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RESUMEN

Se aisld celulosa del raquis de la variedad de platano Tabasco para obtener materia
prima y producir biocombustible mediante una reaccién catalitica y asi obtener una
alternativa de biocombustible derivado de fuentes renovables para la produccion
verde de energia. 'Para el aislamiento se usd una combinacion de tratamientos
quimicos suaves para.obtener fibras de celulosa. Después de que se recolectd
material lignoceluldsico.del raquis de platano, se extrajeron las fibras de celulosa y
se fragmentaron mecanicamente con un molino de bolas de alta energia, se
utilizaron periodos de tiempo-de 0.5 hasta 5.0 h, y una frecuencia constante de 60
Hz para la molienda. La espéctroscopia infrarroja (FTIR-ATR) y la resonancia
magnética nuclear ("H RMN) sefutilizaron para estudiar los efectos de la molienda
sobre la estructura molecular y la_despolimerizacién de la celulosa molida. Los
cambios en la morfologia, el indice de, cristalinidad, el tamafno de las particulas, las
propiedades térmicas y la solubilidad se estudiaron en celulosa sin moler y celulosa
molida. Se utilizé un catalizador preparadofen.el laboratorio (Al203-TiO2-W con 5%
en peso de W) con una relacion de sitios*acido-base de 2.3 probado anteriormente
con éxito en la produccion de hidroximetilfurfural (5*HMF) a partir de glucosa. En el
presente trabajo, el catalizador se uso parada transformacion de celulosa en 5-HMF;
se estudiaron materiales celulésicos obtenidos con diferentes tiempos de molienda
de 0.5 hasta 5.0 h en 5-HMF. La reactividad del catalizador Al203-TiO2-W en la
conversion de celulosa en 5-HMF fue exitosa para todas las muestras de celulosa
molida; el catalizador no funcion6 al probarlo con celulosa comercial, posiblemente
debido al alto grado de polimerizacion de ésta. Para la mayoria de las,muestras, la
concentracion mas alta de 5-HMF obtenida fue de aproximadamente 50 mg/mL a
60 min de reaccidn y las variaciones en la produccién de 5-HMF fueronp“asociadas
a la falta de homogeneidad en el tamafo de particula obtenido a los diferentes
tiempos de molienda. La celulosa extraida del raquis de Platano Tabasco mediante
la metodologia establecida, también presentdé el nivel apropiado( de

despolimerizacién para su conversion en 5-HMF.
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1.1. ~Biomasa como alternativa para producir energias

La celulosa fue descubierta por el quimico francés Anselme Payen en 1838 quien
la aislo por primera vez de diferentes tipos de plantas y determiné su férmula
quimica; para\su aislamiento utilizé un tratamiento con acido nitrico y soluciones de
hidréxido de “sodio obteniendo celulosa de alta calidad!. Desde entonces,
nanofibrillas de Celulosa se ha aislado de diferentes biomasas como la pulpa de
madera, la pulpa kraft>.2 4, de las fibras de las plantas del sisal®> 8, del bagazo’, de
la pulpa de sulfito blanqueado?® °, cultivos agricolas y sus productos derivados, de
la pulpa de remolacha azucarera' ', palmeras'?, paja de trigo y soya'® 4 15, se
han obtenido también nanofibrillas de celulosa de la zanahoria, la manzana'®, de
arroz'”- 18, raquis del platano'®%2% 21, cascaras del platano?? 23 24 25 bambu(26 27,
pifia?®, pinos?®, algoddon’, células’de-tubérculo de papa3!, limén, maiz3? y caiamo?3,

entre otras.

Desde que la biomasa se utiliz6'Como materia prima para la obtencion de materiales
quimicos y biocombustibles, se han investigado y desarrollado metodologias para
el aislamiento de celulosa a partir de_ella. Entreylas metodologias de estudio se
encuentra la molienda mecanica, con ‘ella_se obtienen oligdbmeros o particulas de
celulosa de diferentes tamafos cuyas caracteristicas de reactividad, selectividad y
porcentaje de conversion a biocombustibles han sido objeto de multiples estudios.

Debido a que los combustibles fosiles generan altos niveles;de contaminacién en el
medio ambiente a nivel mundial, ademas de considerarse fuentes agotables para
producir energias, ya desde el siglo pasado se inici6 la busqueda de alternativas
para producir energias limpias derivada de materia prima inagotable; renovable y
asi contribuir a la reduccion de las emisiones de gases de efecto invernadero. No
fue hasta los afios setenta que la biomasa tomé gran interés como materia, prima
para producir biocombustibles a consecuencia del aumento de los precios’ de,los
combustibles fésiles como los hidrocarburos34. Por su abundancia, accesibilidadly
bajo costo, la biomasa se considera una de las principales materias primas para

producir energias renovables y productos quimicos de alto valor, considerandose



una_fdente alternativa para sustituir el uso de los combustibles fosiles3% 3. La
biomasa practicamente se encuentra en todos los desechos organicos entre los
cuales destacan los residuos agropecuarios, agroindustriales, forestales, solidos

municipales.entre otros3% 37,

Las plantas generan biomasa aprovechando la energia solar a través de la
fotosintesis; en este proceso capturan la energia valiéndose de la clorofila que
convierte el bidxidoyde.carbono (CO2) en oxigeno y los nutrientes del suelo en
azucares, para finalmente-liberar oxigeno, agua y energia por la conversion de los

carbohidratos34.

En contraste, en las industrias.petroquimicas, el petréleo crudo es fraccionado y
refinado para producir combustible liquido de diversos grados de octanaje para el
transporte; también es refinado\para producir materias primas a base de
hidrocarburos, las que luege? son" funcionalizadas para producir productos
intermedios y quimicos especializados. Existe un concepto analogo a lo antes
mencionado y es el de “Biorrefineria”y con la.diferencia de que en este proceso se
utiliza biomasa en lugar del petréleo para producir combustibles, los que por su
origen se denominan biocombustibleés®®. Una«Ventaja de la manufactura de
biocombustibles a partir de celulosas es que, ademas de que la biomasa produce
calor y energia, su empleo conlleva una importante ‘mitigacion de la emisién de
gases de efecto invernadero porque se cumple el ciclo defecrecimiento-combustiéon
(Figura 1)%.
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Figura 1. Ruta del CO: para el petroleo y ciclo de recrecimiento-combustion de biocombustibles

derivados(de la biomasa®®:

Usando biomasa como materia prima se busca desplazar de manera paulatina a los

combustibles fésiles, lograrlo implica varias ventajas, entrelellas estan4% 41:

¢ No incrementar los niveles de COz2 en la atmédsfera, cop-lo que se reduce el

riesgo del efecto invernadero.
e Proporcionar una fuente de energia reciclable y, por lo tanto, inagotable.

e Revitalizar las economias rurales, y generar empleos al favorecer, la puesta

en marcha de un nuevo sector en el ambito agricola.

e Reducir los excedentes de desechos agricolas registrados en las_ultimas

décadas.

e Mejorar el aprovechamiento de tierras con poco valor agricola que, en

ocasiones, se abandonan por la escasa rentabilidad de los cultivos

tradicionales.




o Mejorar la competitividad al no tener que importar fuentes de energia
tradicionales.
e Disminuir la dependencia del exterior, tanto energética como de fuentes de

materias primas.
1.2. Biomasa lignocelulésica

Se conoce como lignocelulosa al componente de la biomasa producida por la
fotosintesis; la lignocelulosa esta constituida por tres partes: hemicelulosa (25-
35%), celulosa (40-50%)=y lignina (15-20%), como se puede observar en la Figura
2. Estos tres componentes-son polimeros que constituyen la pared celular de las
plantas, los cuales se encuentranen diferentes proporciones dependiendo del tipo,
la edad, el tamario, la especie y#el*origen de la planta*? 43.Dentro de estos tres
componentes, la celulosa es la que'seé encuentra en mayor proporcion, por lo tanto,
es el componente organico de.carbono hidratado mas abundante de la tierra*. Por
su accesibilidad y bajo costo, enAos ultimos afios se ha considerado como una de
las principales fuentes de la que se‘produzcan’energias verdes; para ello tiene que
ser convertida en mondémeros de ‘aztcar u eligdmeros mediante procesos de
depolimerizacion*®; éstos son derivados. celulésicos de bajo peso molecular
necesarios para la obtencidon de productos (quimicos de alto valor vy

biocombustibles?.
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Figura 2. Estructtra de la biemasa lignocelulésica’.

1.3. Tratamientos para obtener lignocelulosasde biomasa

El material lignoceluldésico debe ser proctesado paratluego ser convertido en
biocombustibles, para esto existen cuatro etapas principales: reduccion de tamafio
de la biomasa, tratamientos fisicos y/o quimicos, hidrdlisis y.conversion a productos

finales.

El principal objetivo de los tratamientos fisicos y/o quimicos del material
lignoceluldsico es reducir el tamano de particula de celulosa, reducir su.cristalinidad
y aumentar el tamafio de poro para tener mayor area de contacto, ademas, eliminar
la lignina y la hemicelulosa. Es por eso que estos tratamientos deben cumplir con
requisitos para una buena conversion: mejorar la capacidad de formar azucares
después de la hidrolisis; evitar la pérdida de hidratos de carbono; evitar la formacion
de subproductos que puedan perjudicar las etapas posteriores de hidrélisis o

fermentacion, y finalmente deben ser rentables.



Los tratamientos se pueden dividir en tres diferentes categorias: fisicos, quimicos y
biolégices, haciendo notar que muchas veces los tratamientos requieren de una
combinacién entre ellos para obtener mejores resultados. En la Tabla 1 se muestran

los diferentes-tratamientos?8.

Tabla 1. Diferentes tipos de tratamientos para lignocelulosa*®.

Tipo de tratamiento

Ventajas

Desventajas

Fragmentacion NPT Mayor consumo de energia de la
- Reduce la cristalinidad de la
mecanicay que se puede obtener de Ia
F e e celulosa. .
pirdlisis biomasa.
i Destruccién de una porcion de la
| Degrada la hemiceluosa fraccion de xilano, ruptura
Explosion de vapor disminuyendo el tamafio de la incompleta de la lignina,
[ lignina. generacion de compuestos
inhibidores de microorganismos.
L s Aumenta, la superficie de acceso, .
| Explosién de o No es para biomasa con alto
. no forma_compuestos inhibidores : -
amoniaco - contenido de lignina.
para las‘etapas siguientes
c L . Reduce elfcontenido de lignina, no No es para biomasa con alto
Explosion con CO:2 . s : o
produce residuos toxicos. contenido de lignina.
(0] Obtencién de,productos gaseosos
Pirolisis por y ligdidos en condiciones .
. - . Temperatura elevada, produccion
s impulsos de campo ambientales, alteralas células de ceniza
eléctrico vegetales, requiere un ’
equipamiento simpley
Q e Reduce el contenido de’lignina, no  Requiere grandes cantidades de
Ozondlisis : g
produce residuos toxicos. ozono, alto coste.
Hidroliza la hemicelulosa a xilosa y ., .
T § Corrosion del equipo, alto coste,
Hidrolisis acida otros azucares{ altera la estructtira Iy . L
: - formacion de sustancias toxicas
| de la lignina.
Requiere de largos tiempos de
M T . Elimina la hemicelulosa y la lignina,.« residencia, formaciéon de sales
Hidrdélisis alcalina . g .
aumenta la superficie de acceso. irrecuperables que se incorporan a
I la biomasa.
C
s - Los disolventes necesitan ser
Hidrdlisis de la lignina y la
o Organosolventes : drenados’del reactor, evaporados,
hemicelulosa. :
condensados y reciclados.
S
B
I
(0]
L
(o} Degrada la lignina y la
G Biolégica hemicelulosa, requiere poca Hidrdlsis lenta.
energia.
I
C
(0]
S




1.3.17° Hidrdlisis alcalina y acida

La hidrolisis,alcalina se basa en la adicidén de un alcali a la biomasa y su efectividad
depende del contenido de lignina; no necesita alta temperatura, aunque a veces si
necesita tiempos largos de reaccion para una buena separacion del material.
Generalmente se-utiliza hidroxido de sodio (NaOH) para producir hinchamiento en
el material, incrementando el area de superficie interna, ademas reduce el grado de
polimerizacion y la cristalinidad de la celulosa, lo que provoca el rompimiento de las

uniones estructurales entre la lignina y los carbohidratos.

