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RESUMEN 

 

En este trabajo se estudió el efecto del contenido de nanocristales de celulosa (NCC) en la cinética de 

biodegradación de biocompuestos celulósicos multiescala basados en Poli (ácido láctico) (PLA). La 

biodegradación se llevó a cabo durante 180 días en condiciones de compostaje termófilo controlado 

según la norma ASTM D 5338-15. 

Para evaluar la biodegradación de los materiales estudiados, se utilizó un modelo de primer orden 

basado en la cinética de Monod en un entorno de sustrato limitante propuesto originalmente por 

Komilis para estudiar la cinética de biodegradación en condiciones de compostaje. Este modelo 

considera que el carbono orgánico total en los materiales compostados, existe en tres fracciones 

sólidas que difieren en su facilidad de hidrolizarse (rápida, moderada y lenta) y una fracción soluble. 

Previo a su compostaje, los materiales compuestos multiescala a base de PLA (PLA/MFC/NCC) y 

los materiales compuestos de PLA con solo microfibra de celulosa (PLA/MFC) y nanocristales de 

celulosa (PLA/NCC) fueron sometidos a termo-oxidación a 70 °C durante 160 horas. Este tratamiento 

abiótico disminuyó sus propiedades térmicas, muy probablemente debido a la disminución en el peso 

molecular, incrementando la biodegradación del PLA. Los resultados muestran que la presencia de 

micro fibras de celulosa (MFC) incrementa en un 10 % la biodegradación de PLA y que la inclusión 

de NCC aumenta gradualmente la biodegradación del material compuesto multiescala, llegando este 

incremento hasta un 20 % con un contenido de NCC del 5 % en los materiales multiescala. Asimismo, 

se observó que la mineralización siempre fue mayor que en los materiales multiescala comparados 

con el PLA y PLA/MFC, esta diferencia se hace más evidente a partir del día 28. Estos resultados 

sugieren que existe un efecto sinérgico entre las fibras de celulosa y los nanocristales de celulosa que 

facilitan la biodegradación de la matriz PLA. 

En el estudio de la cinética de biodegradación se obtuvieron coeficientes de correlación (r2) superiores 

a 0.99 durante el ajuste no lineal utilizado para estimar los parámetros cinéticos, lo que indica, que el 

modelo fue el adecuado. Se encontró que la incorporación de refuerzos fibrosos celulósicos 

incrementa la hidrólisis del PLA durante la primera etapa de compostaje. Finalmente, se encontró que 

la sustitución parcial de la MFC por NCC facilita la hidrólisis de la fracción más recalcitrante del 

PLA, aumentando su biodegradación. Este efecto se hizo más evidente conforme se incrementaba el 

contenido de NCC.  
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ABSTRACT 

 

This work studied the effect of the cellulose nanocrystal (CNC) content on the biodegradation kinetics 

of multiscalar cellulose-based biocomposites using Poly (lactic acid) (PLA). The biodegradation was 

carried out for 180 days under controlled thermophilic composting conditions following ASTM D 

5338-15 standard.  

To assess the biodegradation of the studied materials, a first-order model based on Monod kinetics in 

a substrate-limited environment proposed originally by Komilis was used to study the biodegradation 

kinetics under composting conditions. This model considers the total organic carbon in the composted 

materials as existing in three solid fractions differing in their hydrolysis ease (fast, moderate, and 

slow) and a soluble fraction. Prior to composting, the multiscalar PLA-based composite materials 

(PLA/MFC/NCC) and the PLA composites with only microfibrillated cellulose (PLA/MFC) and 

cellulose nanocrystals (PLA/NCC) underwent thermo-oxidation at 70°C for 160 hours. This abiotic 

treatment decreased their thermal properties, likely due to a decrease in molecular weight, increasing 

PLA biodegradation. The results show that the presence of microfibrillated cellulose (MFC) increases 

PLA biodegradation by 10 %, and the inclusion of NCC gradually enhances the biodegradation of the 

multiscalar composite material, with an increase of up to 20 % in biodegradation observed with a 5 

% NCC content in the multiscalar materials. Additionally, mineralization was consistently higher in 

the multiscalar materials compared to PLA and PLA/MFC, with this difference becoming more 

evident from day 28. These results suggest a synergistic effect between cellulose fibers and cellulose 

nanocrystals that facilitate the biodegradation of the PLA matrix. 

During the biodegradation kinetics study, correlation coefficients (r2) exceeding 0.99 were obtained 

during the nonlinear fitting used to estimate kinetic parameters, indicating the model's 

appropriateness. It was found that the incorporation of cellulose fiber reinforcements increases PLA 

hydrolysis during the initial composting stage. Finally, it was discovered that the partial substitution 

of MFC with NCC enhances the hydrolysis of the most recalcitrant fraction of PLA, thereby 

increasing its biodegradation. This effect became more evident as the NCC content increased. 
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INTRODUCCIÓN 

 

La biodegradación puede ocurrir en dos diferentes ambientes: aeróbico (en presencia de oxígeno) y 

anaeróbico (en ausencia de oxígeno). La biodegradación aeróbica en condiciones de compostaje es 

una tecnología alternativa mucho más amigable al ambiente que las utilizadas convencionalmente 

para la disposición de materiales biodegradables. Mediante este proceso, los residuos poliméricos 

biodegradables son transformados en sustancias húmicas (biomasa) que son utilizadas como 

fertilizante de alta calidad para el área agrícola [1]. El compostaje (compost) es comúnmente utilizado 

para reciclar materiales orgánicos y mantener la fertilidad de los suelos, es un proceso biológico 

aerobio que aprovecha los microorganismos presentes en el mismo material para convertirlo en 

material orgánico biodegradable, teniendo como resultado un producto útil para la agricultura. Este 

proceso incluso puede servir para eliminar efectos fitotóxicos de residuos agroindustriales [2–8]. La 

biodegradación aeróbica en condiciones de compostaje de un material polimérico biodegradable 

como el poli (ácido láctico) (PLA), se ha estudiado y reportado que procede a través de dos etapas: 

la degradación primaria, los enlaces éster presentes en la cadena polimérica se hidrolizan y dan lugar 

a fragmentos de menor peso molecular (MW), este proceso continúa hasta que el peso molecular de 

los fragmentos es lo suficientemente bajo para ser asimilados por los microorganismos y la 

degradación secundaria, donde dichos fragmentos se transforman mediante procesos metabólicos a 

CO2, H2O y biomasa [9]. 

Reportes en la literatura señalan que en condiciones de compostaje la hidrólisis abiótica limita la 

velocidad de biodegradación del PLA durante la descomposición anaeróbica debido a que este 

proceso disminuye el peso molecular del polímero a niveles que pueden ser metabolizados por los 

microorganismos presentes en la composta [10,11]. Como se sabe, en la biodegradación en 

condiciones de compostaje, las tasas y el grado de descomposición de los desechos sólidos se ven 

afectados por la humedad, pH, temperatura y niveles de nutrientes, que afectan el crecimiento de los 

microorganismos.  

Existen diversas investigaciones que señalan que el PLA se biodegrada sin problemas en condiciones 

de composteo y en suelos. Sin embargo, en comparación con otros poliésteres como el 

Polihidroxibutirato, la Policaprolactona y el Polibutilensuccinato, el PLA es el que posee la menor 

velocidad de biodegradación, a pesar de eso, y debido a su uso en el embalaje para alimentos, la 

producción del PLA va en aumento [12,13]. El PLA, como todos los polímeros, frecuentemente 
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experimenta una degradación cuando es expuesto a la radiación solar, lo que se conoce como 

fotodegradación [14]. Se ha reportado que la rapidez de biodegradación para muestras de PLA 

aumenta si el material es previamente sometido a degradación, como fotodegradación y termo-

oxidación comparado con muestras sin degradación previa [15,16]. De igual forma, en otro estudio 

reportaron que la biodegradabilidad de PLA mejoró considerablemente a medida que el tiempo de 

exposición a radiación UV se incrementó debido a que la exposición a los rayos UV reduce el peso 

molecular del PLA y, por lo tanto, aumenta la biodegradación [17]. El mismo comportamiento se 

observó cuando la muestra de PLA fotodegradada fue puesta en un medio de compostaje [17].  

Una forma de conocer la velocidad de biodegradación del PLA es utilizar modelos que permitan 

describir el proceso. Se han realizado estudios cinéticos en condiciones controladas de compostaje, 

donde se ha reportado que el proceso de transformación del carbono orgánico sólido a dióxido de 

carbono es una reacción de primer orden, esto es, la velocidad de biodegradación es directamente 

proporcional a la concentración del sustrato (carbono sólido) [18–20]. Kalendova et al. [19], 

estudiaron el efecto de la incorporación de montmorillonitas sobre la cinética y el mecanismo de 

biodegradación del PLA en un medio aeróbico en condiciones de compostaje utilizando un modelo 

cinético de primer orden que incluye una fase de retardo y permite describir la liberación de CO2 

acumulado como un proceso de dos fases, la primera fase se da cuando el material orgánico se 

hidroliza para posteriormente llegar a la segunda fase liberando CO2. Por otro lado, Santonja-Blasco 

et al. [21], encontraron que en la degradación en el suelo, en condiciones controladas, la disminución 

de la masa molar del PLA en función del tiempo, sigue un proceso de primer orden.  

Hasta ahora, no se han realizado estudios de cinética para conocer el efecto de la presencia de celulosa 

y nanocelulosa sobre la velocidad de biodegradación del PLA de manera específica para cada etapa 

de la biodegradación. Es por ello que en este proyecto se estudió el efecto de la incorporación de 

celulosa y nanocelulosa, en diferentes porcentajes, sobre la cinética de biodegradación en compostaje 

de un material compuesto multiescala PLA/Microfibra de celulosa (MFC)/Nanocristales de celulosa 

(NCC).  
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JUSTIFICACIÓN 

A nivel mundial, la urbanización y el aumento constante de la población humana han dado como 

resultado la generación de una gran cantidad de desechos plásticos. La acumulación de estos residuos 

ha dado lugar a una serie de desafíos (ambientales, sociales y económicos), especialmente en los 

países en desarrollo para su correcta eliminación. Entre las diversas opciones de tratamiento de 

residuos, el compostaje ha ganado gran popularidad debido a sus beneficios asociados, tales como la 

higienización de los desechos, la rentabilidad y la conversión de residuos en productos de valor 

agregado como la composta. El tiempo requerido para alcanzar la madurez de la composta es un 

parámetro clave para el diseño adecuado de las instalaciones de compostaje de residuos sólidos y un 

estudio de la cinética del compostaje proporciona datos indispensables para predecir el tiempo de 

composteo [15,20].  

Es por ello que en este proyecto se estudió la cinética de biodegradación en compostaje de un material 

compuesto multiescala biodegradable y se espera que los resultados encontrados sean de utilidad para 

el diseño, escalamiento y operación eficientes de instalaciones de compostaje a nivel industrial. 
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HIPÓTESIS 

La incorporación de microfibras de celulosa (MFC) y nanocristales de celulosa (NCC) incrementa la 

biodegradabilidad del PLA modificando la cinética de hidrólisis durante el composteo. 

 

OBJETIVOS 

Objetivo general 

Estudiar el efecto de la incorporación de celulosa y nanocelulosa sobre la cinética de biodegradación 

en condiciones de compostaje controlado de un material compuesto multiescala PLA/MFC/NCC. 

