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Resumen

Los residuos agroindustriales son un tipo de biomasa generada principalmente por el
procesamiento de materiales organicos, que provienen del manejo de animales, cultivo de
plantas y procesamiento de frutas y verduras. El objetivo de este articulo es plantear posibles
alternativas de aprovechamiento de 19 residuos generados en la agroindustria colombiana, a
partir del procesamiento de frutas. Estas alternativas de aprovechamiento se formulan a partir de
la caracterizacion fisicoquimica de los residuos, la cual se llevd a cabo por medio de analisis
proximo, andlisis elemental, analisis de carbohidratos estructurales y componentes extractivos,
contenido de compuestos fendlicos totales y capacidad antioxidante. Se encontrd que la gran
mayoria de los residuos pueden ser aprovechados como materia prima en procesos de
termoquimicos. También se encontrd que la borra de café es el residuo con mayores alternativas
de aprovechamiento, las cuales van desde la co-combustion con carbdén mineral, hasta la
obtencion de metabolitos secundarios.
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Abstract

Agroindustrial wastes are a type of biomass generated mainly by organic materials processing,
which come from animal handling, plant cultivation and fruit and vegetable processing. The aim
of this paper is to propose possible alternatives to use 19 wastes generated in the Colombian
agroindustry by fruit processing. These alternatives of use are formulated based on the waste
physicochemical characterization, which was carried out through proximate analysis, ultimate
analysis, analysis of structural carbohydrates and extractives compounds, total phenolic
compounds content and antioxidant capacity. It was found that most of the wastes can be used
as raw material in thermochemical processes. It was also found that the coffee grounds have the
greatest alternatives of use, which goes from co-combustion with mineral coal to obtaining
secondary metabolites.
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Introduccion

Colombia es un pais con una amplia actividad agroindustrial, que anualmente genera
una gran cantidad de residuos de facil adquisicion y bajo costo, entre los cuales se
destacan los de frutas, que pueden alcanzar las 712 000 toneladas anuales [1]. Estos
afectan negativamente el medio ambiente por su alta concentracion de materia organica
y por su disposicion final inadecuada [2]. En la actualidad, se ha despertado el interés de
aprovechamiento de los residuos agroindustriales no solamente para mitigar los
impactos ambientales, sino también para darles un valor agregado y mejorar la
economia de las regiones [2]. Para lograr esto, es necesario conocer las propiedades y
caracteristicas propias de cada uno de los residuos que se pueden generar, a partir de

diferentes procesos agroindustriales.

Segun estudios reportados en la literatura, los residuos agroindustriales tienen diversas
aplicaciones como la obtencién de pectina [3], xilitol [4] y acido acético [5], la
elaboracion de papel [6] y biomateriales [7], la extraccion de metabolitos fermentables
[8], la obtencion de aceites esenciales [9] y compuestos con capacidad antioxidante
[10], la produccién de alimentos funcionales [11], la fabricacién de bebidas no
alcohdlicas [12], la generacion de energia renovable [13] y uso en alimentacion animal,
compostaje, lombricultivo, biocombustibles, biofertilizantes y biofermentos [14], entre
otros.

Aun asi, actualmente en Colombia las aplicaciones de los mismos no son muy variadas,
debido a que en la mayoria de los casos, los residuos son destinados a la obtencion de
energia mediante procesos termoquimicos o fermentativos y a la elaboracion de
productos para alimentacion animal [14]. Esto se debe al poco valor econémico y a la
carencia de analisis integrales de viabilidad que involucren el conocimiento de las
caracteristicas fisicoquimicas y de manejo (recoleccién, transportes y almacenamiento)
de los residuos. El desconocimiento de estas caracteristicas hace dificil seleccionar el
tipo de aprovechamiento (energético, farmacéutico, alimentario o agronomico) que se le
puede dar a los residuos agroindustriales generados en las diferentes regiones de un

pais.