Para el tratamiento acido se-utilizan acidos fuertes tales como H3POa4, H2SO4 y HCI
gue son agentes poderosos que hidrolizan la celulosa; variando las condiciones de
proceso como la temperatura  “concentracion, se pueden obtener grandes
rendimientos de azucares fermentables. Con este tratamiento se obtiene una
porcidn liquida rica en azucares fermentables y una fraccién soélida compuesta
principalmente de celulosa y lignina. La ‘hidrolisis acida diluye eficientemente la
hemicelulosa pero no es suficiente para_€liminar la lignina de la biomasa

lignoceluldsica, la cual se cual se extrae con solventes organicos*? 48,
1.4. Celulosa

Desde el punto de vista estructural, la celulosa es un«polimero de carbohidratos
formado por repetidas moléculas de B-D glucosa que estan unidas por enlaces
covalentes a través de los grupos funcionales acetal (C-O-C); éstos se localizan
entre los grupos ecuatoriales OH de los atomos de carbono/C4 y C1 (B-1, 4-
glucosidico) resultando un polimero lineal de cadenas largas con. tres grupos

hidroxilos por unidad de anhidro-glucosa (AGU)*°.

El grado de polimerizacion varia dependiendo del origen de la celulosa, (Figura 3),
sin embargo, todas las celulosas presentan una estructura compacta que le permite
formar fibrillas estabilizadas por puentes de hidrogeno® donde también actuan

fuerzas de Van Der Waals contribuyendo a que la celulosa genere microfibrillas®*:
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Figura 3. Puentes de hidrégeno,intra e intermoleculares en la celulosa. Imagen modificada de Ref.
50.

Las microfibrillas que constituyen’a la celulosa tienen un diametro promedio de 2 a
20 nm y su longitud varia de acuerdo al origen de la celulosa®?. Debe destacarse
que las fibras de celulosa no/son completamente cristalinas, (Figura 4) éstas
contienen regiones amorfas donde las fibras forman torceduras y espacios entre sus
microfibrillas, formando microporos y eonductos capilares suficientemente
espaciosos, que permiten la penetracion de moléculas de tamanos grandes, en
algunos casos, moléculas enzimaticas®®. Per su parte, dada su facil degradacioén a
productos quimicos y biocombustibles, la fase amorfa se considera importante
porque esta formada por una composicién heterogénea«de, varios tipos de enlaces
con arreglos aleatorios que permiten la biodegradacion de™laicelulosa, ademas, su
reactividad se atribuye a los enlaces de baja energiasentre las cadenas

polimericas®’.
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Existen cuatro tipos de celulosa reportados: celulosa tipo@, lll'y IV. La celulosa
tipo | o nativa, puede ser encontrada en la naturaleza en una@(cla de fases (la y
Is) dependiendo del origen. La fase la se encuentra en algas y b&rias y la fase Ig

es el componente principal de las plantas y tunicados*.

*Del grupo de los procordados con cuerpo blando de aspecto gelatinoso y rodeado de una membrana o tun@

constituida principalmente por una sustancia del tipo de la celulosa®. .
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La celulosa tipo Il se obtiene por mercerizacion con hidroxido de sodio acuoso, a
partir-de la celulosa | y la diferencia entre ambas es el acomodo que tienen los
atomosypor ejemplo, la celulosa tipo | se empaqueta de forma paralela mientras

que la celdlosa tipo |l se empaqueta de forma anti paralela.

La celulosa tipo Illes el resultado de tratar la celulosa tipo | con amoniaco liquido o
con determinadas.aminas formandose dos tipos de alomorfos (llli y Illi). Finalmente,
la celulosa tipo IV se”obtiene de la celulosa tipo Ill al tratarla con glicerol a altas
temperaturas, dando lugar a celulosa tipo IV| al tratar la celulosa tipo Illi y a la

celulosa tipo IVii cuando Se usa la celulosa tipo 1111%6 57 (ver Figura 5).

-

Mercerizacion

Celulosa I : . > Celulosa Il
¥ NaOH acuoso &
10 L& 1 =@ o & o
_goc | Amoniaco ¥ B L | ¢ ‘?0"-05 T -80 C | Amoniaco
Aminas 0; LN °j§‘x‘ . T & o Aminas
'{ ] ‘}’ @ <i e (i o
>
206 C 206 C
Celulosa III; &5~ Celulosa IVy | Celtlosa IV <., Celulosa Il
Cadenas paralelas (_ €adenas antiparalelas
Figura 5. Tipos de celulosa (ll, lll,, IV\, IV y llln) a partif de celulosa tipo I57.
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1.4.17'Peso molecular de la celulosa

El peso molecular es una propiedad de gran importancia en los polimeros ya que
de ella dependen las propiedades mecanicas de la mayoria de ellos y su aplicaciéon
industrial también; es por eso, que un polimero util en diferentes aplicaciones
practicas, industriales, tecnoldgicas, etc., requiere de un peso molecular especifico,

que le otorgara uns6ptimo desempeiio®®.

La formula empirica 'de/la celulosa es CsH100s5, sin embargo, se ha demostrado
experimentalmente que ‘el’peso molecular de la celulosa es mucho mayor a 162.14
g/mol por lo que generalmente se modifica la féormula anterior para establecerse
como (CsH100s5)n. A “n” se le_conoce como grado de polimerizacion, el que se
determina experimentalmente; el yalor puede estar comprendido entre 1000 y 5000,
n es el numero de unidades dependiendo de como se aisld, tratdé y purificéd la

celulosa y de como se hicierondas determinaciones®®.

Dependiendo del método analitico utilizados’se.pueden obtener valores altos de los
grados de polimerizacion de la celulosa debido a.que la cadena del polisacarido se
rompe durante el analisis; generalmente) se han _ebtenido pesos moleculares de
163,000 y 810,000 g/mol pero pueden bajar o estar-por arriba de estas cifras, se
han reportado valores de n mayores a 10,000 obteniéndose un peso molecular
promedio de 1,620,000 g/mol, aunque por métodos fisicos se ha estimado el peso
molecular de celulosa entre 250,000 y 1,000,000 g/mol o"mas, que posiblemente

corresponde por lo menos, a 1,500 unidades de glucosa por molécula.

La relacion entre la celulosa y el monosacarido B-D glucosa, se ha“establecido
mediante hidrolisis acida completa de la celulosa, utilizando la cencentracion
apropiada del acido, la reaccién de hidrélisis puede representarse mediante la

siguiente ecuacion:

(C4Hy05)y + nH,0 ol (nC,Hy005)
acido
celulosa glucosa
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Si la.hidrdlisis del biopolimero es incompleta, entonces se puede aislar una serie de

otros-carbohidratos®.
1.4.2. Solubilidad de celulosa

Es importante mencionar que cuando se trabaja con celulosa, muchas aplicaciones
industriales involucran su disolucion, la que puede ser complicada®'. Debido a la
naturaleza térmicamente no plastica de la celulosa, ésta no es fundible, como
tampoco es soluble en_agua ni en la mayoria de los solventes mas comunes®?. Por
lo tanto, posibilitar su selubilidad es uno de los principales retos hoy en dia para
asegurar una buena utiliza¢iénrindustrial. A causa de las cadenas rigidas y largas y
a los puentes de hidrégeno inter-o-intramoleculares de la celulosa, es dificil lograr
su solubilidad sin antes llevar “a®cabo su modificacion quimica u obtencion de
derivados®. Por ejemplo, se han‘hecho esfuerzos para lograr la solubilidad de
celulosa microcristalina (MCC)extraida de bagazo de cafa de azucar, esta es
usada en la produccién de bioplasticos y sirve como un excelente relleno reforzante
para materiales compuestos; por lo tanto sumedificacion quimica es necesaria para
pasar de celulosa a 2,3-dialdehido celulosa y después hasta celulosa sulfonada y
asi mejorar la solubilidad en agua, la capacidad desabsorcion de agua y propiedades
de hinchamiento de las fibras®+ 65, También, se han usado liquidos idnicos como
disolventes de celulosa; estos liquidos ibnicos son sales.compuestas de un catién
organico y un anion inorganico u organico. Estos liquidos i6nicos tienen propiedades
tales como alta estabilidad térmica, muy baja presion de vapor, bajo punto de fusion
y no inflamabilidad. Se puede disefiar para este tipo de solventes’la-mejor capacidad
de disolucion de celulosa, seleccionando la combinacién correctaszde anion y

cation®s.
1.5. Aislamiento de celulosa

Usualmente el aislamiento de la celulosa requiere de dos etapas comenzando_een
el aislamiento de la holocelulosa (lignina y otros componentes minoritarios) seguida

de la remocion de la hemicelulosa quedando la celulosa?®.
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Los tratamientos fisico-quimicos previos aplicados a la biomasa sirven para remover
la lignina y extraer hemicelulosa, de modo que la etapa subsiguiente de hidrdlisis es
mas facil y.efectiva para acceder a los monémeros de glucosa a partir de celulosa.
El pretratamiento degrada la hemicelulosa y lignina que rodea a la celulosa tal como

se muestra envla Figura 6°.

Lignina Celulosa
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Hemitelulosa

Figura 6. Separacion de los componentes desla matriz lignocelulésica®’.

Generalmente la celulosa puede ser aislada mediante<diferentes métodos a escala
de laboratorio, dentro de los cuales se destacan el aislamiento por licuefaccion de
microondas combinada con tratamiento quimico y ultrasonide, 8 por hidrolisis acida

e hidrolisis alcalina'®y por procesos mecanicos'®.
1.6. Depolimerizacion de celulosa

En los procesos de depolimerizacion, las moléculas poliméricas se transferman a
cadenas mas pequefas debido a la accion de, por ejemplo, calor, \radiacion,
esfuerzo mecanico o agentes oxidantes. Generalmente, la accion de, estos
tratamientos ocasiona la ruptura de la cadena principal del polimero modificando la
distribucion de sus pesos moleculares. Estos mecanismos involucran la ruptura‘al

azar de las cadenas cerca de sus puntos medios, en sus extremos y/o en puntos
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especificos de éstas. La importancia de la depolimerizacidn es que se pueden
recuperar monomeros u oligdmeros con nuevas aplicaciones, como su reutilizacion
en la sintesis de los mismos materiales, su reuso para generar nuevos productos e
incluso para-poder reintegrar al ambiente de manera ecologicamente amigable a los

materiales degradados®’.

Existen varios métodos mecanicos con los que se puede reducir el tamafio de
particula y lograr la‘depolimerizacién de la celulosa; uno de los mas eficaces es la
molienda por molino de bolas y la extrusién, aunque también se puede utilizar la
irradiacion de rayos gama, haz,de electrones, y microondas, entre otros. Todos ellos
mejoran la hidrdlisis, no solo’por la reduccion del tamafio de particula sino porque
se mejora la transferencia de masa. Sin embargo, estos métodos no son los mas
comunmente usados porque la energia requerida para alimentar estos procesos es

mayor que el contenido energético tedrico disponible en la biomasa“® 8,

La molienda mecanica es una técnica capaz de inducir diferentes cambios quimicos
y estructurales en los materiales;.los cuales,socurren a diferentes condiciones de
procesado (tiempo de molienda, frecuencia de molienda, revoluciones por minutos.
entre otros)®®. En los ultimos afios, la énergia que’se produce por la molienda con
bolas ha sido estudiada como una herramienta poderosa para inducir y cambiar las
estructuras cristalinas de muchos materiales tales “como metales, aleaciones,
polimeros y sustancias organicas de bajo peso molecular..La molienda también se
ha usado para promover cambios en la estructura de la celulosa en condiciones
humedas y secas*?, ademas, por su simplicidad es la técnicasmas aceptada en el
proceso de sintesis de celulosa de bajo peso molecular, ya que no solo, ayuda en la
segmentacion de polimeros de celulosa sino que también altera su cristalinidad y

propiedades de superficie, facilitando el tratamiento posterior’°.

Se ha estudiado el efecto que tiene la molienda sobre fibras de ¢elulosa
independientemente de la materia prima de la que se haya obtenido, del tipé de
molino utilizado y de las condiciones a las que se haya llevado a cabo la molienda.

Por ejemplo, se ha estudiado el efecto de la molienda sobre la degradacion de la
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celulesa utilizando molino de bolas vibratorio durante cortos periodos de tiempo y el
efecte”se ha comparado con el de otros parametros como la temperatura y la
oxidacion’l.*A través de estos estudios se ha encontrado que, cuando se ha utilizado
el procesa’de molienda en seco, el indice de cristalinidad de celulosa muestra un
progresivo deeremento en funcién del tiempo de molienda’ 73 74 75 gsociado a
decrementos de tamano de particula de 0.53 a 0.15 nm después de 60 minutos de
molienda; mientras que, para la celulosa cristalina se ha reportado un decremento
de 4 a 3.4 nm despu€s, de 30 min de tratamiento. Cuando se ha combinado la
depolimerizacion mecanicasde celulosa microcristalina con plasma atmosférico no
térmico (NTAP), se han obtenido oligdmeros con muy bajos pesos moleculares
(grado de polimerizacion de 36%)76. También se han realizado estudios de molienda
sobre celulosa a condiciones ctiogénicas (-196°C) observandose que, bajo estas
condiciones, la morfologia y tamafio) de particula no tienen cambio significativo

comparado a condiciones de tratamignto a temperatura ambiente’ 77,

Generalmente, con el molino de belas el/material lignocelulésico es fragmentado
para aumentar el area de contacto_sin embargoe; puede incluso llegar a un nivel de
pulverizacion tal que, mejora la accesibilidad a pequefias moléculas reactivas de
monomero, facilita el acceso a celulosa“cristalina e_incluso conduce a la formacion

de un material totalmente amorfo, aumentando su conversidn a glucosa®?.

