten da dializaturiko 

suspentsioen pH balioak handitzean. 

Gelatina matrizean eta nanozelulosan oinarritutako bionanokonpositeak 

AFM-ko irudiek, zelulosa nanokristalak soilik 2 eta 3 orduko hidrolisi azido 

tratamenduekin isolatu direla baieztatzen dute, 2 ordu ostean itxura erlazio handiena 

duten nanokristalak lortu direlarik.   

Bionanokonpositeen FTIR espektroetan, gelatinaren absortzio banda bereizgarrienak 

antzeko posizioetan daudela ikusirik, gelatina eta zelulosa nanoentitateen arteko 

elkarrekintza intermolekularrak ahulak direla iradokitzen dute. Bionanokonpositeen 

trakzio propietateak eta SEM irudiak gelatina matrizearen eta zelulosa nanokristalen 

arteko adhesio eza baieztatzen dute.  
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Hesi-propietateei dagokionez, gelatina matrizeari nanozelulosa gehitzeak, WVTR 

balioetan nabarmenki eragiten ez duen arren, OTR balioei dagokionean, batez ere %5 

eta 10 edukieran, txikitu egiten da.  

Lehenengo DSC ekorketan, 20 eta 190 ºC bitartean, uraren lurruntzearekin eta helix-coil 

trantsizioarekin erlazionatzen den piko endotermiko zabal bat ikusten da. Nanozelulosa 

gehitzeak, helix-coil trantsizioaren entalpiarengan nabarmenki eragiten ez badu ere, 

bigarren ekorketan kalkulatutako Tg-a balioak tenperatura altuagotara desplazatzen ditu. 

TGA termogrametan nanozelulosaren gehitzeak bionanokonpositeen egonkortasun 

termikoa handitzen dela ikusi da.   

DMA analisian, 0-50 ºC tartean, tan  pikoak bi sorbalda erakusten ditu. Lehenengoa, 

izotzaren fusioarekin erlazionatzen da. 15-20 ºC bitartean agertzen den pikoa, 

gelatinaren beira trantsizioari dagokio eta 40 ºC-tako sorbalda, gelatinaren helix-coil 

trantsizioari atxikitzen zaio. 215 ºC inguruan, laginen fusioa antzemateaz gain 

degradazio prozesua ere ematen da.  

6.2 Etorkizunerako lan-ildoak 

Sisal zuntzetik isolatutako tamaina banaketa estuko nanozelulosak erabiliaz gelatina 

matrizean oinarrituriko bionanokonpositeen prestaketa. Honela, 5. Kapituluan 

prestaturiko bionanokonpositeekin alderatuko dira. 

Gelatina eta nanozelulosan oinarrituriko bionanokopositeen adhesioa, deformakortasuna 

eta urarekiko sentikortasuna hobetzeko estrategia ezberdinak proposatzen dira, hots, 

nanozelulosaren gainazal eraldaketa eta matrizearen eraldaketa masa molekular txikiko 

plastifikatzaileak gehituz edo nahaste polimerikoak prestatuz.  

Isolaturiko nanozelulosa eta beste biopolimero hidrofilikoetan oinarrituriko 

bionanokonpositeen prestaketa, hots, mikrobio eta onddo aurkako eta biobateragarria 

den kitosanoarekin. 

Isolaturiko nanozelulosen gainazal eraldaketa biopolimero hidrofobikoetan oinarrituriko 

bionanokopositeak prestatzeko. 

Industria mailan ohikoak diren prozesatze tekniken bitartez, extrusioa, injekzioa,…, 

bionanokonpositeen prestaketa.  
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6.3 Argiltalpen eta kongresuen zerrenda 

Lan honetan zehar lorturiko emaitzak ondorengo aldizkari, liburu eta kongresu 

zientifikoetan aurkeztuak dira. 
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Urtea 2015 
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TAPPI arauak  

Atal honetan zuntz lignozelulosikoen konposizioaren analisian erabili diren TAPPI arau 

ezberdinak zehatz mehaz deskribatzen dira.  

Laginen prestakuntza (TAPPI T257 cm-85) 

Zuntzen konposizio kimikoaren analisiak burutu aurretik, tamaina egokitu behar da. 

Ondorengo analisi kimikoetarako, zuntzen tamaina 0,25 eta 0,4 mm tartekoa izan behar 

da. Tamaina txikitzeko Retsch 2000 errota bat erabili da 0,4 mm-tako poroa duen bahe 

bat erabiliz, ondorengo analisietan erabiltzeko material xehatua lortu delarik.  