Algunos de los analisis empleados para establecer las caracteristicas fisicoquimicas de
residuos organicos son: el analisis proximo, el analisis elemental o Gltimo, el analisis de
componentes estructurales, el contenido de fendlicos totales y la capacidad antioxidante

[15]. El analisis proximo, mediante el cual se establece la humedad, cenizas, materia
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volatil y carbon fijo de la biomasa, es empleado para establecer el tipo de proceso
termoquimico mas eficiente (combustion, gasificacion o pirdlisis) [16, 17] para el
aprovechamiento de un determinado residuo. El andlisis elemental o Gltimo, determina
el porcentaje de carbono, hidrégeno, oxigeno, nitrogeno y azufre de la biomasa, y se
utiliza para estimar las posibles emisiones de gases contaminantes que se generan
durante el proceso combustion [18]. El andlisis de carbohidratos estructurales como
celulosa, hemicelulosa y lignina, ademas de componentes extractivos, sirve para
establecer las posibles aplicaciones de los residuos como materia prima en industrias
como la quimica, farmacéutica y alimenticia [8, 19]. El andlisis contenido de
compuestos fendlicos totales y la capacidad antioxidante, se usa para establecer la
concentracion de algunos micronutrientes, que son sustancias quimicas considerados
metabolitos secundarios presentes en los residuos, los cuales pueden complementar la

alimentacion y mejorar la salud del ser humano [10, 19, 20].

El objetivo de este trabajo es plantear alternativas de aprovechamiento de algunos
residuos generados en el procesamiento de frutas de empresas agroindustriales
colombianas. Estas alternativas se formulan al correlacionar la informacion de
aprovechamiento reportada en la literatura y la caracterizacion fisicoquimica de los
mismos. Para ello se seleccionaron 19 residuos que se generan durante el cultivo y
procesamiento de algunas frutas en varias partes de Colombia, y se caracterizaron por
analisis proximo, analisis elemental, analisis de carbohidratos estructurales y

componentes extractivos, contenido fendlicos totales y capacidad antioxidante.

Materiales y métodos

Seleccion, obtencion y pretratamiento de los residuos

Se seleccionaron diferentes residuos que se generan en los departamentos de Caldas,
Quindio, Risaralda, Antioquia y Valle del Cauca, Colombia, durante el cultivo y
procesamiento de algunas frutas. Estos residuos fueron: cascara de guanabana, cascara
de maracuya, cascara de pifia, cascara de lulo, semilla de naranja, semilla de mandarina,
cascara y semillas de uva, escobajos y sarmiento de uva, semilla, cascara y vastago de
tomate de arbol, estopa de coco, borra de café, cascara de platano, cascara de fruto del

arbol de pan y, cascara y almendra de la semilla del fruto del arbol de pan.

El tiempo transcurrido entre la generacion, obtencion y almacenamiento de los residuos
es menor a 8 h. Las cascaras se almacenan a -20 °C con la finalidad de minimizar los

cambios bioquimicos que se puedan presentar hasta el momento de realizar los anélisis
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respectivos. Con el fin de facilitar el proceso de presecado para el analisis préximo,
andlisis estructural, compuestos fendlicos totales y capacidad antioxidante, la biomasa
se reduce de tamafio por medio de una cortadora de cuchillas Thomas Wiley®
Modelo 4. El presecado se realiza a 40 °C hasta peso constante en una mufla
Terrigeno® modelo D8. Posteriormente, los residuos se muelen en un molino de discos
BOS® 300, para reducir nuevamente su tamafio, hasta tamafios de particula

menoresa 1 mm.

Caracterizacion fisicoquimica
La caracterizacion fisicoquimica de los residuos se establece a través del analisis
préximo, analisis elemental, analisis de carbohidratos estructurales y componentes

extractivos, contenido de compuestos fendlicos totales y capacidad antioxidante.

Andlisis proximo y elemental

El andlisis proximo se determina de acuerdo con las siguientes metodologias: la norma
ASTM E871 para humedad [21], NREL/TP-510-42622 para cenizas [22] y ASTM E872
para materia volatil [23]. EI contenido de carbon fijo se establecié por diferencia [24].
El analisis elemental experimental se lleva a cabo en un analizador LECO CHN-2000
para cuantificar el contenido de carbono (C), hidrégeno (H) y nitrégeno (N) segun la
norma ASTM D5373 [25], y el azufre se determina segun norma ASTM D4239 en un
sulfurémetro marca LECO SC-32 [26]. Este analisis se realiza por triplicado.

