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RESUMEN 

Se aisló celulosa del raquis de la variedad de plátano Tabasco para obtener materia 

prima y producir biocombustible mediante una reacción catalítica y así obtener una 

alternativa de biocombustible derivado de fuentes renovables para la producción 

verde de energía. Para el aislamiento se usó una combinación de tratamientos 

químicos suaves para obtener fibras de celulosa. Después de que se recolectó 

material lignocelulósico del raquis de plátano, se extrajeron las fibras de celulosa y 

se fragmentaron mecánicamente con un molino de bolas de alta energía, se 

utilizaron periodos de tiempo de 0.5 hasta 5.0 h, y una frecuencia constante de 60 

Hz para la molienda. La espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR) y la resonancia 

magnética nuclear (1H RMN) se utilizaron para estudiar los efectos de la molienda 

sobre la estructura molecular y la despolimerización de la celulosa molida. Los 

cambios en la morfología, el índice de cristalinidad, el tamaño de las partículas, las 

propiedades térmicas y la solubilidad se estudiaron en celulosa sin moler y celulosa 

molida. Se utilizó un catalizador preparado en el laboratorio (Al2O3-TiO2-W con 5% 

en peso de W) con una relación de sitios ácido-base de 2.3 probado anteriormente 

con éxito en la producción de hidroximetilfurfural (5-HMF) a partir de glucosa. En el 

presente trabajo, el catalizador se usó para la transformación de celulosa en 5-HMF; 

se estudiaron materiales celulósicos obtenidos con diferentes tiempos de molienda 

de 0.5 hasta 5.0 h en 5-HMF. La reactividad del catalizador Al2O3-TiO2-W en la 

conversión de celulosa en 5-HMF fue exitosa para todas las muestras de celulosa 

molida; el catalizador no funcionó al probarlo con celulosa comercial, posiblemente 

debido al alto grado de polimerización de ésta. Para la mayoría de las muestras, la 

concentración más alta de 5-HMF obtenida fue de aproximadamente 50 mg/mL a 

60 min de reacción y las variaciones en la producción de 5-HMF fueron asociadas 

a la falta de homogeneidad en el tamaño de partícula obtenido a los diferentes 

tiempos de molienda. La celulosa extraída del raquis de Plátano Tabasco mediante 

la metodología establecida, también presentó el nivel apropiado de 

despolimerización para su conversión en 5-HMF.  

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



viii 
 

ÍNDICE 

CAPÍTULO 1        INTRODUCCIÓN ..................................................................... 1 

1.1. Biomasa como alternativa para producir energías................................ 2 

1.2. Biomasa lignocelulósica .......................................................................... 5 

1.3. Tratamientos para obtener lignocelulosa de biomasa .......................... 6 

1.3.1. Hidrólisis alcalina y ácida .................................................................. 8 

1.4. Celulosa ..................................................................................................... 8 

1.4.1. Peso molecular de la celulosa ........................................................ 12 

1.4.2. Solubilidad de celulosa.................................................................... 13 

1.5. Aislamiento de celulosa ......................................................................... 13 

1.6. Depolimerización de celulosa................................................................ 14 

1.7. Conversión de celulosa a biocombustibles ......................................... 17 

1.8. Biocombustibles de segunda generación ............................................ 18 

1.8.1. Hidroximetilfurfural (5-HMF) ............................................................ 18 

 

CAPÍTULO 2        OBJETIVOS Y JUSTIFICACIÓN .......................................... 21 

2.1. Planteamiento del problema .................................................................. 22 

2.2. Justificación ............................................................................................ 22 

2.3. Objetivo general...................................................................................... 24 

2.3.1. Objetivos específicos ...................................................................... 24 

2.4. Hipótesis ................................................................................................. 25 

 

CAPÍTULO 3        EXPERIMENTACIÓN ............................................................ 26 

3.1. Diagrama general experimental............................................................. 27 

3.2. Recolección de biomasa ........................................................................ 28 

3.3. Procesos de obtención de celulosa ...................................................... 29 

3.4. Fragmentación mecánica de celulosa .................................................. 30 

3.5. Técnicas de caracterización .................................................................. 31 

3.5.1. Espectroscopía infrarroja (FTIR-ATR) ............................................ 31 

3.5.2. Difracción de rayos X (DRX) ............................................................ 31 

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



ix 
 

3.5.3. Microscopía Electrónica de Transmisión de alta resolución 
(HRTEM) ............................................................................................ 32 

3.5.4. Microscopía electrónica de barrido (SEM) ..................................... 32 

3.5.5. Análisis termogravimétrico (TGA) .................................................. 33 

3.5.6. Resonancia magnética nuclear de líquidos 1H RMN ..................... 33 

3.5.7. Tamaño de partícula por Zeta sizer nano ....................................... 34 

3.6. Pruebas de solubilidad de celulosa ...................................................... 34 

3.7. Obtención catalítica de 5-HMF a partir de celulosa molida ................ 35 

 

CAPÍTULO 4        RESULTADOS Y DISCUSIÓN .............................................. 38 

4.1. Recolección de biomasa de Plátano Tabasco ..................................... 39 

4.2. Determinación de la estructura molecular de la celulosa obtenida 
mediante FTIR ATR y 1H RMN ................................................................ 40 

4.3. Cristalinidad de la celulosa molida y tamaño de partícula promedio 46 

4.4. Morfología (HRTEM) y (SEM) de la celulosa sin moler y celulosa 
molida ...................................................................................................... 51 

4.5. Estabilidad térmica de celulosa molida ................................................ 55 

4.6. Solubilidad de celulosa .......................................................................... 58 

4.7. Producción catalítica de 5-HMF............................................................. 61 

 

CONCLUSIONES ................................................................................................. 68 

ANEXOS ............................................................................................................... 72 

REFERENCIAS BIBLIOGRÁFICAS .................................................................... 75 

 

 

 

 

 

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



x 
 

Lista de Figuras 

Figura 1. Ruta del CO2 para el petróleo y ciclo de recrecimiento-combustión de 

biocombustibles derivados de la biomasa. ............................................. 4 

Figura 2. Estructura de la biomasa lignocelulósica. ................................................ 6 

Figura 3. Puentes de hidrógeno intra e intermoleculares en la celulosa. Imagen 

modificada de Ref. 50. ............................................................................ 9 

Figura 4. Estructura de la celulosa: región cristalina y amorfa. ............................ 10 

Figura 5. Tipos de celulosa (II, IIII, IVI, IVII y IIIII) a partir de celulosa tipo I. .......... 11 

Figura 6. Separación de los componentes de la matriz lignocelulósica. ............... 14 

Figura 7. Conversión de 5-HMF en varios productos químicos y combustibles 

líquidos. ................................................................................................ 20 

Figura 8. Emisiones de CO2 por quema de combustible a nivel mundial desde 1971 

hasta el 2015. ......................................................................................... 23 

Figura 9. Toneladas de plátano producidas por riego, por temporal y promedio total 

en México. .............................................................................................. 24 

Figura 10. Diagrama general de la parte experimental del proyecto. ................... 27 

Figura 11. Planta procesadora de plátano “Oscar Banana”. ................................ 28 

Figura 12. Pesado de la biomasa y secado del material lignocelulósico. ............. 28 

Figura 13. Proceso de extracción de celulosa: 1) Extracción con tolueno-etanol, 2) 

Secado, 3) Tratamiento con solución alcalina, 4) Material filtrado, 5) 

Tratamiento con ácido acético, 6) Tratamiento con ácido nítrico y filtrado 

con vacío, 7) Material obtenido. ........................................................... 30 

Figura 14. Proceso de fragmentación de celulosa: a) Molino de bolas de alta energía 

Mixer/mill 8000 M, b) Especificaciones del molino, c) Recipiente, d) Carga 

de bolas, e) Carga de muestra, f) Recipiente en el molino, g) Muestra 

molida. .................................................................................................. 31 

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



xi 
 

Figura 15. Sistema de reacción empleado en la descomposición catalítica de 

celulosa para producir 5-HMF. ........................................................... 36 

Figura 16. Material obtenido de biomasa de Plátano Tabasco: a) Raquis 

deshidratado al sol, b) Fibras de celulosa obtenidas después del 

proceso de extracción, c) Celulosa antes de la molienda, d) Celulosa 

pulverizada obtenida después de la molienda.................................... 39 

Figura 17. Espectros IR de las muestras de celulosa de 0.0 hasta 5.0 h de molienda.

 .............................................................................................................................. 40 

Figura 18. Espectros IR en el rango de 750-1750 cm-1 de las muestras de celulosa 

sin moler y de celulosa molida con tiempos de 0.5 h hasta 5.0 h. ........ 41 

Figura 19. Espectros IR en los rangos de 2000-3500 cm-1 de las muestras de 

celulosa de 0.0 h hasta 5.0 h de molienda. ........................................ 42 

Figura 20. 1H RMN de fibras de celulosa extraída del raquis del Plátano Tabasco.

 .............................................................................................................................. 44 

Figura 21. 1H RMN de celulosa molida a diferentes tiempos de molienda. .......... 45 

Figura 22. Difractogramas de celulosa a diferentes tiempos de molienda (de 0.5 h 

hasta 5.0 h). ......................................................................................... 47 

Figura 23. Tamaño promedio de partícula por Zeta sizer nano, primera población 

entre 0 y 2000 nm de diámetro y otra población entre 2500 y 6600 nm de 

diámetro. .............................................................................................. 50 

Figura 24. Imágenes HRTEM de celulosa sin moler adquiridas de diferentes áreas 

a una escala de 100 nm. ...................................................................... 51 

Figura 25. Imágenes HRTEM de las partículas de celulosa molida con 5.0 h de 

molienda; a) y b) Escala 0.2 μm; c) y d) Escala 0.1 μm. ...................... 52 

Figura 26. Imágenes de SEM de celulosa, antes y después de hidrólisis ácida e 

hidrólisis alcalina: a) Obtenida después del tratamiento con la mezcla 

tolueno-etanol, b) Obtenida después del tratamiento con solución 

alcalina, c) y d) Obtenida después del tratamiento ácido ..................... 53 

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



xii 
 

Figura 27. Micrografías 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 h y f) 5.0 h de molienda. ............................................... 54 

Figura 28. Termogramas TGA de celulosa a diferentes tiempos de molienda (de 0.0 

hasta 5.0 h). ......................................................................................... 55 

Figura 29. Termogramas DTG de celulosa a diferentes tiempos de molienda (de 0.0 

h hasta 5.0 h)........................................................................................ 56 

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. ...................................................................................... 58 

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

molienda establecidos. ......................................................................... 61 

Figura 32. Concentración de 5-HMF en función del tiempo de reacción a partir de: 

a) Celulosa sin moler sin catalizador (SC), b) Celulosa sin moler en 

presencia de catalizador (CC) y c) Celulosa comercial en presencia de 

catalizador (Comercial CC). ................................................................. 62 

Figura 33. Coloración característica del producto de reacción 5-HMF. 