Lo anterior se puede explicar iniciando con la definicién del.cancepto de oligdémeros
de celulosa; son polimeros de cadenas cortas con bajos grados de polimerizacion,
es decir, con menos de diez unidades de monoémero de glucosa’®-Por lo tanto, son
mas faciles de procesar y caracterizar, a diferencia de la celulosa nativa insoluble;
sus aplicaciones pueden ser variadas, por ejemplo, se pueden usar‘como modelos
o estandares de la celulosa nativa o como sustratos para la evaluacién de la

actividad de celulosa en diferentes aplicaciones’®.

Diferentes investigaciones han reportado que al utilizar la molienda se obsefvan
varios cambios estructurales en la celulosa; por ejemplo, se ha observado que en

tiempo de 6 h de molienda ésta cambia de celulosa IV a celulosa amorfa y después
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de 30’h la celulosa cambia a celulosa tipo 118, También, la molienda se ha usado
para=preparar nanocompuestos de polilactida (PLA) a base de nanocristales
bacteriales, te celulosa (BCNC) con la finalidad de obtener buenos resultados de
dispersiondBENC en PLAS9,

En otros estudigs, se han obtenido oligdmeros de celulosa que por hidrdlisis-
hidrogenacion catalitica se convierten en el biocombustible sorbitol. Para la reaccion
se utilizaron catalizadores de sulfanato y nanoparticulas de rutenio (Ru/AC-SOsH),
obteniéndose un alto répdimiento de sorbitol (71.1%) en solucién neutra acuosa’;
separadamente, se observo que la hidrolisis de celulosa en polvo llevada a cabo
usando catalizadores solides, mejoré en una hidrélisis solido-soélido. Con esta
hidrolisis libre de solventes, (aycelulosa inicialmente insoluble, llegd a formar

oligébmeros solubles debido al usd de-este proceso en solido®’.

En otra investigacion, se impregno celulosa molida con soluciones de NaCl y KClI,
observandose un gran decremento de la‘eristalinidad y mayor degradacion en la

superficie, al compararse con celulosa molidassin impregnar con esas soluciones’®.

También se ha utilizado la celulosa depalimerizada_ mecano-cataliticamente en la
conversion al precursor de biocombustibles 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) utilizando

TiO2 fosfatado como catalizador, obteniéndose 74.4% _dévrendimiento®2.
1.7. Conversion de celulosa a biocombustibles

La celulosa puede ser convertida de forma directa en alebheles, aceite bio-
oxigenado e hidrocarburos mediante varias transformaciones quimicas; aunque
estos productos son utiles, su valor es relativamente bajo®. Sin embargo, la
estructura inerte de la celulosa y su escasa solubilidad en muchos_solventes
convencionales, como solventes organicos y agua, dificulta su conversion-ajotras
moléculas mas simples, como biocombustibles liquidos y productos quimicos finos

y valiosos®.
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1.8._Biocombustibles de segunda generacién

Los biocombustibles de segunda generacion son los que se obtienen de la biomasa
lignoceluldsica; entre ellos se encuentran el aceite hidrotratado, bioaceite, aceite
Fischer-Tropsch (FT), etanol lignocelulésico, butanol, alcoholes mixtos y moléculas
para producir precursores de combustible®®. Entre los compuestos que han tenido
potencial para transformarlos en combustibles estan el furfural, 5-hidroximetilfurfural
(5-HMF) y el acido levulinico (AL)®.

Este tipo de biocombustibles genera menos emisiones de gases de efecto
invernadero, que los de primera generacion; adicionalmente, cuando se utiliza la
biomasa como materia prima para,su produccion, no se producen cambios en el uso
de la tierra. Existen dos alternativas»para abastecer la demanda de produccion de
este tipo de biocombustibles, en la ‘primera opcidon se aprovechan los desechos
agricolas y en la segunda opcion se ¢rea una reserva forestal de plantaciones, de
tal manera que la materia prima'Sea abastecida®” de forma continua durante el ciclo
de vida del proyecto productive., En “consecuencia, la transformacion de
biocombustibles de segunda generacién en: productos finales podria ayudar a
reducir las emisiones de gases de._efecto invernadero relacionadas con el
transporte, a eliminar la competencia entre alimentas y combustibles y a disminuir

los cambios en el uso del suelo®.

Sin embargo, el impacto ambiental de los biocombustibles lighocelulésicos depende
de la ruta de conversién de la biomasa, del origen de la‘materia prima y las
condiciones especificas del sitio. Ademas, a diferencia de los biocombustibles de
primera generacion, las tecnologias de biocombustibles de segunda generacion,
aun estan en desarrollo (etapas piloto y de demostracion), aunque se anticipa su

comercializacion en las proximas décadas®®.
1.8.1. Hidroximetilfurfural (5-HMF)

El hidroximetilfurfural (5-HMF) es considerado un biocombustible de segunda

generacion que puede ser facilmente obtenido de las hexosas por la deshidratacién
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catalitica de la fructosa; se ha considerado como una de las sustancias quimicas de
mayer valor agregado obtenido de la biomasa, pronosticado que se convertira en
una dedas principales moléculas plataforma en los proximos diez afios®. Se ha
determinado-que su formacion es mas facil a partir de la fructosa, pero se pueden
utilizar recursos.mas baratos como la glucosa, la sacarosa, la celulosa y la inulina.
Los procesos de manufactura del 5-HMF, que incluyen una primera etapa de
isomerizacion de lahexosa a la fructosa, parecen ser los procesos industriales mas
eficientes con los que-actualmente se cuenta para su produccion, en ellos se utiliza
una gran coleccion dé catalizadores acidos®'. La produccién de 5-HMF no
solamente se puede lograr a partir de fructosa, sino que recientemente se ha
probado que también puede‘hacerse a partir de la glucosa via isomerizacion de la
fructosa y directamente de la celtlesa. Por lo tanto, el uso de abundante celulosa
derivada de biomasa como materia, prima para la produccion de 5-HMF, podria
proporcionar la factibilidad econdmicanecesaria para su produccion industrial. Sin
embargo, la conversion de celulosa a 5<HMF es mas complicada que la necesaria
en la conversion de fructosa e incluye: hidrélisis de celulosa a glucosa, seguida de
la isomerizacion de ésta a cetosa“yla posterior deshidratacion de la cetosa para
obtener 5-HMF. Por eso, la mayor complejidad-delproceso requiere optimizar los

sistemas de fabricacion en los que es eséncial el uso-de catalizadores®2.

El 5-HMF es simultdneamente un aldehido aromatico,«tinyalcohol aromatico y un
sistema de anillo de furano; por lo que se llama el "gigante. durmiente". Como se
muestra en la Figura 7, se puede usar 5-HMF para la produceion de diversos
productos quimicos y combustibles liquidos como el 2,5-dihidroximetilfurano (2,5
DHMF), el 2,5-dimetilfurano (2,5 DMF), 2,5-dimetiltetrahidrofurano (2,5 DMTHF), 5-
etoximetilfurfural, 2,5-diformilfurano (2,5 DFF), acido 2,5-furandicarboxilico (2,5

FDCA), acido levulinico (LA) y alcanos lineales®.
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2.1. ~Planteamiento del problema

Considerando que los combustibles fosiles generan altos niveles de contaminacion
al medio ambiente, una alternativa es substituirlos por combustibles provenientes
de la biomasa producida por la fotosintesis, disminuyendo asi la emision de gases
de invernadero. Debido a que anualmente se producen 200 mil millones de
toneladas a nivelsmundial, la biomasa esta llamada a ser la sustituta de los
combustibles fosiles®;.sin embargo, para lograr esa meta se requiere de su
tratamiento, efectivo, desbajo costo, que asegure una buena selectividad y mayor
produccion durante su® transformacion a biocombustibles. Dentro de estos
tratamientos destaca la depOlimerizacion por molienda de celulosa derivada de
biomasa, con la cual se pueden obtener los oligomeros de celulosa necesarios para

la produccién de biocombustibles por.medios cataliticos.

La principal problematica a resolver sigue siendo el mejoramiento de la eficiencia
de la transformacién de celulosa-a biocombustibles o sus precursores. Aunque la
mejora de la eficiencia ha sido abordada desde diferentes perspectivas (utilizando
biomasa o celulosa derivada de biomasa; usando catalizadores disefiados para una
transformacién especifica; empleando‘tratamientos previos de pulverizacion para
aumentar area de contacto en la transformacidn;)aplicando un método de
depolimerizacion de celulosa previo a la transformacion).la determinacion de los
oligdbmeros de celulosa mas eficientes en la transformacion debe ser también
atendida, i.e., conocer el tamano de cadena mas apropiado de los oligdbmeros de
celulosa, permitiria establecer nuevas condiciones de proceso-que mejoren la

eficiencia.
2.2. Justificacion

Los combustibles fésiles han traido como consecuencia la contaminacion delbbmedio
ambiente a niveles preocupantes, reflejados en los reportes mas recientes de.las
emisiones de COz2 a nivel mundial por la quema de combustibles fosiles®* (Figura
8).
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Figura 8. Emisiones de CO:2 por quéma.de combustible a nivel mundial desde 1971 hasta el
2015%.

La biomasa producida por la.-fotosintesis es muy abundante y mayormente
desaprovechada en la region, su €enversion a biocombustibles ofrece una atractiva
opcion de uso. En este sentido, de acuerdo” a_estadisticas de la Secretaria de
Economia, mostradas en la Figura 9, hasta el afio 2010 se han producido 2.075 ton

de residuos de platano en nuestro pais%!

De acuerdo al ultimo reporte estadistico de la #Sistema de Informacion
Agroalimentaria de Consulta (SAICON, 2014), se conoce _que el Estado Tabasco

produjo 51.7 ton/Ha de residuos de biomasa de platano en el 2012%.

Los datos citados de su abundancia y desaprovechamiento “justifican el
planteamiento de convertir los desechos a celulosa y ésta a biocombustibles,
resolviendo asi las dos problematicas antes expuestas. Para lograr~esto, es
necesario depolimerizar celulosa usando molienda mecanica, con la finalidad de
acceder a oligdmeros de tamafio de cadena corta y obtener biocombustibles de una

manera facil, rapida, econémica, limpia y amigable con el medio ambiente.
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Rendimiento de la produccion de platano, 1980-2010
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Figura 9. Toneladas de platano producidaspor riego, por temporal y promedio total en México%.

2.3. Objetivo general

Determinar el efecto de la molienda meécanica sobre el tamafio y reactividad de los
oligbmeros necesarios para la transformaciéon” catalitica eficiente, de celulosa

extraida de los desechos del platano a 5-HMF.

2.3.1. Objetivos especificos

e Aislar celulosa del raquis de la planta del platano utilizando una combinacion
de tratamientos quimicos suaves.

e Depolimerizar la celulosa mediante fragmentacién mecanica utilizando un
molino de bolas de alta energia estableciendo periodos de 05, 1,,1.5, 2, 3 y
5 horas de molienda con una frecuencia constante de 60 Hz deperacion y
1,060 ciclos por minuto.

e Analizar el efecto de los diferentes tiempos de molienda sobre ‘las
propiedades los materiales derivados de la depolimerizacion de la celulosas

e Analizar las principales caracteristicas de la celulosa antes y después de ser

depolimerizada como son: estructura molecular, cristalinidad, distribucion de
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2.4,

tamafo de particula, caracteristicas superficiales, estabilidad térmica
mediante diferentes técnicas de caracterizacion tales como: Espectroscopia
de infrarrojo transformada de Fourier (FTIR) resonancia magnética nuclear
(RMN); difraccion de rayos X (DRX) microscopia electréonica de barrido
(MEB), Zeta sizer nano, microscopia electronica de transmision (HRTEM) ,
analisis termogravimétrico (TGA).

Estudiar el’efecto de solventes como: cloroformo, dimetilformamida (DMF),
metanol, acetona) tetrahidrofurano (THF) y diclorometano, en la solubilidad
de la celulosa.

