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RESUMEN  

 
La nanocelulosa bacteriana (BNC) por sus excelentes propie-

dades mecánicas, alta relación superficie/volumen, biodegradabilidad 
y pureza, resulta de interés para aplicaciones como refuerzo de ma-
trices poliméricas. Sin embargo, la hidrofilicidad de las nanofibras de 
celulosa limita  su uso como refuerzo de matrices hidrofóbicas, como, 
por ejemplo, el ácido poliláctico (PLA). Con el objetivo de mejorar la 
compatibilidad entre el refuerzo y la matriz y promover la adecuada 
dispersión de las nanofibras en el PLA, se estudió la esterificación de 
la superficie de las nanofibras de celulosa bacteriana implementando 
una ruta no convencional catalizada por α- hidroxiácidos (ácidos lácti-
co, tartárico y cítrico) de origen natural. Como acilante se utilizó anhí-
drido acético y se operó sin cosolventes agregados. La obtención de 
la BNC se llevó a cabo en cultivo estático usando una cepa de Glu-
conacetobacter xylinus y desechos agroindustriales como fuente de 
carbono. Se estudió la influencia del tipo de catalizador, el tiempo de 
reacción, la carga de catalizador y la temperatura de reacción sobre 
el grado de sustitución (GS) de la BNC, obteniéndose BNC con GS 
comprendidos entre 0.27 y 0.90. La mayor actividad catalítica se re-
gistró usando ácido cítrico. Debido a que se observó una ligera pérdi-
da de cristalinidad en las muestras con DS superior a 0.75, se modifi-
caron las condiciones de reacción  a efectos de limitar el GS al rango 
de 0.20 y 0.73. Se evaluó, también, la posibilidad de reutilizar el cata-
lizador. Los resultados obtenidos estimularon  la extensión de la ruta 
de acetilación a nanocristales de celulosa vegetal (CNC). Variando la 
carga de catalizador, se obtuvieron CNC con GS entre 0.18 y 0.34. 
Los materiales se caracterizaron por  FTIR y RMN13C CP/MAS. Se 
confirmó, además, que la acetilación no afectó la morfología (SEM) ni 
la cristalinidad (DRX) aunque se evidenció una leve disminución de la 
estabilidad térmica (TGA) de los materiales acetilados. 
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ABSTRACT  
 
Due to its excellent mechanical properties, high surface/volume ratio, biodegradability and 

purity, bacterial nanocellulose (BNC) deserves great interest as reinforcement of polymeric matri-
ces. However,the hydrophilicity of BNC limits its use as reinforcement of hydrophobic matrices, 
such as for example polylactic acid (PLA). Aiming to improve the compatibility between BNC and 
polymeric matrices such as PLA and thus promote a proper dispersion of cellulose nanofibers, in 
the current contribution surface esterification of BNC was studied by use of a non-conventional 
route catalyzed by naturally occurring α-hydroxy acids (acids lactic, tartaric and citric). Acetic an-
hydride was used as acylant and the reaction was performed without additional solvents. BNC was 
obtained in static culture using a strain of Gluconacetobacter xylinus and using agroindustrial by-
products as a carbon source. The influence of the type of catalyst, reaction time, catalyst load and 
the reaction temperature on the degree of substitution (DS) conferred to BNC were studied, lea-
ding to products with DS between 0.27 and 0.90.The highest catalytic activity was recorded using 
citric acid. Since there was a slight loss of crystallinity in the samples with DS greater than 0.75, 
reaction conditions were tuned in order to keep the DS in the 0.20-0.73 interval. The possibility of 
reusing the catalyst was also evaluated. The results obtained triggered the evaluation of the acety-
lation route on cellulose nanocrystals (CNC) isolated from vegetable sources. By varying the cata-
lyst load, CNC with DS between 0.18 and 0.34were obtained.The materials were characterized by 
FTIR and 13CNMR CP/MAS to confirm derivatization. Data showed that the acetylation did not 
affect the morphology (SEM) nor the crystallinity (XRD) of CNC, although a slight decrease in the 
thermal stability (TGA) of the acetylated materials was evidenced. 

. 
 