Andlisis de carbohidratos estructurales y componentes extractivos

La caracterizacion de carbohidratos estructurales y componentes extractivos de los
residuos se lleva a cabo mediante la cuantificacion de los compuestos extractivos
(EXT), lignina (LGN), celulosa (CEL), hemicelulosa (HMC) y compuestos inorganicos
(cenizas). La preparacion de los residuos para el analisis de la composicién estructural
se realiza siguiendo la norma NREL/TP-510-42620 [27]. Para determinar los
porcentajes de CEL, HMC y LGN es necesario someter los residuos ya referidos a dos
extracciones Soxhlet utilizando agua y etanol como solvente, como indica la norma
NREL/TP-510-42619 [28]. El porcentaje de lignina &cido insoluble (LGN) o lignina de
Klason se determina segun la norma NREL/TP-510-42618 [29]. En la determinacion del
porcentaje de holocelulosa (HLC) se sigue la norma ASTM D1104 [30], mientras que
para cuantificar el porcentaje de celulosa se emplea la metodologia de Han y Rowell

[31]. Estos analisis se realizaron por triplicado.
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Contenido de fendlicos totales y capacidad antioxidante

La extraccion de los compuestos fendlicos se lleva a cabo mediante maceracion,
agitacion con vortex y centrifugacion. Los compuestos fendlicos totales se determinan
siguiendo la metodologia descrita por Da Porto et al. (2013) [20], con algunas
modificaciones. Para este analisis se construy6 una curva de calibracion a partir de las
lecturas de absorbancia a 765 nm, de las disoluciones de 50, 100, 200, 350 y 500 mg/I
del &cido gélico. Se utiliza agua destilada como blanco. El resultado se expresa como
miligramos equivalentes de &cido galico (EAG) por gramo de muestra en base seca.

Este procedimiento se realiza por triplicado y en ausencia de luz.

Para la determinacion de la capacidad antioxidante de forma preliminar se sigue la
metodologia propuesta por Spatafora et al. (2013) [32], para lo cual se realizan
entre 5 y 7 diluciones del extracto metandlico, utilizando factores de dilucién en un
rango de 3 a 300. La lectura de las absorbancias se realiza en un espectrofotometro
Spectroquant® Prove 300 a 515 nm a diferentes tiempos (1, 15, 30, 45 min), hasta que
el valor de las absorbancias se estabilice. Se determina el porcentaje de inhibicion, y se
toman las diluciones que presentan valores entre 20 % y 80 % para construir un gréfico
de inhibicion contra concentracion. A partir de este grafico se halla la ecuacion para
calcular el 1Cso, el cual se refiere a la concentracion de muestra necesaria para obtener
una inhibicion del 50 % de los radicales libres con DPPH- 2,2-Diphenyl-1-
picrylhydrazyl Sigma-Aldrich® [33].

Andilisis de alternativas de aprovechamiento de los residuos

Una de las alternativas de aprovechamiento de residuos a evaluar es el potencial
energeético de éstos, el cual se determina por medio de relaciones atdmicas (H/C y O/C)
y la relacion de combustibilidad (MV/CF). Las relaciones atomicas H/C y O/C se
utilizan para analizar el incremento del poder caldrico y el potencial energético de los
residuos [16]. En la relacion de combustibilidad se establece el grado de reactividad que
posee cada uno de los residuos, a través de la relacion de la materia volatil y carbon fijo
(MVICF). Se tiene que cuanto mayor es la relacion MV/CF de la biomasa, mayor es la

reactividad, el encendido es mas facil y la combustién es menos prolongada [17].