Transformación de celulosa: a) Sin moler en presencia de catalizador 

(CC) y b) Comercial en presencia de catalizador. ................................ 63 

Figura 34. Espectro 1H RMN del 5-HMF obtenido de celulosa del raquis del Plátano 

Tabasco. ............................................................................................... 63 

Figura 35. Soluciones de 5-HMF tomadas a 0, 15, 30, 60, 120 y 180 min de 

reacción; correspondiente a la transformación de celulosa molida con 1.0 

h de molienda: a) Antes y b) Después del aforado en THF. ................. 64 

Figura 36. Concentración de 5-HMF en función del tiempo de reacción a partir de 

celulosa a diferentes tiempos de molienda (de 0.5 a 5.0h). ................. 65 

Figura 37. Diferentes escenarios de interacción entre las cadenas de oligómeros de 

celulosa y la superficie del catalizador. ................................................ 67 

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



xiii 
 

Figura 38. Representación de dos cadenas arriba. .............................................. 74 

 

Lista de Tablas 

Tabla 1. Diferentes tipos de tratamientos para lignocelulosa. ................................. 7 

Tabla 2. Bandas características de FTIR-ATR de celulosa .................................. 43 

Tabla 3. Tamaño de cristalito e índice de cristalinidad de celulosa sin moler y 

celulosa molida de 0.5 hasta 5.0 h de molienda. .................................... 49 

Tabla 4. Tamaño promedio de partícula de la celulosa antes y después de la 

molienda, medido con el equipo Zeta sizer nano. .................................. 51 

Tabla 5. Propiedades térmicas de celulosa a diferentes tiempos de molienda ..... 57 

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

molienda. ................................................................................................ 59 

Tabla 7. Solubilidad en DMF de celulosa antes y después de la molienda .......... 60 

 

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



1 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 1        
INTRODUCCIÓN 

  

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



2 
 

1.1. Biomasa como alternativa para producir energías 

La celulosa fue descubierta por el químico francés Anselme Payen en 1838 quien 

la aisló por primera vez de diferentes tipos de plantas y determinó su fórmula 

química; para su aislamiento utilizó un tratamiento con ácido nítrico y soluciones de 

hidróxido de sodio obteniendo celulosa de alta calidad1. Desde entonces, 

nanofibrillas de celulosa se ha aislado de diferentes biomasas como la pulpa de 

madera, la pulpa kraft2, 3, 4, de las fibras de las plantas del sisal5, 6, del bagazo7, de 

la pulpa de sulfito blanqueado8, 9, cultivos agrícolas y sus productos derivados, de 

la pulpa de remolacha azucarera10, 11, palmeras12, paja de trigo y soya13, 14, 15; se 

han obtenido también nanofibrillas de celulosa de la zanahoria, la manzana16, de 

arroz17, 18, raquis del plátano19, 20, 21, cascaras del plátano22, 23, 24, 25, bambú26, 27, 

piña28, pinos29, algodón30, células de tubérculo de papa31, limón, maíz32 y cáñamo33, 

entre otras. 

Desde que la biomasa se utilizó como materia prima para la obtención de materiales 

químicos y biocombustibles, se han investigado y desarrollado metodologías para 

el aislamiento de celulosa a partir de ella. Entre las metodologías de estudio se 

encuentra la molienda mecánica, con ella se obtienen oligómeros o partículas de 

celulosa de diferentes tamaños cuyas características de reactividad, selectividad y 

porcentaje de conversión a biocombustibles han sido objeto de múltiples estudios.  

Debido a que los combustibles fósiles generan altos niveles de contaminación en el 

medio ambiente a nivel mundial, además de considerarse fuentes agotables para 

producir energías, ya desde el siglo pasado se inició la búsqueda de alternativas 

para producir energías limpias derivada de materia prima inagotable, renovable y 

así contribuir a la reducción de las emisiones de gases de efecto invernadero. No 

fue hasta los años setenta que la biomasa tomó gran interés como materia prima 

para producir biocombustibles a consecuencia del aumento de los precios de los 

combustibles fósiles como los hidrocarburos34. Por su abundancia, accesibilidad y 

bajo costo, la biomasa se considera una de las principales materias primas para 

producir energías renovables y productos químicos de alto valor, considerándose 
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una fuente alternativa para sustituir el uso de los combustibles fósiles35, 36. La 

biomasa prácticamente se encuentra en todos los desechos orgánicos entre los 

cuales destacan los residuos agropecuarios, agroindustriales, forestales, sólidos 

municipales entre otros35, 37. 

Las plantas generan biomasa aprovechando la energía solar a través de la 

fotosíntesis; en este proceso capturan la energía valiéndose de la clorofila que 

convierte el bióxido de carbono (CO2) en oxígeno y los nutrientes del suelo en 

azúcares, para finalmente liberar oxígeno, agua y energía por la conversión de los 

carbohidratos34. 

En contraste, en las industrias petroquímicas, el petróleo crudo es fraccionado y 

refinado para producir combustible líquido de diversos grados de octanaje para el 

transporte; también es refinado para producir materias primas a base de 

hidrocarburos, las que luego son funcionalizadas para producir productos 

intermedios y químicos especializados. Existe un concepto análogo a lo antes 

mencionado y es el de “Biorrefinería”, con la diferencia de que en este proceso se 

utiliza biomasa en lugar del petróleo para producir combustibles, los que por su 

origen se denominan biocombustibles38. Una ventaja de la manufactura de 

biocombustibles a partir de celulosas es que, además de que la biomasa produce 

calor y energía, su empleo conlleva una importante mitigación de la emisión de 

gases de efecto invernadero porque se cumple el ciclo de recrecimiento-combustión 

(Figura 1)39. 
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Figura 1. Ruta del CO2 para el petróleo y ciclo de recrecimiento-combustión de biocombustibles 

derivados de la biomasa39. 

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

combustibles fósiles, lograrlo implica varias ventajas, entre ellas están40, 41: 

 No incrementar los niveles de CO2 en la atmósfera, con lo que se reduce el 

riesgo del efecto invernadero. 

 Proporcionar una fuente de energía reciclable y, por lo tanto, inagotable.  

 Revitalizar las economías rurales, y generar empleos al favorecer la puesta 

en marcha de un nuevo sector en el ámbito agrícola.  

 Reducir los excedentes de desechos agrícolas registrados en las últimas 

décadas.  

 Mejorar el aprovechamiento de tierras con poco valor agrícola que, en 

ocasiones, se abandonan por la escasa rentabilidad de los cultivos 

tradicionales.  
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 Mejorar la competitividad al no tener que importar fuentes de energía 

tradicionales. 

 Disminuir la dependencia del exterior, tanto energética como de fuentes de 

materias primas. 

1.2. Biomasa lignocelulósica  

Se conoce como lignocelulosa al componente de la biomasa producida por la 

fotosíntesis; la lignocelulosa está 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 polímeros que constituyen la pared celular de las 

plantas, los cuales se encuentran en diferentes proporciones dependiendo del tipo, 

la edad, el tamaño, la especie y el origen de la planta42, 43..Dentro de estos tres 

componentes, la celulosa es la que se encuentra en mayor proporción, por lo tanto, 

es el componente orgánico de carbono hidratado más abundante de la tierra44. Por 

su accesibilidad y bajo costo, en los últimos años se ha considerado como una de 

las principales fuentes de la que se produzcan energías verdes; para ello tiene que 

ser convertida en monómeros de azúcar u oligómeros mediante procesos de 

depolimerización45; éstos son derivados celulósicos de bajo peso molecular 

necesarios para la obtención de productos químicos de alto valor y 

biocombustibles46. 
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Figura 2. Estructura de la biomasa lignocelulósica47. 

 

1.3. Tratamientos para obtener lignocelulosa de biomasa  

El material lignocelulósico debe ser procesado para luego ser convertido en 

biocombustibles, para esto existen cuatro etapas principales: reducción de tamaño 

de la biomasa, tratamientos físicos y/o químicos, hidrólisis y conversión a productos 

finales.  

El principal objetivo de los tratamientos físicos y/o químicos del material 

lignocelulósico es reducir el tamaño de partícula de celulosa, reducir su cristalinidad 

y aumentar el tamaño de poro para tener mayor área de contacto, además, eliminar 

la lignina y la hemicelulosa. Es por eso que estos tratamientos deben cumplir con 

requisitos para una buena conversión: mejorar la capacidad de formar azúcares 

después de la hidrolisis; evitar la pérdida de hidratos de carbono; evitar la formación 

de subproductos que puedan perjudicar las etapas posteriores de hidrólisis o 

fermentación, y finalmente deben ser rentables. 
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Los tratamientos se pueden dividir en tres diferentes categorías: físicos, químicos y 

biológicos, haciendo notar que muchas veces los tratamientos requieren de una 

combinación entre ellos para obtener mejores resultados. En la Tabla 1 se muestran 

los diferentes tratamientos48. 

Tabla 1. Diferentes tipos de tratamientos para lignocelulosa48.  

Tipo de tratamiento Ventajas Desventajas 

F 

Í 

S 

I 

C 

O 

S 

Fragmentación 
mecánica y 
pirólisis 

Reduce la cristalinidad de la 
celulosa. 

Mayor consumo de energía de la 
que se puede obtener de la 
biomasa. 

Explosión de vapor  
Degrada la hemiceluosa 
disminuyendo el tamaño de la 
lignina.  

Destrucción de una porción de la 
fracción de xilano, ruptura 
incompleta de la lignina, 
generación de compuestos 
inhibidores de microorganismos. 

Explosión de 
amoniaco  

Aumenta la superficie de acceso, 
no forma compuestos inhibidores 
para las etapas siguientes  

No es para biomasa con alto 
contenido de lignina. 

Explosión con CO2 
Reduce el contenido de lignina, no 
produce residuos tóxicos. 

No es para biomasa con alto 
contenido de lignina. 

Pirólisis por 
impulsos de campo 
eléctrico 

Obtención de productos gaseosos 
y líquidos en condiciones 
ambientales, altera las células 
vegetales, requiere un 
equipamiento simple. 

Temperatura elevada, producción 
de ceniza. 

Q 

U 

Í 

M 

I 

C 

O 

S 

Ozonólisis 
Reduce el contenido de lignina, no 
produce residuos tóxicos. 

Requiere grandes cantidades de 
ozono, alto coste. 

Hidrólisis ácida 
Hidroliza la hemicelulosa a xilosa y 
otros azúcares, altera la estructura 
de la lignina. 

Corrosión del equipo, alto coste, 
formación de sustancias tóxicas 

Hidrólisis alcalina 
Elimina la hemicelulosa y la lignina, 
aumenta la superficie de acceso. 

Requiere de largos tiempos de 
residencia, formación de sales 
irrecuperables que se incorporan a 
la biomasa. 

Organosolventes 
Hidrólisis de la lignina y la 
hemicelulosa. 

Los disolventes necesitan ser 
drenados del reactor, evaporados, 
condensados y reciclados. 

B 

I 

O 

L 

Ó 

G 

I 

C 

O 

S 

Biológica 
Degrada la lignina y la 
hemicelulosa, requiere poca 
energía. 

Hidrólsis lenta. 
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1.3.1. Hidrólisis alcalina y ácida 

La hidrólisis alcalina se basa en la adición de un álcali a la biomasa y su efectividad 

depende del contenido de lignina; no necesita alta temperatura, aunque a veces si 

necesita tiempos largos de reacción para una buena separación del material. 

Generalmente se utiliza hidróxido de sodio (NaOH) para producir hinchamiento en 

el material, incrementando el área de superficie interna, además reduce el grado de 

polimerización y la cristalinidad de la celulosa, lo que provoca el rompimiento de las 

uniones estructurales entre la lignina y los carbohidratos.  

Para el tratamiento ácido se utilizan ácidos fuertes tales como H3PO4, H2SO4 y HCl 

que son agentes poderosos que hidrolizan la celulosa; variando las condiciones de 

proceso como la temperatura y concentración, se pueden obtener grandes 

rendimientos de azucares fermentables. Con este tratamiento se obtiene una 

porción líquida rica en azúcares fermentables y una fracción sólida compuesta 

principalmente de celulosa y lignina. La hidrólisis ácida diluye eficientemente la 

hemicelulosa pero no es suficiente para eliminar la lignina de la biomasa 

lignocelulósica, la cual se cual se extrae con solventes orgánicos42, 48. 

1.4. Celulosa  

Desde el punto de vista estructural, la celulosa es un polímero de carbohidratos 

formado por repetidas moléculas de β-D glucosa que están unidas por enlaces 

covalentes a través de los grupos funcionales acetal (C-O-C); éstos se localizan 

entre los grupos ecuatoriales OH de los átomos de carbono C4 y C1 (β-1, 4-

glucosídico) resultando un polímero lineal de cadenas largas con tres grupos 

hidroxilos por unidad de anhidro-glucosa (AGU)49. 

El grado de polimerización varía 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 hidrógeno50 donde también actúan 

fuerzas de Van Der Waals contribuyendo a que la celulosa genere microfibrillas51. 
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Figura 3. Puentes de hidrógeno intra e intermoleculares en la celulosa. Imagen modificada de Ref. 
50. 