Hezetasunaren edukia (TAPPI T264 cm-97) 

Zuntzen hezetasun edukia determinatzeko, taratutako prezipitatu ontzi batetan 

xehatutako laginaren 2 ± 0,001 g balantza analitiko batetan pisatzen dira. 105 ± 3 ºC-tan 

dagoen labe batetan 2 orduz lehortzen dira eta lehorgailu batetan hoztu ostean, pisatzen 

dira. Berriro, 105 ± 3 ºC-tan dagoen labean sartzen dira eta lehorgailuan hoztu ostean 

pisatzen da, etapa hau masa konstantea lortu bitartean behin da berriz errepikatzen 

delarik. 

Laginaren hezetasuna ondorengo ekuazioaz kalkulatzen da:  

Hezetasuna % =
A-B

A
x 100 

non A eta B, hasierako eta lehortu osteko laginen masak (g) diren, hurrenez hurren. 

Errautsen edukia (TAPPI T211 om-02) 

Zuntzen errautsen edukia, mineral ez-organikoekin (Na, K, Mn, Fe, Si, …) lotuta dago. 

Arauak dioenez, laginaren erreketa saihestu behar da, beraz errauts partikula beltzak 

eratzea ekidin behar da. Errautsen edukia determinatzeko arrago batetan laginaren 1 ± 

0,01 g balantza analitiko batetan pisatzen dira. Arragoa eta lagina 300 ºC-tan dagoen 

labe batetan sartzen dira eta tenperatura poliki-poliki 525 ºC-taraino igotzen da, 

tenperatura horretan 3 orduz mantentzen delarik. Arragoa labetik ateratzen da eta 

lehorgailu batean hozten uzten da, ondoren masa neurtzen delarik.  
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Laginaren errautsen edukia ondorengo ekuazioaz kalkulatzen da:  

Errautsak (%) =
A x 100

B
 

non A eta B, errauts laginen eta hezetasunik gabeko hasierako laginaren masak (g) 

diren, hurrenez hurren. 

Disolbagarritasuna ur berotan (TAPPI T207 cm-99) 

Zuntzak ur beroarekin tratatu ostean, osagai ez-organikoen gehiengoa disolbatzeaz gain, 

gomak, taninoak, almidoiak, koloratzaileak eta holozelulosaren degradazio partzialetik 

eratorritako azukreak ere, disolbatzen dira. Ur berotan disolbagarriak diren osagaien 

edukia determinatzeko, laginaren 2 ± 0,1 g 250 mL-ko ondo borobileko matraze batetan 

jartzen dira eta 100 mL ur destilatua gehitzen dira. Nahastea 3 orduz errefluxupean 

irakin ostean, hutsunepean plaka iragazki (2 zenbakikoa) batekin iragazten da eta 200 

mL ur destilatu beroarekin (60 ºC) garbitzen da. Iragazitako zuntza 105 ± 3 ºC-tan 

dagoen labean 24 orduz lehortzen da, eta lehorgailuan hoztu ondoren, masa neurtzen da. 

Ur beroan disolbagarriak diren frakzioa ondorengo ekuazioaz kalkulatzen da:  

Ur beroan disolbagarriak % = 
A-B

A
 x 100 

non A eta B, lagin lehorraren hasierako masa eta ur beroarekin osagaiak erauzi osteko 

laginaren masa (g) diren, hurrenez hurren. 

Disolbagarritasuna %1 NaOH-tan (TAPPI T212 om-02) 

Zuntzak sosa beroarekin tratatu ostean, zelulosan eta hemizelulosan dauden masa 

molekular baxuko karbohidratoak erauzten dira. Sosa kaustiko disoluzio bero batekin 

disolbagarriak diren osagaien edukia determinatzeko, Erlenmeyer matraze batean 

laginaren 2 ± 0,1 g masan %1 NaOH disoluzio baten 100 mL-rekin nahasten dira, eta 

erloju beira batekin tapatu ondoren, 97–100 ºC-tan dagoen olio-bainu batetan ordu batez 

nahastea tarteka irabiatzen da. Ondoren, nahastea hutsunepean plaka iragazki (1 

zenbakikoa) batekin iragazten da eta 100 mL ur destilatu beroarekin garbitzen da. 