Para considerar otras posibles alternativas de aprovechamiento se tiene en cuenta los
resultados obtenidos en la caracterizacion de carbohidratos estructurales y componentes
extractivos (porcentajes de celulosa, hemicelulosa, lignina y extractivos) de los residuos

agroindustriales. Esta caracterizacién proporciona una informacion preliminar para
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definir las posibles aplicaciones en industrias como la quimica, textil, papel,
farmacéutica y/o alimenticia [18]. Ademaés, el conocimiento del contenido de
compuestos fenolicos totales y la capacidad antioxidante de los residuos, permite
establecer su posible aprovechamiento en la industria alimentaria, cosmética y

farmacéutica, debido a que estos compuestos aportan beneficios a la salud [19, 32, 33].

Andlisis estadistico

El anélisis estadistico del andlisis proximo, elemental, de carbohidratos estructurales,
compuestos extractivos, compuestos fendlicos totales y capacidad antioxidante se
realizd en Excel. Todas las determinaciones se realizaron por triplicado y los resultados

se presentan como media + desviacion estandar.

Resultados y discusion

Caracterizacion fisicoquimica de los residuos

Los resultados del andlisis proximo de los residuos en porcentaje en peso en base seca
se presentan en la tabla 1. Se observa que la humedad de los residuos esta entre 1,72 %
(cascara de la semilla del AP) y 15,89 % (cascara de pifia), la materia volatil (MV) esta
entre 71,08 % (semilla de naranja) y 87,60 % (borra de café), la ceniza (Cz) entre
0,47 % (borra de café) y 12,80 % (vastago de tomate de arbol), el carbon fijo
entre 8,31 % (céscara de lulo) y 24,86 % (semilla de naranja), y el poder caldrico
superior (PCS) esta entre 16,83 MJ/kg (vastago de tomate de arbol) y 21,53 MJ/Kkg
(semilla de uva). El resultado del PCS del vastago de tomate de arbol es de esperarse
por su alto contenido de ceniza, bajo contenido de carbon fijo y menor porcentaje de
material combustible (MV + CF = 87,20 %) de los residuos. También se observa que la
semilla de naranja presenta el menor indice de combustibilidad (relacion MV/CF) con
un valor de 2,86, mientras que la cascara de lulo presenta el mayor indice de
combustibilidad (10,30).

Al comparar los resultados obtenidos en el presente estudio con datos reportados en la
literatura se observan diferencias considerables para algunos residuos, mientras que
otros son méas congruentes. En el caso de los residuos de uva, el analisis proximo difiere
con los reportados por otros autores [34-38]. Sus porcentajes de humedad, cenizas y
carbdn fijo son menores a los presentados en la literatura, mientras que la materia volatil

es algo mayor.

En la tabla 1 se aprecia que, para la mayoria de las muestras, a medida que aumenta el

contenido de cenizas disminuye el poder caldrico, lo cual es de esperarse pues a mayor
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cantidad de cenizas, se tendra una menor velocidad de encendido durante el proceso de

combustion [39]. Por otro lado, se observa que el poder calérico disminuye cuando

aumenta el indice de combustibilidad. Sin embargo, si el indice de combustibilidad es

alto, se logra una mejor reactividad en la combustion, generando una mayor estabilidad

de la llama y reduciendo la temperatura de ignicion del material [39].