 

Las microfibrillas que constituyen a la celulosa tienen un diámetro promedio de 2 a 

20 nm y su longitud varía de acuerdo al origen de la celulosa52. 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 conductos capilares suficientemente 

espaciosos, que permiten la penetración de moléculas de tamaños grandes, en 

algunos casos, moléculas enzimáticas53. Por su parte, dada su fácil degradación a 

productos químicos y biocombustibles, la fase amorfa se considera importante 

porque está formada por una composición heterogénea de varios tipos de enlaces 

con arreglos aleatorios que permiten la biodegradación de la celulosa, además, su 

reactividad se atribuye a los enlaces de baja energía entre las cadenas 

polimericas51. 
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Figura 4. Estructura de la celulosa: región cristalina y amorfa54. 

 

Existen cuatro tipos de celulosa reportados: celulosa tipo I, II, III y IV. La celulosa 

tipo I o nativa, puede ser encontrada en la naturaleza en una mezcla de fases (Iα y 

Iβ) dependiendo del origen. La fase Iα se encuentra en algas y bacterias y la fase Iβ 

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 túnica, 

constituida principalmente por una sustancia del tipo de la celulosa55. 
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La celulosa tipo II se obtiene por mercerización con hidróxido de sodio acuoso, a 

partir de la celulosa I y la diferencia entre ambas es el acomodo que tienen los 

átomos; por ejemplo, la celulosa tipo I se empaqueta de forma paralela mientras 

que la celulosa tipo II se empaqueta de forma anti paralela. 

La celulosa tipo III es el resultado de tratar la celulosa tipo I con amoniaco líquido o 

con determinadas aminas formándose dos tipos de alomorfos (IIII y IIIII). Finalmente, 

la celulosa tipo IV se obtiene de la celulosa tipo III al tratarla con glicerol a altas 

temperaturas, dando lugar a celulosa tipo IVI al tratar la celulosa tipo IIII y a la 

celulosa tipo IVII cuando se usa la celulosa tipo IIIII56, 57 (ver Figura 5). 

 

 
Figura 5. Tipos de celulosa (II, IIII, IVI, IVII y IIIII) a partir de celulosa tipo I57.  
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1.4.1. Peso molecular de la celulosa 

El peso molecular es una propiedad de gran importancia en los polímeros ya que 

de ella dependen las propiedades mecánicas de la mayoría de ellos y su aplicación 

industrial también; es por eso, que un polímero útil en diferentes aplicaciones 

prácticas, industriales, tecnológicas, etc., requiere de un peso molecular específico, 

que le otorgará un óptimo desempeño58. 

La fórmula empírica de la celulosa es C6H10O5, 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 fórmula anterior para establecerse 

como (C6H10O5)n. A “n” se le conoce como grado de polimerización, el que se 

determina experimentalmente; el valor puede estar comprendido entre 1000 y 5000, 

n es el número de unidades dependiendo de cómo se aisló, trató y purificó la 

celulosa y de cómo se hicieron las determinaciones59.  

Dependiendo del método analítico utilizado, se pueden obtener valores altos de los 

grados de polimerización de la celulosa debido a que la cadena del polisacárido se 

rompe durante el análisis; generalmente se han obtenido 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 físicos se ha estimado el peso 

molecular de celulosa entre 250,000 y 1,000,000 g/mol o más, que posiblemente 

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

La relación entre la celulosa y el monosacárido β-D glucosa, se ha establecido 

mediante hidrolisis ácida completa de la celulosa, utilizando la concentración 

apropiada del ácido, la reacción de hidrólisis puede representarse mediante la 

siguiente ecuación:  
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Si la hidrólisis del biopolímero es incompleta, entonces se puede aislar una serie de 

otros carbohidratos60. 

1.4.2. Solubilidad de celulosa 

Es importante mencionar que cuando se trabaja con celulosa, muchas aplicaciones 

industriales involucran su disolución, la que puede ser complicada61. Debido a la 

naturaleza térmicamente no plástica de la celulosa, ésta no es fundible, como 

tampoco es soluble en agua ni en la mayoría de los solventes más comunes62. Por 

lo tanto, posibilitar su solubilidad es uno de los principales retos hoy en día para 

asegurar una buena utilización industrial. A causa de las cadenas rígidas y largas y 

a los puentes de hidrógeno inter o intramoleculares de la celulosa, es difícil lograr 

su solubilidad sin antes llevar a cabo su modificación química u obtención de 

derivados63. Por ejemplo, se han hecho esfuerzos para lograr la solubilidad de 

celulosa microcristalina (MCC) extraída de bagazo de caña de azúcar, esta es 

usada en la producción de bioplásticos y sirve como un excelente relleno reforzante 

para materiales compuestos; por lo tanto su modificación química es necesaria para 

pasar de celulosa a 2,3-dialdehído celulosa y después hasta celulosa sulfonada y 

así mejorar la solubilidad en agua, la capacidad de absorción de agua y propiedades 

de hinchamiento de las fibras64, 65. También, se han usado líquidos iónicos como 

disolventes de celulosa; estos líquidos iónicos son sales compuestas de un catión 

orgánico y un anión inorgánico u orgánico. Estos líquidos iónicos tienen propiedades 

tales como alta estabilidad térmica, muy baja presión de vapor, bajo punto de fusión 

y no inflamabilidad. Se puede diseñar para este tipo de solventes la mejor capacidad 

de disolución de celulosa, seleccionando la combinación correcta de anión y 

catión66. 

1.5. Aislamiento de celulosa 

Usualmente el aislamiento de la celulosa requiere de dos etapas comenzando con 

el aislamiento de la holocelulosa (lignina y otros componentes minoritarios) seguida 

de la remoción de la hemicelulosa quedando la celulosa29. 
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Los tratamientos físico-químicos previos aplicados a la biomasa sirven para remover 

la lignina y extraer hemicelulosa, de modo que la etapa subsiguiente de hidrólisis es 

más fácil y efectiva para acceder a los monómeros de glucosa a partir de celulosa. 

El pretratamiento degrada la hemicelulosa y lignina que rodea a la celulosa tal como 

se muestra en la Figura 657. 

 

Figura 6. Separación de los componentes de la matriz lignocelulósica57. 

Generalmente la celulosa puede ser aislada mediante diferentes métodos a escala 

de laboratorio, dentro de los cuales se destacan el aislamiento por licuefacción de 

microondas combinada con tratamiento químico y ultrasonido,26 por hidrólisis ácida 

e hidrólisis alcalina19 y por procesos mecánicos18. 

1.6. Depolimerización de celulosa  

En los procesos de depolimerización, las moléculas poliméricas se transforman a 

cadenas más pequeñas debido a la acción de, por ejemplo, calor, radiación, 

esfuerzo mecánico o agentes oxidantes. Generalmente, la acción de estos 

tratamientos ocasiona la ruptura de la cadena principal del polímero modificando la 

distribución 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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específicos de éstas. La importancia de la depolimerización es que se pueden 

recuperar monómeros u oligómeros con nuevas aplicaciones, como su reutilización 

en la síntesis de los mismos materiales, su reúso para generar nuevos productos e 

incluso para poder reintegrar al ambiente de manera ecológicamente amigable a los 

materiales degradados67. 

Existen varios métodos mecánicos con los que se puede reducir el tamaño de 

partícula y lograr la depolimerización de la celulosa; uno de los más eficaces es la 

molienda por molino de bolas y la extrusión, aunque también se puede utilizar la 

irradiación de rayos gama, haz de electrones, y microondas, entre otros. Todos ellos 

mejoran la hidrólisis, no solo por la reducción del tamaño de partícula sino porque 

se mejora la transferencia de masa. Sin embargo, estos métodos no son los más 

comúnmente usados porque la energía requerida para alimentar estos procesos es 

mayor que el contenido energético teórico disponible en la biomasa48, 68. 

La molienda mecánica es una técnica capaz de inducir diferentes cambios químicos 

y estructurales en los materiales, los cuales, ocurren a diferentes condiciones de 

procesado (tiempo de molienda, frecuencia de molienda, revoluciones por minutos. 

entre otros)69. En los últimos años, la energía 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, 

polímeros y sustancias orgánicas de bajo peso molecular. La molienda también se 

ha usado para promover cambios en la estructura de la celulosa en condiciones 

húmedas y secas49, además, por su simplicidad es la técnica más aceptada en el 

proceso de síntesis de celulosa de bajo peso molecular, ya que no solo ayuda en la 

segmentación de polímeros de celulosa sino que también altera su cristalinidad y 

propiedades de superficie, facilitando el tratamiento posterior70. 

Se ha estudiado el efecto que tiene la molienda sobre fibras de celulosa 

independientemente de la materia prima de la que se haya obtenido, del tipo 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 degradación de la 
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celulosa utilizando molino de bolas vibratorio durante cortos periodos de tiempo y el 

efecto se ha comparado con el de otros parámetros como la temperatura y la 

oxidación71. A través de estos estudios se ha encontrado que, cuando se ha utilizado 

el proceso de molienda en seco, el índice de cristalinidad de celulosa muestra un 

progresivo decremento en función del tiempo de molienda72, 73, 74, 75 asociado a 

decrementos de tamaño de partícula 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 después de 30 min de tratamiento. Cuando se ha combinado la 

depolimerización mecánica de celulosa microcristalina con plasma atmosférico no 

térmico (NTAP), se han obtenido oligómeros con muy bajos pesos moleculares 

(grado de polimerización de 36%)76. También se han realizado estudios de molienda 

sobre celulosa a condiciones criogénicas (-196°C) observándose que, bajo estas 

condiciones, la morfología y tamaño de partícula no tienen cambio significativo 

comparado a condiciones de tratamiento a temperatura ambiente72, 77. 

Generalmente, con el molino de bolas el material lignocelulósico es fragmentado 

para aumentar el área de contacto sin embargo, puede incluso llegar a un nivel de 

pulverización tal que, mejora la accesibilidad a pequeñas moléculas reactivas de 

monómero, facilita el acceso a celulosa cristalina e incluso conduce a la formación 

de un material totalmente amorfo, aumentando su conversión a glucosa42. 

Lo anterior se puede explicar iniciando con la definición del concepto de oligómeros 

de celulosa; son polímeros de cadenas cortas con bajos grados de polimerización, 

es decir, con menos de diez unidades de monómero de glucosa78. Por lo tanto, son 

más fáciles de procesar y caracterizar, a diferencia de la celulosa nativa insoluble; 

sus aplicaciones pueden ser variadas, por ejemplo, se pueden usar como modelos 

o estándares de la celulosa nativa o como sustratos para la evaluación de la 

actividad de celulosa en diferentes aplicaciones79. 

Diferentes investigaciones han reportado que al utilizar la molienda se observan 

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 II80. También, la molienda se ha usado 

para preparar nanocompuestos de polilactida (PLA) a base de nanocristales 

bacteriales de celulosa (BCNC) con la finalidad de obtener buenos resultados de 

dispersión BCNC en PLA69. 

En otros estudios se han obtenido oligómeros de celulosa que por hidrólisis-

hidrogenación catalítica se convierten en el biocombustible sorbitol. Para la reacción 

se utilizaron catalizadores de sulfanato y nanopartículas de rutenio (Ru/AC-SO3H), 

obteniéndose un alto rendimiento de sorbitol (71.1%) en solución neutra acuosa74; 

separadamente, se observó que la hidrólisis de celulosa en polvo llevada a cabo 

usando catalizadores sólidos, mejoró en una hidrólisis sólido-sólido. Con esta 

hidrólisis libre de solventes, la celulosa inicialmente insoluble, llegó a formar 

oligómeros solubles debido al uso de este proceso en sólido81.  

En otra investigación, se impregnó celulosa molida con soluciones de NaCl y KCl, 

observándose un gran decremento de la cristalinidad y mayor degradación en la 

superficie, al compararse con celulosa molida sin impregnar con esas soluciones70. 

También se ha utilizado la celulosa depolimerizada mecano-catalíticamente en la 

conversión al precursor de biocombustibles 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) utilizando 

TiO2 fosfatado como catalizador, obteniéndose 74.4% de rendimiento82. 