Hutsune bonba deskonektatu ondoren, nahasteari bolumenean %10 azido azetiko 

disoluzio baten 25 mL gehitzen zaizkio eta minutu batez beratu ondoren, azido azetiko 

garbiketa etapa hau, beste behin errepikatzen da. Azkenik, hutsunepean ur destilatu 
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beroarekin nahastea garbitzen da. Iragazitako zuntza 105 ± 3 ºC-tan dagoen labean 24 

orduz lehortzen da, eta lehorgailuan hoztu ondoren, masa neurtzen da. 

Laginaren sosan disolbagarria den frakzioa ondorengo ekuazioaz kalkulatu da:  

S % = 
A-B

A
 x 100 

non A eta B, lagin lehorraren hasierako masa eta sosa beroarekin osagaiak erauzi osteko 

laginaren masa (g) diren, hurrenez hurren. 

Erauzi disolbagarriak (TAPPI T204 cm-97) 

Erauziak, disolbatzaile organiko neutroetan disolbagarriak diren osagaiak dira. Nahiz 

eta etanol-bentzeno disoluzioarekin osagai hauen erauzketa etekin handiena lortu, lan 

honetan bentzenoaren izaera arriskutsuagoa dela eta, toluenoa erabili da. 

Zuntzaren frakzio disolbagarriak, argizariak, gantzak, erretxinak eta uretan 

disolbagarriak diren osagaiek (masa molekular baxuko karbohidratoak eta gatzak) 

osatzen dute.  

Erauzien frakzioa determinatzeko, matraze, soxhlet eta Dimroth hozkailuak osatzen 

duten erauzketa muntaia erabili da. Erauzien edukia determinatzeko, zelulosazko 

kartutxo lehor batean laginaren 4,0 ± 0,1 g pisatzen dira eta kartutxoa goitik itxi 

ondoren, soxhlet gorputzean jartzen da. Matrazea etanola–tolueno nahastearen 

(bolumenean 1:2 erlazioan) 150 mL-rekin betetzen da. Sistema errefluxupean 6 orduz 

mantentzen da, denbora horretan gutxienez 24 erauzketa eman behar direlarik. 

Kartutxoa, zuntzarekin, 105 ± 3 ºC-tan dagoen labean 24 orduz lehortzen da eta 

lehorgailuan hoztu ondoren pisatzen da. Entseguaren lagin txuri bezala erauzketa 

prozesuan erabili diren disolbatzaile organikoen nahastea erabili da. Matrazea 

disolbatzaile nahastearen 150 mL-rekin betetzen da eta hauek lurrundu ostean, 

hondakina pisatzen da.  

Erauzitako osagaien frakzioa ondorengo ekuazioaz kalkulatu da:  

Erauziak %
e b

p
  

125



Eranskinak 
 

non We, Wb eta Wp, erauzitako lagin lehorraren, lagin txuri lehorraren eta hezetasunik 

gabeko hasierako laginaren masak (g) diren, hurrenez hurren. 

Azidotan disolbaezina den lignina (TAPPI T222 om-02)  

Azido sulfurikoak zuntzaren holozelulosa eta lignina frakzio bat disolbatzen du. 

Prozedura honekin, azido sulfurikoan disolbagarria ez den lignina-frakzioa kalkulatzen 

da, Klason lignina izenarekin ezagutzen dena.  

Klason lignina edukia determinatzeko, erauziak kendu osteko lagin lehorraren 1,0 ± 0,1 

g, 20 ± 1 ºC-tan dagoen 1 L-ko matraze ondo borobil batetan sartzen dira. Zuntzak 

dispertsatzeko masan %72 azido sulfuriko disoluzio baten 15 mL poliki-poliki gehitzen 

dira eta 2 ordu mantendu ondoren, ur destilatuaren 575 mL gehitzen dira eta 

errefluxupean beste 4 orduz mantentzen da. Ondoren, nahastea hutsunepean plaka 

iragazki (3 zenbakikoa) batekin iragazten da eta ur destilatu beroarekin pH neutroa lortu 

arte garbitzen da. Azidoan disolbagarria ez den lignina 24 orduz 105 ± 3 ºC-tan dagoen 

labean lehortzen da. Lehorgailuan hoztu ondoren, masa neurtzen da. 

Azidoan disolbagarria ez den ligninaren (Klason lignina) frakzioa ondorengo ekuazioaz 

kalkulatu da:  

Klason lignina = 
A

W
 x 100 

non A eta W, azidoan disolbagarria ez den lignina laginaren eta erauziak kendu osteko 

lagin lehorraren masak (g) diren, hurrenez-hurren. 