TABLA 1. ANALISIS PROXIMO DE LOS RESIDUOS

Residuo Hwt" cz™ MV™* CF™ MV/CF PCS
Céscara de

: 6,81+0.11 6,2240,09 | 73,0740,26 20,7140,18 | 3,53+0,13 | 18,83+0,55
guanabana
Cascara  de | 145,047 8,03+0,07 | 78,25+0,24 13,7240,19 | 57040,15 | 18,04+0,67
maracuya
glaastgﬁ[)a de | g 484021 8,94+0,16 | 80,86+0,33 10,20+40,20 | 7,93+0,17 | 17,39+0,49
;‘gafa de | 15 89+0,08 4814004 | 81,16+0,74 14,03+023 | 578+0,14 | 18,48+051
ﬁﬁgcara de | 10314025 6,0640,11 | 85,63+0,65 8314047 | 10,30+0,08 | 17,27+0,26
CEjf;%pa de | 10774015 3464006 | 73,51+0,18 23.03+0,14 | 3,1940,13 | 19,36+0,33
Céscara de
tomate  de | 9,31+0.21 8,6740,11 | 78,82+0,52 12514029 | 6,30+0,11 | 17,81+0,19
arbol
Semilla de
tomate  de | 12,75+0,16 4,03+0,05 | 81,6040,37 14374024 | 5684012 | 18,62+043
arbol
Véastago  de
tomate  de | 11,17+0,13 12,80+0,12 | 77,48+0,19 9724018 | 7,9740.19 | 16,83+0,18
arbol
ﬁ;g:}'l': de | 4534011 406+0,10 | 71,08+0,56 2486+0,30 | 2,8640,12 | 19,3420,22
Semilla —de | /76,415 1,9240,08 | 86,45+1,11 11,63+0,12 | 7.43+0,09 | 18,49+031
mandarina
Semilla de uva | 8,13+0.46 325019 | 77,83+1,95 18,92+0,16 | 411011 | 21,53+0,58
E\f‘:"ara de | 7574071 3234011 | 84,14+152 12,63+0,15 | 6,66+0,17 | 20,59+0,64
Ejg"ba]os de | g 334052 6,33+0,12 | 73,88+1,28 19,79+0,15 | 3.73+027 | 17,39+0,35
S\"/‘;m'e”tos de | 9544082 3424007 | 82,90+1,35 13,68+0,23 | 6,06+0,34 | 18574042
Borrade cafée | 1,85+0,24 0474001 | 87,60+1,08 11,93+0,63 | 7.34+0,08 | 18,85+049
Cascara  del | ;0,45 8,69+0,19 | 77,55+0,46 13,76+021 | 5644008 | 17,63+0,26
arbol de pan
Cascara de la | 4 75,4 g 416+021 | 8033+035 | 15504032 | 5184011 | 18,62+0,62
semilla del AP
Almendra de
la semilla del | 4,72+0,09 3,80+0,16 | 83,97+0.26 12144017 | 6924009 | 18524021
AP

*: Porcentaje en base hiimeda; ™: Porcentaje en peso en base seca; Hwt: Humedad; MV: Materia
volatil; CZ: Ceniza; CF: Carbon fijo; PCS: Poder calérico superior, MJ/kg; AP: Arbol del Pan.

La tabla 2 presenta los resultados del analisis elemental de los residuos en base seca

libre de cenizas. Se distingue que el contenido de carbono (C) varia entre 43,59 %

(cascara de arbol del pan) y 57,57 % (semilla de uva), el contenido de hidrégeno (H)
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esta entre 5,55 % (cascara de arbol del pan) y 8,41 % (céascara de uva), el contenido de
nitrdgeno (N) y azufre (S) va desde 0,17 % y 0,01 % hasta 2,67 % y 0,46 %
respectivamente, y el contenido de oxigeno (O) esta entre 31,50 % (semilla de uva) y
45,61 % (cascara de lulo).

TABLA 2. ANALISIS ELEMENTAL DE LOS RESIDUOS

Residuo c* H” N* S” o”