Evaluar la reactividad“de los oligdbmeros en la conversion catalitica a 5
hidroximetilfurfural (5-HMF) utilizando un catalizador a base de éxidos mixtos
de Al203-TiO2-W con 5%rde: W, utilizando un reactor micro-catalitico de 30
mL.

Realizar un analisis de los productos obtenidos mediante un equipo de
cromatografia de liquida‘dezalta eficacia (HPLC)

Analizar los resultados obtenidos y Comparar la concentracién del producto

obtenido a diferentes tiempos;de_molienda.

Hipotesis

Dado que la depolimerizacién o disminucion del tamafio~de cadena de celulosa,

lleva a la obtencion de biocombustibles, es posible que exista)un tamano de cadena

adecuado que produzca mayor eficiencia de conversion.

La molienda mecanica de fibras de celulosa produce oligdmeros de tamaro de

cadena variado en funcion del nivel de fragmentacion y pueden ser transformados

a biocombustibles; los oligobmeros de tamafo de cadena corto son los que mas

eficientemente se transforman mediante una reaccion catalizada.
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3.1. ~Diagrama general experimental

En la Figura 10 se presentan los pasos que se siguieron en esta investigacion.

Recoleccion de biomasa

Fragmentacion mecanica

(Molino de bolas“de alta «—

energia)
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Figura 10. Diagrama general de la parte experimental del proyecto.
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3.2. ~Recoleccion de biomasa

Primeramente, se recolectd biomasa procedente de la planta del platano,
obteniéndola de la planta procesadora ubicada en el Poblado Cucuyulapa del

municipio de"Cunduacan, Tabasco llamada “Oscar Banana” (ver Figura 11).

Figura 11. Plantasprocesadora de platano “Oscar Banana”.

Después de obtener el material lignocelulésicorse~procedié a pesarlo, trabajando
con 25 kg de biomasa a la que se quitd la caseara; la materia prima se obtuvo
haciendo cortes al raquis de aproximadamente 2 cm;’elymaterial se lavo con agua'y

se seco al sol durante tres dias (Figura 12).

Figura 12. Pesado de la biomasa y secado del material lignocelulésico.

Finalmente, el material se pesd para obtener 1.5 kg de material deshidratado;

equivalentes a un 6 % de rendimiento.
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3.3. ~Procesos de obtencion de celulosa

Para el proceso de extraccion de la celulosa se utilizé el método reportado por R.
Zuluaga; ef al'®. El procedimiento es como sigue: Con el objetivo de extraer el
contenido graso y clorofila del material lignoceluldsico se hizo una extraccion con

tolueno-etanol’ (24, v/v) en un sistema Soxhlet durante 6 horas.

Después las fibras se”secaron a temperatura ambiente. Posteriormente con la
finalidad de eliminar ceras, pectinas y resinas, se sometieron a un tratamiento de
agitacion durante 14 h'a45 °C con solucién alcalina al 1.5% en peso de H202,
ajustando el pH a 12 usande hidroxido de sodio (NaOH) 12 M. El tratamiento
provoca hinchamiento del material-faumentando el area de superficie debido a que
se rompen las uniones entre larlignina y los carbohidratos. Posteriormente el
material se filtré y enjuagd con abundante agua destilada y etanol para eliminar
residuos de agua. El residuo insoluble obtenido se traté con acido acético al 80%
(v/v) a 120 °C durante 15 min; después el material se lavdé con abundante agua
destilada, etanol y se filtré; finalmente; el material se traté con acido nitrico 70% (v/v)
a 120 °C durante 15 min. El materialsde consistencia pastosa obtenido se lavo
repetidamente con abundante agua destilada y«€etanol y se filtr6 por vacio para
eliminar los residuos de acido acético y aeido nitricol En la Figura 13 se observa el

esquema experimental del proceso de extraccion de celulosa.
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Figura 13. Proceso de extraccionde-celulosa: 1) Extracciéon con tolueno-etanol, 2) Secado, 3)

Tratamiento con solucién alcalina, 4),Materialiltrado, 5) Tratamiento con acido acético, 6)

Tratamiento con acido nitrice.y.filtrado‘con'vacio, 7) Material obtenido.

3.4. Fragmentaciéon mecanica de celulosa

Después de aislar la celulosa de los residuos del platane; se depolimerizé mediante
fragmentacion mecanica, de acuerdo a los siguientes pasos: se colocan 7 gr de
muestra de celulosa dentro de un recipiente de acero inoxidable (diametro interno
de 38.3 mm, diametro externo de 50.5 mm, altura externa 63.5 mm y altura interna
57.2 mm) provisto de un vaso de teflon de 37 mL (didmetro interno.de 30.9 mm,
diametro externo de 38.3 mm, altura externa 26.4 mm y altura interna de 55.4 mm),
se afiaden esferas de acero, 22 de 1/8” con un peso de 2.9 g, 4 de 1/4” con.un peso
de 4.1 gy 2 de 3/8” con un peso de 7 gr. El recipiente cerrado se agita en un.molino
de bolas marca Mixer/mil 8000 M de alta energia, a 60 Hz de operacion y-1060
ciclos por minuto. La celulosa se fragmento6 durante 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 3.0y 5.0 hde

molienda (ver Figura 14).
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Figura 14. Proceso de fragmentacién de celulosa: a) Molino de bolas de alta energia Mixer/mill

8000 M, b) Especificaciones del molino,\c) Recipiente, d) Carga de bolas, e) Carga de muestra, f)

Recipiente en €l molino, g) Muestra molida.

3.5. Técnicas de caracterizacion

3.5.1. Espectroscopia infrarroja(FTIR-ATR)

La espectroscopia de infrarrojo con transformada-de Fourier (FTIR-ATR) es una
técnica analitica que proporciona informacién acerca de la naturaleza quimica de
los compuestos, de la existencia de grupos funcionales y de la estructura de las
moléculas. La técnica se usd para monitorear los cambios que experimentod la
celulosa durante los tratamientos mecanicos y quimicos’ Se,obtuvieron espectros
de los materiales tratados a diferentes tiempos de molienda utilizando un
espectrometro de infrarrojo con transformada de Fourier % creflactancia total
atenueda marca “Thermo Scientific”, con rangos de barrido de 0 a 100 escaneos

(blanco y muestra) con una resolucién de 8 cm-'.
3.5.2. Difraccién de rayos X (DRX)

La Difraccién de Rayos X (DRX) es la técnica mas usada para determinar el indice
de cristalinidad y contenido amorfo de la celulosa, permitiendo la comparacién de
las muestras de una manera rapida. El analisis de los DRX permite conocer el
tamarno de cristal obtenido después de la molienda de la celulosa a los periodos de
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tiempos establecidos, determinando su variacion al observar los cambios
estrueturales con respecto a los tiempos de molienda. En el analisis de difraccion

de rayos Xs(DRX) se usé un equipo modelo D8 Advance marca Bruker.

3.5.3. Micrascopia Electréonica de Transmisién de alta resolucion (HRTEM)

La microscopia‘electronica de transmision de alta resolucion es una técnica para
obtener imagenes(por‘medio de un microscopio electrénico de trasmisién que
permite la formacién devimagenes de la estructura cristalografica de una muestra a
escala atomica; es una“herramienta ampliamente utilizada para el estudio de los

materiales como semiconductoeres, metales y materia organica.

Para el analisis se utilizaron 2 mg de muestra, se colocaron en un vial agregando 2
mL de isopropanol, sonicando la\mezcla durante 5 minutos en un bafo de
ultrasonido. Se depositaron unas gotas de la suspension sobre rejillas de carbdn
dejando reposar hasta la evaporacion €ompleta del solvente y finalmente fueron
analizadas en un Microscopio Electronica'de Transmision marca FEI modelo Titan
80-300.

3.5.4. Microscopia electréonica de barrido, (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es dna‘técnica que permite la
observacion y caracterizacion superficial de las fibras antesy, después del proceso
de obtencion de la celulosa y de las particulas después de la molienda. La
microscopia dio informacion morfolégica de las superficies de lasdibras y particulas
y las modificaciones sufridas durante los diferentes tiempos de molienda. Se
analizaron las caracteristicas superficiales utilizando un microscopio electrénico de
barrido modelo JCM 6000 MARCA JOEL. Las muestras fueron colocadas.sobre una
porta muestra sobre cinta de cobre y recubiertas con oro/paladio mediante un
recubridor sputtering durante 30 segundos; el recubrimiento es necesario yaila que
naturaleza organica las fibras las hace no conductoras. Las observaciones.se
hicieron a 15 kV.
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3.5.57Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis por termo gravimetria es una técnica donde se mide el porcentaje de
pérdida de/peso de una muestra sometida a un tratamiento de calentamiento a
diferentes velocidades (rampa de calentamiento) bajo una atmdsfera controlada. Se
realizaron pruébas, de analisis termo gravimétrico a las muestras obtenidas antes y
después de los diferentes tiempos de molienda. Los ensayos fueron hechos en un
equipo TA Instrument Q500 en un rango de 25 a 800 °C, con una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min, bajo atmdsfera de nitrdgeno (20 mL/min) para prevenir

reacciones termo-oxidativas.
3.5.6. Resonancia magnética.nuclear de liquidos "H RMN

La espectroscopia de ResonanciaiMagnética Nuclear RMN es la principal técnica
utilizada para identificar y determinaras estructuras de moléculas organicas. Se
emplea para estudiar nucleos/de-H, #€; N, °F y 3'P. Un nucleo con nimero
atomico impar tiene un spin que‘genera un campo magnético detectable por el
espectrometro RMN, es decir, este’campo magnético es expuesto a otro campo
magnético externo mucho mas grandery en consecuencia se alinea con el campo
externo, en ese estado energético, el nucleo es irradiado con radiofrecuencia para
que entre en resonancia y gire su spin absorbiendo”energia que es entonces
detectada por el instrumento. La medicion de la intensidad.del campo requerido para
lograr la resonancia proporciona informacién como el midmero de absorciones
diferentes de los nucleos en una molécula que indica cuantoS protones estan
presentes y los nucleos cercanos a cada proton. Es mediante la.interpretacion de

espectrogramas que se elucida o confirma la estructura de moléculas‘organicas®’.

Para confirmar la obtencion de celulosa de los residuos del Platano Tabasco y la
posible degradacién que sufrid durante la molienda, las muestras molidas se
analizaron por '"H RMN de liquidos. En un tubo de vidrio (18 cm de largo y 5 mm-de
diametro) se agregd 1 mg de muestra y 5 mL de dimetilsulféxido (DMSO) como
disolvente, procediendo a la adquisicién de los datos de la suspensién. Asimismo;

se utilizo la espectroscopia '"H RMN para confirmar principalmente la presencia de
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5-HMF y de los subproductos secundarios que pudieran haberse generado. Una
pequefia cantidad de producto obtenido se disolvié en agua deuterada (D20) y se
colocé en un tubo de vidrio y se procedié al analisis. Los datos fueron adquiridos en
un espectrometro de '"H RMN Bruker, modelo Advance Il 6000 MHz. Los espectros
se procesaron+con el programa MestRenova. 'H NMR (6000 MHz MeQOD).

3.5.7. Tamano de/particula por Zeta sizer nano

El analizador de tamafo‘de particula Zetasizer nano es un sistema de dispersion de
luz dinamica que se utiliza’para la medicion de tamafo de particula en suspension.
La dispersién de luz dinamica se utiliza para la caracterizacion de particulas o
moléculas en movimiento bréwniano que hace que la luz laser se disperse en
diferentes intensidades. Del analisisde estas fluctuaciones de intensidad se obtiene
la velocidad del movimiento browniano y, por tanto, el tamafo de particula. La
dispersion de luz implica pasar.un campo eléctrico a través de un liquido para hacer
que las particulas se muevan"Cuanto mayor sea la carga en las particulas, mas
rapido se moveran. Se hace pasar'un laser.astravés de las particulas suspendidas
y luego, se recombina la luz dispersa con el laser'que aun no se ha dispersado. Se
genera un interferograma resultante que permite la medicion de la velocidad de las

particulas dispersadas y la dispersion de luz'y a partir de ahi, el tamafo de particula.