1.7. Conversión de celulosa a biocombustibles  

La celulosa puede ser convertida de forma directa en alcoholes, aceite bio-

oxigenado e hidrocarburos mediante varias transformaciones químicas; aunque 

estos productos son útiles, su valor es relativamente bajo83. Sin embargo, la 

estructura inerte de la celulosa y su escasa solubilidad en muchos solventes 

convencionales, como solventes orgánicos y agua, dificulta su conversión a otras 

moléculas más simples, como biocombustibles líquidos y productos químicos finos 

y valiosos84. 
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1.8. Biocombustibles de segunda generación  

Los biocombustibles de segunda generación son los que se obtienen de la biomasa 

lignocelulósica; entre ellos se encuentran el aceite hidrotratado, bioaceite, aceite 

Fischer-Tropsch (FT), etanol lignocelulósico, butanol, alcoholes mixtos y moléculas 

para producir precursores de combustible85. Entre los compuestos que han tenido 

potencial para transformarlos en combustibles están el furfural, 5-hidroximetilfurfural 

(5-HMF) y el ácido levulínico (AL)86. 

Este tipo de biocombustibles genera menos emisiones de gases de efecto 

invernadero, que los de primera generación; adicionalmente, cuando se utiliza la 

biomasa como materia prima para su producción, no se producen cambios en el uso 

de la tierra. Existen dos alternativas para abastecer la demanda de producción de 

este tipo de biocombustibles, en la primera opción se aprovechan los desechos 

agrícolas y en la segunda opción se crea una reserva forestal de plantaciones, de 

tal manera que la materia prima sea abastecida87 de forma continua durante el ciclo 

de vida del proyecto productivo. En consecuencia, la transformación de 

biocombustibles de segunda generación en productos finales podría ayudar a 

reducir las emisiones de gases de efecto invernadero relacionadas con el 

transporte, a eliminar la competencia entre alimentos y combustibles y a disminuir 

los cambios en el uso del suelo88.  

Sin embargo, el impacto ambiental de los biocombustibles lignocelulósicos depende 

de la ruta de conversión de la biomasa, del origen de la materia prima y las 

condiciones específicas del sitio. Además, a diferencia de los biocombustibles de 

primera generación, las tecnologías de biocombustibles de segunda generación, 

aún están en desarrollo (etapas piloto y de demostración), aunque se anticipa su 

comercialización en las próximas décadas89. 

1.8.1. Hidroximetilfurfural (5-HMF) 

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

generación que puede ser fácilmente obtenido de las hexosas por la deshidratación 
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catalítica de la fructosa; se ha considerado como una de las sustancias químicas de 

mayor valor agregado obtenido de la biomasa, pronosticado que se convertirá en 

una de las principales moléculas plataforma en los próximos diez años90. Se ha 

determinado que su formación es más fácil a partir de la fructosa, pero se pueden 

utilizar recursos más baratos como la glucosa, la sacarosa, la celulosa y la inulina. 

Los procesos de manufactura del 5-HMF, que incluyen una primera etapa de 

isomerización de la hexosa a la fructosa, parecen ser los procesos industriales más 

eficientes con los que actualmente se cuenta para su producción, en ellos se utiliza 

una gran colección de catalizadores ácidos91. La producción 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 vía isomerización de la 

fructosa y directamente de la celulosa. Por lo tanto, el uso de abundante celulosa 

derivada de biomasa como materia prima para la producción de 5-HMF, podría 

proporcionar la factibilidad económica necesaria para su producción industrial. Sin 

embargo, la conversión de celulosa a 5-HMF es más complicada que la necesaria 

en la conversión de fructosa e incluye: hidrólisis de celulosa a glucosa, seguida de 

la isomerización de ésta a cetosa y la posterior deshidratación de la cetosa para 

obtener 5-HMF. Por eso, la mayor complejidad del proceso requiere optimizar los 

sistemas de fabricación en los que es esencial el uso de catalizadores92. 

El 5-HMF es simultáneamente un aldehído aromático, un alcohol aromático 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 producción de diversos 

productos químicos y combustibles líquidos 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), ácido 2,5-furandicarboxílico (2,5 

FDCA), ácido levulínico (LA) y alcanos lineales84. 
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Figura 7. Conversión de 5-HMF en varios productos químicos y combustibles líquidos84. 
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2.1. Planteamiento del problema  

Considerando que los combustibles fósiles generan altos niveles de contaminación 

al medio ambiente, una alternativa es substituirlos por combustibles provenientes 

de la biomasa producida por la fotosíntesis, disminuyendo así la emisión de gases 

de invernadero. Debido a que anualmente se producen 200 mil millones de 

toneladas a nivel mundial, la biomasa está llamada a ser la sustituta de los 

combustibles fósiles93; sin embargo, para lograr esa meta se requiere de su 

tratamiento, efectivo, de bajo costo, que asegure una buena selectividad y mayor 

producción durante su transformación a biocombustibles. Dentro de estos 

tratamientos destaca la depolimerización por molienda de celulosa derivada de 

biomasa, con la cual se pueden obtener los oligómeros de celulosa necesarios para 

la producción de biocombustibles por medios catalíticos.  

La principal problemática a resolver sigue siendo el mejoramiento de la eficiencia 

de la transformación 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 diseñados para una 

transformación especifica; empleando tratamientos previos de pulverización para 

aumentar área de contacto en la transformación; aplicando un método de 

depolimerización de celulosa previo a la transformación) la determinación de los 

oligómeros de celulosa más eficientes en la transformación debe ser también 

atendida, i.e., conocer el tamaño de cadena más apropiado de los oligómeros de 

celulosa, permitiría establecer nuevas condiciones de proceso que mejoren la 

eficiencia. 

2.2. Justificación  

Los combustibles fósiles han traído como consecuencia la contaminación del medio 

ambiente a niveles preocupantes, reflejados en los reportes más recientes de las 

emisiones de CO2 a nivel mundial por la quema de combustibles fósiles94 (Figura 

8). 
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Figura 8. Emisiones de CO2 por quema de combustible a nivel mundial desde 1971 hasta el 

201594. 

La biomasa producida por la fotosíntesis es muy abundante y mayormente 

desaprovechada en la región, su conversión a biocombustibles ofrece una atractiva 

opción de uso. En este sentido, de acuerdo a estadísticas de la Secretaría de 

Economía, mostradas en la Figura 9, hasta el año 2010 se han producido 2.075 ton 

de residuos de plátano en nuestro país95. 

De acuerdo al último reporte estadístico de la Sistema de Información 

Agroalimentaria de Consulta (SAICON, 2014), se conoce que el Estado Tabasco 

produjo 51.7 ton/Ha de residuos de biomasa de plátano en el 201296.  

Los datos citados de su abundancia y desaprovechamiento justifican el 

planteamiento de convertir los desechos a celulosa y ésta a biocombustibles, 

resolviendo así las dos problemáticas antes expuestas. Para lograr esto, es 

necesario depolimerizar celulosa usando molienda mecánica, con la finalidad de 

acceder a oligómeros de tamaño de cadena corta y obtener biocombustibles de una 

manera fácil, rápida, económica, limpia y amigable con el medio ambiente. 
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Figura 9. Toneladas de plátano producidas por riego, por temporal y promedio total en México95. 

 

2.3. Objetivo general 

Determinar el efecto de la molienda mecánica sobre el tamaño y reactividad de los 

oligómeros necesarios para la transformación catalítica eficiente, de celulosa 

extraída de los desechos del plátano a 5-HMF.  

2.3.1. Objetivos específicos  

 Aislar celulosa del raquis de la planta del plátano utilizando una combinación 

de tratamientos químicos suaves.  

 Depolimerizar la celulosa mediante fragmentación mecánica utilizando un 

molino de bolas de alta energía estableciendo periodos de 0.5, 1, 1.5, 2, 3 y 

5 horas de molienda con una frecuencia constante de 60 Hz de operación y 

1,060 ciclos por minuto. 

 Analizar el efecto de los diferentes tiempos de molienda sobre las 

propiedades los materiales derivados de la depolimerización de la celulosa. 

 Analizar las principales características de la celulosa antes y después de ser 

depolimerizada como son: estructura molecular, cristalinidad, distribución de 

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



25 
 

tamaño de partícula, características superficiales, estabilidad térmica 

mediante diferentes técnicas de caracterización tales como: Espectroscopía 

de infrarrojo transformada de Fourier (FTIR) resonancia magnética nuclear 

(RMN), difracción de rayos X (DRX) microscopía electrónica de barrido 

(MEB), Zeta sizer nano, microscopía electrónica de transmisión (HRTEM) , 

análisis 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 oligómeros en la conversión catalítica a 5 

hidroximetilfurfural (5-HMF) utilizando un catalizador a base de óxidos mixtos 

de Al2O3-TiO2-W con 5% de W, utilizando un reactor micro-catalítico de 30 

mL. 

 Realizar un análisis de los productos obtenidos mediante un equipo de 

cromatografía de líquida de alta eficacia (HPLC) 

 Analizar los resultados obtenidos y comparar la concentración del producto 

obtenido a diferentes tiempos de molienda.  

 

2.4. Hipótesis  

Dado que la depolimerización o disminución del tamaño de cadena de celulosa, 

lleva a la obtención de biocombustibles, es posible que exista un tamaño de cadena 

adecuado que produzca mayor eficiencia de conversión. 

La molienda mecánica de fibras de celulosa produce oligómeros de tamaño de 

cadena variado en función del nivel de fragmentación y pueden ser transformados 

a biocombustibles; los oligómeros de tamaño de cadena corto son los que más 

eficientemente se transforman mediante una reacción catalizada.  
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3.1. Diagrama general experimental  

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

 

 

Figura 10. Diagrama general de la parte experimental del proyecto. 
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3.2. Recolección de biomasa 

Primeramente, se recolectó biomasa procedente de la planta del plátano, 

obteniéndola de la planta procesadora ubicada en el Poblado Cucuyulapa del 

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

 
Figura 11. Planta procesadora de plátano “Oscar Banana”. 

 

Después de obtener el material lignocelulósico se procedió a pesarlo, trabajando 

con 25 kg de biomasa a la que se quitó la cáscara; la materia prima se obtuvo 

haciendo cortes al raquis de aproximadamente 2 cm; el material se lavó con agua y 

se secó al sol durante tres días (Figura 12). 

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

Finalmente, el material se pesó para obtener 1.5 kg de material deshidratado, 

equivalentes a un 6 % de rendimiento. 
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3.3. Procesos de obtención de celulosa 

Para el proceso de extracción de la celulosa se utilizó el método reportado por R. 

Zuluaga, et al19. El procedimiento es como sigue: Con el objetivo de extraer el 

contenido graso y clorofila del material lignocelulósico se hizo una extracción con 

tolueno-etanol (2:1, 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 

agitación durante 14 h a 45 °C con solución alcalina al 1.5% en peso de H2O2, 

ajustando el pH a 12 usando hidróxido de sodio (NaOH) 12 M. El tratamiento 

provoca hinchamiento del material aumentando el área de superficie debido a que 

se rompen las uniones entre la lignina y los carbohidratos. Posteriormente el 

material se filtró y enjuagó con abundante agua destilada y etanol para eliminar 

residuos de agua. El residuo insoluble obtenido se trató con ácido acético al 80% 

(v/v) a 120 °C durante 15 min, después el material se lavó con abundante agua 

destilada, etanol y se filtró; finalmente, el material se trató con ácido nítrico 70% (v/v) 

a 120 °C durante 15 min. El material de consistencia pastosa obtenido se lavó 

repetidamente con abundante agua destilada y etanol y se filtró por vacío para 

eliminar los residuos de ácido acético y ácido nítrico. En la Figura 13 se observa el 

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

Tratamiento con solución alcalina, 4) Material filtrado, 5) Tratamiento con ácido acético, 6) 

Tratamiento con ácido nítrico y filtrado con vacío, 7) Material obtenido. 