 

Objetivos específicos 

 Estudiar la biodegradación del PLA en condiciones de compostaje controlado. 

 Estudiar la biodegradación de los materiales compuestos multiescala PLA/MFC/NCC en 

condiciones de compostaje controladas. 

 Estudiar la cinética de biodegradación de los materiales compuestos multiescala 

PLA/MFC/NCC en condiciones de compostaje controladas mediante un modelo. 
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CAPÍTULO I 

ANTECEDENTES 

1.1 DEGRADACIÓN DE MATERIALES POLIMÉRICOS 

Todos los materiales experimentan una degradación después de que el material es fabricado, esta 

degradación es principalmente un cambio que afecta negativamente sus propiedades físicas y 

químicas. Existen diversos medios que pueden promover la degradación, debido a la interacción que 

el material tiene con su entorno. Esto depende de la naturaleza de los materiales presentes en los 

compuestos. De acuerdo al modo en que inicia la escisión de enlaces, puede ser degradación térmica, 

mecánica, química, fotoquímica o biológica [22]. 

La degradación térmica ocurre cuando el polímero empieza a experimentar cambios químicos a 

temperaturas elevadas. Ya que la estabilidad térmica del material depende de un proceso reversible y 

representa el ablandamiento del material al estar expuesto a temperaturas elevadas. Por otra parte, la 

degradación inducida mecánicamente tiene que ver con los efectos macroscópicos que llevan a la 

fractura y la deformación producidas por la influencia de fuerzas, así como cambios químicos 

inducidos por los esfuerzos mecánicos. La fabricación y los procesos de modificación atribuyen 

tensiones y deformaciones lo que causa una degradación mecánica. La degradación química se refiere 

a los procesos que son inducidos por reactivos químicos, por ejemplo, ácidos, bases, solventes, gases, 

etc., que entran en contacto con los polímeros. Los polímeros comúnmente son afectados por las 

radiaciones de alta energía, la luz visible y ultravioleta, dando como resultado el entrecruzamiento 

intermolecular y la escisión irreversible comenzando así la fotodegradación. Por último, la 

biodegradación o degradación biológica consiste en la acción de las enzimas generadas por los 

microorganismos sobre los polímeros generalmente de origen natural ya que, los microorganismos 

no producen enzimas que degraden a los polímeros sintéticos [22]. 

Se ha mencionado a grandes rasgos en qué consiste cada tipo de degradación de acuerdo al inicio de 

la incisión de la cadena, sin embargo, se mencionará a continuación un poco más detallado en que 

consiste la biodegradación y la degradación termo-oxidativa, que son los tratamientos que se 

analizaron en este estudio de cinética. 
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1.2 BIODEGRADACIÓN AEROBIA 

 

La biodegradación es una acción llevada a cabo por microorganismos, obteniendo como resultado la 

formación de dióxido de carbono, agua, nueva biomasa y metabolitos. La biodegradación puede 

llevarse a cabo en distintos medios ya sea en suelo, composta, medios enzimáticos, vertederos entre 

otros. 

Esta biodegradación consiste en las siguientes etapas: biodeterioración, despolimerización, 

asimilación y mineralización. En la primera etapa la acción combinada de comunidades microbianas, 

organismos descomponedores y/o factores abióticos fragmentan los materiales biodegradables en 

fracciones más pequeñas. En la despolimerización, los microorganismos secretan enzimas y radicales 

libres (agentes catalíticos), capaces de fragmentar las moléculas poliméricas, reduciendo así 

progresivamente su peso molecular, generando oligómeros, dímeros y monómeros.  

A continuación, algunas moléculas son reconocidas y asimiladas por los receptores de células 

microbianas y pueden pasar por la membrana celular formando parte de las reacciones metabólicas 

de los microorganismos para producir energía, biomasa y metabolitos primarios y secundarios. Como 

última etapa, algunos metabolitos simples o complejos pueden ser excretados en el entorno 

extracelular (por ejemplo: ácidos orgánicos). Por otro lado, las moléculas simples como CO2, H2O, 

N2, CH4 y diferentes sales de metabolitos intracelulares son completamente oxidados y liberados al 

ambiente [23]. 

El proceso bioquímico, de acuerdo a las condiciones aeróbicas, puede ser mediante la siguiente 

reacción (ecuación I), donde C, representa carbono orgánico [24] : 

 

𝐶𝑝𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜𝑠  +  𝑂2  →  𝐶𝑂2  +  𝐻2𝑂 + 𝐶𝑟𝑒𝑠𝑖𝑑𝑢𝑜𝑠  +  𝐶𝑏𝑖𝑜𝑚𝑎𝑠𝑎  +  𝑠𝑎𝑙𝑒𝑠          (I) 

 

Los mecanismos más importantes en la biodegradación son la oxidación y la hidrólisis. La hidrólisis 

química puede ser catalizada por compuestos ácidos o básicos. La hidrólisis comienza en la fase 

amorfa del polímero, puede ser iniciada por compuestos químicos o biológicos. La reacción de 

hidrólisis química para los poliésteres, como el PLA, está dada por la ecuación II [25]: 

 

𝑅𝐶𝑂𝑂𝑅’ + 𝐻2𝑂 ↔  𝑅𝐶𝑂𝑂𝐻 +  𝑅’𝑂𝐻           (II) 
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1.3 COMPOSTAJE 

 

La biodegradación puede efectuarse en distintos medios, por ejemplo, suelo, composta, vermiculita, 

medios acuáticos, se puede utilizar un medio específico, por ejemplo, enzimas o microorganismos 

específicos, también una mezcla de suelo-enzimas [26–28]. En este trabajo, el estudio se llevó a cabo 

en un medio de compostaje.  

El compostaje se basa en la acción de diversos microrganismos aerobios que actúan de manera 

sucesiva, sobre la materia orgánica original en función de la influencia de determinados factores, 

originando temperaturas elevadas, reduciendo el peso molecular de los residuos y provocando su 

mineralización, con el fin de obtener un producto, la composta, la cual es útil como fertilizante. La 

velocidad de biodegradación se puede modificar cuando se proporcionan condiciones diferentes a las 

establecidas al sistema, entre estos factores: temperatura, humedad, pH, relación C/N y aireación, a 

fin de que exista una correcta proliferación microbiana y por lo tanto una adecuada mineralización de 

la materia orgánica, considerando la biodegradación en un proceso de compostaje controlado [29]. 

En la Figura 1, se observa el ciclo general del compostaje. 

 

Figura 1. Ciclo general de la composta. 

El proceso de descomposición aeróbica comprende cuatro diferentes fases: mesófila, termófila, de 

enfriamiento y de maduración. La primera fase comprende una temperatura menor de 40 °C, 

produciendo calor y CO2, aquí el pH disminuye a valores cerca de 5.5. La segunda fase alcanza una 

temperatura de entre 60 y 70 °C, produce la liberación de calor y CO2 en mayor cantidad, obteniendo 

un pH cerca de 8. En la fase de enfriamiento la mayor parte de la materia orgánica se ha hidrolizado, 

por lo que empieza a disminuir la temperatura, los microorganismos mesófilos y termófilos empiezan 

a mineralizar el material orgánico, neutralizando el pH y disminuyendo la producción de CO2. En la 

fase de maduración, la temperatura está a temperatura ambiente, cerca de 25 y 30 °C, y un pH cerca 
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de 7, obteniendo así una composta lista para ser utilizada como fertilizante [30–33]. Estas cuatro fases 

se pueden observar en la Figura 2. 

 

 Figura 2. Fases del compostaje 

Uno de los factores que más afecta es la temperatura. Se ha reportado que ésta afecta más la actividad 

microbiana que cambios en la humedad, pH o C/N. Cada especie de microorganismo tiene un 

intervalo de temperatura óptima en el que su actividad es mayor y más efectiva, por ejemplo, los 

microorganismos mesófilos actúan mejor a temperaturas entre 15-40 °C y los termófilos entre 40-70 

°C [29]. Por otro lado, la presencia de humedad es imprescindible para las necesidades fisiológicas 

de los microorganismos, ya que es el medio de transporte de las sustancias solubles, es considerada 

la variable más importante en el compostaje, debido a que las variaciones de humedad presentes en 

la composta provocan cambios de temperatura. Los parámetros óptimos de humedad para el 

crecimiento microbiano son entre 50-70 %, por debajo del 30 % la actividad biológica es baja y por 

encima del 70 % el agua puede desplazar el aire reduciendo la transferencia de oxígeno produciendo 

una anaerobiosis lo que provoca una disminución en la velocidad de biodegradación. El exceso de 

humedad puede ser reducido al aumentar la aireación [32].  

 

El pH es otro parámetro importante, Suler et al. [32], mencionan que un compostaje con la aireación 

adecuada conduce a productos finales con un pH entre 7 y 8, por debajo de este pH indica que el 
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material aún no está maduro. Otro punto importante en el proceso de compostaje es la muestra, por 

lo tanto, el tamaño de la muestra es significativo ya que va a estar en contacto con la composta, y éste 

puede duplicar la velocidad del proceso. Una de las técnicas para resolver éste problema es moler el 

material, sin embargo, un producto muy fino no es muy aconsejable por riesgos de compactación. 

Las dimensiones consideradas óptimas para el material a compostar varían entre 1 y 5 cm [29,31,34].  

 

1.4 TERMO-OXIDACIÓN 

 

Los procesos de oxidación de los polímeros siguen un mecanismo en etapas de tipo radicales libres, 

la primera etapa es promovida por una fuente de energía (térmica o radiante), esta etapa se conoce 

como iniciación. El oxígeno molecular está presente en su estado basal, donde tiene la habilidad de 

difundirse principalmente a través de las regiones amorfas, mientras que las regiones cristalinas no 

son tan accesibles debido al empaquetamiento. En presencia de oxígeno muchos polímeros 

experimentan reacciones de escisiones de cadena de manera rápida, por ejemplo, debajo de su punto 

de fusión, la presencia de ramificaciones, la presencia de carbonos terciarios entre otros, son sitios 

frágiles a la oxidación. Por lo general, para describir las reacciones de oxidación de los polímeros el 

mecanismo de reacción en cadena es el más adecuado. Los radicales libres así formados experimentan 

sucesivos procesos de oxidación en la etapa de propagación; como consecuencia, se forman peróxidos 

e hidroperóxidos, ambos inestables. Finalmente, en la última etapa, estas especies químicas 

reaccionan entre sí y dan lugar a productos estables. Cabe mencionar que el radical peróxido o 

hidroperóxido se forma a partir de un carbono terciario [35,36].  

 

1.5 MATERIALES BIODEGRADABLES 

 

1.5.1 Poli (ácido láctico) 

El poli (ácido láctico) (PLA) es un poliéster, es decir, se encuentra formando por unidades de ácido 

láctico unidas por enlaces éster (entre el grupo carboxilo de una molécula con el grupo hidroxilo). Su 

degradación térmica se da a temperaturas mayores a los 200 °C. 
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Figura 3. Métodos de síntesis para PLA de alto peso molecular [37]. 