 

INTRODUCCIÓN 
 
La nanocelulosa bacteriana (BNC), está com-
puesta de microfibrillas de celulosa de sección 
rectangular de 80 x 4 nm, que pueden obtenerse 
como metabolito primario extracelular a partir de 
la fermentación de diversas fuentes de carbono y 
utilizando bacterias del género Gluconacetobac-
ter, como, por ejemplo, G. xylinus [1]. Las nanofi-
bras de BNC se caracterizan por poseer alta rela-
ción superficie/volumen, alta resistencia y rigidez, 
elevada cristalinidad, bajo coeficiente de expan-
sión térmica, alta pureza química y baja densi-
dad. Además, son materiales biodegradables y 
biocompatibles [2].  
Entre las aplicaciones descriptas de la BNC se 
puede mencionar su uso como:refuerzo demate-
riales compuestos, medio filtrante nanoporoso, 
papeles de alta resistencia para prestaciones 
específicas, máscaras faciales para aplicaciones 
cosméticas, diafragmas acústicos, modificadores 
de propiedades reológicas, agentes de sostén 
para el crecimiento de tejidos, piel sintética, ve-
nas artificiales, y aditivo en adhesivos óseos, en-
tre otros [3-4]. Sin embargo, el carácter hidrofílico 
de las nanofibras de celulosa nativa, asociado a 
su estructura rica en grupos hidroxilo, dificulta su 

aplicación en usos que involucren me-
dios/matrices no polares.  
Este sería el caso del uso de nanocelulosa como 
refuerzo de matrices hidrofóbicas como, por 
ejemplo, el ácido poliláctico (PLA). La hidrofilici-
dad de la nanocelulosa conduce a materiales con 
propiedades mecánicas pobres y alta capacidad 
de absorción de humedad (que produce pérdida 
de resistencia del refuerzo y deformación del ma-
terial compuesto). Además, la fuerte interacción 
vía puentes de hidrógeno provoca agregación de 
las nanofibras lo cual redunda en una pobre dis-
persión en el material a compatibilizar [5-6].  
Para superar las dificultades mencionadas ante-
riormente, puede considerarse la modificación 
química de las nanofibras de celulosa, esterifi-
cando los grupos hidroxilos superficiales con vías 
a reducir su hidrofilicidad. 
En la presente contribución, con el objetivo de-
mejorar la compatibilidad entre refuerzo y matriz y 
promover la adecuada dispersión de las nanofi-
bras en el PLA, se propone la esterificación de la 
superficie de las nanofibras de BNC sin solventes 
agregados, usando como acilante anhídrido acé-
tico, y como catalizadores α-hidroxiácidos (ácidos 
láctico, tartárico y cítrico) de origen natural. 
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Se estudió el efecto sobre el grado de susti-
tución (GS) de la BNC de: 1- el catalizador utili-
zado (ácidos láctico, tartárico y cítrico), 2- el 
tiempo de reacción, 3- la carga de catalizador, y 
4- la temperatura de reacción. Se evaluó también 
la posibilidad de reutilizar el catalizador. De 
acuerdo a los resultados obtenidos en la acetila-
ción de BNC, se extendió la ruta a la acetilación 
de nanocristales de celulosa (CNC) utilizando 
ácido cítrico como catalizador, los cuales son 
obtenidos mediante hidrólisis ácida de celulosa 
microcristalina de origen vegetal y que tienen al 
igual que la BNC aplicaciones potenciales en la 
elaboración de materiales compuestos [7]. 

Las nanopartículas derivatizadas se carac-
terizaron mediante FTIR, RMN 13C CP/MAS, SE-
M, DRX, TGA, ángulo de contacto y ensayos cua-
litativos de dispersión en solventes orgánicos.  

 
 

METODOLOGÍA 
 

Obtención de nanocelulosas (BNC - CNC) 
La BNC se obtuvo mediante fermentación 

estática usando la cepa Gluconacetobacter xyli-
nus NRRL B-42 que fue previamente inoculada 
en el medio de cultivo Hestrin and Schramm (HS) 
[8] e incubada a 28ºC con agitación durante 48 h. 
La producción de BNC se llevó a cabo en 5L del 
medio de fermentación formulado con 4.0% p/v 
de glicerol y 8% p/v de macerado de maíz en 
contenedores de 10L inoculados al 1% (v/v) de 
inoculo e incubados luego estáticamente durante 
14 días a 28ºC. Finalmente, las películas de BNC 
obtenidas se trataron con KOH (5% p/v) y se neu-
tralizaron mediante lavado con agua destilada. 

Los CNC se obtuvieron mediante hidrolisis 
ácida de celulosa microcristalina de origen vege-
tal con ácido sulfúrico concentrado (64% p/p, 200 
mL) a 45ºC por 30 min, como ha sido reportado 
previamente [9]. Finalizada la hidrólisis el produc-
to se diluyó con agua destilada, se centrifugó y 
dializó contra agua destilada por 5 días. La con-
centración de la suspensión acuosa resultante 
fue de 0.4% (p/v) aproximadamente. Los CNC se 
liofilizaron para su posterior derivatización. 