 

3.4. Fragmentación mecánica de celulosa 

Después de aislar la celulosa de los residuos del plátano, se depolimerizó mediante 

fragmentación mecánica, de acuerdo a los siguientes pasos: se colocan 7 gr de 

muestra de celulosa dentro de un recipiente de acero inoxidable (diámetro interno 

de 38.3 mm, diámetro externo de 50.5 mm, altura externa 63.5 mm y altura interna 

57.2 mm) provisto de un vaso de teflón de 37 mL (diámetro interno de 30.9 mm, 

diámetro externo de 38.3 mm, altura externa 26.4 mm y altura interna de 55.4 mm), 

se añaden esferas de acero, 22 de 1/8” con un peso de 2.9 g, 4 de 1/4” con un peso 

de 4.1 g y 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 energía, a 60 Hz de operación y 1060 

ciclos por minuto. La celulosa se fragmentó durante 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 3.0 y 5.0 h de 

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

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

Recipiente en el molino, g) Muestra molida. 

 

3.5. Técnicas de caracterización 

3.5.1. Espectroscopía infrarroja (FTIR-ATR) 

La espectroscopía de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR-ATR) es una 

técnica analítica que proporciona información acerca de la naturaleza química de 

los compuestos, de la existencia de grupos funcionales y de la estructura de las 

moléculas. La técnica se usó para monitorear los cambios que experimentó la 

celulosa durante los tratamientos mecánicos y químicos. Se obtuvieron espectros 

de los materiales tratados a diferentes tiempos de molienda utilizando un 

espectrómetro de infrarrojo con transformada de Fourier y reflactancia total 

atenueda marca “Thermo Scientific”, con rangos de barrido de 0 a 100 escaneos 

(blanco y muestra) con una resolución de 8 cm-1. 

3.5.2. Difracción de rayos X (DRX) 

La Difracción de Rayos X (DRX) es la técnica más usada para determinar el índice 

de cristalinidad y contenido amorfo de la celulosa, permitiendo la comparación de 

las muestras de una manera rápida. El análisis de los DRX permite conocer el 

tamaño de cristal obtenido después de la molienda de la celulosa a los periodos de 
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tiempos establecidos, determinando su variación al observar los cambios 

estructurales con respecto a los tiempos de molienda. En el análisis de difracción 

de rayos X (DRX) se usó un equipo modelo D8 Advance marca Bruker. 

3.5.3. Microscopía Electrónica de Transmisión de alta resolución (HRTEM) 

La microscopía electrónica de transmisión de alta resolución es una técnica para 

obtener imágenes por medio de un microscopio electrónico de trasmisión que 

permite la formación de imágenes de la estructura cristalográfica de una muestra a 

escala atómica; es una herramienta ampliamente utilizada para el estudio de los 

materiales como semiconductores, metales y materia orgánica. 

Para el análisis se utilizaron 2 mg de muestra, se colocaron en un vial agregando 2 

mL de isopropanol, sonicando la mezcla durante 5 minutos en un baño de 

ultrasonido. Se depositaron unas gotas de la suspensión sobre rejillas de carbón 

dejando reposar hasta la evaporación completa del solvente y finalmente fueron 

analizadas en un Microscopio Electrónica de Transmisión marca FEI modelo Titán 

80-300. 

3.5.4. Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

La microscopía electrónica de barrido (SEM) es una técnica que permite la 

observación y caracterización superficial de las fibras antes y después del proceso 

de obtención de la celulosa y de las partículas después de la molienda. La 

microscopía dio información morfológica de las superficies de las fibras y partículas 

y las modificaciones sufridas durante los diferentes tiempos de molienda. Se 

analizaron las características superficiales utilizando un microscopio electrónico 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 ya la que 

naturaleza orgánica las fibras las hace no conductoras. Las observaciones se 

hicieron a 15 kV. 
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3.5.5. Análisis termogravimétrico (TGA) 

El análisis por termo gravimetría 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 atmósfera controlada. Se 

realizaron pruebas de análisis 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 atmósfera de nitrógeno (20 mL/min) para prevenir 

reacciones termo-oxidativas. 

3.5.6. Resonancia magnética nuclear de líquidos 1H RMN  

La espectroscopía de Resonancia Magnética Nuclear RMN es la principal técnica 

utilizada para identificar y determinar las estructuras de moléculas orgánicas. Se 

emplea para estudiar núcleos de 1H, 13C, 15N, 19F y 31P. Un núcleo con número 

atómico impar tiene un spin que genera un campo magnético detectable por el 

espectrómetro RMN, es decir, este campo magnético es expuesto a otro campo 

magnético externo mucho más grande y en consecuencia se alinea con el campo 

externo, en ese estado energético, el núcleo es irradiado con radiofrecuencia para 

que entre en resonancia y gire su spin absorbiendo energía que es entonces 

detectada por el instrumento. La medición de la intensidad del campo requerido para 

lograr la resonancia proporciona información como el número de absorciones 

diferentes de los núcleos en una molécula que indica cuántos protones están 

presentes y los núcleos cercanos a cada protón. Es mediante la interpretación de 

espectrogramas que se elucida o confirma la estructura de moléculas orgánicas97. 

Para confirmar la obtención de celulosa de los residuos del Plátano Tabasco y la 

posible degradación que sufrió durante la molienda, las muestras molidas se 

analizaron por 1H RMN de líquidos. En un tubo de vidrio (18 cm de largo y 5 mm de 

diámetro) se agregó 1 mg de muestra y 5 mL de dimetilsulfóxido (DMSO) como 

disolvente, procediendo a la adquisición de los datos de la suspensión. Asimismo, 

se utilizó la espectroscopia 1H RMN para confirmar principalmente la presencia de 
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5-HMF y de los subproductos secundarios que pudieran haberse generado. Una 

pequeña cantidad de producto obtenido se disolvió en agua deuterada (D2O) y se 

colocó en un tubo de vidrio y se procedió al análisis. Los datos fueron adquiridos en 

un espectrómetro de 1H RMN Bruker, modelo Advance III 6000 MHz. Los espectros 

se procesaron con el programa MestRenova. 1H NMR (6000 MHz MeOD). 

3.5.7. Tamaño de partícula por Zeta sizer nano 

El analizador de tamaño de partícula Zetasizer nano es un sistema de dispersión de 

luz dinámica que se utiliza para la medición de tamaño de partícula en suspensión. 

La dispersión de luz dinámica se utiliza para la caracterización de partículas o 

moléculas en movimiento browniano que hace que la luz láser se disperse en 

diferentes intensidades. Del análisis de estas fluctuaciones de intensidad se obtiene 

la velocidad del movimiento browniano y, por tanto, el tamaño de partícula. La 

dispersión de luz implica pasar un campo eléctrico a través de un líquido para hacer 

que las partículas se muevan. Cuanto mayor sea la carga en las partículas, más 

rápido se moverán. Se hace pasar un láser a través de las partículas suspendidas 

y luego, se recombina la luz dispersa con el láser que aún no se ha dispersado. Se 

genera un interferograma resultante que permite la medición de la velocidad de las 

partículas dispersadas y la dispersión de luz y a partir de ahí, el tamaño de partícula. 

Para determinar el tamaño promedio de partícula, 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 solución de 1 mL de N,N-Dimetilformamida (DMF) y 4 mL 

de agua destilada, después fueron colocadas en una celda de plástico tipo 

DTS10012 y se procedió a realizar el análisis. 

3.6. Pruebas de solubilidad de celulosa 

Para determinar la solubilidad de la celulosa obtenida mediante la hidrólisis ácida e 

hidrólisis alcalina, se realizaron pruebas utilizando los siguientes solventes: 

Diclorometano, acetona, cloroformo, tetrahidrofurano (THF), metanol, y DMF. Para 

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



35 
 

llevar a cabo estas pruebas se colocaron 5 mL de cada solvente en un frasco de 

vidrio y se le agregaron 100 mg de muestra de celulosa, agitando magnéticamente 

durante 2 h a 35 °C. Se realizaron 2 pruebas de solubilidad por cada solvente, se 

inició con las muestras de celulosa sin moler y celulosa con molienda de 0.5 h, 

considerando que éstas serían las más difíciles de disolver debido al grado de 

polimerización. Todas las muestras se sometieron a la misma prueba para constatar 

que a mayor tiempo de molienda se lograría una mayor disolución. Para determinar 

la cantidad de celulosa disuelta se midió la pérdida en peso de las muestras antes 

y después del tratamiento. Para ello, las muestras tratadas bajo agitación 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 así medido 

se restó el peso del papel, obteniendo el peso de la muestra después del tratamiento 

de disolución; la diferencia entre éste y el peso original indicaría la cantidad de 

material disuelto por cada solvente.  

3.7. Obtención catalítica de 5-HMF a partir de celulosa molida 

Se probó la transformación de la celulosa extraída de los residuos de la planta del 

plátano. Tanto la celulosa sin moler como la celulosa molida durante periodos de 

0.5 hasta 5.0 h fueron evaluadas en la conversión a 5-hidroximetilfurfural (5-HMF). 

Se utilizó un micro reactor de 30 mL con autoclave de acero inoxidable de 50 mL 

equipado con un sistema de agitación magnética (Figura 15). Se establecieron 

tiempos máximos de conversión de 3.0 h. El avance de la reacción fue monitoreado 

tomando muestras a 0 min, 15 min, 30 min, 1, 2.y 3 h de reacción. Un catalizador a 

base de óxidos mixtos de Al2O3-TiO2-W, con 5% de W, con una relación de sitios 

ácido-base de 2.3 y elaborado en el laboratorio fue utilizado en la trasformación de 

la celulosa. Para llevar a cabo la reacción catalítica de las muestras, se utilizó una 

solución bifásica de 30 ml (75/25 THF/H2O) con una relación másica de 

celulosa/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 agitó la mezcla hasta disolución completa. 

Finalmente, el autoclave se colocó en el reactor y la mezcla se trató a una 

temperatura de 175 °C, con agitación a 1000 rpm, a una presión de 7 MPa utilizando 

una atmósfera inerte de Argón98. 

 
Figura 15. Sistema de reacción empleado en la descomposición catalítica de celulosa para 

producir 5-HMF98. 

Para monitorear el avance de la reacción, se tomaron muestras a los 0 min, 15 min, 

30 min, 1, 2 y 3 h de reacción, analizándolas por medio de un equipo de 

cromatografía de líquidos de alta presión (HPLC) de índice retroactivo y con un 

detector de UV-Vis marca Shimadzu con arreglos de diodos (PDA) a una longitud 

de onda de 284 nm. En el cromatógrafo se usó una columna analítica Restek marca 

FORCE C18 fabricada en acero inoxidable con 250 mm de largo, 4.6 de diámetro 

interno y 5 mm de tamaño de partícula. 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 inyección de 5 μL. La fase de arrastre fue una solución 

metanol/agua con una relación 80/20, Para seguir el avance de la conversión, las 

muestras de reacción fueron preparadas diluyendo 5 μL de muestra con THF 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 cámara de auto 
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inyectado. La curva de calibración para 5-HMF utilizada, fue construida y reportada 

por Córdoba et al., 201898.  
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4.1. Recolección de biomasa de Plátano Tabasco 

Material lignocelulósico proveniente de biomasa del raquis del Plátano Tabasco se 

obtuvo mediante una técnica amigable para el ambiente. Se consiguió el material 

lignocelulósico a partir de 25 kg de biomasa; una vez deshidratado al sol durante 

tres días se alcanzó una cantidad de 1.5 kg de material seco, equivalente al 6% del 

material original; esto debido a que la mayor parte del material es agua. La Figura 

16 muestra cómo el material cambió en apariencia a medida que el proceso avanzó; 

en la primera fase del proceso, el raquis deshidratado era un material de color 

marrón como de la madera (Imagen 16a), y luego, cuando la celulosa se extrajo del 

material lignocelulósico, se logró un material blanco esponjoso y ligeramente 

amarillo (Imagen 16b), en este caso el material corresponde a las fibras de celulosa; 

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

beige (Imagen 16d). 