 Los enlaces éster pueden generarse por dos vías: 1) por condensación del ácido láctico; 2) por 

polimerización con apertura del anillo del dímero láctico, como se muestra en la Figura 3. La 

producción del PLA comienza con la fermentación bacteriana de la dextrosa (glucosa sin refinar) del 

maíz para obtener principalmente ácido L-láctico, con cantidades variables de ácido D-láctico. Es un 

producto semicristalino que presenta alta tenacidad. Un PLA con contenido de ácido D-láctico del 50 

% es menos cristalino y a su vez, por la irregularidad de su estructura, presenta una mayor capacidad 

de absorción de agua que un poli(L-láctico) de igual peso molecular. La hidrólisis favorece el ataque 

de enzimas y el resultado final es una velocidad de degradación mayor del D-PLA respecto del L-

PLA. La velocidad de degradación disminuye con el aumento del punto de fusión (Tm). Los 

materiales con mayor velocidad de degradación son más convenientes para usos médicos [38]. 

 

1.5.1.1 Termo-oxidación del PLA 

Se ha reportado que la termo-oxidación es una alternativa para promover la degradación del PLA, por 

ejemplo Badía et al. [39], estudiaron el mecanismo de degradación mediante envejecimiento termo-

oxidativo a temperaturas elevadas del PLA para simular la vida útil del material. Por su parte Cuadri 
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et al. [40], termo-oxidaron el PLA, y encontraron que disminuye la resistencia mecánica y también 

reportaron que el material se vuelve amorfo después de degradarlos. Por último, Rasselet et al. [41], 

demostraron que podrían termo-oxidar el PLA a temperaturas entre 70 y 150 °C, demostrando que 

este tratamiento conduce a una escisión aleatoria de la cadena teniendo como resultado una 

disminución de la masa molar, lo cual es un factor importante para acelerar el proceso de 

biodegradación. 

 

1.5.1.2 Estudios de biodegradación del PLA 

Se han realizado estudios de biodegradación en condiciones de compostaje, obteniéndose una 

degradación cerca del 80 % de PLA, en 80 días a nivel laboratorio y en periodos de 30 a 50 días en 

condiciones de compostaje. La biodegradación del PLA es precedida por la degradación hidrolítica y 

térmica, ambos parámetros (humedad y temperatura) influyen en la rapidez de degradación del PLA 

[42]. Así mismo se ha estudiado el PLA reforzado con nanocristales de celulosa reportando que la 

pérdida de masa disminuye comparándolo con PLA esto por la hidrofilicidad de los surfactantes [43]. 

También han reportado que la desintegración del PLA con nanocristales de celulosa disminuye 5 a 

30 % [43–45]. Por otro lado Leejarkpai et al. [20], reportaron que la celulosa se biodegrada cerca del 

94.34 %, el PLA un 85.75 % y PLA/Almidón un 11.5 % en un tiempo de 120 días.  

 

1.5.1.3 Estudios cinéticos de la degradación del PLA 

Como se ha hecho mención, el tiempo requerido para alcanzar la biodegradación de un material es 

un parámetro clave para el diseño adecuado de las instalaciones de compostaje de residuos sólidos, 

por ello es importante conocer la cinética y la biodegradación. Se han realizado diversos estudios 

acerca de la velocidad de biodegradación del PLA en condiciones de compostaje. Leejarkpai et al. 

[20], evaluaron la cinética de evolución del C-CO2 durante la biodegradación del PLA bajo 

condiciones de compostaje, el modelo de cinética que utilizaron fue una reacción de primer orden, 

determinaron las fracciones de carbono sólido y carbono intermedio, la velocidad de hidrólisis y las 

constantes de velocidad de mineralización. 

Souza et al. [46], y Husàrovà et al. [47], mencionan que la hidrólisis abiótica del PLA limita la 

velocidad de biodegradación. Asimismo, se han estudiado los parámetros que caracterizan el 

compostaje aeróbico y la hidrólisis abiótica, como lo es la mineralización de carbono, las constantes 

de velocidad de la hidrólisis y la duración de la fase de retardo mediante procedimientos de regresión 
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no lineal [19]. Igualmente, Santonja-Blasco et al. [21], estudiaron la degradación del PLA en 

condiciones isotérmicas a 220 °C, condiciones de biodegradación y de fotodegradación. Reportando 

la disminución de la masa molar bajo condiciones de biodegradación en suelo sigue un proceso de 

cinética de primer orden. Y que en condiciones de termodegradación y fotodegradación sigue un 

proceso de cinética de segundo orden. Observaron también, que en los tres mecanismos de 

degradación el paso principal es una escisión aleatoria de la cadena.  

 

1.5.2 Celulosa 

Una fibra de celulosa está constituida por moléculas de B-D-glucopiranosa. Es un polímero 

hidrofílico que contiene unidades monoméricas unidos por enlaces B-1,4-glucosídicos, las cuales 

contienen grupos hidroxilos que forman enlaces hidrógeno inter e intramolecular con la 

macromolécula y con otras moléculas polares. Los enlaces de hidrógeno no solamente afectan las 

propiedades físicas sino también la reactividad química. El principal enlace de hidrógeno se localiza 

entre el hidroxilo (OH), el carbono y el oxígeno del anillo de una molécula cercana. El porcentaje de 

celulosa varía de acuerdo al tipo de planta. Es considerado el componente orgánico más abundante 

sobre la tierra. Se considera policristalino debido a que sus fibras poseen zonas cristalinas incrustadas 

en zonas amorfas [42]. En la Figura 4, se observa la estructura molecular de la celulosa. 

 

 

Figura 4. Representación de la molécula de celulosa [48]. 
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1.5.2.1 Biodegradación de la celulosa 

En el proceso de biodegradación de la celulosa por medio de compostaje, existen diferentes 

microorganismos como gliocladium, pseudomonas, trichoderma que producen enzimas, las cuales 

actúan simultáneamente con la hidrólisis del material, obteniendo como resultado el rompimiento de 

enlaces de la celulosa. Estas enzimas pueden ser de tipo endoglucanasas y celobiohidrolasas, que 

hidrolizan, en principio, el enlace glucosídico β-1,4 de la celulosa. La acción de estas enzimas es 

hidrolizar los enlaces ubicados principalmente en la fase amorfa de la celulosa, solubilizando las 

moléculas de la celulosa de alto peso molecular, sin embargo, las celobiohidrolasas son las únicas 

enzimas que degradan eficientemente la fase cristalina de la celulosa [22,49,50]. 

 

1.5.3 Nanocristales de celulosa 

Las cadenas de glucopiranosa se empaquetan formando microfibrillas, éstas a su vez se agregan de 

tal manera que forman fibras macroscópicas y la unión de estas fibras conforman a las fibras de 

celulosa. Las microfibrillas contienen regiones cristalinas llamadas nanocristales de celulosa (NCC) 

y zonas amorfas, como se observa en la Figura 5.  

Los nanocristales se pueden aislar retirando las zonas amorfas mediante tratamientos químico-

mecánicos. Los nanocristales están estrechamente unidos entre sí lo que confiere buenas propiedades 

mecánicas.  

Los métodos para aislar los nanocristales de la celulosa consisten en tratamientos físicos, biológicos 

(tratamiento enzimático), químicos y mecánicos, o bien una combinación de ellos [35,51,52]. 

 

 

Figura 5. Representación de los NCC [35]. 
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1.5.3.1 Biodegradación de nanocristales de celulosa 

Se han realizado estudios acerca de la biodegradación de los nanocristales de celulosa, se ha reportado 

que en entornos acuosos los nanocristales de celulosa y el almidón se biodegradan con mayor 

facilidad que sus homólogos macroscópicos [53]. Por otro lado, en un estudio de biodegradación bajo 

condiciones de compostaje de un material compuesto a base de PLA/caucho natural/nanocristales de 

celulosa, demostraron que el material se comenzaba a desintegrar después de un mes en el medio, sin 

embargo, mencionan que el material compuesto presentó una baja velocidad de biodegradación para 

los materiales compuestos, lo cual se lo atribuyeron a los nanocristales, lo que podría perjudicar la 

propagación del agua por el material en comparación con el PLA [54]. 

 

1.6 MODELOS MATEMATICOS PARA LA CINÉTICA DE BIODEGRADACIÓN 

 

El modelo de Monod (ecuación III y IV) describe la interacción entre el crecimiento de 

microorganismos en un cultivo por lotes y la utilización del sustrato limitativo del crecimiento en 

sistemas donde prácticamente todo el sustrato es transformado en biomasa [55]. 

𝑑𝑋

𝑑𝑡
=

𝜇𝑀 (𝑆∗𝑋)

𝐾𝑆+𝑆
          (III) 

𝑑𝑆

𝑑𝑡
=

1

𝑌𝑋/𝑆
∗
𝑑𝑋

𝑑𝑡
          (IV) 

Donde: 𝑌𝑋/𝑆 : factor de rendimiento de sustrato en producto. s: concentración del sustrato limitante. 

x: concentración de biomasa. 𝜇𝑀 : velocidad específica máxima de crecimiento. 𝐾𝑆: constante de 

saturación o concentración del sustrato correspondiente a una velocidad específica de crecimiento. t: 

variación del tiempo.  

 

La cinética de crecimiento de la biomasa se basa en dos relaciones fundamentales, la tasa de 

crecimiento y la utilización del sustrato. La variación con el tiempo de biomasa (X) puede expresarse 

como una cinética de primer orden respecto a X (ecuación V y VI), con una constante de crecimiento 

dependiente de la concentración del sustrato S, como muestra la ecuación de Monod [29]: 
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𝑑𝑋

𝑑𝑡
= 𝜇𝑋          (V) 

𝜇 = 𝜇𝑚
𝑆

𝐾𝑆+𝑆
= 𝜇𝑋          (VI) 

Además, varios investigadores han estudiado mediante modelos matemáticos la cinética del 

compostaje que rige la biodegradación de varios tipos de residuos, incluidos polímeros 

biodegradables. 

Komilis [56], desarrolló un modelo matemático de primer orden basado en la cinética de Monod bajo 

condiciones de sustrato limitante para describir la degradación orgánica de carbono a partir de 

residuos vegetales hasta dióxido de carbono en condiciones de compostaje. El modelo asume que el 

carbono orgánico sólido inicial total de un residuo sólido consta, según su facilidad de hidrólisis, de 

tres fracciones diferentes: fácilmente hidrolizable (Cr), moderadamente hidrolizable (Cm) y 

lentamente hidrolizable o recalcitrante (Cs). 

Leejarkpai et al. [20], estudiaron la biodegradación bajo condiciones controladas de compostaje de 

materiales poliméricos biodegradables. Estos autores propusieron que la degradación del carbono 

orgánico presente en estos materiales sigue un mecanismo de degradación similar al propuesto por 

Komilis [56], es decir, una primera etapa de hidrólisis, asumiendo la presencia de tres tipos de carbono 

orgánico sólido basados en su facilidad de hidrólisis, es decir, carbono fácilmente, moderadamente y 

lentamente hidrolizable, que posteriormente es mineralizado por microorganismos en una segunda 

etapa. Este modelo ha servido para estudiar la cinética de biodegradación bajo condiciones 

controladas para diversos materiales. A continuación se mencionan algunos estudios que han utilizado 

este modelo propuesto por Leejarkpai et al. [20]: Stloukal et al. [19], estudiaron la cinética de 

biodegradación de nanocompuestos PLA-Montmorillonita (PLA/MMT) en condiciones controladas 

de compostaje. El modelo matemático logró reproducir adecuadamente la liberación de CO2 de los 

nanocompuestos preparados con MMT prístina y modificada orgánicamente, a una concentración 

única (5% en peso). Stloukal et al. [57], estudiaron el efecto del contenido de carbodiimida en la 

cinética de biodegradación del PLA en condiciones controladas de compostaje. Estos autores también 

llevaron a cabo la hidrólisis del PLA para comparar con el comportamiento de compostaje. Para ello, 

se eliminó el término de mineralización del modelo matemático. Sus resultados muestran que la etapa 

de hidrólisis de la fracción sólida del carbono orgánico es muy importante en la biodegradación del 

PLA y que la incorporación de carbodiimida es capaz de reducir la hidrólisis abiótica siempre que se 
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agregue una cantidad mínima del aditivo. Sable et al.[58–60], en una serie de artículos, han utilizado 

el modelo de Leejarkpai et al.[20] para estudiar la cinética de biodegradación de diferentes materiales 

compuestos a base de poli-propileno (PP) en condiciones controladas de compostaje. Han estudiado 

mezclas de PP con PLA y nanocristales con y sin la presencia de aditivos oxo-prodegradantes. 