Cascara de guanabana 49,23+0,68 6,04+0,42 0,55+0,01 0,28+0,03 43,90+0,09
Cascara de maracuya 48,40+0,97 7,27+0,08 1,36+0,02 0,06+0,01 42,91+0,18
Cascara de platano 47,78+0,36 6,07+0,26 1,02+0,01 0,36+0,03 44,77+0,15
Cascara de pifia 48,10+0,54 6,04+0,23 0,63+0,03 0,35+0,06 44,88+0,13
Céscara de lulo 46,93+0,91 6,06+0,16 1,12+0,06 0,28+0,05 45,61+0,26
Estopa de coco 49,80+0,62 5,98+0,22 0,17+0,01 0,01+0,00 44,04+0,14
Céscara de tomate de arbol 47,50+01,01 6,08+0,07 1,06+0,09 0,46+0,07 4491+0,12
Semilla de tomate de arbol 48,22+0,63 6,03+0,19 0,62+0,02 0,26+0,10 44,87+0,33
Vastago de tomate de arbol 46,56+0,94 6,14+0,35 1,85+0,13 0,33+0,11 45,12+0,21
Semilla de naranja 50,13+0,82 6,01+0,27 0,37+0,02 0,04+0,00 43,45+0,18
Semilla de mandarina 47,88+0,38 6,01+0,09 0,69+0,08 0,11+0,01 45,32+0,16
Semilla de uva 57,57+0,51 8,07+0,42 2,67+0,12 0,19+0,01 31,50+2,09
Céscara de uva 55,10+1,77 8,41+0,31 1,71+0,05 0,14+0,01 34,64+2,47
Escobajos de uva 50,82+2,09 7,54+0,38 1,12+0,09 0,07+0,01 40,45+2,35
Sarmientos de uva 50,82+1,89 7,57+0,45 0,77+0,07 0,07+0,01 40,77+1,89
Borra de café 48,05+0,19 5,99+0,11 0,51+0,11 0,11+0,01 45,34+0,23
Cascara del arbol de pan 43,59+0,90 5,55+0,17 0,98+0,14 0,34+0,04 40,85+0,45
Céscara de la semilla del AP 46,40+0,61 5,78+0,10 0,65+0,09 0,16+0,01 42,85+0,19
Almendra de la semilla del AP 45,96+0,42 5,79+0,16 0,70+0,07 0,23+0,02 43,42+0,29

*: Porcentaje en peso en base seca libre de cenizas; C: Carbono; H: Hidrégeno; N: Nitrogeno; S:
Azufre; O: Oxigeno; AP: Arbol del Pan.

La tabla 3 presenta las relaciones atémicas H/C y O/C de los residuos de frutas. Las
relaciones atomicas se encuentran en el rango de 1,44 (estopa de coco y semilla de
naranja) y 1,83 (céascara de uva) para la relacion H/C, y entre 0,41 (semilla de uva) y
0,73 (cascara de lulo y vastago de tomate de arbol) para la relacion O/C. De los datos
presentados en la tabla 2, el mayor contenido de: i) carbono (C) se presenta en los
residuos de uva, naranja, coco y guanadbana, ii) hidrogeno (H) en uva y maracuya, iii)
oxigeno (O) en lulo, mandarina, tomate de arbol (vastago) y borra de café, iv) nitrégeno
(N) y azufre (S) en maracuyd, platano, lulo, céscara y vastago de tomate de arbol, uva 'y

cascara del arbol de pan.

Los resultados obtenidos para el carbono son coherentes respecto al carbon fijo obtenido
mediante analisis proximo, dado que existe una relacion directa entre ellos. Por otro
lado, un mayor contenido de hidrogeno en un residuo implica un alto contenido de
materia volatil, por lo cual sera reactivo a la combustion y favorecera la produccion
de la fraccion gaseosa en el proceso. Asi mismo, valores bajos para el indice
de combustibilidad y relacion H/C, sugieren que el residuo presenta mayor porcentaje
de carbon fijo, lo que favorece una combustion mas prolongada y mayor poder caldrico.
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Por el contrario, a mayor relacién atdémica O/C el poder calérico sera menor, por lo
tanto, es posible afirmar que el oxigeno en el residuo no contribuye al poder calérico y
dificulta la transformacion de los residuos en combustibles liquidos en el proceso de
pirélisis [40].