 
Figura 16. Material obtenido de biomasa de Plátano Tabasco: a) Raquis deshidratado al sol, b) 

Fibras de celulosa obtenidas después del proceso de extracción, c) Celulosa antes de la molienda, 

d) Celulosa pulverizada obtenida después de la molienda. 
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4.2. Determinación de la estructura molecular de la celulosa obtenida 

mediante FTIR ATR y 1H RMN  

En los espectros de infrarrojo de la Figura 17 se pueden observar que todas las 

muestras presentan las mismas bandas características, sin embargo, no son 

consistentes con los diferentes tiempos de moliendas establecidos. Para la muestra 

de celulosa sin molienda y las muestras con molienda de 0.5 y 1.0 h, se observa 

que la intensidad de todas las bandas características va aumentando con el tiempo 

de molienda. Contrariamente, la intensidad de las bandas en las muestras con 

molienda de 1.5, 2.0, 3.0 y 5.0 h va disminuyendo a mayor tiempo de molienda, Con 

esto se entiende que la estructura molecular de la celulosa afortunadamente no se 

degradó en otras especies formando subproductos a consecuencia de la molienda, 

pero sí se produjeron distintos oligómeros cuya abundancia modifica la intensidad 

de la banda. 
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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 región entre 250 y 1750 cm-1 con tamaño 

incrementado, en ésta se observa la banda característica en 900 cm-1 

correspondiente a la estructura típica de la celulosa tipo I originada por la 

deformación por vibraciones de flexión de los enlaces C-H y C-O y las vibraciones 

de flexión de O-H en los anillos. Estas son características de los enlaces β-

glucosídicos entre las unidades de glucosa22, 25, 27, 99, 100, también se pueden 

observar bandas muy intensas en los rangos de 1030 y 1060 cm-1 las cuales 

pertenecen a los estiramiento de los enlaces C-O28, 80, 101, 102, 103. 
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Figura 18. Espectros IR en el rango de 750-1750 cm-1 de las muestras de celulosa sin moler 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-1 corresponden a las 

vibraciones de los grupos C-H y C-O, la banda ancha que se encuentra en 1423 cm-

1 está relacionada con las vibraciones de flexión de los C-H15, 20, 80, 99, 104, también 
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se observa una banda en 1160 cm-1 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-1 corresponden a la vibración de alargamiento de los grupos C=C de los 

residuos de la hemicelulosa, pectina, o de los enlaces de los grupos carboxilos de 

los ácidos ferúlicos107, 108, 109, 110. Existe otra señal que se ubica en 1640 cm-1 que 

corresponde al estiramiento del OH del agua ya que el agua absorbida en las 

moléculas de celulosa es muy difícil de extraer debido a la interacción celulosa-

agua25, 102, 111. En la Figura 19 se presenta la región incrementada entre 2250 y 3750 

cm-1.  
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Figura 19. Espectros IR en los rangos de 2000-3500 cm-1 de las muestras de celulosa de 0.0 h 

hasta 5.0 h de molienda. 
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Se observan dos bandas características, la primera está ubicada en 2900 cm-1 se 

debe al estiramiento de los enlaces C-H, la otra banda se encuentra ubicada en 

3350 cm-1 que 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 celulosa109, 111. Como se 

puede observar, la intensidad de las bandas se vuelve más 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 hidrógeno inter o 

intramoleculares dejan de interactuar entre ellos. Así, sus vibraciones se vuelven 

más 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 características de FTIR-ATR de celulosa 
Número de onda 

(cm-1) 
Vibraciones  

900 Tensiones en los enlaces C-H y C-O 

1030, 1060 Estiramiento de los enlaces C-O  

1318 Flexión de los grupos C-H y C-O 

1160 Estiramiento de los enlaces C-O-C 

1423 Flexión de los enlaces C-H 

1640 Estiramiento de O-H del agua absorbida por la 

celulosa  

1722 Estiramiento de los grupos C=C 

2900 Tensión en los enlaces C-H 

3350 Estiramiento en los O-H de puentes de 

hidrógeno intramoleculares  

 

Por medio de un estudio de 1H RMN en estado líquido de las muestras de celulosa 

molida, fue posible confirmar si oligómeros estaban presentes en la celulosa debido 

a la molienda o si se produjo la degradación de la celulosa. En primer lugar, en la 
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Figura 20 se muestra el espectro de 1H RMN de las fibras de celulosa sin moler y 

sus señales características. 

 
Figura 20. 1H RMN de fibras de celulosa extraída del raquis del Plátano Tabasco. 

 

Las señales que están en el rango de desplazamiento químico de 1H () de 0.86 y 

1.36 ppm, corresponden a los protones de metilo de la lignina remanente que no se 

eliminó totalmente durante el proceso de extracción de celulosa. En la región entre 

 6.5 y 8 ppm también se puede ver múltiples dobletes correspondientes a los 

protones aromáticos de la lignina. El singulete en  5.74 ppm corresponde a los 

protones de OH que están interconectados a las cadenas de celulosa. Hay 

desdoblamientos muy complejos superpuestos generados por los protones H2, H3, 

H5 y H6 entre  3.0 - 4.32 ppm, pero el doblete del protón H1 centrado en  4.88 ppm 

y el doblete de H4 centrado en  4.22 ppm son las señales más definidas. Las 

señales superpuestas se enmascaran debido a la abundancia de señales 

producidas en esta región por las moléculas de agua absorbidas en la celulosa que 
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comúnmente forman interacciones celulosa-agua112, 113. La señal intensa 

característica como singulete del DMSO se observa en  2.5 ppm. 

En la Figura 21 se puede observar los espectros de 1H RMN de celulosa molida 

empleando diferentes tiempos de molienda, de 0.5 a 5.0 h. Las señales entre  1.0 

- 1.4 ppm, y entre 6.5 y 8 ppm están asociadas a la lignina; la señal en el primer 

rango aparentemente cambió en intensidad y multiplicidad cuando se incrementó el 

tiempo de molienda; las señales en el segundo rango disminuyeron en intensidad 

con el tiempo de molienda hasta desaparecer. Estos cambios sugieren que 

indudablemente la degradación química de la lignina se produjo gradualmente con 

el aumento del tiempo de molienda para formar compuestos de una estructura 

química más simple y de bajo peso molecular. 

 
Figura 21. 1H RMN de celulosa molida a diferentes tiempos de molienda. 
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Por otro lado, las señales de los protones H3, H5 y H6 se muestran como las señales 

más definidas cuando se incrementó el tiempo de molienda. Esto podría explicarse 

debido a la formación de oligómeros de celulosa, cuya estructura molecular se 

definió como consecuencia de la disminución del tamaño de partícula. La formación 

de oligómeros puede confirmarse mediante dos nuevas señales que aparecen en  

4.67 y 5.37 ppm, y que se han asociado a protones (H1 y H4) de extremos de cadena 

reducidos en configuraciones  y 114, 115; estas señales también podrían asociarse 

a la aparición de unidades de -glucosa y -glucosa, como han informado Aguilera-

Sáez et al.;116 además, los oligómeros pueden confirmarse por el incremento de 

intensidad de estas señales con el aumento del tiempo de molienda. La región 

correspondiente a las moléculas de agua absorbidas en la celulosa centrada en  

3.5 ppm sufrió 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 intermoleculares celulosa-agua ocurrieron cada vez más 

cuando el tiempo de molienda aumentó, el tamaño de partícula disminuyó y los 

oligómeros se formaron a partir de celulosa más interna y cristalina117. 

4.3. Cristalinidad de la celulosa molida y tamaño de partícula promedio 

Se realizaron análisis de difracción de rayos X (DRX) con el fin de evaluar los 

cambios estructurales de la celulosa en función del tiempo de molienda. En la Figura 

22 se muestran los difractogramas de las muestras de celulosa provenientes de los 

residuos del plátano 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 señal en 14-16 2θ correspondientes a los planos (101), característicos de 

la fase amorfa de este tipo de materiales. Se observa también una señal cercana a 

22° 2θ que corresponde al plano cristalográfico (002) característicos de la fase 

cristalina del material; finalmente, se observa una señal en 34° 2θ del plano 

cristalográfico característico (040) que también representa la parte cristalina44, 118, 

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 señales se pueden observar para la celulosa 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 más en intensidad que 

la molida por 2.0 h, se esperaba que este comportamiento fuera el contrario, es 

decir, que la intensidad de la señal de 1.5 h de molienda fuera más 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 señales características 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 reducción de la 

cristalinidad de este material72, 73, 74,75. Cabe mencionar que el patrón mostrado en 
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la Figura 22 es típico de la celulosa tipo I; se ha reportado que esta estructura 

cristalina se pierde a los 60 min de molienda49, sin embargo en este proyecto la 

cristalinidad se pierde a partir de las 3 horas. 

Con los datos de los difractogramas obtenidos de las muestras de celulosa molida 

a diferentes tiempos de molienda, se pudo determinar el tamaño promedio de 

cristalito (Dp), el cual fue calculado mediante la fórmula de Scherrer122, 123 que está 

dada por la ecuación:  

Dp = Kλ/ (B cos θ)       (1) 

Donde Dp es el tamaño de cristalito promedio (nm); K es la constante de Scherrer, 

K varía de 0.68 – 2.08, en este caso K es 0.94 para cristalitos esféricos con simetría 

cúbica. λ es la longitud de onda de los rayos X para Mini DRX, Cu Kα promedio de 

1.54178 Å. B es el ancho de banda a la altura media de la señal más intensa. θ es 

posición de la señal DRX a la mitad de 2θ. 

En la Tabla 3 se enlistan los datos obtenidos de la Figura 22 y se aprecia que a 

mayor tiempo de molienda se obtiene un menor tamaño de cristalito, particularmente 

se observa un menor tamaño de cristalito de 2.46 nm a un tiempo de molienda de 

5.0 h y un mayor tamaño de cristalito de 6.19 nm para la muestra de celulosa molida 

con 1.0 h de molienda, este valor es incluso mayor al de la 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 aglomeración 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 índice de 

cristalinidad de las muestras. Para el cálculo se considera el punto máximo de la 

señal más intensa y también el punto máximo, pero de la señal menos intensa, el 

cálculo se hizo mediante la siguiente fórmula124 : 

Crl (%)= 
I002-Iam

I002
          (2) 
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Donde I002 es la máxima intensidad la señal de la fase cristalina correspondiente al 

plano cristalino 002. Iam es la intensidad máxima de la señal que representa la fase 

amorfa de la celulosa. 

De acuerdo a la Tabla 3 el índice de cristalinidad aparentemente va disminuyendo 

con el tiempo de molienda, lo que concuerda con lo discutido anteriormente con el 

tamaño de cristalito. Es decir, el mayor índice de cristalinidad de 48.53% se observa 

para la muestra de celulosa sin moler y disminuye hasta un 27.32%, valor que 

corresponde a la muestra de celulosa molida durante 5.0 h. Como excepción, la 

celulosa molida durante 1.0 h presentó un valor de 50.06%, siendo éste el mayor 

índice de cristalinidad observado. Este resultado que se desvía de la tendencia, 

indica que la celulosa alimentada en el molino era de diferentes características 

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

Tabla 3. Tamaño de cristalito e índice de cristalinidad de celulosa sin moler y 
celulosa molida de 0.5 hasta 5.0 h de molienda. 

Tiempo de 
molienda  

(h) 

Tamaño de 
cristalito 

(nm) 

Índice de cristalinidad 
(%) 

0.0 5.69 48.53 

0.5 5.20 46.42 

1.0 6.19 50.06 

1.5 5.16 44.17 

2.0 3.31 35.43 

3.0 2.88 30.91 

5.0 2.46 27.32 

 

Respecto al tamaño promedio de partícula 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 diámetro y la 

otra entre 2500 y 6600 nm de diámetro, en esta última población el diámetro 
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promedio más grande fue de 5.5 m en todas las muestras. La proporción de la 

primera población incrementó con el tiempo de molienda y la segunda población 

disminuyó hasta desaparecer. Además, el diámetro promedio más pequeño 

obtenido, de 531 nm, corresponde a los tiempos de molienda más largos, 3 y 5 h. 