También estudiaron el efecto del contenido de ácido acrílico injertado (0-35% en peso) en el PP. 

Recientemente, informaron sobre el estudio del efecto de un pretratamiento abiótico (envejecimiento 

acelerado por UV) y del contenido de un aditivo oxo-prodegradante a base de estearato de cobalto en 

la cinética de biodegradación del PP. De manera similar, Kalita et al. [61] han estudiado con éxito la 

cinética de biodegradación en condiciones controladas de compostaje de PLA y sus mezclas con 

polietileno (PE), microcristales de celulosa (MCC), quitosano, nanocristales de celulosa (NCC) y 

goma arábiga utilizando el modelo de Leejarkpai et al. [20]. 

Sin embargo, hasta donde sabemos, los estudios de biodegradación, bajo condiciones controladas de 

compostaje, de biocompuestos a base de PLA que contienen refuerzos celulósicos de fibras a nivel 

micro y nano son escasos. Por lo tanto, todavía existe una falta de conocimiento en relación a estos 

refuerzos celulósicos en la compostabilidad del PLA. Este trabajo estudió el efecto del contenido de 

nanocristales de celulosa en la cinética de biodegradación de biocompuestos celulósicos a nivel 

multiescala basados en PLA. Para ello, el PLA se mezcló con una combinación de microcristales de 

celulosa (MFC) y nanocristales de celulosa (NCC), manteniendo constante el contenido total de 

refuerzos de fibras celulósicas. Los biocompuestos se compostaron durante 180 días, y se midió la 

evolución del CO2 en intervalos de tiempo específicos utilizando un sistema de respirometría según 

la norma ASTM D 5338-15 [62]. Con el objetivo de estudiar el efecto del contenido de NCC en la 

cinética de biodegradación de estos biocompuestos a base de PLA a nivel multiescala, se utilizó el 

modelo de Leejarkpai et al. [20]. 
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CAPÍTULO II 

METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 

2.1 MATERIALES 

 

Para la elaboración del material compuesto, se usaron los siguientes materiales: 

 

Para el material compuesto se utilizó como matriz PLA en forma de pellets de IngeoTM Biopolymer 

3251D de NatureWorks LLC (Minnetonka, MN, USA) grado extrusión. Su temperatura de fusión 

cristalina es de 155–170 °C y su temperatura de transición vítrea es de 55-60 °C. Está diseñado para 

aplicaciones que requieran alto brillo, UV, resistencia mecánica y rigidez [63].  

Como refuerzo se utilizaron microfibras de celulosa, las cuales fueron obtenidas mediante el método 

descrito por Cazaurang et al. [64], a partir de fibras de Henequén. También se trabajó con 

nanocristales de celulosa que fueron adquiridos de la Universidad de MAINE, con un 0.94 % en peso 

de azufre en base seca. Estos nanocristales de celulosa son producidos mediante hidrólisis ácida de la 

pulpa de madera con una solución de H2SO4 (64 % p/p), con características dimensionales de 5 nm 

de diámetro y longitudes de 150-200 nm. Como agente de acoplamiento, se utilizó anhídrido maleíco 

en polvo 95% de Sigma-Aldrich.  

Para el estudio de la biodegradación se trabajó con composta madura proveniente del Centro de 

Investigación Científica de Yucatán, A.C., (CICY). 

 

2.2 METODOLOGÍA 

 

El procedimiento experimental que se utilizó para la elaboración de los materiales compuestos 

multiescala fue el siguiente: 

Se elaboraron los materiales compuestos multiescala descritos en la Tabla 1, obtenidos mediante dos 

etapas: extrusión y cámara de mezclado. 

Se utilizó anhídrido maleíco como agente de acoplamiento en cada uno de los materiales compuestos, 

el cual fue del 0.5 % con base al contenido total de celulosa (20 %). 
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Tabla 1. Formulaciones empleadas para el proyecto. 

Número 

de 

Muestra 

Nomenclatura Contenido 

de PLA 

(%) 

Contenido de 

micro fibra de 

celulosa (%) 

Contenido de 

nanocristales de 

celulosa (%) 

Contenido de PLA-

Anhídrido maleíco 

(MA, %) 

1 PLA 100 0 0 0 

2 PLA/MA 97.5 0 0 2.5 

3 PLA/MFC 77.5 20 0 2.5 

4 PLA/NCC 92.5 0 5 2.5 

5 PLA/MFC/NCC1 77.5 19 1 2.5 

6 PLA/MFC/NCC2.5 77.5 17.5 2.5 2.5 

7 PLA/MFC/NCC5 77.5 15 5 2.5 

 

2.3 PREPARACIÓN DEL MATERIAL COMPUESTO 

 

Primeramente, se elaboró un masterbatch de PLA con anhídrido maleíco, que se utilizó para la 

fabricación de los materiales compuestos. 

2.3.1 PLA-g-MA 

El PLA 3251D se secó a vacío durante 24 h a 50 °C. A continuación, se mezcló 100 g de PLA, 2 g 

de anhídrido maleíco y 0.08 g de peróxido de benzoílo. Posteriormente, se procesó en un equipo de 

extrusión de Doble Husillo de marca Brabender acoplado a un Plasticorder modelo PLE 330. La 

velocidad de giro fue de 8 rpm y el perfil de temperaturas a utilizar fueron de: 160, 165, 165 y 165 

°C para las tres zonas del tornillo y el cabezal respectivamente. El monofilamento continuo que salió 

en la descarga del extrusor fue seccionado en partículas (pellets), el cual se conservó en desecadores 

a 25 °C para su posterior uso. 

 

2.3.2 Elaboración del material compuesto 

Primeramente, se secó el PLA, las MFC y los NCC a vacío durante 24 h a 50 °C. Para la preparación 

del PLA-g-MA/MFC se utilizó una relación de 60/40 empleando una cámara de mezclado marca 

Brabender con tres zonas de calentamiento, la temperatura fue de 170 °C para cada zona con una 

velocidad de 50 rpm. Se colocó el PLA-g-MA y PLA en la cámara de mezclado y durante 2 minutos 

se dejó mezclar el material, posterior al tiempo se añadió la MFC y se dejó mezclar durante 8 minutos. 

Para la preparación del PLA/NCC el procedimiento fue el mismo. Para el material compuesto 

multiescala PLA-g-MA/MFC/NCC, primero se colocó el PLA-g-MA y PLA en la cámara de 
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mezclado y se dejó mezclar por 2 minutos, enseguida se agregó NCC dejando mezclar por 3 minutos, 

por último, se añadió la MFC dejando mezclar durante 5 minutos. 

2.4 ELABORACIÓN DE PLACAS POR EL MÉTODO DE MOLDEO POR COMPRESIÓN 

 

Para realizar las placas del material compuesto multiescala, se utilizó una prensa manual, marca 

Carver, modelo 2699. Se calentó la prensa a 170 °C de temperatura, mientras alcanzaba la temperatura 

se forraron moldes con dimensiones de 12 ∗ 0.1 ∗ 12 cm con papel aluminio. Se aplicó cera 

desmoldante para que sea retirada la placa con facilidad al término de su formación. Se colocó el 

material compuesto multiescala en el molde antes mencionado. Se introdujo el material a la prensa, 

y se esperó a que reblandezca el material (~2 min). Se ejerció una presión de 2000 psi durante 1 

minuto; seguidamente, se liberó la presión por 15 segundos, al liberarse la presión dejamos que el 

material pueda reacomodarse en el molde. Al término se aumentó nuevamente la presión a 3500 psi 

durante 1 minuto, al aumentar la presión nos permite eliminar las burbujas que se forman durante el 

procedimiento, se liberó nuevamente la presión por 15 segundos y al término se aumentó nuevamente 

la presión a 5500 psi durante 30 segundos, se liberó la presión por 15 segundos. Por último, se 

mantuvo la presión de 5500 por 2.5 minutos, para después dejar enfriar con agua conservando esta 

presión (~9 min). En la Figura 6, se presentan imágenes de los compuestos multiescala obtenidos 

mediante la técnica moldeo por compresión. 
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Figura 6. Compuesto mueltiescala obtenidos por el método de moldeo por compresión. 

 

2.5 TERMO-OXIDACIÓN DEL MATERIAL COMPUESTO 

 

Cuando el PLA se expone al calor y al oxígeno, se produce un proceso de termo-oxidación, lo cual 

conlleva una disminución del peso molecular y la formación de nuevos grupos carbonilo e hidroxilo 

[41]. Para el tratamiento de termo-oxidación de las muestras, cada una de las formulaciones se 

colocaron por separado en bandejas de aluminio y se introdujeron a un horno de convección por 24, 

48, 93 y 160 h a 70 °C, posterior al tiempo se colocaron de inmediato sobre una superficie de metal 

a 15 °C, por último, las muestras fueron colocadas en un desecador durante 24 h para acondicionarlas 

a temperatura ambiente. 

2.6 CARACTERIZACIÓN DEL MATERIAL COMPUESTO 

 

La caracterización de los materiales compuestos se realizó antes y después de ser termo-oxidados. 



32 
 

2.6.1 Espectroscopía Raman 

La caracterización química de las muestras se llevó a cabo utilizando la técnica de RAMAN, esto 

para conocer los cambios químicos inducidos por termo-oxidación en las muestras. Las muestras 

fueron analizadas en el rango 3200-100 cm-1 utilizando un espectrómetro Raman inVia Renishaw 

(Renishaw, Gloucestershire, Reino Unido). Se utilizó un láser de 532 nm a una potencia del 5 % como 

fuente de radiación de excitación. El tiempo de exposición fue de 100 ms. 

 

2.6.2 Análisis Termogravimétrico (TGA) 

La estabilidad térmica del material compuesto multiescala fue investigada usando un equipo de la 

marca Perkin Elmer TGA7, USA. Las muestras de cada material (10 mg) fueron calentadas de 

temperatura de 40 °C hasta 600 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min y un flujo de 

nitrógeno de 100 ml/min. Los termogramas se registraron por triplicado y los resultados informados 

son el promedio de las tres mediciones. 

2.7 CARACTERIZACIÓN DE LA COMPOSTA 

 

La caracterización de la composta se estudió mediante la determinación del pH (NMX-AA-1984), de 

sólidos totales, de materia orgánica y de nitrógeno Kjeldahl. Para medir el tiempo y la cantidad de 

CO2 que liberan las muestras durante el proceso de compostaje se llevará a cabo siguiendo la norma 

ASTM D 5338-15 [62]. 