Para determinar el tamano promedio de particula, la muestra de celulosa sin moler
y las muestras molidas de 0.5 hasta 5.0 h fueron analizadas’en un equipo Zetasizer
nano marca Malvern Instrument. Para llevar a cabo las mediciones, las muestras
fueron disueltas en una solucion de 1 mL de N,N-Dimetilformamida (DMF) y 4 mL
de agua destilada, después fueron colocadas en una celda de“plastico tipo

DTS10012 y se procedi6 a realizar el analisis.
3.6. Pruebas de solubilidad de celulosa

Para determinar la solubilidad de la celulosa obtenida mediante la hidrélisis acida_e
hidrolisis alcalina, se realizaron pruebas utilizando los siguientes solventes:

Diclorometano, acetona, cloroformo, tetrahidrofurano (THF), metanol, y DMF. Para
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llevar“a cabo estas pruebas se colocaron 5 mL de cada solvente en un frasco de
vidrie+y se le agregaron 100 mg de muestra de celulosa, agitando magnéticamente
durantes2 h*a 35 °C. Se realizaron 2 pruebas de solubilidad por cada solvente, se
inicié condas: muestras de celulosa sin moler y celulosa con molienda de 0.5 h,
considerando.'\que éstas serian las mas dificiles de disolver debido al grado de
polimerizacién. Todas las muestras se sometieron a la misma prueba para constatar
que a mayor tiemposde molienda se lograria una mayor disolucion. Para determinar
la cantidad de celulosa disuelta se midio la pérdida en peso de las muestras antes
y después del tratamiento. Para ello, las muestras tratadas bajo agitacion magnética
durante dos horas se filtraron” por gravedad, usando un papel filtro previamente
pesado; después de secar el.papel filtro con los remanentes, la muestra resultante
se mantuvo 30 min dentro en diseCador y finalmente se pesaron. Al peso asi medido
se resto el peso del papel, obteniendo el peso de la muestra después del tratamiento
de disolucién; la diferencia entre éste™y el peso original indicaria la cantidad de

material disuelto por cada solvente:

3.7. Obtencién catalitica de 5-HMF a partir.de celulosa molida

Se probd la transformacion de la celulosa extraida de los residuos de la planta del
platano. Tanto la celulosa sin moler comola celulosa molida durante periodos de
0.5 hasta 5.0 h fueron evaluadas en la conversion a 5-hidroximetilfurfural (5-HMF).
Se utilizé un micro reactor de 30 mL con autoclave de aCere inoxidable de 50 mL
equipado con un sistema de agitacion magnética (Figura 15). Se establecieron
tiempos maximos de conversion de 3.0 h. El avance de la reaceion-fue monitoreado
tomando muestras a 0 min, 15 min, 30 min, 1, 2.y 3 h de reaccion. Un catalizador a
base de 6xidos mixtos de Al203-TiO2-W, con 5% de W, con una relacidn de sitios
acido-base de 2.3 y elaborado en el laboratorio fue utilizado en la trasformacion de
la celulosa. Para llevar a cabo la reaccion catalitica de las muestras, se utilizo una
solucion bifasica de 30 ml (75/25 THF/H20) con una relacion masica ' de
celulosal/catalizador de 2.5. Primero se colocaron 7.5 mL de agua destilada en la
autoclave, agregando 0.6 mg de muestra de celulosa, después se le adicionaron

22.5 mL de THF y 1.2 mg de NaCl (para separar las fases), posteriormente se
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agregaron 0.24 mg de catalizador y se agitdé la mezcla hasta disolucién completa.
Finalmente, el autoclave se colocd en el reactor y la mezcla se traté a una
temperatura'de 175 °C, con agitacion a 1000 rpm, a una presion de 7 MPa utilizando

una atmosfera inerte de Argon®e,

Toma de

muestra de - M

biocombustible

Figura 15. Sistema de reaccion empleado en lafdescomposicion catalitica de celulosa para
producir, 5-HMF98:

Para monitorear el avance de la reaccion,.se tomdron muestras a los 0 min, 15 min,
30 min, 1, 2 y 3 h de reaccion, analizandolas por medio de un equipo de
cromatografia de liquidos de alta presién (HPLC) de indice retroactivo y con un
detector de UV-Vis marca Shimadzu con arreglos de diodes)(PDA) a una longitud
de onda de 284 nm. En el cromatdgrafo se us6 una columna analitica Restek marca
FORCE C18 fabricada en acero inoxidable con 250 mm de large;"4.6 de diametro
interno y 5 mm de tamafio de particula. El HPLC fue operado a las siguientes
condiciones: temperatura del horno a 30°C, con una velocidad de flujo_de 1 mL/min
y un volumen de inyeccién de 5 uyL. La fase de arrastre fue una“solucion
metanol/agua con una relacién 80/20, Para seguir el avance de la conversion, las
muestras de reaccion fueron preparadas diluyendo 5 yL de muestra con THE.en un
matraz volumétrico de 5 mL; dichas soluciones diluidas fueron colocadas en viales

de vidrio transparente de 1 mL y luego éstos fueron colocados en la camara de auto
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iny@o. La curva de calibracion para 5-HMF utilizada, fue construida y reportada

Eoba et al., 201898,
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4.1 0ecolecci6n de biomasa de Platano Tabasco

Mater. nocelulésico proveniente de biomasa del raquis del Platano Tabasco se

obtuvo m(?ante una técnica amigable para el ambiente. Se consigui6 el material
Iignocelulo;L a partir de 25 kg de biomasa; una vez deshidratado al sol durante
tres dias se %c’) una cantidad de 1.5 kg de material seco, equivalente al 6% del
material originaﬁ.g}? debido a que la mayor parte del material es agua. La Figura
16 muestra como e@erial cambid en apariencia a medida que el proceso avanzo;
en la primera fase oceso, el raquis deshidratado era un material de color
marrén como de la madéﬁmagen 16a), y luego, cuando la celulosa se extrajo del
material lignocelulésico, sé/grc’) un material blanco esponjoso y ligeramente
amarillo (Imagen 16b), en es&yel material corresponde a las fibras de celulosa;

finalmente, luego de la fase de olienda, se obtuvo celulosa como un polvo de color

beige (Imagen 16d). ®e

Figura 16. Material obtenido de biomasa de Platano Tabasco: a) Raquis deshidratado al sol, b
Fibras de celulosa obtenidas después del proceso de extraccioén, c) Celulosa antes de la molienda,”

d) Celulosa pulverizada obtenida después de la molienda.
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4.2. Determinacion de la estructura molecular de la celulosa obtenida
mediante FTIR ATRy '"H RMN

En los espectros de infrarrojo de la Figura 17 se pueden observar que todas las
muestras presentan las mismas bandas caracteristicas, sin embargo, no son
consistentes con las diferentes tiempos de moliendas establecidos. Para la muestra
de celulosa sin melienda y las muestras con molienda de 0.5 y 1.0 h, se observa
que la intensidad de;todas las bandas caracteristicas va aumentando con el tiempo
de molienda. Contrariamente, la intensidad de las bandas en las muestras con
molienda de 1.5, 2.0, 3.0y 5.0 h va disminuyendo a mayor tiempo de molienda, Con
esto se entiende que la estruCtura molecular de la celulosa afortunadamente no se
degrado en otras especies formando subproductos a consecuencia de la molienda,
pero si se produjeron distintos oligdmeros cuya abundancia modifica la intensidad

de la banda.

100
994
98 -
97 -
96 -
95 -
94 -
93 -
92 -
91 -
90 -
89 -
88 -

Transmitancia (%)

I T I T I T I T I T I
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 17. Espectros IR de las muestras de celulosa de 0.0 hasta 5.0 h de molienda.
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En la’ Figura 18 se presenta la regién entre 250 y 1750 cm™' con tamario
incrementado, en ésta se observa la banda caracteristica en 900 cm-
correspondiente a la estructura tipica de la celulosa tipo | originada por la
deformacidn-por vibraciones de flexion de los enlaces C-H y C-O y las vibraciones
de flexion de¥O-H en los anillos. Estas son caracteristicas de los enlaces B-
glucosidicos entre) las unidades de glucosa?? 25 27. 9, 100 también se pueden
observar bandas“muy intensas en los rangos de 1030 y 1060 cm™' las cuales

pertenecen a los estiramiento de los enlaces C-Q28 80, 101,102,103

—0.0h

Transmitancia (%)

] —0.5h C-0-C
984 ——1.0h
o] ——15h

: 20h
911 3.0h
90l ——5.0h

I 1060 1030
89 : : :

1500 1000

NUmero de onda (cm™)

Figura 18. Espectros IR en el rango de 750-1750 cm-' de las muestras de celulosa sin meler y de

celulosa molida con tiempos de 0.5 h hasta 5.0 h.

Las bandas que se observan en los rangos de 1318 cm-! corresponden a las
vibraciones de los grupos C-H y C-O, la banda ancha que se encuentra en 1423 cm®
' esta relacionada con las vibraciones de flexion de los C-H™5: 20,80, 99,104 “tampjién
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se observa una banda en 1160 cm™ que corresponde a las vibraciones por
estiramiento de los enlaces C-O-C101. 103,105,106 En este caso, la intensidad de la
banda permanece sin cambios significativos con el aumento del tiempo de molienda,
lo que aparentemente indica que no se produjo la apertura del anillo. Las bandas en
1722 cm-' corresponden a la vibracion de alargamiento de los grupos C=C de los
residuos de la hemicelulosa, pectina, o de los enlaces de los grupos carboxilos de
los acidos ferulicos!19%, 108,109, 110 Existe otra sefial que se ubica en 1640 cm™ que
corresponde al estiramiento del OH del agua ya que el agua absorbida en las
moléculas de celulosa €s muy dificil de extraer debido a la interaccion celulosa-
agua®® 102111 En |a Figura 19.8e presenta la region incrementada entre 2250 y 3750

cm™.

(o]
(o)
]

—0.5h
~——1.0h
753 1.5h
~>20h
3.0 h
—5.0,h

Transmitancia (%)
&
|

C-OH
97 4 3350

] ! ] ! ]
3500 3000 2500
NUmero de onda (cm™)

Figura 19. Espectros IR en los rangos de 2000-3500 cm-! de las muestras de celulosa de 0.0 h

hasta 5.0 h de molienda.

42



Se observan dos bandas caracteristicas, la primera esta ubicada en 2900 cm-! se
debe-al_ estiramiento de los enlaces C-H, la otra banda se encuentra ubicada en
3350 cr!_gue corresponde a los estiramiento de los enlaces de los grupos O-H y a
de los grupos-hidroxilos OH en la estructura del anillo de la celulosa'® "', Como se
puede observar, la intensidad de las bandas se vuelve mas significativa con el
tiempo de molienda, sobre todo la de los grupos OH, esto significa que las cadenas
de celulosa se separan porque los OH de los puentes de hidrégeno inter o
intramoleculares dejan.de interactuar entre ellos. Asi, sus vibraciones se vuelven
mas intensas porque adquieren mayor grado de libertad, provocando que se

observen cambios de intensidad de las bandas en los espectros de infrarrojo.

Un resumen detallado de las principales bandas de los espectros de infrarrojo de la

celulosa a diferentes tiempos de molienda se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Bandas caracteristicas de FTIR-ATR de celulosa
Numero de onda

(cm™) Vibraciones

900 Tensiones’enlos enlaces C-Hy C-O
1030, 1060 Estiramiento)de los enlaces C-O

1318 Flexién de los grupos C-Hy C-O

1160 Estiramiento deflos enlaces C-O-C

1423 Flexion de los enlaces C-H

1640 Estiramiento de O-H del agua absorbida por la

celulosa

1722 Estiramiento de los grupos/.CsC

2900 Tensién en los enlaces C-H

3350 Estiramiento en los O-H de puentes de

hidrégeno intramoleculares

Por medio de un estudio de "H RMN en estado liquido de las muestras de celulosa
molida, fue posible confirmar si oligdmeros estaban presentes en la celulosa debido

a la molienda o si se produjo la degradacion de la celulosa. En primer lugar, en la
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Figura 20 se muestra el espectro de 'H RMN de las fibras de celulosa sin moler y

sus ‘'sehales caracteristicas.

3.07
62,
51

T T T
9.0 8.5 8.0 7.5 7. 6.5 6.0 5i5

Figura 20. '"H RMN de fibras de celulgsa extraida delraquis del Platano Tabasco.

Las sefiales que estan en el rango de desplazamiente’quimico de 'H (8) de 0.86 y
1.36 ppm, corresponden a los protones de metilo de la lignina remanente que no se
eliminé totalmente durante el proceso de extraccion de celulosa. En la regién entre
d 6.5 y 8 ppm también se puede ver multiples dobletes correspondientes a los
protones aromaticos de la lignina. El singulete en & 5.74 ppm corresponde a los
protones de OH que estan interconectados a las cadenas de‘celulosa. Hay
desdoblamientos muy complejos superpuestos generados por los protones H2, Hs,
Hsy He entre 6 3.0 - 4.32 ppm, pero el doblete del protén H1 centrado en 6 4:88 ppm
y el doblete de H4 centrado en & 4.22 ppm son las sefiales mas definidas. Las
sefiales superpuestas se enmascaran debido a la abundancia de senales

producidas en esta regién por las moléculas de agua absorbidas en la celulosa que
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comunmente forman interacciones celulosa-agua''?> 13, La sefal intensa

caraeteristica como singulete del DMSO se observa en 6 2.5 ppm.