Para el resto de las muestras, el diámetro promedio se encontró en un intervalo de 

615 a 828 nm, sin embargo, el cambio del diámetro no fue proporcional con el tiempo 

de molienda entre 0.5 y 2.0 h, es decir, no se aprecia una clara tendencia. 

Curiosamente, la celulosa sin moler (0.0 h de molienda) presentó su población más 

abundante con un tamaño de 342 nm, el más pequeño observado según los datos 

enlistados en la Tabla 4. Este dato sugiere también que, la celulosa antes de la 

molienda no era de características homogéneas. En general, los resultados sí 

sugieren un claro efecto de la molienda sobre el tamaño de partícula de celulosa. 
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Figura 23. Tamaño promedio de partícula por Zeta sizer nano, primera población entre 0 y 2000 

nm de diámetro y otra población entre 2500 y 6600 nm de diámetro. 
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Tabla 4. Tamaño promedio de partícula de la celulosa antes y después de la 
molienda, medido con el equipo Zeta sizer nano. 

Tiempo de 
molienda 

(h) 

Diámetro promedio 
(nm) (población 1 
entre 0-2000 nm) 

Intensidad 
de pico 

Diámetro 
promedio (μm) 

(población 2 entre 
2500-6600 nm) 

Intensidad 
de pico 

0.0  342.0 7.4 5.5 3.3 

0.5  825.0 12.7 5.5 3.0 

1.0  615.1 19.7 5.5 0.5 

1.5  955.4 7.8 5.5 13.4 

2.0  615.1 17.9 5.5 1.1 

3.0  531.1 14.5 5.5 1.4 

5.0  531.2 18.0 0.0 0.0 

 

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

En la Figura 24 se pueden observar las imágenes de una misma muestra de 

celulosa sin moler analizada en diferentes zonas, obtenidas mediante microscopía 

electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM) a una escala de 100 nm. 

 
Figura 24. Imágenes HRTEM de celulosa sin moler adquiridas de diferentes áreas a una escala de 

100 nm. 
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También se midió el tamaño más pequeño de partícula obtenido a 5.0 h de 

molienda, por medio de HRTEM. Las imágenes son presentadas en la Figura 25, y 

se observa que son partículas de forma cuasi esférica e irregular, además, en estas 

imágenes se observa con mayor profundidad la forma de las partículas; también se 

puede observar que el tamaño aproximado de las partículas es de 1 μm. 

 
Figura 25. Imágenes HRTEM de las partículas de celulosa molida con 5.0 h de molienda; a) y b) 

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

Para confirmar que la técnica establecida en este proyecto fue eficiente para extraer 

celulosa, se realizaron pruebas por microscopía electrónica de barrido (SEM). Las 
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imágenes adquiridas se presentan en la Figura 26. En la Imagen 26a se muestra el 

material lignocelulósico obtenido después del tratamiento con la mezcla de tolueno-

etanol, se observa que las fibras del raquis del plátano están formadas por 

aglomerados, indicando que la muestra todavía contiene los tres componentes del 

material lignocelulósico (celulosa, hemicelulosa y lignina). 

 
Figura 26. Imágenes de SEM de celulosa, antes y después de hidrólisis ácida e hidrólisis alcalina: 

a) Obtenida después del tratamiento con la mezcla tolueno-etanol, b) Obtenida después del 

tratamiento con solución alcalina, c) y d) Obtenida después del tratamiento ácido 
 

En la Imagen 26b, se muestra el material obtenido después del tratamiento alcalino, 

donde se observa que el material comienza a sufrir cambios en el contenido de los 

componentes; es decir, con el tratamiento alcalino se provocó la separación de los 

componentes de lignina y carbohidratos42. La Imagen 26c y 26d muestran el material 

obtenido después del tratamiento con ácido acético acuoso al 80% (v/v) y ácido 

nítrico al 70% (v/v). Se observa que el material es bastante fibroso, observándose 
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fibras individuales, lo que indica una buena eficiencia en la eliminación de 

hemicelulosa y lignina. Nuevamente se afirma que la técnica establecida es eficiente 

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

En la Figura 27 se muestran las micrografías de la celulosa molida con tiempos de 

molienda de 0.5 h hasta 5.0 h; en general, se puede observar que las partículas no 

son completamente esféricas y son más bien partículas amorfas y de tamaño 

irregular. 

 
Figura 27. Micrografías 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 

h y f) 5.0 h de molienda. 
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La observación anterior se explica por la degradación mecánica producida por el 

molino de bolas a los diferentes tiempos de molienda utilizados. Es decir, las 

partículas van disminuyendo de tamaño con mayor tiempo de molienda, por 

ejemplo, en la Imagen 27a el tamaño aproximado de partícula es aparentemente de 

20 μm y corresponde a la muestra con 0.5 h de molienda, en contraste, la Imagen 

27f se observa claramente que el tamaño de partícula es mucho menor, 

aproximadamente de 5 μm. Las observaciones que se realizaron a partir de HRTEM 

y SEM concuerdan con lo reportado por otros autores, que indican que a mayor 

tiempo de molienda, menor es el tamaño de partícula y menor su cristalinidad74, 76. 

4.5. Estabilidad térmica de celulosa molida 

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

partir de raquis de plátano 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 degradación presentaron un comportamiento similar, es decir, 

el proceso de molienda no produjo aparentemente una degradación química en la 

estructura de celulosa y, por lo tanto, se mantuvo la estabilidad térmica en los 

materiales. La diferencia más evidente entre las curvas es que, el peso residual a 

800 °C fue diferente en todas ellas, lo que indica que una proporción 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, que indica las transiciones térmicas ocurridas en la celulosa sin 

moler y la celulosa molida. La primera pérdida de peso para todas las muestras se 

produjo entre 25 y 120 °C, lo que se asocia a la evaporación de las moléculas de 

agua absorbida y que están débilmente unidas a compuestos de bajo peso 

molecular en la superficie del material125, 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 absorción de agua que 

después vemos como pérdida en los TGA, de acuerdo a las cifras mostradas en la 

Tabla 5. Los datos muestran una diferencia de la proporción de humedad entre 3.2 

y 8.2% para celulosa molida con 0.5 y 3.0 h de molienda, respectivamente. La mayor 

adsorción de agua está relacionada con la mayor superficie de contacto a 

consecuencia del menor tamaño de partícula y porque las moléculas de celulosa 

amorfa son estéricamente más accesibles49; igualmente cabe considerar que la 

humedad se puede evaporar más fácilmente cuando el tamaño de partícula es 

menor como consecuencia del mayor tiempo de molienda. 

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

Tiempo de 
molienda 

(h) 

WLo 
(%) 

To 
(° C) 

Tm 

(° C) 
WLm  
(%) 

TDM  
(° C) 

RW  
(%)  

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 7.950 117 176-575 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 
WLo:      Pérdida de peso inicial 
To:         Temperatura de pérdida de peso inicial 
WLm:     Pérdida de peso del principal rango de degradación 
Tm:        Temperatura principal rango de degradación 
TDM:    Temperatura de degradación máxima 
RW:      Peso residual 

 

En todas las muestras, la mayor pérdida de peso principal ocurrió por la combustión 

en el rango esperado entre 280 y 305 °C 127. Es de notar que la degradación de la 

celulosa fue más fácil en las muestras molidas; por ejemplo, en el caso de la muestra 

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 presentó 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 combustión principal ocurrió 

a temperatura más baja, 284 °C; poco menos de 20 °C respecto a la temperatura 

de combustión de la muestra sin moler. Esto significa que, entre 2.0 y 5.0 h de 

molienda, se produjo una depolimerización mecano-química de la celulosa, de 

modo que la combustión por TGA fue más rápida y fácil. 

Una transición 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 presentó. La ausencia de esa transición también podría estar 

asociada a una ligera degradación producida por la molienda en la fase cristalina de 

los otros componentes del material lignocelulósico51, 128. 

4.6. Solubilidad de celulosa  

A causa de su naturaleza, se conoce que la celulosa no es soluble en la mayoría de 

los solventes comunes y el agua, siendo éste uno de los principales retos hoy en 

día para una buena utilización en la industria. La solubilidad de celulosa sin 

depolimerizar, es difícil de lograr a causa de las cadenas rígidas y largas y a los 

puentes de hidrógeno inter o intramoleculares en la celulosa. Considerando lo 

anterior, se realizaron pruebas de solubilidad para confirmar la depolimerización 

mediante fragmentación mecánica. Después de realizar las 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 explicaría 

el porcentaje de solubilidad. De acuerdo a los índices de polaridad de los demás 

solventes usados como lo son el diclorometano (3.1), THF (4.0), acetona (5.1), 

metanol (5.1) y DMF (6.4)129, 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 

mecánicamente, por lo tanto, se puede decir que la muestra es más fácilmente 

procesable. 

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

Muestra de 
celulosa 

Solvente 

Cantidad 
de 

muestra 
(mg) 

Cantidad 
disuelta 

(mg) 

Cantidad 
soluble 

(%) 

Concentración 
(mg/mL) 

Sin moler 

Cloroformo  104.7 9.4 8.98 1.88 
Diclorometano 102.8 1.4 1.36 0.28 

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 

0.5 h de 
molienda 

Cloroformo  102.1 22.3 21.84 4.46 
Diclorometano 101.9 0.90 0.88 0.18 

THF 105.2 7.0 6.65 1.40 
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 algún modo se puede 
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determinar que, a partir de los resultados obtenidos, la DMF es el solvente que 

mostró mayor capacidad de disolución.  

Se esperaba también que, a menor tamaño de partícula se lograra una mayor 

solubilidad de la celulosa, o bien, que la mayor cantidad disuelta se presentara para 

la muestra tratada por 0.5 h de molienda, asumiendo que el tamaño de partícula de 

825 nm influyera directamente en la cantidad disuelta y eso aparentemente sucedió. 

Como era de esperarse, la celulosa sin moler fue la que presentó la menor 

solubilidad, pese a que su tamaño de partícula fue determinado en 342 nm (ver 

Tabla 4). Estos datos nos indican que la celulosa antes de la molienda era de 

características no homogéneas. 

Luego de verificar la solubilidad de la celulosa con diferentes solventes, se procedió 

a realizar pruebas de solubilidad con 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 celulosa antes y después de la molienda 

Tiempo de 
molienda 

(h) 

Cantidad 
de 

muestra 
(mg)  

Cantidad 
disuelta  

(mg)  

Solubilidad 
(w%) 

Solubilidad 
(mg/mL) 

0.0 101.4 0.5 0.49 0.10 

0.5 102.5 12.8 12.49 2.56 

1.0 100.9 32.4 32.11 6.48 

1.5 103.2 10.0 9.70 2.00 

2.0 101.2 5.0 4.45 1.00 

3.0 101.8 14.1 13.85 2.82 

0.5  100.9 11.5 11.40 2.30 
 

Se observa que la mayor solubilidad (32%) se obtuvo para la celulosa molida 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 tamaño de oligómero producido por la molienda 
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en las muestras. Si cada muestra tiene distribución de tamaños distinta, entonces, 

la solubilidad de los oligómeros en DMF debería ser diferente. 

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

establecidos. 

4.7. Producción catalítica de 5-HMF 

Un catalizador a base de óxidos mixtos de Al2O3-TiO2-W, con 5% de W, preparado 

con el método sol-gel, a temperatura ambiente y con una relación de sitios ácido-

base de 2.3, fue probado anteriormente en glucosa para producir 5-HMF con 

eficiencia de 70%. Este catalizador fue utilizado en este estudio para la 

trasformación de la celulosa sin moler y celulosa molida. El propósito fue probarlo 

en la conversión de celulosa a 5-HMF y confirmar que la depolimerización ocurrió 

por molienda; se debe recordar que la celulosa comercial (biopolímero de cadenas 

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

En la Figura 32 se muestran las curvas de producción de 5-HMF en función del 

tiempo de reacción a partir de celulosa sin moler y en presencia y ausencia del 

catalizador, las mismas condiciones de reacción se establecieron para la conversión 

de celulosa comercial. En la gráfica se observa que al inicio de la reacción el nivel 

de conversión 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 alcanzó 

un mayor nivel de conversión en los puntos de muestreo subsecuentes, y no así con 

la muestra de celulosa sin moler y sin el uso de catalizador (SC). Se observa que la 

celulosa SC presentó su mayor conversión de 28.88 mg/L, a 120 min reacción para 
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luego decaer. Por su parte la celulosa CC presentó su mayor conversión de 46.87 

mg/L a 180 min de reacción. Debe destacarse que la celulosa comercial no se 

transformó ni en la presencia de catalizador. Suponemos que esto ocurrió por el 

hecho de que la celulosa comercial es una de cadenas poliméricas muy largas. 