 

2.7.1 Determinación de pH  

Para la determinación de pH se colocó 10 g de muestra (composta) en un vaso de precipitado y se le 

adicionó 90 mL de agua destilada. La mezcla composta/agua se agitó durante 15 minutos en una placa 

de agitación, dejándola reposar durante 30 minutos. El precipitado se separó y vertió en un vaso de 

precipitado para la medición del pH [65]. 

 

2.7.2 Determinación de sólidos totales 

La determinación de sólidos totales se realizó por triplicado. Se colocó 3 crisoles en un horno de 

convección a 105 °C hasta alcanzar el peso constante de cada crisol. Una vez alcanzado el peso 

constante de los crisoles, se adicionaron 3 g de composta en cada uno de ellos, los crisoles 
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conteniendo las muestras se mantuvieron en el horno registrando la masa cada determinado tiempo 

hasta alcanzar el peso constante de cada muestra. 

El contenido de sólidos totales en base a muestra húmeda se expresa en porcentaje, el cual se 

determinó mediante la ecuación VII.  

                                                       𝑆𝑇 (%) =
𝑏

𝑎
∗ 100     (VII) 

Donde a es la masa en gramos de la composta tal como se recibió (húmeda) y b, es la masa en gramos 

de la composta seca a 105 °C. El contenido de agua en base a muestra húmeda, se cuantificó de 

acuerdo a la ecuación VIII [66]:  

 𝐻𝑢𝑚𝑒𝑑𝑎𝑑 (%) = 100 −% 𝑆𝑇         (VIII) 

2.7.3 Determinación de materia orgánica 

Una vez determinado los sólidos totales, los crisoles conteniendo la muestra seca, fueron colocados 

en una mufla modelo Furnace, a 550 °C durante 2 h, para cuantificar el contenido de la materia 

orgánica de acuerdo con la ecuación IX: 

M.O (%) = 
𝑏−𝑐

𝑏
∗ 100          (IX) 

Donde b, es la masa en gramos de la muestra de composta seca a 105 °C y c, es la masa en gramos 

de la muestra después de calcinarla. Con los resultados obtenidos de la materia orgánica se determinó 

el contenido de carbono orgánico, de acuerdo con la ecuación X [67–69]: 

                              𝐶𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛𝑜 𝑜𝑟𝑔𝑎𝑛𝑖𝑐𝑜 (%) =
𝑀𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎 𝑂𝑟𝑔á𝑛𝑖𝑐𝑎 (%)

1.8
            (X) 

En la mayoría de los laboratorios se utiliza un factor de corrección de Van Benmelen de 1.8, el cual 

resulta de la suposición de que la materia orgánica contiene un 57 % de carbono [66]. 

2.8 BIODEGRADACIÓN BAJO CONDICIONES DE COMPOSTAJE 

 

2.8.1 Sistema empleado para la biodegradación 

De los laminados multiescala obtenidos, se obtuvieron muestras de un tamaño de 0.5 ∗  0.5 𝑐𝑚 y de 

grosor 0.1 cm para introducirlas en la composta y ser estudiadas siguiendo la norma ASTM D 5338-
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15 [62]. Las probetas se colocaron directamente en la composta para ser biodegradadas durante 6 

meses. Los muestreos de NaOH se realizaron cada 7 días. El experimento se llevó a cabo siguiendo 

la norma ASTM D 5338-15 para determinar el tiempo y la cantidad de CO2 que liberan las muestras 

durante el proceso de compostaje [62]. 

El sistema, estuvo ubicado en un lugar con poca luz, se mantuvo cubierto durante todo el experimento. 

La metodología fue la siguiente: El aire provisto por el compresor pasaba por un sistema de tres 

recipientes; el primero contuvo sílica y los otros dos NaOH, que limpiaba el aire de CO2 y H2O. 

El aire libre de CO2 y H2O pasaba por un sistema de tuberías el cual suministraba de aire a los 

recipientes de compostaje que contenían la composta y la muestra. Los recipientes de compostaje 

estuvieron sumergidos en un medio acuoso a una temperatura controlada de 65 °C. 

En los recipientes de compostaje se colocaron 60 g de composta y 10 g de muestra, los recipientes se 

pesaron antes de iniciar la prueba; se llevó a cabo un control para monitorear la efectividad de la 

composta, el cual consistió en introducir un recipiente que solo contenía composta, otro sirvió de 

control positivo que fue composta y almidón; y el de control negativo, composta y polietileno de baja 

densidad (PE). 

Los gases liberados por el proceso de biodegradación pasaron a través de una tubería a un sistema 

que consta de tres recipientes, de los cuales uno tendrá sílice que filtró el H2O y los otros dos NaOH, 

que atraparon el CO2 liberado por el proceso de biodegradación. El CO2 atrapado en las últimas 2 

botellas se titularon para determinar la cantidad de CO2 liberado por las muestras. En la Figura 7, se 

puede observar una representación del sistema empleado. 

 

Figura 7. Esquema del sistema de biodegradación aeróbica de materiales compuestos. 
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Se realizó el estudio al material compuesto multiescala PLA/MFC/NCC1, PLA/MFC/NCC2.5, 

PLA/MFC/NCC5 y las muestras de control: muestra positiva (almidón), muestra negativa (PE), así 

como la composta sin muestra alguna, de igual forma se estudiaron las muestras PLA/MA, PLA/MFC 

y PLA/NCC. Cabe mencionar que las muestras introducidas a la prueba de compostaje fueron 

muestras a las cuales se modificaron con el tratamiento termo-oxidativo por 160 h a 70 °C. En la 

Figura 8, se puede observar una distribucion real del sistema utilizado. 

 

 

Figura 8. Sistema de biodegradación aeróbica de materiales compuestos. 

 

2.9 ESTUDIO DE LA CINÉTICA DE BIODEGRADACIÓN 

 

Con el fin de estudiar la cinética de biodegradación se utilizó como base el modelo propuesto por 

Leejarkpai et al. [20], que asigna al carbono presente tres distintas características basadas en su 

facilidad para ser hidrolizados: fácilmente, moderadamente y lentamente. El modelo consiste en dos 

etapas, como se muestra en la Figura 9. La primera es una etapa primaria, aquí se encuentra el material 

a biodegradar, que mediante una reacción oxidativa el polímero comienza a presentar un rompimiento 

de cadenas de menor tamaño, en esta etapa se observa tres tipos de carbono de acuerdo a la facilidad 

de hidrolizarse, alcanzando así un carbono intermedio al cual se le conoce como un carbono acuoso. 

La etapa siguiente es la degradación secundaria, aquí comienza la mineralización para obtener los 

productos finales, CO2, biomasa y agua [20,56].  
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Figura 9. Diagrama del proceso de biodegradación durante compostaje aeróbico [20,56]. 

 

 La solución analítica del modelo propuesto se expresa mediante la ecuación XI para t > c o 0 para t 

≤ c, donde c es la duración de fase de retardo (días) durante la fase inicial de biodegradación antes 

del inicio del producción de CO2 (días); t es el tiempo (días); CT_t expresa el porcentaje de la 

producción total acumulada de C-CO2 en tiempo (t, días); Cr0, Cm0 y Cs0 son porcentajes de carbono 

sólido inicial hidrolizados rápidamente, medianamente y lentamente, respectivamente; Caq0 es el 

porcentaje de carbono sólido intermedio inicial (carbono soluble en agua). Los parámetros cinéticos 

khr, khm y khs (día-1) expresan constantes de velocidad de la hidrólisis de primer orden rápidamente, 

medianamente y lentamente. Mientras que, kaq (día-1) representa la constante de velocidad para 

mineralizar el carbono soluble en agua en CO2.  

 

Se realizó un ajuste de curvas no lineal utilizando el programa informático Origin 8.5 para calcular 

la constante de velocidad para el carbono acumulado liberado como CO2 durante la degradación de 

los materiales. En la ecuación XI se ilustra una reacción de primer orden en serie con una fase de 

retardo para la degradación. Por lo tanto, cada material en condiciones aeróbicas biodegradables 

proporciona los valores constantes de kaq, khr, khm, Cr0, Cm0, Cs0 y Caq0.  

 

Para llevar a cabo la ecuación antes mencionada es necesario conocer la concentración de CO2 

liberado, la materia soluble en agua, los porcentajes de carbono sólido inicial hidrolizados y la 

duración de la fase de retardo (acuoso). 
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𝐶𝑇𝑡

{
 
 
 

 
 
 

𝐶𝑎𝑞0 ∗ (1 − 𝑒
−𝑘𝑎𝑞(𝑡−𝑐)

+[𝐶𝑟0 ∗ (1 −
𝑘𝑎𝑞

𝑘𝑎𝑞−𝑘ℎ𝑟
𝑒−𝑘ℎ𝑟(𝑡−𝑐) +

𝑘ℎ𝑟

𝑘𝑎𝑞−𝑘ℎ𝑟
𝑒−𝑘𝑎𝑞(𝑡−𝑐)]

  + [𝐶𝑚0 ∗ (1 −
𝑘𝑎𝑞

𝑘𝑎𝑞−𝑘ℎ𝑚
𝑒−𝑘ℎ𝑚(𝑡−𝑐) +

𝑘ℎ𝑚

𝑘𝑎𝑞−𝑘ℎ𝑚
𝑒−𝑘𝑎𝑞(𝑡−𝑐)]

+ [𝐶𝑠0 ∗ (1 −
𝑘𝑎𝑞

𝑘𝑎𝑞−𝑘ℎ𝑠
𝑒−𝑘ℎ𝑠(𝑡−𝑐) +

𝑘ℎ𝑠

𝑘𝑎𝑞−𝑘ℎ𝑠
𝑒−𝑘𝑎𝑞(𝑡−𝑐)]

   (XI) 

 

Para 𝑡 > 𝑐 𝑜 𝐶𝑇𝑡 = 0 𝑝𝑎𝑟𝑎 𝑡 < 0 

 

El carbono sólido total inicial (%) Cti comprende el carbono soluble inicial fácil, moderado, lento y 

el porcentaje inicial de carbono soluble intermedio: 

𝐶𝑡𝑖 = 𝐶𝑟0 + 𝐶𝑚0 + 𝐶𝑠0 + 𝐶𝑎𝑞0           (XII) 

Una ecuación similar puede establecerse para las condiciones finales: 

𝐶𝑡𝑓 = 𝐶𝑟𝑓 + 𝐶𝑚𝑓 + 𝐶𝑠𝑓 + 𝐶𝑎𝑞𝑓           (XIII) 

Para las constantes de velocidad: 

0 ≤  𝑘ℎ𝑠 < 𝑘ℎ𝑚 < 𝑘ℎ𝑟 << 𝑘ℎ𝑎𝑞          (XIV) 

Además, todos los parámetros cinéticos tienen valores positivos. 

 

2.9.1 Concentración de CO2 liberado 

El CO2 generado durante la prueba de biodegradación será capturado en 80 mL a una concentración 

0.030 N de NaOH y será precipitado como NaCO3. La cantidad que se produzca de CO2 se 

determinará titulando el NaOH de cada trampa con HCl a una concentración 0.025 N, utilizando como 

indicador fenolftaleína. 

