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RESUMEN

Los residuos agroindustriales estdn considerados entre los recursos renovables mas
importantes para la obtencion de productos de interés economico y social. En el
presente trabajo se evalUan las potencialidades de uso de la cascara de coco, la paja de
la cafia de azucar y el meollo del bagazo de cafia a partir de la caracterizacion quimica
de los mismos. Para ello se determina el contenido de sélidos totales, cenizas, lignina,
holocelulosa, extractivos, el pH de carga cero y los grupos acidos y basicos totales de
los materiales. Los resultados muestran que el porcentaje de lignina de la cascara de
coco (42,30 £ 1,03%) es elevado y considerablemente mayor que en el resto de los
residuos, siendo un material promisorio para la obtencion de productos quimicos de alto
valor agregado como compuestos fendlicos que sustituyen a los que se derivan del
petréleo. La paja y el meollo presentan elevados porcentajes de holocelulosa de 61,1 +
1,0% y 60,3 + 1,3%, respectivamente, lo que amerita su consideracion como materias
primas en la obtencion de biocombustibles y la sintesis de compuestos quimicos. Por
otra parte, todos los residuos poseen mayor nimero de sitios acidos, con predominio de
grupos carboxilos e hidroxilos en la espectroscopia de infrarrojo (FTIR), por ende
exhiben potencialidades para la biosorcién de metales pesados y colorantes en
disolucion.
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ABSTRACT

Agroindustrial residues are considered one of the most important renewable resources to
obtain products of economic and social interest. This study assesses the potential use of
coconut husk, sugar cane straw and sugar cane bagasse marrow through their chemical
characterization. For this, the total solid contents, the ash, lignin, holocellulose and
extractive contents are determined, as well as the zero charge Ph and the total acid and
basic groups of materials. Results show a large lignin percentage in coconut husk
composition (42.3 £ 1.03%), which is significantly higher than that of the other
residues. That is why this material is a promising feedstock to obtain high-added value
chemical products like phenolic compounds, which can replace those derived from
crude oil. Straw and marrow have high holocellulose percentages of 61.1 + 1.0% and
60.3 + 1.3%, respectively, deserving attention as feedstock for biofuels production and
chemical compound synthesis. On the other hand, all residues have higher number of
acid sites with a predominance of carboxyl and hydroxyl groups according to infrared
spectroscopy (FTIR). Therefore, all materials display potentialities for heavy metals and
dissolving colorants biosorption.

Key words: chemical composition, agroindustrial residues, revaluation.

1. INTRODUCCION

Durante los ultimos afios ha crecido el interés por el uso de los residuos lignocelulésicos
en diversos ambitos. Esta tendencia tiene sus origenes en el bajo costo y la elevada
abundancia y disponibilidad de estos materiales a nivel mundial, unido a la necesidad de
minimizar el deterioro medioambiental provocado por la disposicidn de los mismos. Las
principales investigaciones han estado dirigidas a desarrollar tecnologias que los
utilicen como materias primas en la produccién de biocombustibles, pulpas, papel y
productos quimicos de nueva generacion y alto valor agregado.

Entre los materiales prospectivos para estos fines estan los residuos agroindustriales, los
cuales estan disponibles en una amplia diversidad alrededor del mundo, ya que son
generados a partir de la cosecha y procesamiento de diferentes productos agricolas de
alta demanda social (Sarkar et al., 2012). Aunque estos materiales suelen agruparse para
diferenciarlos de otros residuos vegetales, las cantidades de los principales componentes
estructurales (lignina, celulosa y hemicelulosas) pueden variar considerablemente de un
residuo a otro (Cabrera et al., 2014). Se conoce que la composicion quimica de un
determinado residuo depende de factores como la variedad, las caracteristicas del
terreno y los métodos de cultivo, cosecha y procesamiento industrial que sean
empleados (Binod et al., 2010). Por ello, la busqueda de oportunidades de aplicacion
para dichos materiales requiere del conocimiento de su composicion quimica, las
propiedades de sus componentes y los grupos funcionales que los constituyen. Partiendo
de esta base pueden desarrollarse tecnologias mas apropiadas para lograr una mayor
efectividad en su aprovechamiento.

En los paises subdesarrollados y en vias de desarrollo estos residuos son cominmente
abandonados en vertederos o reducidos a cenizas, provocando la contaminacion del
entorno (Ledn y col., 2013). Por eso puede afirmarse que son muy poco explotadas las
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amplias posibilidades de aplicaciéon de estos materiales y es pobre el desarrollo de la
agroindustria en este sentido, siendo insuficiente la revalorizacion de la biomasa. Esta
investigacion establece una comparacion entre las composiciones quimicas de la paja de
cafia, la cascara de coco y el meollo del bagazo de cafia, evaluandose sus
potencialidades de uso.