Holozelulosa edukia (Wise et al., 1946) 

Holozelulosa, landareetan dauden uretan disolbaezinak diren karbohidratoen frakzioari 

atxikitzen zaio. Beraz, zuntzetan dauden hemizelulosa eta zelulosa frakzioen batura 

bezala defini daiteke. Wise-ren metodoan, klorito sodikoarekin eginiko hainbat 

tratamendu ostean askatzen den kloro dioxidoak lignina disolbatzen du, 

karbohidratoengan eragiten ez duelarik. 

Holozelulosa edukia determinatzeko, Erlenmeyer matraze batetan erauziak kendu 

osteko lagin lehorraren 2,5 ± 0,1 g pisatzen dira eta 80 mL ur destilatu beroa (70-80 ºC) 

gehitzen dira. Nahastea, 70 ºC-tan dagoen bainu termostatizatu batean sartzen da eta 

orduoro, 0,5 mL azido azetiko eta 2,6 mL masan %25 sodio klorito gehitzen zaio 6-8 
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ordutan, nahastea tarteka irabiatuz. Nahastea tapatzen da eta beste 12 orduz bainuan 

uzten da. Ondoren, hondakin solidoa (holozelulosa) hutsunepean plaka iragazki (2 

zenbakikoa) batekin iragazten da eta ur destilatu beroarekin pH neutroa lortu arte 

garbitzen da. Hondakina (holozelulosa) 105 ± 3 ºC-tan dagoen labean 24 orduz 

lehortzen da, eta lehorgailuan hoztu ondoren, pisatzen da.  

Holozelulosaren edukia ondorengo ekuazioaz kalkulatu da:  

Holozelulosa = 
A

W
 x 100 

non A eta W, iragazi osteko holozelulosa solido frakzioaren eta erauziak kendu osteko 

lagin lehorraren masak (g) diren. Hurrenez hurren. 

α-zelulosa eta hemizelulosen edukiak (Rowell et al., 1983) 

Prozedura honetan, sosa kaustiko eta azido azetiko tratamenduaren ostean disolbatzen 

diren landarearen pareta zelularreko osagaiak, hemizelulosa bezala definitzen dira. 

Tratamenduaren ostean disolbaezina den frakzioa, -zelulosa-ri dagokio. 

-Zelulosa edukia determinatzeko, 100 mL-ko prezipitatu ontzi batetan 2 g holozelulosa 

lehorra pisatzen dira eta masan %17,5 NaOH disoluzio baten 10 mL-rekin nahasten da 

eta dispertsio homogeneo bat lortu arte irabiatzen dira. 5 minutu oro 5 mL masan %17,5 

NaOH disoluzioa gehitzen dira, 25 mL-ko bolumena osatu arte. Nahastea 20 ºC-tan 30 

minutuz adiziorik gabe uzten da. Ondoren, 33 mL ur destilatua (20 ºC) gehitzen dira, 

dispertsio guztia ordu batez ondo irabiatuz. Nahastea hutsunepean plaka iragazki (1 

zenbakikoa) batekin iragazten da. Iragazitako hondakin solidoa, lehenik, 100 mL masan 

%8,3 NaOH disoluzio batekin eta ondoren, bi aldiz ur destilatuarekin garbitzen da. 

Hutsunepean iragazi aurretik, laginari masan %10 azido azetiko disoluzio baten 15 mL 

gehitzen dira eta 3 minutuz erreakzionatzen uzten da. Azkenik, ur destilatuaz garbitzen 

da pH neutroa izan arte. Hondakina (α-zelulosa), 105 ± 3 ºC-tan dagoen labean 24 orduz 

lehortzen da, eta lehorgailuan hoztu ondoren pisatzen da. 

α-zelulosaren edukia ondorengo ekuazioaz kalkulatzen da:  

α˗zelulosa % =
A

W
 x 100 
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non A eta W, iragazitako α-zelulosa frakzioaren eta erauziak kendu osteko holozelulosa 

lagin lehorraren masak (g) diren, hurrenez hurren. 

Hemizelulosen edukia ondorengo moduan kalkulatu da: 

Hemizelulosa % = Holozelulosa % - α˗zelulosa (%)   
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IKURREN ZERRENDA 

Tonset Degradazio haste tenperatura 
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