Considerando que los iones carbonatos son titulados a un pH menor a 6 [70], se llevó a cabo una 

segunda titulación utilizando un indicador cuyo intervalo de pH estuviera entre 5-3, para este efecto 

se utilizó una solución de indicador rojo congo al 0.1%. El volumen requerido para neutralizar los 

carbonatos fue tomado cuando la solución se tornaba de rojo a azul violeta. El CO2 fue determinado 

de acuerdo con las siguientes reacciones descritas por Kale et al. [71]. 

Primero el CO2 reacciona con el hidróxido formando ácido carbónico y posteriormente carbonato de 

sodio. 

𝐶𝑂2 + 𝑁𝑎𝑂𝐻 → 𝑁𝑎𝐻𝐶𝑂3              (XV) 
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𝑁𝑎𝐻𝐶𝑂3 + 𝑁𝑎𝑂𝐻 → 𝑁𝑎2𝐶𝑂3 + 𝐻2𝑂            (XVI) 

 

En la primera titulación el hidróxido de sodio remanente es neutralizado por el ácido titulante al 

mismo tiempo el carbonato de sodio reacciona con el titulante para formar el carbonato ácido de sodio 

[72]: 

𝑁𝑎𝑂𝐻 +𝐻𝐶𝑙 → 𝑁𝑎𝐶𝑙 + 𝐻2𝑂                 (XVII) 

 

𝑁𝑎2𝐶𝑂3 + 𝐻𝐶𝑙 →  𝑁𝑎𝐻𝐶𝑂3 +  𝑁𝑎𝐶𝑙              (XVIII) 

 

En la segunda titulación el ácido carbónico reacciona con el ácido clorhídrico para formar una mol 

de CO2. 

𝑁𝑎𝐻𝐶𝑂3 + 𝐻𝐶𝑙 →   𝑁𝑎𝐶𝑙 + 𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂                    (XIX) 

 

De esta manera los moles de CO2 están en función del doble del volumen gastado en la segunda 

titulación (V2) [72], correlacionándolo con el volumen de la alícuota tomada y el volumen total el 

CO2 se obtiene: 

(CO2 )T = 
2V2HCl ∗ NHCl ∗ 44

1000
∗
VT
Vm
                 (XX) 

 

La cantidad total de la evolución de CO2 se calculará por referencia al reactor de control que no tendrá 

muestra, la cual será nuestro blanco (reactor blanco). El porcentaje de biodegradación de la muestra 

se calculará de acuerdo con la ecuación XXI: 

 

𝐵𝑖𝑜𝑑𝑒𝑔𝑟𝑎𝑑𝑎𝑐𝑖ó𝑛 (%) =
(𝐶𝑂2)𝑇−(𝐶𝑂2)𝐵

𝑇𝐶𝑂2
𝑥100          (XXI) 

 

Donde (CO2)T es la cantidad acumulada de dióxido de carbono que se genera en cada reactor con 

composta y muestra en el tiempo, en gramos por reactor; (CO2)B es la cantidad media acumulativa de 

dióxido de carbono desprendido en el reactor blanco, en gramos por reactor. La cantidad teórica de 

CO2 (TCO2), en gramos por reactor, se calculará mediante la siguiente ecuación XXII: 

 

𝑇𝐶𝑂2 = 𝑀𝑇𝑜𝑡 ∗  𝐶𝑇𝑜𝑡 ∗
44

12
           (XXII) 
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Donde TCO2 es la cantidad teórica de dióxido de carbono que puede producir la muestra, esto es en 

gramos por reactor; MTot, es el total de sólidos secos en gramos en la muestra añadida a los reactores 

al inicio de la prueba; CTot, es la proporción total de carbono orgánico en los sólidos secos en la 

muestra; 44 y 12 son la masa molecular de dióxido de carbono y la masa atómica de carbono, 

respectivamente. 
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CAPÍTULO III 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

3.1 CARACTERIZACIÓN DEL MATERIAL COMPUESTO 

 

3.1.1 Espectroscopía Raman 

Después de termo-oxidar los compuestos multiescala se realizó la caracterización de los mismos antes 

y después de la degradación. La Figura 10, muestra los espectros de Raman de los ensayos realizados 

a las muestras PLA, PLA/MA, PLA/NCC y PLA/NCC/MFC, antes y después de termo-oxidarlos a 

70 °C durante 160 h.  

 

Figura 10. Espectros Raman del PLA y materiales compuestos PLA/MA, PLA/MFC/NCC1, 

PLA/MFC/NCC5 sin termo-oxidación previa y a 160 h de termo-oxidación. 

 

Como se puede observar los picos ubicados a 873 y 1454 cm-1 representan los estiramientos 

asimétricos del CH3. La banda de estiramiento ubicado en 1771 cm-1 muestra el área amorfa del PLA, 

antes y después de la termo-oxidación, se observa que existe una disminución en ese pico para las 

muestras multiescala, esto indicaría que la tasa de enfriamiento al término del proceso fue rápida 
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como se planteó en la metodología y la zona cristalina disminuyó [73]. Otro aspecto que se puede 

observar es en la banda ubicada en 2888 cm-1 perteneciente a la estructura de la celulosa (CH y CH2). 

Se puede observar que en el material compuesto PLA/MFC/NCC1 se registra un aumento en lo ancho 

y altura de ese pico después de termo-oxidarlos a 70 °C, esto podría deberse a que, al mezclarlo con 

el PLA, la zona cristalina aumentó. En cambio, en el material PLA/MFC/NCC5 se observó una 

disminución de ese pico después de termo-oxidarlo, este cambio puede deberse a que al tener un 

porcentaje mayor de NCC, quizás, fueron más degradados en el proceso termo-oxidativo [74]. 

 

3.1.2 Análisis termogravimétrico (TGA) 

A continuación, se observan los termogramas TGA y DTGA (derivada del TGA) para el PLA termo-

oxidado a 0, 93 y 160 h, así como para los materiales compuestos multiescala PLA/MFC/NCC, 

PLA/MFC/NCC2.5 y PLA/MFC/NCC5 termo-oxidados a 0, 93 y 160 h.  

En la Figura 11, se observó una disminución de la temperatura de degradación de 15 °C del PLA 

termo-oxidado durante 160 h respecto al PLA sin termo-oxidar, es posible que durante el tratamiento 

térmico hubo una diminución del peso molecular y la estabilidad térmica. 

 

Figura 11. Termograma de TGA y DTGA del PLA termo-oxidado a 0, 93 y 160 h. 

 

En la Figura 12, 13 y 14 se observa los materiales compuestos multiescala termo-oxidados a 93 y 160 

h, así como del material compuesto sin termo-oxidar. La similitud en la degradación inicial 

presentadas en las gráficas es de una pequeña disminución en el peso, cerca del 8 y 10 %, en el rango 
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de la temperatura de 40 a 100 °C. Lo que se puede atribuir a la liberación de humedad presente en las 

muestras. A partir de 250 °C comienza una disminución de peso en las muestras, sin embargo, a partir 

de 280 °C se observa una pérdida de peso para las tres muestras, está pérdida se debe a los tratamientos 

realizados en la fabricación del material compuesto, así como el tratamiento termo-oxidativo, y esto 

indicaría el comienzo de la descomposición del PLA y de la celulosa [75,76]. También, se observa 

un cambio cerca de 450 y 550 °C lo que se atribuye a la oxidación y calcinación de productos de alto 

peso molecular. Por otro lado, los materiales compuestos presentaron una disminución de la 

temperatura de degradación conforme incrementaba el contenido de NCC, así como al tratamiento 

termo-oxidativo. Puede deberse que al disminuir el peso molecular también disminuyó la estabilidad 

térmica, ya que se ha reportado que al añadir NCC al PLA la estabilidad térmica disminuye debido a 

los grupos sulfato [77,78]. 

 

 

Figura 12. Termograma de TGA y DTGA de PLA/MFC/NCC1 termo-oxidado a 0, 93 y 160 h. 
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Figura 13. Termograma de TGA y DTGA de PLA/MFC/NCC2.5 termo-oxidado a 0, 93 y 160 h. 

 

 

Figura 14. Termograma de TGA y DTGA de PLA/MFC/NCC5 termo-oxidado a 0, 93 y 160 h. 

 

3.2 CARACTERIZACIÓN DE LA COMPOSTA 

 

Se realizó la caracterización de la composta que se utilizó en el estudio de la cinética de 

biodegradación. La composta original se tamizó con una malla de 10 mm y posteriormente se 

caracterizó, midiendo las siguientes propiedades de acuerdo al apartado 2.7, obteniendo los siguientes 

resultados: pH 7.63 ± 0.015, sólidos totales en base a muestra húmeda: 50.318 ± 0.15 %, contenido 
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de agua en base a muestra húmeda: 49.682 ± 0.2 %, materia orgánica en base a muestra seca: 36.006 

± 0.14 %, carbono orgánico en base a muestra seca: 20.003 ± 0.08 % y C/N: 11.463 ± 0.025 %. El 

nitrógeno y el carbono orgánico se determinaron mediante análisis elemental usando un Analizador 

Elemental Thermo-scientific Flash 2000. Se realizó en el Centro de Investigación Científica de 

Yucatán A. C. el análisis de hongos y bacterias para determinar la presencia de estos mediante 

aislamiento directo, al utilizar agar de patata glucosado (PDA), esta técnica, mostró la presencia de 

hongos y la presencia de bacterias formadora de esporas. De acuerdo a los datos obtenidos e 

investigaciones reportadas anteriormente, los parámetros muestran una composta madura, lo que 

permite ser óptimo para utilizarlo como medio de biodegradación [29,31,34].  

 

3.3 CARACTERIZACIÓN DE LA COMPOSTA RESIDUAL 

 

Al término de la biodegradación se caracterizó nuevamente la composta residual, los resultados 

obtenidos se muestran en la Tabla 2.  

 

Tabla 2. Comparación de la caracterización de la composta inicial y la composta residual. 

 

Se puede observar que la cantidad de sólidos totales aumentó de 2.746 a 2.991 %, esto podría ser 

debido a que una parte del material se convirtió en humus, lo que provocaría un aumento en los sólidos 

presentes y con ello un aumento en la materia y carbono orgánico residual. Por otro lado, se observó 

Muestra 

Sólidos totales 
en base a 

muestra húmeda 
(%)  

Contenido de 
agua en base a 

muestra húmeda 
(%) 

Materia 
orgánica en 

base a muestra 
seca (%) 

Carbono 
orgánico en base 
a muestra seca 

(%) 

pH C/N (%) 

PLA 51.764 48.236 32.472 18.040 8.08 17.247 

PLA/MFC 51.700 48.300 37.074 20.597 8.12 11.493 

PLA/NCC 51.743 48.257 30.186 16.770 8.43 12.992 

PLA/MFC/NCC1 51.744 48.256 38.013 21.118 8.13 11.335 

PLA/MFC/NCC2.5 51.812 48.188 35.661 19.812 8.27 10.941 

PLA/MFC/NCC5 51.823 48.177 37.807 21.004 8.1 10.617 

Almidón 49.508 50.492 17.964 16.770 8.01 17.933 

Composta 
biodegradada 50.798 49.202 39.208 21.782 7.26 10.477 

Composta inicial 50.318 49.682 36.006 20.003 7.63 11.463 
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una disminución en el contenido de agua, esto podría ser debido a que las muestras estaban a una 

temperatura de 65° C y esto ocasionó pérdidas. El aumento de pH nos indica que se obtuvo una 

composta madura como menciona Suler et al. [32] , ya que por debajo de este pH indicaría que el 

material aún no está maduro.  