 
Reacciones organocatalíticas de esterifica-
ción 

La derivatización de los productos nanoce-
lulósicos se efectuó en un matraz de vidrio de 

100 mL equipado con un condensador de reflujo. 
Las condiciones de reacción se modularon para 
estudiar el efecto sobre el GS. Inicialmente se 
estudió la cinética de acuerdo al tipo de cataliza-
dor utilizado (ácidos láctico, tartárico y cítrico (1 
mmol/mmol UAG)) con 0.5 g de BNC (base se-
ca), 50 mL de anhídrido acético como acilante, 
120ºC y un rango de 1-7 h de reacción. Poste-
riormente, se empleó el catalizador de mayor 
actividad para modular las variables de reacción 
y obtener rangos de GS donde no se afecte la 
cristalinidad de las nanofibras. En todos los ca-
sos, se usó 0.5 g de BNC (base seca) y 50 mL de 
anhídrido acético como acilante. Se analizaron 
las siguientes variables: 1- el tiempo de reacción 
(0.5-7h), 2- la carga de catalizador (0.08–1.01 
mmol/mmol UAG), 3- la temperatura de reacción 
(90-140ºC). Además, se analizó la posibilidad de 
reutilizar el catalizador. Finalmente, se extendió 
la ruta organocatalítica a CNC usando el catali-
zador de mayor actividad (ácido cítrico) (0.26 y 
2.6 mmol) con 0.7g de CNC, 50 mL de anhídrido 
acético, a 120ºC y 3 h de reacción. 

 
Caracterización 

El porcentaje de acetilación (acilo%) y el 
grado de sustitución (GS) de  la BNC y los CNC 
acetilados fueron determinados por saponifica-
ción heterogénea y titulación por retorno con HCl 
0.1 N, como una adaptación del método estanda-
rizado para determinar el porcentaje de acetila-
ción del acetato de celulosa [10]. El grado de sus-
titución de los biopolímeros se calculó utilizando 
el sistema de ecuaciones que se muestra a con-
tinuación, en la Ec. 1 y 2: 
 

𝐴𝑐𝑖𝑙𝑜% =   𝑉𝐵 − 𝑉𝑆 ∗ 𝑁𝐻𝐶𝑙 ∗ 4.3 /𝑊       (1) 
 

𝐺𝑆 = (162 ∗ 𝐴𝑐𝑖𝑙𝑜%)/[4300−   42 ∗ 𝐴𝑐𝑖𝑙𝑜% ] (2) 

 
donde VB (mL) es el volumen de HCl requerido 
para la titulación del blanco, VS (mL) es el volu-
men de HCl usado para titular la muestra, NHCl 
es la normalidad de la solución de HCl, y W (g) es 
la masa de la muestra usada. 

Se usaron las técnicas de FTIR y RMN 13C 
CP/MAS para la caracterización química de los 
productos obtenidos luego de la esterificación. La 
morfología y la cristalinidad de dichos productos 
se estudiaron por SEM y DRX, respectivamente,  
y la estabilidad térmica se analizó por TGA. Se 

6 



 
Asociación Argentina de Materiales Registro N°ISSN 1668-4788 

 

 

Septiembre 2018 Volumen 2  www.materiales-sam.org.ar 

realizaron, además ensayos de ángulo de contac-
to y dispersabilidad en solventes orgánicos para 
evidenciar la hidrofobización del material. 

 
 

RESULTADOS 
 

Se obtuvieron lotes de nanocelulosa bacte-
riana de hasta 2 kg (masa húmeda) para su pos-

terior derivatización. Según el -hidroxiácido utili-
zado como catalizador, en función del tiempo de 
reacción, se obtuvo BNC con GS comprendidos 
entre 0.27 y 0.90, lo cual se muestra en la Fig. 1 
para un tiempo de 7 h.  

 

 
Figura 1. Efecto del catalizador utilizado para la aceti-
lación de BNC. Reacción no catalizada (GS= 0.21). 
Reacciones catalizadas con: Ácidos láctico (GS= 
0.42), tartárico (GS= 0.53) y cítrico (GS= 0.90) para un 
tiempo de 7 h. 

 
 
La mayor actividad catalítica se registró 

usando ácido cítrico. Sin embargo, al estudiar el 
patrón de difracción de las muestras derivatiza-
das se observó una ligera pérdida de cristalinidad 
en las muestras con GS superior a 0.75. Por ese 
motivo, seleccionando como catalizador el ácido 
cítrico, se variaron las condiciones de reacción 
obteniéndose BNC con GS entre 0.20 y 0.73. Al 
extender la modificación a CNC, variando la car-
ga de catalizador se alcanzaron GS entre 0.18 y 
0.34. La influencia de las distintas variables in-
vestigadas en el GS del producto final se muestra 
en la Fig. 2. 