2. MATERIALES Y METODOS

Los residuos agroindustriales estudiados en este trabajo provienen del procesamiento de
la cafia de azUcar y el fruto del cocotero pertenecientes a variedades cultivadas en Cuba.
La siguiente tabla resume la identidad de cada material.

Tabla 1. Identificacidn de los residuos agroindustriales

Residuo | Constituyentes principales Procedencia Variedad
Céscarade | Mesocarpio seco del fruto “Finca la Pastora”, Glirade | Indio Rojo
coco del cocotero Melena de Sabana
Paja de Hojas secas de la cafia de | Central azucarero “Comandante
~ . - C87-51
cafia azlcar Manuel Fajardo
Meollo de Residuo no fibroso del | Central azucarero “Comandante
- . - C87-51
bagazo bagazo de la cafia de azucar Manuel Fajardo

Las recolecciones de la paja y la cascara se efectian el mismo dia del corte de la cafia de
azlcar y la cosecha del coco seco, respectivamente. EI meollo se obtiene por
desmedulado en suspension del bagazo de la cafia de azucar, cuando este ultimo se
emplea en la produccion de papel y derivados quimicos.

Los materiales empleados se someten a un secado natural durante 36 h. Posteriormente
se efectta la molienda en un molino de cuchillas (WONDER MAX, 300 W).
Finalmente se realiza una operacién de tamizado para separar la fraccion de particulas
de tamafos entre 180 um y 850 um, la cual es utilizada en todos los experimentos.

El contenido de solidos totales en las materias primas se determina utilizando la técnica
tradicional de secado en estufa de conveccién a 105 °C (Sluiter et al., 2008a). El
contenido total de materia inorganica se establece calcinando 1 - 2 g de material en un
horno mufla (CARBOLITE, 1100W). La calcinacion se efectda utilizando el programa
de incremento gradual de temperatura sugerido en la bibliografia (Sluiter et al., 2008b).
La determinacion de materiales no estructurales se realiza siguiendo el procedimiento
analitico “Determinacion de extractivos en la biomasa” (Sluiter et al., 2008c),
empleando 190 mL de etanol en un equipo de extraccién Soxhlet que efectia 12
sifonadas en una hora. Los contenidos de lignina soluble e insoluble en &cido se
determinan de acuerdo con el procedimiento analitico “Determinacion de carbohidratos
estructurales y lignina en la biomasa” (Sluiter et al., 2011). Para ello, la fraccion soluble
se mide mediante espectrofotometria ultravioleta-visible (RAY Leigh) a una longitud de
onda de 320 nm. El contenido de holocelulosa se determina mediante el metodo
gravimétrico desarrollado en la bibliografia (Rowell et al., 1997).

La metodologia empleada para determinar los sitios acidos y bésicos totales se reporta
en la bibliografia (De-Oliveira-Brito et al., 2010). La determinacion del punto de carga
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cero (pHc.) se realiza segun el procedimiento reportado en la bibliografia (Nezamzadeh-
Ejhieh y Kabiri-Samani, 2013). Los espectros se registran en el rango de 4000-400 cm™,
empleando un espectrofotometro FT-IR Bruker Vector 32. Los resultados se reportan en
porcentaje masico en base seca y los ensayos se realizan como minimo por duplicado.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Contenido de solidos totales, cenizas y extractivos

El porcentaje de sélidos totales de los materiales preparados fue del 92,01 £+ 0,13%,
91,82 £ 0,21% y 91,05 + 0,11% para la paja de cafia, la cascara de coco y el meollo,
respectivamente. Las operaciones de secado y molienda de los residuos facilitan la
reduccion de la humedad, hasta valores lo suficientemente bajos para impedir su
interferencia con otros analisis (Sluiter et al., 2011). La siguiente tabla muestra los
resultados obtenidos para las composiciones de cenizas y extractivos.

Tabla 2. Composicion de cenizas y extractivos
Residuo Cenizas (%) | Extractivos (%)
Céscara de coco 6,89 £ 0,02 14,70 £ 0,51
Meollo de bagazo | 4,00 +0,02 1,70+ 0,35
Paja de cafia 6,99 + 0,02 9,28 £0,23

El contenido de cenizas obtenido en la cascara de coco es similar al reportado por
Tejano (1985). Sin embargo, este valor resulta inferior a los alcanzados por otros
autores (Ewansiha et al., 2012; Singh et al., 2013). La paja de cafia presenta un
contenido de cenizas proximo a los informados en (Leon y col., 2013). Los residuos
investigados contienen porcentajes de cenizas similares y relativamente bajos, lo que
favorece la separacion de los componentes estructurales y la produccion de azlcares
monoméricos en medio &cido. Se conoce que elevadas concentraciones de cenizas
pueden provocar un aumento de pH durante la hidrolisis acida o el pretratamiento
hidrotérmico, lo que implicaria un aumento de la temperatura y un alargamiento del
tiempo para lograr los efectos deseados en estos procesos (Martin et al., 2006).