En la Figura 21 se puede observar los espectros de '"H RMN de celulosa molida
empleando diferentes tiempos de molienda, de 0.5 a 5.0 h. Las sefales entre 6 1.0
- 1.4 ppm, y entre\6.5 y 8 ppm estan asociadas a la lignina; la sefal en el primer
rango aparentemente.cambié en intensidad y multiplicidad cuando se incrementé el
tiempo de moliendaj’las,senales en el segundo rango disminuyeron en intensidad
con el tiempo de molienda hasta desaparecer. Estos cambios sugieren que
indudablemente la degradacion quimica de la lignina se produjo gradualmente con
el aumento del tiempo de molienda para formar compuestos de una estructura

quimica mas simple y de bajo peso molecular.
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8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
f1 (ppm)

Figura 21. '"H RMN de celulosa molida a diferentes tiempos de molienda.
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Por otro lado, las sefiales de los protones Hs, Hs y He se muestran como las sefiales
mas~definidas cuando se incremento el tiempo de molienda. Esto podria explicarse
debido @ la*formacion de oligbmeros de celulosa, cuya estructura molecular se
definié como-consecuencia de la disminucion del tamafo de particula. La formacién
de oligébmeros‘puede confirmarse mediante dos nuevas sefales que aparecen en 6
4.67 y 5.37 ppm, y que se han asociado a protones (H1y H4) de extremos de cadena
reducidos en configdraciones o y B''* 115; estas sefiales también podrian asociarse
a la aparicién de unidades de a-glucosa y p-glucosa, como han informado Aguilera-
Saez et al.;""® ademas/ los oligomeros pueden confirmarse por el incremento de
intensidad de estas senales“con el aumento del tiempo de molienda. La region
correspondiente a las moléculas-de agua absorbidas en la celulosa centrada en 6
3.5 ppm sufrié cambios con el aumento del tiempo de molienda: variaciones en el
ancho de banda y desplazamientos.de §. Dichos cambios pueden explicarse debido
a que las interacciones intermaleculares celulosa-agua ocurrieron cada vez mas
cuando el tiempo de molienda“aumento, \el tamafo de particula disminuyo y los

oligémeros se formaron a partir de. eelulosa.més interna y cristalina'”.
4.3. Cristalinidad de la celulosa molida y tamaiio de particula promedio

Se realizaron analisis de difraccion de rayos X (DRX).con el fin de evaluar los
cambios estructurales de la celulosa en funcion del tiempo de molienda. En la Figura
22 se muestran los difractogramas de las muestras de celdlosa provenientes de los
residuos del platano antes y después de molienda, donde”se.observa que la
cristalinidad va disminuyendo a medida que aumenta el tiempo de molienda. En la
figura se observa que la celulosa sin moler muestra un difractograma_bien definido
con una sefial en 14-16 26 correspondientes a los planos (101), caraetéristicos de
la fase amorfa de este tipo de materiales. Se observa también una sefial’cercana a
22° 260 que corresponde al plano cristalografico (002) caracteristicos de_la fase
cristalina del material; finalmente, se observa una sefial en 34° 26 del“plano

cristalografico caracteristico (040) que también representa la parte cristalina* 1%
119, 120, 121
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Figura 22. Difractogramas de celulosa a diferentes tiempos de molienda (de 0.5 h hasta 5.0 h).

Estas mismas senales se pueden observarpara la ¢elulosa molida con 0.5 h hasta
5.0 h de molienda pero van disminuyendo en intensidad con el tiempo de molienda;
se observa que la muestra tratada durante 1.5 h disminuye mas en intensidad que
la molida por 2.0 h, se esperaba que este comportamiento fuera el contrario, es
decir, que la intensidad de la senal de 1.5 h de molienda fueramas intensa que la
de 2.0 h de molienda; lo anterior puede ser asociado la falta de homogeneidad en

la muestra alimentada en el molino.

También se puede observar que a partir de los tiempos de molienda de 3.0 a 5.0 h
las sefales caracteristicas van disminuyendo en intensidad, lo que indica’que el
efecto de la molienda sobre la cristalinidad fue mayor para estas dos muestras. Se
puede decir, que sin duda alguna, la molienda induce a la reduccion de ‘la

cristalinidad de este material’> 73 7475, Cabe mencionar que el patron mostrado en
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la Figura 22 es tipico de la celulosa tipo |; se ha reportado que esta estructura
cristalina se pierde a los 60 min de molienda*®, sin embargo en este proyecto la

cristalinidad*se pierde a partir de las 3 horas.

Con los dates,de los difractogramas obtenidos de las muestras de celulosa molida
a diferentes tiempos de molienda, se pudo determinar el tamano promedio de
cristalito (Dp), el cual fue calculado mediante la formula de Scherrer'?? 123 que esta

dada por la ecuacion:
Dp = KA/ (B cos 6) (1)

Donde Dp es el tamario de cristalito promedio (nm); K es la constante de Scherrer,
K varia de 0.68 — 2.08, en este caso K es 0.94 para cristalitos esféricos con simetria
cubica. A es la longitud de onda defles rayos X para Mini DRX, Cu Ka promedio de
1.54178 A. B es el ancho de banda ala altura media de la sefial mas intensa. 6 es

posicion de la sefal DRX a la mitad de 26.

En la Tabla 3 se enlistan los datos.obtenides.de la Figura 22 y se aprecia que a
mayor tiempo de molienda se obtiene un.menor tamano de cristalito, particularmente
se observa un menor tamafo de cristalite'de 2.46 nm a un tiempo de molienda de
5.0 h y un mayor tamafo de cristalito de 6.19 nm para.a muestra de celulosa molida
con 1.0 h de molienda, este valor es incluso mayor al deda celulosa sin moler el cual
fue de 5.69 nm. Estos resultados también pueden ser explicados por que la muestra
alimentada al molino fue poco homogénea o por la aglomegracion inicial de los

materiales, la que se pierde al aumentar el tiempo de molienda.

De igual manera, con los datos de los difractogramas se pudo calcular el indice de
cristalinidad de las muestras. Para el calculo se considera el punto maximo de la
sefal mas intensa y también el punto maximo, pero de la sefial menos intensa, el

calculo se hizo mediante la siguiente formula'* :

crl (%)= % (2)
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Donde looz es la maxima intensidad la sefial de la fase cristalina correspondiente al
plane-Cristalino 002. lam es la intensidad maxima de la senal que representa la fase

amorfa.deda celulosa.

De acuerdoa\la Tabla 3 el indice de cristalinidad aparentemente va disminuyendo
con el tiempo de molienda, lo que concuerda con lo discutido anteriormente con el
tamano de cristalito” Es decir, el mayor indice de cristalinidad de 48.53% se observa
para la muestra deycelulosa sin moler y disminuye hasta un 27.32%, valor que
corresponde a la muestra,de celulosa molida durante 5.0 h. Como excepcién, la
celulosa molida durante 1.0 h presenté un valor de 50.06%, siendo éste el mayor
indice de cristalinidad observado. Este resultado que se desvia de la tendencia,
indica que la celulosa alimentada en el molino era de diferentes caracteristicas

iniciales respecto a las caracteristicas de las otras muestras de celulosa.

Tabla 3. Tamano de cristalite’e indice de cristalinidad de celulosa sin moler y
celulosa molida.de 0.5"hasta 5.0 h de molienda.

Trinec:ﬂgs dc;e Ti?:,::ﬁtge indice de g:ristalinidad

(h) (nm) ()

0.0 5.69 48.53
0.5 5.20 46.42
1.0 6.19 50406
1.5 5.16 4447
2.0 3.31 35.43
3.0 2.88 30.91
5.0 2.46 27.32

Respecto al tamafio promedio de particula obtenido antes y después de la molienda,
medido por el equipo Zeta sizer nano (Figura 23), se encontraron dos grandes
poblaciones para todas las muestras, la primera entre 0 y 2000 nm de diametro y\la

otra entre 2500 y 6600 nm de diametro, en esta ultima poblacion el diametro

49



promedio mas grande fue de ~5.5 um en todas las muestras. La proporcion de la
primeraspoblacién incrementd con el tiempo de molienda y la segunda poblacion
disminuyoshasta desaparecer. Ademas, el diametro promedio mas pequefio
obtenido, de-531 nm, corresponde a los tiempos de molienda mas largos, 3y 5 h.
Para el resto.dedas muestras, el diametro promedio se encontré en un intervalo de
615 a 828 nm, sinembargo, el cambio del diametro no fue proporcional con el tiempo
de molienda entres/0y5.y 2.0 h, es decir, no se aprecia una clara tendencia.
Curiosamente, la celulesa sin moler (0.0 h de molienda) presentd su poblacién mas
abundante con un tamaho.de 342 nm, el mas pequefio observado segun los datos
enlistados en la Tabla 4. Este dato sugiere también que, la celulosa antes de la
molienda no era de caracteristicas homogéneas. En general, los resultados si

sugieren un claro efecto de la molienda sobre el tamafio de particula de celulosa.
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Figura 23. Tamano promedio de particula por Zeta sizer nano, primera poblacion entre 0 y 2000

nm de didmetro y otra poblacion entre 2500 y 6600 nm de diametro.
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Tabla 4. Tamano promedio de particula de la celulosa antes y después de la
molienda, medido con el equipo Zeta sizer nano.

. ‘x . Diametro
Tlem_po de Diametro meed'o Intensidad promedio (um) Intensidad
molienda (nm) (poblacién 1 de pi . .
e pico (poblacién 2 entre de pico

(h) entre 0-2000 nm) 2500-6600 nm)
0.0 342.0 7.4 5.5 3.3
0.5 825.0 12.7 55 3.0
1.0 615.1 19.7 55 0.5
1.5 955.4 7.8 5.5 13.4
2.0 61571 17.9 55 1.1
3.0 5311 14.5 55 1.4
5.0 531.2 18.0 0.0 0.0

4.4. Morfologia (HRTEM) y (SEM) de la celulosa sin moler y celulosa molida

En la Figura 24 se pueden“observar Jlas<imagenes de una misma muestra de
celulosa sin moler analizada en“diferentes zonas, obtenidas mediante microscopia

electronica de transmisién de alta resolucion (HRTEM) a una escala de 100 nm.

Figura 24. Imagenes HRTEM de celulosa sin moler adquiridas de diferentes areas a una escala.de
100 nm.
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También se midié el tamafo mas pequefio de particula obtenido a 5.0 h de
molienda, por medio de HRTEM. Las imagenes son presentadas en la Figura 25, y
se observa,que son particulas de forma cuasi esférica e irregular, ademas, en estas
imagenes &e-observa con mayor profundidad la forma de las particulas; también se

puede observar que el tamafo aproximado de las particulas es de 1 um.

WA

Figura 25. Imagenes HRTEM de las particulas de celulosa molida con 5.0 h de molienda;\a) y b)

Escala 0.2 ym; c) y d) Escala 0.1 ym.

Para confirmar que la técnica establecida en este proyecto fue eficiente para extraer
celulosa, se realizaron pruebas por microscopia electronica de barrido (SEM). Las
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imagenes adquiridas se presentan en la Figura 26. En la Imagen 26a se muestra el
material.lignoceluldsico obtenido después del tratamiento con la mezcla de tolueno-
etanol, sSse, observa que las fibras del raquis del platano estdn formadas por
aglomeradosy indicando que la muestra todavia contiene los tres componentes del

material ligneceluldsico (celulosa, hemicelulosa y lignina).
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Figura 26. Imagenes de SEM de celulosa, antes y después de hidrdlisis acidase hidrdlisis alcalina:
a) Obtenida después del tratamiento con la mezcla tolueno-etanol, b) Obtenida después del

tratamiento con solucién alcalina, ¢) y d) Obtenida después del tratamiento ‘acido

En la Imagen 26b, se muestra el material obtenido después del tratamiente-alcalino,
donde se observa que el material comienza a sufrir cambios en el contenide_de los
componentes; es decir, con el tratamiento alcalino se provoco la separacidonide’los
componentes de lignina y carbohidratos#?. La Imagen 26¢ y 26d muestran el material
obtenido después del tratamiento con acido acético acuoso al 80% (v/v) y acido

nitrico al 70% (v/v). Se observa que el material es bastante fibroso, observandose
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fibras” individuales, lo que indica una buena eficiencia en la eliminacién de
hemicelulosa y lignina. Nuevamente se afirma que la técnica establecida es eficiente

para obtener celulosa, ademas que es una técnica amigable con el medio ambiente.