La relación de C/N también es otro parámetro importante, Golueke et al. [79], mencionan que la 

relación C/N por debajo de 20 % es indicativo que la composta llegó a la última etapa y una relación 

debajo de 15 % sería lo óptimo para indicar la madurez de la composta. 

 

3.4 ESTUDIO DE LA CINÉTICA DE BIODEGRADACIÓN 

 

Con la finalidad de analizar la cantidad de CO2 liberado durante la biodegradación de las muestras, 

se determinó por titulación de la solución de NaOH de la prueba de cada muestra y el blanco con 

ácido clorhídrico ~0.05 N a punto final de fenolftaleína. La frecuencia de titulación fue hecha cada 7 

días durante 182 días, esta prueba se realizó por triplicado.  

 

3.4.1 Concentración de CO2 liberado 

Para verificar que el sistema respirométrico cumple con los requisitos establecidos en la norma ASTM 

D 5338-15 [62], se realizó la biodegración del PLA original y el PLA termo-oxidado utilizando 

almidón como control positivo y polietileno de baja densidad (PE) como control negativo. Los 

resultados de estas pruebas se presentan en la Figura 15.  

En la Figura 15, se muestra el comportamiento de la liberación de CO2 que presentan los materiales 

compuestos multiescala. Se observa desde el día 14 una diferencia entre los materiales. El material 

que contiene NCC es el que mayor liberación de CO2 presenta durante los primeros días, sin embargo, 

después del día 30, el material que contiene MFC es el que mayor liberación presenta, y se mantiene 

así durante todo el tiempo de estudio. El material que solo contiene PLA es el material que menos 

liberación tuvo. Se reporta que la presencia de la celulosa en el PLA aumenta esta biodegradación, 

debido a la hidrofilia del tenso activo, por otro lado, la concentración presente de los refuerzos 

celulósicos es baja y eso ayuda a tener una mejor distribución en el material, ayudando así a los 

microorganismos a interactuar de mejor manera con el material [45].  
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Figura 15. Curva de liberación de CO2 acumulado del PLA, los materiales compuestos multiescala termo-

oxidados (PLA/MFC y PLA/NCC). 

De los datos obtenidos de la liberación de CO2, se calculó el porcentaje de biodegradación para todos 

los materiales compuesto multiescala, cuyos resultados se pueden ver en la Figura 16, 17 y 18. 

En la Figura 16-a se puede observar que el control positivo (almidón) se degrada en más de un 70 % 

durante los primeros 45 días, se observa que no hay tiempo de inducción ni fase de latencia. Por otro 

lado, es evidente que el control negativo (PE) prácticamente no se biodegrada. En la Figura 16-b, se 

muestra el comportamiento del PLA. El PLA prístino presenta una curva de biodegradación 

característica de tipo sigmoidal con una fase de latencia de casi un mes y una biodegradación máxima 

del 65 %. En cuanto al PLA termo-oxidado, se observa un comportamiento similar en cuanto a la 

evolución de la biodegradación, pero con una fase de retardo más corta (25 días) y una biodegradación 

mayor (72 %). Estos resultados demuestran que el sistema respirométrico es adecuado para este 

estudio y que el tratamiento abiótico (termo-oxidación) aumenta la biodegradabilidad del PLA en 

condiciones controladas de compostaje[62,80–82]. 
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Figura 16. Curvas de biodegradación para: (a) control positivo (almidón), negativo (PE) y PLA prístino; 

(b) PLA prístino y termo-oxidado 160 h. 

También, se pueden observar el comportamiento del PLA y la composta, durante los primeros días 

de ensayo, las muestras, comienzan a comportarse de manera similar, posterior al día 56, se observa 

un cambio considerable en las muestras de estudio. El PLA comienza a mostrar una biodegradación 

reflejada en la liberación de CO2. Debido a la estructura química del PLA, los microorganismos tardan 

un poco en asimilar el material, por ello se observa un comportamiento similar en los primeros 30 

días de estudio entre la composta y el material, por lo que se observa los primeros días es lo que libera 

únicamente la composta [83,84].  

 

 

Figura 17. Curvas de biodegradación de los materiales compuestos a) PLA/MFC y b) PLA/NCC 
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En la Figura 17 se puede observar las curvas de biodegradación para los materiales PLA/MFC y 

PLA/NCC. La Figura 17-a muestra la curva de biodegradación para el material biocompuesto 

PLA/MFC, donde se puede observar la presencia de una fase de retardo de 18 días y que el material 

alcanzó alrededor del 87 % de mineralización después de 180 días de incubación. Al comparar estos 

resultados con el PLA original, se puede ver que la incorporación del 20 % de microfibras de celulosa 

aumenta en un 30 % la biodegradación del PLA, mientras que disminuye la fase de retardo en un 35 

%. En comparación con el PLA termooxidado, el aumento en la mineralización y la disminución en 

la fase de retardo fueron del 13 % y 25 %, respectivamente. Esto concuerda con investigaciones de 

varios autores [85–87]. La curva de biodegradación para el nanocompuesto PLA/NCC se muestra en 

la Figura 17-b, donde se puede observar que se alcanzó una biodegradación del 83 % después de 180 

días de compostaje, con una fase de retardo de 24 días. En comparación con el PLA termo-oxidado, 

la presencia del 5 % de nanocristales de celulosa mejora la biodegradación del PLA en un 8 %, 

mientras que la fase de retardo permanece similar. Al comparar PLA/NCC con PLA/MFC, se puede 

ver que ambas fibras celulósicas promueven una biodegradación similar del PLA, aunque sus 

contenidos son muy diferentes. Este comportamiento puede deberse a una mayor cantidad de área de 

contacto que tienen los NCC con la matriz de PLA debido a su tamaño nanométrico [43]. 

En la Figura 18, se presenta la acumulación de CO2 liberado por los diferentes materiales multiescala 

estudiados durante el composteo. Las muestras que contienen el material compuesto multiescala, 

continúan presentan una liberación de CO2 constante durante el tiempo de estudio. Durante los 

primeros 30 días de estudio el PLA/MFC/NCC1, PLA/MFC/NCC2.5 y PLA/MFC/NCC5 presentan 

una liberación de CO2 similar, sin embargo, a partir del día 42, comienzan a comportarse de manera 

diferente, se observa una disminución en la liberación de CO2 conforme aumenta el porcentaje de 

NCC en el material compuesto. Estas diferencias empiezan a ahondarse conforme se incrementa el 

tiempo de incubación hasta que un nuevo cambio en el comportamiento se hace evidente a los 56 

días, en donde el material el PLA/MFC/NCC2.5 disminuye cierto porcentaje de la liberacion de CO2, 

manteniendose como el material con menos porcentaje de liberacion de CO2, durante este estudio.  

Por otro lado, el material compuesto PLA/MFC/NCC5, que contiene mayor porcentaje de NCC en su 

composición, tiende a biodegradarse con mayor facilidad que todos los demás. Este comportamiento 

puede ser atribuido a la alta concentración de NCC, dando lugar a una aglomeración y esto hace que 

presente una degradación más rápida, no se encuentra distribuido, y al ser una fase continua es más 

fácil a biodegradarlos. Es importante señalar que la inclusión de las microfibras de celulosa aumenta 
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en un 120 % la biodegradabilidad del PLA y finalmente la inclusión de ambos refuerzos celulósicos 

en la matriz de PLA incrementa en un 170 % su biodegradación, este aumento es principalmente por 

la presencia simultánea, sugiriendo una interacción entre las fibras de celulosa y los nanocristales de 

celulosa [88]. 

 

 

Figura 18. Curva de biodegradación de los compuestos multiescala termo-oxidados (PLA/MFC/NCC) con 

diferente contenido de NCC: a) 1%, b) 2.5% y c) 5%. 

 

La Figura 18-a muestra la curva de biodegradación para el PLA/MFC que contiene un 1 % de 

nanocristales de celulosa, manteniendo un total del 20 % de refuerzos celulósicos, PLA/MFC/NCC1. 

En esta Figura se puede observar que la biodegradación alcanzó el 90 % y el tiempo de inducción o 

fase de retardo fue de 18 días. En comparación con PLA/MFC, se puede ver que la sustitución del 1 

% de las microfibras de celulosa por nanocristales de celulosa no modifica el tiempo de inducción, 

pero aumenta la biodegradabilidad del material compuesto en un 3 %. La Figura 18-b muestra la 
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curva correspondiente a PLA/MFC/NCC2.5, donde se puede ver que el efecto de sustituir un 2.5 % 

de MFC por NCC del material multiescala, la biodegradación fue una reducción del 10 % en los 

tiempos de inducción y un aumento del 6 % en la mineralización, en comparación con PLA/MFC. En 

cuanto al material PLA/MFC/NCC5, su curva de biodegradación se muestra en la Figura 18-c. En 

esta Figura se puede observar que la mineralización del material compuesto multiscala alcanzó el 

94%, es decir, un aumento del 9 % en comparación con PLA/MFC. En este caso, la disminución en 

el tiempo de inducción también fue del 10 %. Estos resultados muestran que los NCC, en presencia 

de microfibras de celulosa, mejoran la biodegradabilidad del PLA y concuerdan con los resultados 

informados por otros autores [11,43,81,89,90]. Galera-Manzano et al. [88], estudiaron la 

biodegradación, por compostaje en sistemas menos controlado, de compuestos multiescale de PLA y 

reportaron que existe un efecto sinérgico cuando ambas fibras celulósicas se incorporan 

simultáneamente en los biocompuestos. 

 

3.4.2 Cinética de biodegradación 

Los resultados experimentales de mineralización obtenidos durante el estudio de biodegradación en 

condiciones controladas de compostaje de los diferentes materiales se analizaron con el modelo de 

Komilis modificado que incluye la fase de retardo y que se describe mediante la ecuación XI y sujeto 

a las restricciones establecidas en las ecuaciones IX-XIV. Para determinar los valores de los diferentes 

parámetros que aparecen en el modelo, se utilizaron tres fracciones iniciales de carbono sólido (Cr0, 

Cm0, Cs0) y sus respectivas constantes cinéticas de hidrólisis (khr, khm, khs), la fracción inicial de 

carbono soluble (Caq0) y su constante cinética de mineralización (khaq). El ajuste paramétrico no lineal 

se realizó con el programa informático Origin 8.5. 

La Tabla 3 muestra los resultados de los parámetros ajustados para cada uno de los materiales 

estudiados y su coeficiente de ajuste (r2). En esta tabla se observa que la fracción inicial de carbono 

soluble (Caq0) en los materiales compuestos es cuatro órdenes de magnitud superior en comparación 

con el PLA termo-oxidado. Respecto a la fracción inicial fácilmente hidrolizable (Cr0), su valor es 

inferior al 10 % para todos los materiales y se observa que la incorporación de microfibras de celulosa 

incrementa su valor 6 veces respecto al PLA. Al sustituir el MFC por 1 y 2.5 % de NCC, este valor 

disminuye en un 67 %, mientras que al aumentar el contenido de NCC al 5 %, el valor de Cr0 

disminuye sólo en un 33 %. Este comportamiento puede atribuirse a la aglomeración de NCC en los 
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biocompuestos. Es evidente en la Tabla 3 que la fracción Cm0 predomina en todos los materiales. Va 

desde un 66 % para PLA/MFC/NCC5 hasta un 77 % para PLA. Se puede ver que la incorporación de 

refuerzos de celulosa disminuye esta fracción hasta en un 15 %, siendo las nanocristales las que 

promueven esta disminución en mayor medida. Estos resultados corroboran la desaceleración de la 

biodegradación del PLA debido a la cristalinidad que otros autores han señalado [47,77,88,91,92]. 