El porcentaje mésico més alto de extractivos corresponde a la céascara de coco,
superando a la paja de cafia en un 5,42% y al meollo en un 13%. Este resultado también
es ligeramente superior a los reportados por (Ewansiha et al., 2012; Singh et al., 2013)
para este material, lo que probablemente se deba a la mayor efectividad del método de
extraccion empleado en esta investigacion. En la paja de cafia este resultado es similar
al alcanzado por Moriya (2007). De los tres materiales, el meollo posee el menor
contenido de extractivos y cenizas, arrojando valores analogos a los reportados para el
bagazo de cafia (Gaston y col., 2000). Las diferencias encontradas en los contenidos de
cenizas y extractivos respecto a los reportados en la literatura pueden estar relacionadas
con el empleo de variedades de coco y cafia diferentes a las utilizadas en esta
investigacion, pues los autores de estos trabajos no proporcionan esta informacion.
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3.2. Contenidos de lignina y holocelulosa

Las determinaciones de lignina y holocelulosa se llevan a cabo en los materiales libres
de extractivos. La figura 1 muestra los porcentajes de lignina total y holocelulosa
obtenidos en los materiales estudiados.

La cascara de coco presenta un porcentaje de lignina del 42,30 + 1,03%, superior al
existente en el meollo y la paja que fueron del 30,00 £ 0,56% y 19,70 + 0,23%,
respectivamente. El porcentaje de lignina obtenido en la céscara de coco es
considerablemente elevado y se encuentra entre los reportados por (Singh et al., 2013 y
Ding et al., 2012). El contenido de lignina presente en la paja de cafa es intermedio
entre el 14,11% y 25,8% alcanzados por (Ledn y col., 2013 y Costa et al., 2013),
respectivamente. ElI meollo de bagazo tiene valores similares a los reportados para el
bagazo de cafia (Gaston y col., 2000).

-1
=
|

M Cascara de coco
@ Meollo de bagazo
#Paja de cafia

Concentracion (%)
= O = O = O

(=

Lignina Holocelulosa

Figura 1. Contenidos de lignina y holocelulosa

La lignina es considerada como un recurso renovable asequible y de potencial uso
industrial por sus variadas aplicaciones, entre las que se destacan la sintesis de
lignosulfonatos y de productos quimicos de alto valor afiadido como vainillina, cresoles
y catecoles (Chavez y Domine, 2013). El porcentaje de lignina de estos residuos, unido
a la diversidad de utilidades que posee este polimero, apunta hacia su posible
aprovechamiento. Por otra parte, el elevado porcentaje de lignina ha sido relacionado
por otros investigadores con una mayor resistencia del material a ser digerido, por ende
mayor severidad de los procesos requeridos y menor rendimiento de azlcares (Cabrera
et al., 2015). Teniendo en cuenta estos aspectos, en la cascara de coco resulta prioritario
el aprovechamiento de la lignina en comparacion con las tecnologias que emplean
directamente los carbohidratos.
El porcentaje de holocelulosa en la paja de cafia es del 61,1 £ 1,0%, en la cascara de
coco del 34,4 + 1,5% y en el meollo del 60,3 + 1,3% (Figura 1). El resultado obtenido
en la céscara de coco es similar al 38,6% reportado por (Ding et al., 2012). En cuanto a
la paja de cafa, el valor alcanzado es analogo a los que aparecen en la bibliografia
consultada para este tipo de material (Moriya, 2007; Costa et al., 2013); resultados
semejantes se pueden apreciar en el caso del meollo con respecto al bagazo de cafa
(Gastén y col., 2000).

La céscara de coco presenta un porcentaje de carbohidratos relativamente bajo, lo que
confirma el aprovechamiento de este componente de forma secundaria con un enfoque
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de biorefineria. Sin embargo, la paja y el meollo tienen concentraciones de holocelulosa
similares y se perfilan como importantes fuentes de azucares, permitiendo considerarlos
fundamentalmente en otras tecnologias como las producciones de biocombustibles y de
productos quimicos de alto valor como: glicerol, furfural, sorbitol, polimeros, etcétera.