 
 

 
Figura 2. Efecto de las variables de reacción sobre la 
BNC a) Efecto del tiempo de reacción, 0.34 mmol áci-
do cítrico/mmol UAG, 120◦C; b) Efecto de la tempera-
tura de reacción, 0.08 mmol ácido cítrico/mmol UAG, 3 
h; c) Efecto de la carga de catalizador (ácido cítrico), 
120◦C, 3 h; d) Reuso del catalizador, contenido inicial 
de catalizador: 0.34 mmol ácido cítrico/mmol UAG, 
120◦C, 3 h. 

 
 
En todos los casos, la caracterización me-

diante FTIR y RMN 13C CP/MAS confirmó la ace-
tilación de BNC y CNC observándose las señales 
características de los grupos ésteres introducidos 
en la estructura, como se ilustra para BNC en la 
Fig. 3. 

Se confirmó que el nivel de acetilación con-
ferido no afectó la morfología (SEM) ni la cristali-
nidad (DRX) de la BNC y CNC (Fig. 4). Que no se 
haya afectado la morfología ni la cristalinidad 
confirma que se logró restringir la derivatización a 
la superficie de las nanocelulosas.  

La Fig. 5 reúne los análisis termogravimé-
tricos (TGA) realizados para BNC y CNC, en los 
cuales se evidenció una leve disminución en la 
estabilidad térmica de los polímeros como conse-
cuencia de la acetilación.  
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Figura 3. a) RMN CP/MAS 13C de muestras de nano-
celulosa bacteriana nativa y acetilada. b) Espectros 
FTIR de muestras de celulosa bacteriana nativa y 
acetilada. 

 

 
 

Figura 4. Micrografías de barrido electrónico (SEM) 
de: a) BNC nativa  b-c) BNC acetilada. d) CNC nativos 
e-f) CNC acetilados. Difractogramas de rayos X (DRX) 
de: g) muestras de BNC nativa y acetilada. h) CNC 
nativos y acetilados. 

 

 

 
 

Figura 5. Análisis Termogravimétrico (TGA) de: a) 
muestras de BNC nativa y acetilada. b)  muestras de 
CNC nativos y acetilados. 

 
Los ensayos de ángulo de contacto para 

películas de BNC y de dispersabilidad en solven-
tes orgánicos de diferente polaridad para los 
CNC, confirmaron la hidrofobización superficial 
del material. Los principales resultados obtenidos 
se resumen en la Fig. 6. 

 
 

 
 

Figura 6. a) Evolución de los ángulos de contacto 
para BNC nativa y acetilada (GS= 0.25 y 0.63). Las 
imágenes de las gotas de agua usadas corresponden 
al ángulo de contacto de equilibrio, 30 s. b) Fotograf-
ías de suspensiones representativas (1.7 %) de mues-
tras liofilizadas de CNC nativos en agua y cloroformo y 
CNC acetilados (GS 0.34) en cloroformo. Fotografías 
tomadas 25 min después de sonicación durante 3h. 
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CONCLUSIONES 
 
En la presente contribución se propuso la 

acetilación de nanocelulosa bacteriana (BNC) y 
de nanocristales celulosa (CNC) mediante una 
novedosa metodología organocatalítica caracteri-
zada por el uso de catalizadores -hidroxiácidos 
de origen natural y por la operación en ausencia 
de solventes agregados. Variando el catalizador 
(ácidos láctico, tartárico y cítrico), se logró obte-
ner BNC con GS comprendidos entre 0.27 y 0.90. 
La mayor actividad catalítica se alcanzó usando 
ácido cítrico. Al estudiar el patrón de difracción de 
las muestras derivatizadas, se observó una ligera 
pérdida de cristalinidad en las muestras con DS 
superior a 0.75. Seleccionando como catalizador 
el ácido cítrico y variando las condiciones de re-
acción se obtuvo BNC con GS entre 0.20 y 0.73. 
Al extender la modificación a CNC se obtuvieron 
valores de GS entre 0.18 y 0.34.  

Los resultados de FTIR y RMN13C CP/MAS 
confirmaron la acetilación al observarse en los 
espectros las señales características de los gru-
pos ésteres introducidos en la estructura de los 
polímeros en el rango de GS de 0.20 a 0.73. Los 
estudios de DRX y SEM confirmaron que la aceti-
lación ocurrió únicamente en la superficie de los 
biopolímeros. Por otra parte, se observó  una 
ligera pérdida de estabilidad térmica de las nano-
celulosas acetiladas respecto del polímero nativo. 
Los ensayos de hidrofobicidad evidenciaron un 
aumento del ángulo de contacto y una mayor 
afinidad con solventes de baja polaridad para 
BNC y CNC respectivamente. 

Actualmente, nuestro grupo estudia el uso 
de la BNC y los CNC acetilados como refuerzo de 
ácido poliláctico (PLA) en la fabricación de nano-

compuestos mediante la metodología de evapo-
ración de solvente. 
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