En la Figura2/ se muestran las micrografias de la celulosa molida con tiempos de
molienda de 0.5 h-hasta 5.0 h; en general, se puede observar que las particulas no
son completamente esféricas y son mas bien particulas amorfas y de tamano

irregular.

SEI PCsstd. 15 kV
Figura 27. Micrografias SEM de muestras de celulosa a: a) 0.5 h, b) 1.0 h, ¢c) 1.5 h,d) 2.0 h, e) 3.0
hy f) 5.0 h de molienda.
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La obServacion anterior se explica por la degradacion mecanica producida por el
molino de bolas a los diferentes tiempos de molienda utilizados. Es decir, las
particulas wan disminuyendo de tamano con mayor tiempo de molienda, por
ejemplo, en.la Imagen 27a el tamafo aproximado de particula es aparentemente de
20 ym y corresponde a la muestra con 0.5 h de molienda, en contraste, la Imagen
27f se observa' claramente que el tamano de particula es mucho menor,
aproximadamente de*5 um. Las observaciones que se realizaron a partir de HRTEM
y SEM concuerdan ‘cenjlo reportado por otros autores, que indican que a mayor

tiempo de molienda, mehor.es el tamario de particula y menor su cristalinidad " 76.
4.5. Estabilidad térmica de celulosa molida

La Figura 28 muestra los termogramas de calentamiento del material obtenido a

partir de raquis de platano y celulosa‘triturada en diferentes tiempos de molienda.
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Figura 28. Termogramas TGA de celulosa a diferentes tiempos de molienda (de 0.0 hasta 5.0 h).
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Todas' las curvas de degradacion presentaron un comportamiento similar, es decir,
el preceso de molienda no produjo aparentemente una degradacion quimica en la
estructura.de celulosa y, por lo tanto, se mantuvo la estabilidad térmica en los
materialesi.la diferencia mas evidente entre las curvas es que, el peso residual a
800 °C fue diferente en todas ellas, lo que indica que una proporcién del material
incombustible o,cenizas permanece como remanente en varias de ellas. La Figura
29 presenta la primera,derivada de los termogramas (DTG) durante el calentamiento
de 25 a 800 °C, quegindica las transiciones térmicas ocurridas en la celulosa sin
moler y la celulosa molida.\lra primera pérdida de peso para todas las muestras se
produjo entre 25 y 120 °C,.lo-Que se asocia a la evaporacion de las moléculas de
agua absorbida y que estan~débilmente unidas a compuestos de bajo peso

molecular en la superficie del material 125 126,
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Figura 29. Termogramas DTG de celulosa a diferentes tiempos de molienda (de 0.0 h hasta 5.0 h).
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El contenido de humedad en las muestras de celulosa incrementa con el tiempo de
molienda; esto es, la molienda prolongada propicia la absorcion de agua que
después’vemos como pérdida en los TGA, de acuerdo a las cifras mostradas en la
Tabla 5. Les-datos muestran una diferencia de la proporcién de humedad entre 3.2
y 8.2% para celulosa molida con 0.5y 3.0 h de molienda, respectivamente. La mayor
adsorcion de agua _esta relacionada con la mayor superficie de contacto a
consecuencia del'menor tamano de particula y porque las moléculas de celulosa
amorfa son estéricamente mas accesibles*?; igualmente cabe considerar que la
humedad se puede evaparar mas facilmente cuando el tamafo de particula es

menor como consecuencia,del mayor tiempo de molienda.

Tabla 5. Propiedades térmicas'de celulosa a diferentes tiempos de molienda

Tr:f:‘“Z‘;j: Wi, To T Wi Tom RW
(h) (%) e Y (%) e (%)

0.0 6.102 108 174-423 67.24 301 3.846

0.5 3.178 105 168-674 71.65 300 16.19

1.0 3.502 106 178-720 70.87 295 16.14

1.5 7.597 120 177-722 79.17 296 8.554

2.0 7.950 117 1764575 81.68 304 10.45

3.0 8.201 114 173-565 73.40 293 7.606

5.0 7.203 113 172-550 67.97 284 18.42

WL,: Pérdida de peso inicial

To: Temperatura de pérdida de peso inicial

WLn: Pérdida de peso del principal rango de degradacién

T: Temperatura principal rango de degradacién

TDM: Temperatura de degradacion maxima
RW:  Peso residual

En todas las muestras, la mayor pérdida de peso principal ocurrio por la‘combustion
en el rango esperado entre 280 y 305 °C '?7. Es de notar que la degradacion de la
celulosa fue mas facil en las muestras molidas; por ejemplo, en el caso de lamuestra
tratada durante 2.0 h de molienda, la pérdida de peso principal fue” de
aproximadamente el 82% la mayor pérdida observada, mientras que la muestra sin

moler presentd una pérdida de peso del 67%. El caso de la muestra triturada con
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molienda de 5.0 h es bastante diferente debido a que la combustidn principal ocurrid
a temperatura mas baja, 284 °C; poco menos de 20 °C respecto a la temperatura
de combustién de la muestra sin moler. Esto significa que, entre 2.0 y 5.0 h de
molienda, {se- produjo una depolimerizacion mecano-quimica de la celulosa, de

modo que la.combustion por TGA fue mas rapida y facil.

Una transicion térmica a 500 °C se aprecia claramente en el caso de la curva de
celulosa sin moler, pero.en el caso de las muestras de celulosa obtenidas después
de la molienda no se presentd. La ausencia de esa transicion también podria estar
asociada a una ligera degradacion producida por la molienda en la fase cristalina de

los otros componentes del material lignoceluldsico®': 128,
4.6. Solubilidad de celulosa

A causa de su naturaleza, se conoce'que la celulosa no es soluble en la mayoria de
los solventes comunes y el aguas-siendotéste uno de los principales retos hoy en
dia para una buena utilizacion(en la indUstria. La solubilidad de celulosa sin
depolimerizar, es dificil de lograr a causa de¢las. cadenas rigidas y largas y a los
puentes de hidrogeno inter o intramagleculares<en_la celulosa. Considerando lo
anterior, se realizaron pruebas de solubilidad para_.eenfirmar la depolimerizacion
mediante fragmentacion mecanica. Después de realizarlas pruebas de solubilidad
para todas las muestras se obtuvieron los siguientes resultados mostrados en la
Figura 30.

Figura 30. Muestras disueltas a) Con celulosa sin tratar: 1-THF, 2-metanol, 3-acetona, 4-DMF, 5-
cloroformo y 6-diclorometano; b) Celulosa 0.5 h de molienda: 7-THF, 8-metanol, 9-acetona, 10-

DMF, 11-cloroformo y 12-diclorometano.
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Como’se puede observar, la mayor solubilidad se obtiene con la muestra de celulosa
con'0:5_h de molienda con un solvente no polar como lo es el cloroformo, con éste
se obtiene.un 21.84 % de material solubilizado, esto puede deberse al contenido de
remanentes.de lignina que no se eliminaron al extraer la celulosa, lo que explicaria
el porcentaje.de, solubilidad. De acuerdo a los indices de polaridad de los demas
solventes usades como lo son el diclorometano (3.1), THF (4.0), acetona (5.1),
metanol (5.1) y DME«6.4)12% 130 en la Tabla 6 se muestran los resultados obtenidos,
donde se observa que.la muestra de celulosa sin moler es menos soluble que la
muestra con 0.5 h de molienda, esto se debe a que la muestra fue depolimerizada
mecanicamente, por lo tantos se puede decir que la muestra es mas facilmente

procesable.

Tabla 6. Solubilidad de fibras de‘celulosa sin moler y celulosa molida con 0.5 h de

malienda.
Cantidad . .
Muestra de de C§nt|dad e Concentracion
Solvente disuelta soluble
celulosa muestra (mg) (%) (mg/mL)
(mg)

Cloroformo 1047 94 8.98 1.88
Diclorometano 10278 1.4 1.36 0.28
Sin moler THF 101.8 6.0 5.89 1.20
Acetona 101.1 7.3 7.22 1.46
Metanol 102.6 9.3 9.06 1.86
DMF 102.9 4.5 4,37 0.90
Cloroformo 102.1 22.3 21.84 4.46
Diclorometano 101.9 0.90 0.88 0.18
0.5hde THF 105.2 7.0 6.65 1.40
molienda Acetona 102.5 7.4 7.22 1.48
Metanol 105.6 10.6 10.04 2.12
DMF 102.8 13.0 12.65 2.60

Se puede observar que la menor solubilidad se obtiene con diclorometano para
ambas muestras, con un 1.36 % para la muestra sin moler y 0.88% para la muestra
a 0.5 h de molienda; la mayor solubilidad se obtuvo con la DMF en la muestra de
0.5 h con molienda con una solubilidad del 12.65%, esto sugiere que, a mayor

polaridad del solvente, mayor solubilidad de la muestra. De algun modo se puede
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determinar que, a partir de los resultados obtenidos, la DMF es el solvente que

mostré mayor capacidad de disolucion.

Se esperaba también que, a menor tamano de particula se lograra una mayor
solubilidad de\Ja celulosa, o bien, que la mayor cantidad disuelta se presentara para
la muestra tratada-por 0.5 h de molienda, asumiendo que el tamafo de particula de
825 nm influyera directamente en la cantidad disuelta y eso aparentemente sucedio.
Como era de esperarse, la celulosa sin moler fue la que presenté la menor
solubilidad, pese a que.su tamafio de particula fue determinado en 342 nm (ver
Tabla 4). Estos datos nos indican que la celulosa antes de la molienda era de

caracteristicas no homogéneas.

Luego de verificar la solubilidad de'la celulosa con diferentes solventes, se procedio
a realizar pruebas de solubilidad ‘cen, el mejor solvente (DMF), para todas las

muestras de celulosa. Se obtuvieron los resultados que se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7. Solubilidad en DMF de eelulosa@antes y después de la molienda

. Cantidad ‘

Tiempode ., Cantidad ¢ \iiiidad  Solubilidad

molienda disuelta o
(h) muestra (mg) (w%) (mg/mL)

(mg)

0.0 101.4 0.5 0.49 0.10
0.5 102.5 12.8 12.49 2.56
1.0 100.9 324 32.11 6.48
1.5 103.2 10.0 9.70 2.00
2.0 101.2 5.0 4.45 1100
3.0 101.8 14.1 13.85 282
0.5 100.9 11.5 11.40 2.30

Se observa que la mayor solubilidad (32%) se obtuvo para la celulosamalida con
1.0 h de molienda y la menor solubilidad (0.49%) se obtuvo para la celulosa sin
moler, sin embargo, para el resto de las muestras molidas no se aprecia una-Clara
tendencia del efecto de la molienda sobre la solubilidad en DMF (ver también Figura

31). Posiblemente, eso se debe al tamafio de oligdbmero producido por la molienda
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en las"muestras. Si cada muestra tiene distribucion de tamanos distinta, entonces,

la solubilidad de los oligdbmeros en DMF deberia ser diferente.

Figura 31. Solubilidad de las muestras de celulosa en DMF a los tiempos de molienda

establecidos.
4.7. Produccion catalitica de 5-HMF

Un catalizador a base de 6xidos.mixtos-de Al203-TiO2-W, con 5% de W, preparado
con el método sol-gel, a temperatura ambiente y con una relacion de sitios acido-
base de 2.3, fue probado anteriormente en”glucosa para producir 5-HMF con
eficiencia de 70%. Este catalizador” fue utitizado en este estudio para la
trasformacion de la celulosa sin moler ycelulosa molida. El propésito fue probarlo
en la conversion de celulosa a 5-HMF y confirmar quesla depolimerizacion ocurrié
por molienda; se debe recordar que la celulosa comercial(biopolimero de cadenas

muy largas) no se transformo a 5-HMF en presencia de este catalizador.

En la Figura 32 se muestran las curvas de produccion de 5-HMFE en funcion del
tiempo de reaccion a partir de celulosa sin moler y en presencia y_ausencia del
catalizador, las mismas condiciones de reaccion se establecieron paraJa’conversion
de celulosa comercial. En la grafica se observa que al inicio de la reaceioniel nivel
de conversion es el mismo para ambas muestras, de 9 mg/L; también se tiene que
para la muestra de celulosa sin moler y en presencia de catalizador (CC) se aleanz6
un mayor nivel de conversion en los puntos de muestreo subsecuentes, y no asi con
la muestra de celulosa sin moler y sin el uso de catalizador (SC). Se observa que la

celulosa SC presentd su mayor conversion de 28.88 mg/L, a 120 min reaccién para
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luego“decaer. Por su parte la celulosa CC presenté su mayor conversion de 46.87
mg/k=a_180 min de reaccion. Debe destacarse que la celulosa comercial no se
transformo, hi en la presencia de catalizador. Suponemos que esto ocurrio por el

hecho de que la celulosa comercial es una de cadenas poliméricas muy largas.
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Figura 32. Concentracion de 5-HMF en funcion del tiempo de reaccion a partir de: a) Celulosa sin

Concentracion de 5-HMF (mg/L)

moler sin catalizador (SC), b) Celulosa sin moler en presencia de catalizador. (CC)_y c) Celulosa

comercial en presencia de catalizador (Comercial CC).