3.3. Grupos acidos y bésicos totales. pH de carga cero
La cuantificacién de grupos acidos y basicos totales, asi como la determinacion del pHcc
en dichos materiales constituyen parametros indispensables para realizar una evaluacion

preliminar de las potencialidades de aplicacion como biosorbentes. Las figuras 2 y 3
muestran los resultados de estos ensayos.

i Grupos acidos
# Grupos basicos

—t
-r
Lh
1

Grupos activos (mmol/g)
=
Lh —

0 4 B

Cascara Meollo Paja

Figura 2. Cuantificacion de grupos acidos y basicos totales

Todos los materiales presentan mayor contenido de sitios acidos que de basicos. Como
la mayoria de los grupos activos implicados en la biosorcion serian &cidos, esto
significa que deben resultar mas eficientes para remover especies catidnicas que
anionicas. De hecho, la utilizacion de materiales de origen vegetal como adsorbentes no
convencionales esta siendo cada vez mas considerada como una alternativa viable para

la remocion de metales pesados desde aguas residuales (Cheng et al., 2016; Yang y col.,
2016).
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k=
S 6
4
2 T T T T T
2 4 6 8 10 12

pH inicial

Figura 3. Puntos de carga cero de los residuos
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Vieira y colaboradores (2010) reportaron un punto de carga cero de 6,45 para el
mesocarpio de coco que se aproxima notablemente al valor promedio de 6,36
determinado en el presente estudio para dicho material. Este pardmetro en la paja y el
meollo alcanz6 valores promedio de 6,29 y 7,29, respectivamente. Para valores de pH
superiores al pHc identificado en cada caso, la superficie del material estara mas
desprotonada. Por ende, habra mayor nimero de grupos activos disponibles para la
atraccion de cationes, y viceversa.

3.4. Espectroscopia infrarrojo de Transformada de Fourier (FTIR)

En el estudio de las caracteristicas de los solidos empleados como biosorbentes se han
podido identificar grupos quimicos que podrian contribuir al proceso de retencion de
cationes. Entre estos se pueden citar los siguientes: hidroxilo, carbonilo, carboxilo,
sulfhidrilo, tioéter, sulfonato, amina, imina y amida (Elizalde-Gonzalez et al., 2007).

Al analizar los espectros obtenidos en esta investigacion (figura 4), es posible asignar
los picos a los grupos funcionales presentes en los materiales, de acuerdo con sus
respectivos nimeros de onda (cm™). La banda amplia e intensa en 3330 - 3340 cm™
corresponde al estiramiento del grupo hidroxilo debido al enlace de hidrogeno inter e
intramolecular de compuestos poliméricos, tales como alcoholes, fenoles y acidos
carboxilicos, tipicos de la celulosa y la lignina.

Coco

4000 3000 2000 1000
cm -1

Figura 4. Espectro FTIR de los residuos

El pico observado en 1720 - 1730 cm™ es producto de la vibracién de estiramiento del
enlace CO debido a grupos carboxilo no ionicos (-COOH) y puede ser asignado a los
acidos carboxilicos o sus ésteres. Las vibraciones asimétricas y simétricas de los grupos
carboxilicos i6nicos (-COO’) aparecen aproximadamente en 1600 y 1440 cm™,
respectivamente. Ademas, la sefial en 1600 cm™ se corresponde con las vibraciones del
doble enlace C=C del anillo aromatico en la lignina. Por otra parte, la sefial intensa en
1033 cm™ es caracteristica del esqueleto celulésico. Espectros similares a los
presentados en este trabajo se han reportado por (Shen et al., 2010).

Estos grupos tienen la capacidad de secuestrar metales pesados mediante la sustitucion
de iones H* por iones metalicos en disolucion o por donacion de un par de electrones de
manera que se formen complejos metalicos, acorde a lo reportado por (Ho y Ofomaja,
2006). Teniendo en cuenta los resultados que arrojan los estudios de grupos acidos y
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béasicos totales, pH de carga cero y FTIR se propone investigar la potencialidad de estos
materiales en la remocion de especies cargadas positivamente.

4. CONCLUSIONES

1. La seleccidon de la biomasa es la primera etapa para determinar el esquema
tecnoldgico de una biorefineria.

2. La composicién quimica de los residuos agroindustriales contribuye a establecer
sus potencialidades de uso como materias primas 0 biosorbentes en un
determinado proceso industrial.

3. Los materiales lignoceluldsicos investigados pueden ser considerados como
adsorbentes prospectivos para el saneamiento de aguas contaminadas.

4. Las proporciones de los principales componentes permiten predecir mayores
beneficios en el aprovechamiento de la lignina para la cascara de coco, mientras
que de los carbohidratos en la paja de cafia y el meollo de bagazo.
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