En cuanto a la fracción inicial más recalcitrante a la biodegradación (Cs0), se puede ver que varía del 

20 al 30 % en los materiales estudiados. La incorporación de MFC no parece modificarlo en 

comparación con el PLA, pero es evidente que el contenido de NCC lo aumenta en un 50 %, es decir, 

la sustitución de microfibras de celulosa por nanocristales de celulosa tiene un impacto apreciable en 

la cantidad inicial de carbono recalcitrante en los materiales durante el compostaje. Este hallazgo 

sugiere que el NCC promueve la difusión de agua en el interior de los biocompuestos [88]. 

Tabla 3. Parámetros ajustados para cada uno de los materiales estudiados y su coeficiente de ajuste 

(r2). 

MATERIAL Caq0 kaq Cr0 khr Cm0 khm Cs0 khs C 

(días) 

r2 

PLA 0.0001 0.06 1.0 0.055 76.7 0.052 21 1.E-5 24 0.991 

PLA/MFC/NCC0 1.0 0.06 6 0.055 73 0.036 20 0.003 18 0.991 

PLA/MFC/NCC1 1.0 0.06 2 0.046 67 0.042 30 0.0091 18 0.999 

PLA/MFC/NCC2.5 1.0 0.06 2 0.046 67 0.042 30 0.01 16 0.991 

PLA/MFC/NCC5 0.9 0.06 4 0.046 66 0.036 29.1 0.0185 16 0.991 

 

En cuanto a las constantes cinéticas, se observa que la constante de mineralización (kaq) ajustada para 

todos los materiales es la misma, lo que refleja que no hay diferencia en el origen del carbono 

solubilizado en términos de mineralización, es decir, una vez solubilizado el carbono sólido, éste 

pierde su identidad y es asimilado a la misma velocidad por los microorganismos. En cuanto a las 

constantes cinéticas de hidrólisis de las fracciones fácil y moderadamente solubles (Cr0 y Cm0), se 

observa que como máximo son 40 % inferiores a la constante de mineralización. Analizándolas por 

separado, se observa que la incorporación de MFC al PLA no afecta a la velocidad de hidrólisis de la 

fracción Cr del material compuesto. Por otro lado, la tasa de hidrólisis de Cr disminuye un 16 % con 

la incorporación de NCC, independientemente de su cantidad. En cuanto a la fracción Cm, el 

comportamiento es un poco más complejo. La tasa de hidrólisis disminuye un 30 % con la 

incorporación de MFC. La sustitución de MFC por 1 y 2.5 % de NCC hace que la hidrólisis sea un 

15 % más rápida, sin embargo, en los materiales compuestos con un 5 % de contenido de NCC, la 
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velocidad de hidrólisis de la fracción Cm es similar a la de NCC0, es decir, hidroliza a una velocidad 

similar cuando sólo hay MFC. 

A partir de los valores de khs reportados en la Tabla 3, se observa que la inclusión de fibras celulósicas 

en el PLA favorece que su fracción más recalcitrante sea susceptible de hidrolizarse mucho más 

fácilmente. La incorporación de MFC favorece que la hidrólisis de Cs se realice a controles de 2 

órdenes de magnitud superiores. Aún más, al sustituir MFC por NCC, esta velocidad de hidrólisis 

aumenta aún más, llegando incluso a tres órdenes de magnitud, respecto al PLA, cuando el contenido 

de sustitución de MFC por NCC en el material compuesto multiescala alcanza el 5 %. Estos resultados 

muestran que la presencia de nanocristales de celulosa desempeñan un papel muy importante en la 

biodegradación del PLA presente en esta nueva generación de biomateriales multiescala avanzados 

cuando son compostados en condiciones controladas. 

 

Figura 19. Curvas de las fracciones de carbono sólido (Cr, Cs y Cs) y de la fracción soluble (Caq) con el 

tiempo de incubación para los diferentes materiales estudiados. 

La Figura 19 muestra la evolución de las diferentes fracciones de carbono presentes en los materiales 

compuestos durante los tiempos de incubación en condiciones controladas. En esta figura, se puede 

observar, como era de esperar, que las fracciones de carbono sólido de fácil, moderada y lenta 

velocidad de hidrolisis, muestran un comportamiento de decaimiento, ya que durante todo el proceso 

de compostaje estas fracciones se van solubilizando a medida que se hidrolizan. Por otro lado, la 
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fracción de carbono soluble en agua presenta un comportamiento muy diferente, similar a una 

distribución logarítmica, ya que comienza con valores bajos que aumentan con el tiempo, alcanza un 

máximo y luego experimenta un descenso. 

Este comportamiento se debe a que una vez superado el tiempo de inducción, la cantidad de carbono 

que se solubiliza es mayor que la que se mineraliza por los microorganismos y por tanto crece con el 

tiempo. A medida que la cantidad de carbono que se solubiliza debido al agotamiento de las fracciones 

de carbono sólido presentes en el compost, la cantidad de carbono que se mineraliza supera a la que 

se solubiliza y por tanto la fracción Caq presente en el compost comienza a disminuir con el tiempo. 

El comportamiento individual de las diferentes fracciones de carbono presentes en los materiales 

multiescala estudiados en función del tiempo de incubación se presenta en la Figura 20. 

En la Figura 20-a se observa que el máximo en la concentración de Caq se produce alrededor de los 

30 días de iniciado el proceso de biodegradación, es decir, una vez transcurrido el tiempo de 

inducción. El valor más alto de Caq se obtiene para el PLA y el más bajo para el NCC0. Se observa 

que la sustitución de MFC por NCC incrementa gradualmente el valor máximo alcanzado por Caq, 

aunque sin alcanzar el valor de PLA. Asimismo, se observa que la caída del Caq sigue un 

comportamiento exponencial mucho más rápido para el PLA que para los materiales compuestos 

multiescala. la caída del Caq en estos materiales es muy similar y no depende del contenido en 

nanocristales de celulosa. 

En la Figura 20-b se puede observar que la caída exponencial del Cr es menor para el PLA y mucho 

mayor para el PLA/MFC/NCC0 y que a medida que aumenta la presencia de NCC en los materiales 

multiescala, la velocidad con la que desaparece la fracción de Cr, es decir, se solubiliza, disminuye, 

aunque siempre es mayor en comparación con el PLA. 

En el caso de la fracción de carbono sólido moderadamente hidrolizable, es evidente que Cm sigue un 

descenso exponencial para todos los materiales y la velocidad de descenso es mayor para 

PLA/MFC/NCC0 y menor para PLA, como se observa en la Figura 20-c. El efecto de la sustitución 

de MFC por NCC es una disminución gradual de la velocidad de desaparición de Cm a medida que 

aumenta el NCC. Sin embargo, este efecto es menos impresionante que con Cr. 
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Figura 20. Evolución de las fracciones de carbono sólido (Cr, Cm y Cs) y soluble (Caq) presentes en los 

diferentes materiales estudiados con el tiempo de incubación. 

 

En la Figura 20-d, es evidente que el comportamiento de la fracción más recalcitrante, Cs, a diferencia 

de las fracciones anteriores, presenta dos regímenes de desaparición diferentes para los materiales 

estudiados. Se aprecia una caída lineal, con diferentes pendientes, para el PLA y para el 

PLA/MFC/NCC0. Por otro lado, para los materiales multiescala que contienen nanocristales de 

celulosa, la desaparición del Cs sigue un comportamiento exponencial, cuya velocidad de caída 

depende del contenido en NCC, siendo mucho más rápida con NCC5. Si examinamos el contenido 
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residual de Cs para cada material, tras 180 días de incubación, vemos que para el PLA es de alrededor 

del 20 % y para el NCC0, del 12 %. En el caso de los materiales multiescala, el Cs residual es del 8.6 

y 3 % para NCC1, NCC2.5 y NCC5 respectivamente. 

Es sabido que la hidrólisis del PLA consta de dos etapas, en la primera de las cuales hay una 

disminución en el peso molecular y un aumento en el porcentaje de cristalinidad, sin pérdida de peso. 

Cuando se alcanza un valor crítico de peso molecular, comienza la segunda etapa, que consiste en la 

solubilización de los oligómeros formados y, por lo tanto, pérdida de peso. Esto es principalmente un 

proceso de erosión superficial [93–96]. Sin embargo, los resultados encontrados sugieren que la 

incorporación de nanocristales de celulosa en la mezcla PLA/MFC facilita la entrada de agua en el 

material y, por lo tanto, promueve la degradación hidrolítica desde el interior y no solo por erosión, 

promoviendo la solubilización de los oligómeros formados que luego son metabolizados por los 

microorganismos. Es por eso que la constante de hidrólisis del material recalcitrante de los materiales 

compuestos multiescala es mayor en presencia de NCC, y la disminución en Cs0 es exponencial. 
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CONCLUSIÓN 

 

En este trabajo se llevó a cabo el estudio de la cinética de biodegradación de materiales compuestos 

multiescala de PLA, Microcelulosa (MFC) y nanocristales de celulosa (NCC) en condiciones de 

composteo controlado de acuerdo a las recomendaciones establecidas en la norma ASTM D 5338-15 

[62].  

Las principales conclusiones encontradas en este estudio son: 

• La termo-oxidación de los materiales compuestos multiescala a 70ºC durante 160 horas 

incrementa la biodegradabilidad del PLA y de los materiales compuestos multiescala. 

• La temperatura de composteo utilizada, 65 ºC, permitió alcanzar grados de biodegradación 

del PLA y los materiales compuestos multiescala superiores al 80 %, lo cual permite clasificarlos 

como compostables. 

• Se utilizó un modelo de primer orden, basado en la cinética de Monod en condiciones de 

sustrato limitante, para estudiar el efecto del contenido de los nanocristales de celulosa (NCC) sobre 

la cinética de biodegradación de los materiales compuestos multiescala (MCME). 

• Los coeficientes de correlación (r2) obtenidos del ajuste no lineal utilizado para estimar los 

parámetros cinéticos del modelo de primer orden para cada uno de los materiales estudiados fue 

superior a 0.99, indicando que el modelo resultó ser adecuado. 

• Se encontró que la incorporación de refuerzos fibrosos celulósicos incrementa la 

biodegradabilidad del PLA al promover la hidrólisis durante la primera etapa de composteo. 

• Se encontró que la sustitución parcial de la microcelulosa (MFC) por nanocristales de celulosa 

(NCC) incrementa la biodegradabilidad de los materiales compuestos PLA/MFC. Este incremento 

fue más evidente conforme se incrementaba el contenido de NCC. Este efecto se debe principalmente 

a que la presencia de los NCC facilita la hidrólisis de la fracción más recalcitrante del PLA. 
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RECOMENDACIONES 

 

En trabajos futuros se recomienda repetir el estudio de composteo con un número mayor de muestras 

para poder cuantificar, aparte del CO2 de la mineralización el contenido de las fracciones de carbono 

Cr, Cm y Cs existentes en el sistema a distintos tiempos de composteo y corroborar los resultados 

obtenidos con el modelo de cinética de primer orden empleado en este trabajo. 
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