En la Figura 33 se muestra la coloracion caracteristica del producto de reaccion 5-
HMF; la Imagen 33a corresponde a la trasformacion de celulosa sin moler (€C) y la
Imagen 33b corresponde a la celulosa comercial en presencia de catalizador.’ Se
entiende que la intensidad del color de las soluciones marca la pauta en la
conversion, es decir, entre mas oscura fue la solucidn, mayor concentracion

obtenida de 5-HMF. Se puede observar en la Figura 33, que se produjo mayor
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traciéon de 5-HMF en el caso de la celulosa sin moler en presencia de

or (CC). En el caso de la celulosa comercial, la conversion no fue

oducto de reacciéon 5-HMF. Transformacion de celulosa:

a) Sin moler en presencia de ca }\or (CC) y b) Comercial en presencia de catalizador.
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Figura 34. Espectro "H RMN del 5-HMF obtenido de celulosa del raquis del Platano Tabasco.
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Se obServan cuatro senales caracteristicas, la primera sefial se encuentra en 5 9.92
ppm=que corresponde al singulete del protdn H), dos sefales mas se pueden
observar en 6 8.01 ppm y 3 7.14 ppm que corresponden a los protones del anillo
furano (H*siy H (¢) y finalmente se observa una senal en & 4.11 ppm que

correspondea los protones H (q).

En la Figura 35 se"observa la misma imagen de la Figura 33a que corresponde a la
coloracién caracteristica del producto de reaccion 5-HMF. Después de haber
colocado de forma separada-5 uL de cada muestra de 5-HMF en un matraz de 5 mL
y agregado THF hasta aforar; la intensidad del color siguié persistiendo en las
soluciones (Imagen 35b). Posteriormente a la dilucién de las soluciones, los viales
fueron colocados en un equipoHPLC para su analisis y se pudo comprobar lo
asumido anteriormente, que la intensidad del color de la solucion marca la pauta
para saber a qué tiempo de reaccionse-obtuvo mayor conversién. Se realizaron por
lo menos 4 repeticiones de adquisicion.de-datos en el equipo HPLC y se tomé un
valor promedio para construir lascurvas de.concentracion de 5-HMF en funcion de

tiempo de reaccion.

Y W g - L L <i ‘i l ‘;“. \"
Figura 35. Soluciones de 5-HMF tomadas a 0, 15, 30, 60, 120 y 180 min de reaccion;
correspondiente a la transformacion de celulosa molida con 1.0 h de molienda: a) Antesyy' b)

Después del aforado en THF.

La Figura 36 muestra el comportamiento de la curva de produccion de 5-HME
cuando se utilizaron todas las muestras de celulosa molida (de 0.5 a 5.0 h de
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molienda); el tiempo de reaccién se llevo al limite de 180 minutos y el progreso de

la reaccion catalitica se monitored cada 15 minutos.
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Figura 36. Concentracion de 5-HMF en funcion del tiempo de reaceiéh a partir de celulosa a

diferentes tiempos de molienda (de 0.5 a 5.0h).

En la grafica se puede observar que la mayoria de las curvas presentaron el mayor
nivel de concentracion de 5-HMF (entre 43 y 50 mg/mL) a los 60~minutos de
progreso de la reaccién, excepto una, la correspondiente a celulosa molida’con 1.5
h de molienda; en este caso, la concentracion mas alta de 5-HMF (~46 mg/mL) fue
a 120 min. Aunque en el caso de esta muestra de celulosa no se produjo una mayer
concentracion de 5-HMF entre 60 y 120 min, si se obtuvo la mayor concentracion a

los 180 min (~45 mg/mL) respecto a las otras muestras, ademas, el comportamiento
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de lasCurva parece ser el mas estable. Si comparamos el comportamiento de esta
curva“con el de la curva correspondiente a la muestra de celulosa no molida de la
Figura «82;“ésta presenta el valor mas alto de produccion de 5-HMF. El
comportamiento observado en las diferentes curvas podria asociarse primero con
el tamafo ‘de jparticula alcanzado la moliendo, pero, segun los datos de
concentracion algo) variables en 60 min de reaccion, el comportamiento debe estar
mas bien asociado a una falta de homogeneidad en el tamafo de particula. Con
esto se comprueba también que la celulosa extraida de los residuos del Platano
Tabasco con la metodologia establecida en este proyecto, mostr6 mejores
caracteristicas de depolimerizacion para la conversiéon de 5-HMF, demostrando
también que el tamafo de cadena de los oligdmeros es menor a la de la celulosa

comercial.

Una forma de explicar como los oligémeros de celulosa actuan sobre la superficie
del catalizador de relacidn dessitios acido-base de 2.3, se esquematiza en la Figura
37. Se observan las diferentes posibilidades.con las que actuan los oligomeros de
celulosa para producir el biocombustible y estan relacionadas directamente con la
conversion y el tiempo de reaccion. Ror.ejemplo, si el oligdbmero tiene una cadena
larga, como la del escenario a), su maxima'conversion podria ser a un mayor tiempo
de reaccion, lo mismo sucederia con el escenario b),.pero en este caso el tiempo
de reaccion seria aun mayor ya que la cadena del oligdbmeroes mas larga y presenta
un mayor impedimento estérico. Para el escenario c), €l\tiempo invertido en la
interaccion oligobmero-catalizador seria el mayor porque, como se,puede observar,
los grupos OH al final de la cadena que actuan sobre el catalizador son distintos a
los enlaces glucosidicos que se esquematizan en los escenarios a)\y b), estos
grupos OH quedan anclados sobre el catalizador. Ademas, para este.Caso no se
tendria toda la conversidon del material porque la hidrélisis de celulosa a<glucosa no
ocurre. Finalmente, en el escenario d) se puede ver que tanto el tamafo carte de la
cadena del oligobmero como la cantidad de sitios activos acido-base del catalizader;
son los mas adecuados, en estas circunstancias todo el material podria convertirse

rapidamente en biocombustible.
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Figura 37. Diferentes escenarios d ac;on entre las cadenas de oligémeros de celulosa y la
ic H'Vallzador
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Después de haber desarrollado todo el trabajo experimental para la extraccion de la
celulesa, y de acuerdo con todos los resultados de caracterizacion obtenidos, se

llego a las.conclusiones siguientes:

Puede obtenerse celulosa de la biomasa lignocelulésica recolectada procedente de
los residuos de la-planta del Platano Tabasco y en especifico del raquis, siguiendo

la técnica establegida en este proyecto.

La obtencion se logra utilizando una combinaciéon de tratamientos quimicos suaves;
la metodologia es amigable con el medio ambiente, porque los reactivos empleados
fueron acidos y bases poco‘fuertes, solventes inocuos como alcohol y agua, ademas

de usar radiacion solar para la deshidratacion de la biomasa.

La estructura de la celulosa extraida\fue confirmada mediante espectroscopia FTIR
ATR y "H RMN, confirmando también 1a'depolimerizacion de la celulosa por efecto

de la molienda.

Se confirmaron cambios en el indice de cristalinidad y tamafio de cristalito de la
celulosa por medio de DRX y Zeta sizer nano, respectivamente. Se concluye que el
tamafio de cristalito disminuye de 5.7 nm@a2.5 nm y.de 48.5% a 27.3% en el indice
de cristalinidad por efecto de la molienda. De acuerde.a uno de los valores fuera de
la tendencia, se piensa que podria también estar influenciando las propiedades poco

homogéneas de la celulosa alimentada al molino antes defla.molienda.

Por medio de microscopia electrénica SEM y HRTEM se confirmaron cambios en la
morfologia de la celulosa debido a la molienda, concluyendo que con mayor tiempo

de molienda se obtuvo una celulosa con menor tamafo de particula.

Por medio de estudios de TGA se determiné que la estabilidad térmica de‘la‘Celulosa
no fue afectada por la molienda. La termogravimetria probo la disminucion de 20 °C
de en la temperatura de maxima degradacion de la celulosa molida, al compararla

con la temperatura de degradacion de la celulosa sin moler. El cambio fue atribuido
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a laformacion de cadenas cortas de celulosa u oligdbmeros, por efecto de la

molienda.

La celulosa molida fue soluble tanto en solventes polares como en solventes no
polares. La mayor solubilidad de celulosa molida se obtuvo utilizando DMF como
solvente. La solubilidad en DMF no presentd una tendencia clara con el tiempo de
molienda y debido“a esto se piensa que la distribucion de tamafio de oligdbmeros

resultante en cada muestra, es diferente.

La celulosa sin moler pudo6 ser transformada en 5-HMF utilizando el catalizador a
base de oxidos mixtos de Al203-TiO2-W, con 5% de W, con una relaciéon de sitios
acido-base de 2.3, preparado en.nuestro laboratorio con el método sol-gel. La mayor
concentracion de 5-HMF obtenidafue de 46 mg/L a 180 min de reaccion y de 46.9
mg/mL a 120 min. Este resultado fue atribuido a que la celulosa molida con 1.5 h de
molienda, fue la de tamafo de cadena mas adecuado para desarrollar una reaccion
catalitica estable. El resto de las muestras'de celulosa molida también pudieron ser
transformadas en 5-HMF al usar jAl203-TiO2-W como catalizador; la mayor
conversion de la celulosa molida con'tiempos de'molienda de 0.5, 1.0, 2.0, 3.0y 5.0
h fue de 43 a 50 mg/mL a 60 min de reaccion, luego de este tiempo, la concentracion
decayd. La obtencion del 5-HMF fue confirmada de acuerdo a los resultados de 'H
RMN, demostrando que su obtencion se logro sin subproductos de reaccion. El
comportamiento observado en las curvas de concentracién.de 5-HMF con respecto
al tiempo de reaccion, se asocié a tamafos cortos de cadena y.a distribuciones de

tamafo de cadena posiblemente diferentes en cada muestra.

Los resultados obtenidos indican que las mejores condiciones para obtener 5-HMF
son: 1.5 h de molienda para la celulosa, una relacion masica de celulosalecatalizador
de 2.5, 120 min de reaccién y una temperatura de reaccion de 175 °C. Bajo _estas
condiciones se logra la obtencion de 46.9 mg/mL de 5-HMF; dicho valor padra,ser
proximamente traducido a eficiencia de conversion una vez determinado el peso

molecular del oligdmero logrado.
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Nuestro estudio demuestra que la metodologia desarrollada limpia y amigable con
el medio ambiente, libre del uso de solventes organicos y acidos fuertes, sin la
generacion de subproductos. Su uso hara posible la utilizacion de los residuos
agricolas de-la region para producir 5-HMF. El método de produccion de 5-HMF

desarrollado.puede compararse favorablemente con alternativas reportadas.
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Conyvencién para la descripcion de las estructuras celulésicas

La celdayunitaria de la celulosa es monoclinica y la cadena de moléculas esta
definida de manera unica por los vectores de la celda unitaria ay b (a <b), con un
angulo obtuse+(>90°) entre ay b, y el eje ¢ que representa a las fibras (se pueden
intercambiar bsy ¢, si b es el eje de la fibra; ésta definicion también se puede usar
para celdas unitarias triclinicas con cambios apropiados). Se asume un sistema
diestro de coordenadas. La direccidén de las cadenas de celulosa esta definida por
el vector formado a ‘partir C4 hasta C1, desde el extremo reductor hasta el no
reductor, si el angulo es*agudo entre el vector C4-C1 y la direccién es C, entonces

a la cadena se le puede llamarcadena arriba.

La colocacion de los residuos de anhidroglucosa con n (n=1, 2, 3...), el rotulo del
residuo y las tres posibles posiciongs del O6n, esta descrita por los siguientes
angulos de torsion: el angulo de torsién @ que denota la rotacién alrededor de O1n-
C4 {n+1} (algunas veces O1n_es»llamado/O4 {n+1} y ¢ que denota la rotacion
alrededor de C1n-O4 {n+1}) con varios atomos de anillos de hidrogeno empleados

para una exacta definicion. Los dos angulos de-torsion () y ¢) esencialmente

describen la posicion relativa de los residuos subsecuentes y describe el tipo de

hélice. Una rotacién alrededor del enlacewirtual O41-042 como se describen en la

Figura 38, proporciona el angulo t del puente glicosidico{C11-042-C42). El angulo

de torsion x describe la rotacion de C51-C61 para la colocaciéon de 06131,
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Figura 38. Representacion de dos.cadenas arriba'".
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