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

0

10

20

30

40

50

C
on

ce
nt

ra
ci

ón
 d

e 
5-

H
M

F
 (

m
g/

L)

Tiempo de reacción (min)

  a)  SC
  b)  CC
  c)  Comercial CC

 
Figura 32. Concentración de 5-HMF en función del tiempo de reacción a partir de: a) Celulosa sin 

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 coloración característica del producto de reacción 5-

HMF; la Imagen 33a corresponde a la trasformación de celulosa sin moler (CC) 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 

conversión, es decir, entre más oscura fue la solución, mayor concentración 

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

catalizador (CC). En el caso de la celulosa comercial, la conversión no fue 

importante. 

 
Figura 33. Coloración característica del producto de reacción 5-HMF. Transformación de celulosa: 

a) Sin moler en presencia de catalizador (CC) y b) Comercial en presencia de catalizador. 
 

Para comprobar la formación de 5-HMF se realizaron pruebas de resonancia 

magnética nuclear del producto obtenido. La Figura 34 muestra el espectro de 1H 

RMN adquirido. 

 
Figura 34. Espectro 1H RMN del 5-HMF obtenido de celulosa del raquis del Plátano Tabasco. 
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Se observan cuatro señales características, la primera señal se encuentra en  9.92 

ppm que corresponde al singulete del protón H(a), dos señales más se pueden 

observar en  8.01 ppm y  7.14 ppm que corresponden a los protones del anillo 

furano (H (b) y H (c)) y finalmente se observa una señal en  4.11 ppm que 

corresponde a los protones H (d). 

En la Figura 35 se observa la misma imagen de la Figura 33a que corresponde a la 

coloración característica del producto de reacción 5-HMF. Después de haber 

colocado de forma separada 5 μL de cada muestra de 5-HMF en un matraz de 5 mL 

y agregado THF hasta aforar, la intensidad del color siguió persistiendo en las 

soluciones (Imagen 35b). Posteriormente a la dilución de las soluciones, los viales 

fueron colocados en un equipo HPLC para su análisis y se pudo comprobar lo 

asumido anteriormente, que la intensidad del color de la solución marca la pauta 

para saber a qué tiempo de reacción se obtuvo mayor conversión. Se realizaron por 

lo menos 4 repeticiones de adquisición de datos en el equipo HPLC y se tomó un 

valor promedio para construir las curvas de concentración de 5-HMF en función de 

tiempo de reacción. 

 
Figura 35. Soluciones de 5-HMF tomadas a 0, 15, 30, 60, 120 y 180 min de reacción; 

correspondiente a la transformación de celulosa molida con 1.0 h de molienda: a) Antes y b) 

Después del aforado en THF. 

La Figura 36 muestra el comportamiento de la curva de producción de 5-HMF 

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 reacción se llevó al límite de 180 minutos y el progreso de 

la reacción catalítica se monitoreó cada 15 minutos.  
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Figura 36. Concentración de 5-HMF en función del tiempo de reacción a partir de celulosa a 

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

En la gráfica se puede observar que la mayoría de las curvas presentaron el mayor 

nivel de concentración de 5-HMF (entre 43 y 50 mg/mL) a los 60 minutos de 

progreso de la reacción, excepto una, la correspondiente a celulosa molida con 1.5 

h de molienda; en este caso, la concentración más alta de 5-HMF (46 mg/mL) fue 

a 120 min. Aunque en el caso de esta muestra de celulosa no se produjo una mayor 

concentración de 5-HMF entre 60 y 120 min, sí se obtuvo la mayor concentración a 

los 180 min (45 mg/mL) respecto a las otras muestras, además, el comportamiento 
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de la curva parece ser el más estable. Si comparamos el comportamiento de esta 

curva con el de la curva correspondiente a la muestra de celulosa no molida de la 

Figura 32, ésta presenta el valor más alto de producción de 5-HMF. El 

comportamiento observado en las diferentes curvas podría asociarse primero con 

el tamaño de partícula alcanzado la moliendo, pero, según los datos de 

concentración algo variables en 60 min de reacción, el comportamiento debe estar 

más bien asociado a una falta de homogeneidad en el tamaño de partícula. Con 

esto se comprueba también que la celulosa extraída de los residuos del Plátano 

Tabasco con la metodología establecida en este proyecto, mostró mejores 

características de depolimerización para la conversión de 5-HMF, demostrando 

también que el tamaño de cadena de los oligómeros es menor a la de la celulosa 

comercial. 

Una forma de explicar cómo los oligómeros de celulosa actúan sobre la superficie 

del catalizador de relación de sitios ácido-base de 2.3, se esquematiza en la Figura 

37. Se observan las diferentes posibilidades con las que actúan los oligómeros de 

celulosa para producir el biocombustible y están relacionadas directamente con la 

conversión y el tiempo de reacción. Por ejemplo, si el oligómero tiene una cadena 

larga, como la del escenario a), su máxima conversión podría ser a un mayor tiempo 

de reacción, lo mismo sucedería con el escenario b), pero en este caso el tiempo 

de reacción seria aun mayor ya que la cadena del oligómero es más larga y presenta 

un mayor impedimento estérico. Para el escenario c), el tiempo invertido en la 

interacción oligómero-catalizador sería el mayor porque, como se puede observar, 

los grupos OH al final de la cadena que actúan sobre el catalizador son distintos a 

los enlaces glucosídicos que se esquematizan en los escenarios a) y b), estos 

grupos OH quedan anclados sobre el catalizador. Además, para este caso no se 

tendría toda la conversión del material porque la hidrólisis de celulosa a glucosa no 

ocurre. Finalmente, en el escenario d) se puede ver que tanto el tamaño corto de la 

cadena del oligómero como la cantidad de sitios activos ácido-base del catalizador, 

son los más adecuados, en estas circunstancias todo el material podría convertirse 

rápidamente en biocombustible. 
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Figura 37. Diferentes escenarios de interacción entre las cadenas de oligómeros de celulosa y la 

superficie del catalizador. 
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Después de haber desarrollado todo el trabajo experimental para la extracción de la 

celulosa y de acuerdo con todos los resultados de caracterización obtenidos, se 

llegó a las conclusiones siguientes: 

Puede obtenerse celulosa de la biomasa lignocelulósica recolectada procedente de 

los residuos de la planta del Plátano Tabasco y en específico del raquis, siguiendo 

la técnica establecida en este proyecto. 

La obtención se logra utilizando una combinación de tratamientos químicos suaves; 

la metodología es amigable con el medio ambiente, porque los reactivos empleados 

fueron ácidos y bases poco fuertes, solventes inocuos como alcohol y agua, además 

de usar radiación solar para la deshidratación de la biomasa. 

La estructura de la celulosa extraída fue confirmada mediante espectroscopía FTIR 

ATR y 1H RMN, confirmando también la depolimerización de la celulosa por efecto 

de la molienda. 

Se confirmaron cambios en el índice de cristalinidad y tamaño de cristalito de la 

celulosa por medio de DRX y Zeta sizer nano, respectivamente. Se concluye que el 

tamaño de cristalito disminuye de 5.7 nm a 2.5 nm y de 48.5% a 27.3% en el índice 

de cristalinidad por efecto de la molienda. De acuerdo a uno de los valores fuera de 

la tendencia, se piensa que podría también estar influenciando las propiedades poco 

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

Por medio de microscopia electrónica SEM y HRTEM se confirmaron cambios en la 

morfología de la celulosa debido a la molienda, concluyendo que con mayor tiempo 

de molienda se obtuvo una celulosa con menor tamaño de partícula.  

Por medio de estudios de TGA se determinó que la estabilidad térmica de la celulosa 

no fue afectada por la molienda. La termogravimetría probó la disminución de 20 °C 

de en la temperatura de máxima degradación de la celulosa molida, al compararla 

con la temperatura de degradación de la celulosa sin moler. El cambio fue atribuido 
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a la formación de cadenas cortas de celulosa u oligómeros, 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 presentó una tendencia clara con el tiempo de 

molienda y debido a esto se piensa que la distribución de tamaño de oligómeros 

resultante en cada muestra, es diferente. 

La celulosa sin moler pudo ser transformada en 5-HMF utilizando el catalizador a 

base de óxidos mixtos de Al2O3-TiO2-W, con 5% de W, con una relación de sitios 

ácido-base de 2.3, preparado en nuestro laboratorio con el método sol-gel. La mayor 

concentración de 5-HMF obtenida fue de 46 mg/L a 180 min de reacción 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 tamaño de cadena más adecuado para desarrollar una reacción 

catalítica estable. El resto de las muestras de celulosa molida también pudieron ser 

transformadas en 5-HMF al usar Al2O3-TiO2-W como catalizador; la mayor 

conversión de la celulosa molida con tiempos de molienda de 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 y 5.0 

h fue de 43 a 50 mg/mL a 60 min de reacción, luego de este tiempo, la concentración 

decayó. La obtención del 5-HMF fue confirmada de acuerdo a los resultados de 1H 

RMN, demostrando que su obtención se logró sin subproductos de reacción. El 

comportamiento observado en las curvas de concentración de 5-HMF con respecto 

al tiempo de reacción, se asoció a tamaños cortos de cadena y a distribuciones de 

tamaño 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 relación másica de celulosa/catalizador 

de 2.5, 120 min de reacción y una temperatura de reacción de 175 °C. Bajo estas 

condiciones se logra la obtención de 46.9 mg/mL de 5-HMF; dicho valor podrá ser 

próximamente traducido a eficiencia de conversión una vez determinado el peso 

molecular del oligómero logrado. 
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Nuestro estudio demuestra que la metodología desarrollada limpia y amigable con 

el medio ambiente, libre del uso de solventes orgánicos y ácidos fuertes, sin la 

generación de subproductos. Su uso hará posible la utilización de los residuos 

agrícolas de la región para producir 5-HMF. El método de producción de 5-HMF 

desarrollado puede compararse favorablemente con alternativas reportadas.  
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Convención para la descripción de las estructuras celulósicas 

La celda unitaria de la celulosa es monoclínica y la cadena de moléculas está 

definida de manera única por los vectores de la celda unitaria a y b (a < b), con un 

ángulo obtuso (>90°) entre a y b, y el eje c que representa a las fibras (se pueden 

intercambiar b y c, si b es el eje de la fibra; ésta definición también se puede usar 

para celdas unitarias triclínicas con cambios apropiados). Se asume un sistema 

diestro de coordenadas. La dirección de las cadenas de celulosa está definida por 

el vector formado a partir C4 hasta C1, desde el extremo reductor hasta el no 

reductor, si el ángulo es agudo entre el vector C4-C1 y la dirección es C, entonces 

a la cadena se le puede llamar cadena arriba. 

La colocación de los residuos de anhidroglucosa con n (n=1, 2, 3…), el rótulo del 

residuo y las tres posibles posiciones del O6n, está descrita por los siguientes 

ángulos de torsión: el ángulo de torsión ψ que denota la rotación alrededor de O1n-

C4 {n+1} (algunas veces O1n es llamado O4 {n+1} y ϕ que denota la rotación 

alrededor de C1n-O4 {n+1}) con varios átomos de anillos de hidrógeno empleados 

para una exacta definición. Los dos ángulos de torsión (ψ y ϕ) esencialmente 

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

hélice. Una rotación alrededor del enlace virtual O41-O42 como se describen en la 

Figura 38, proporciona el ángulo τ del puente glicosídico (C11-042-C42). El ángulo 

de torsión χ describe la rotación de C51-C61 para la colocación de O61131. 
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Figura 38. Representación de dos cadenas arriba131. 
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