TABLA 3. RELACIONES ATOMICAS DE LOS RESIDUOS

Residuo H/C o/C

Cascara de guanabana 1,47+0,06 | 0,67+0,03
Cascara de maracuya 1,80+0,12 | 0,66+0,09
Cascara de platano 1,52+0,11 | 0,70+0,05
Cascara de pifia 1,51+0,13 | 0,70+0,03
Céscara de lulo 1,55+0,15 | 0,73+0,05
Estopa de coco 1,44+0,18 | 0,66+0,10
Céscara de tomate de arbol 1,54+0,10 | 0,71+0,08
Semilla de tomate de arbol 1,50+0,08 | 0,70+0,12
Véstago de tomate de arbol 1,58+0,11 | 0,73%0,09
Semilla de naranja 1,44+0,13 | 0,65+0,11
Semilla de mandarina 1,51+0,09 | 0,71+0,13
Semilla de uva 1,68+0,07 | 0,41+0,02
Céscara de uva 1,83+0,09 | 0,47%0,02
Escobajos de uva 1,78+0,07 | 0,60+0,02
Sarmientos de uva 1,79+0,08 | 0,60+0,03
Borra de café 1,50+0,15 | 0,71+0,08
Cascara del arbol de pan 1,52+0,16 | 0,70+0,06
Cascara de la semilla del AP 1,49+0,11 | 0,69+0,02
Almendra de la semilla del AP | 1,51+0,13 | 0,71+0,09

C: Carbono; H: Hidrogeno; N: Nitrégeno; S: Azufre; O: Oxigeno

En la tabla 4 se muestran los valores del analisis estructural. En esta tabla se observa
que el contenido de celulosa (CEL) esté entre 3,92 % (almendra de la semilla del arbol
de pan) y 53,26 % (semilla de naranja), la hemicelulosa (HEM) varia de 4,94 %
(escobajos de uva) y 49,67 % (cascara de tomate de arbol), la lignina (LIG) en el rango
de 1,08 % (cascara de uva) y 47,13 % (semilla de uva), los extractivos entre 14,42 %

(sarmientos de uva) y 69,79 % (céascara de pifia).
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TABLA 4. ANALISIS ESTRUCTURAL Y BIOACTIVO DE LOS RESIDUOS

Residuo CEL HEM LIG EXT

Cascara de guanabana 44,89+0,23 12,31+0,59 30,64+0,06 46,98+0,47
Cascara de maracuya 39,97+0,11 18,38+0,17 19,45+0,02 67,53+0,70
Caéscara de platano 42,87+0,23 29,09+0,43 10,91+0,01 45,61+0,31
Céscara de pifia 35,32+0,38 37,60+0,24 11,16+0,04 69,79+1,30
Cascara de lulo 32,17+0,15 26,28+0,09 28,96+0,07 32,17+0,15
Estopa de coco 21,38+0,65 15,0240,46 24,44+0,12 31,72+1,05
Cascara de tomate de arbol 35,30+0,13 49,67+0,25 17,99+0,01 60,33+1,45
Semilla de tomate de &rbol 22,48+0,11 35,32+0,13 20,61+0,04 57,41+0,46
Vastago de tomate de arbol 45,36+0,12 12,26+0,28 19,41+0,05 32,27+0,23
Semilla de naranja 53,26+0,07 12,36+0,02 19,35+0,03 53,51+0,90
Semilla de mandarina 47,03+0,46 18,96+0,49 23,24+0,09 47,03+0,46
Semilla de uva 13,37+0,01 19,03+0,52 47,13+0,26 25,38+1,24
Caéscara de uva 9,83+0,92 14,86+0,14 1,0840,03 63,70+1,85
Escobajos de uva 21,06+1,21 4,94+0,09 27,90+0,92 44,07+0,92
Sarmientos de uva 24,38+1,68 29,78+1,11 24,21+1,01 14,42+1,20
Borra de café 31,36+0,14 28,75+0,15 32,24+0,06 28,93+0,22
Cascara del arbol de pan 16,30+1,04 7,69+0,66 7,62+0,57 69,63+1,35
Cascara de la semilla del AP 28,37+0,98 18,7240,91 24,79+1,45 25,36+1,15
Almendra de la semilla del AP 3,92+0,52 15,04+0,85 4,47+0,44 37,92+1,97

CEL: Celulosa, %; HEM: Hemicelulosa, %; LI1G: Lignina, %; EXT: Extractivos totales, %

Al comprar los valores obtenidos para la caracterizaciéon estructural de los residuos
agroindustriales con los datos reportados en la literatura, se pueden observar diferencias
considerables. La céscara de mango representa uno de los residuos con menores
diferencias. ElI mismo presentd valores de 47,47 %, 12,28 % y 32,49 % para celulosa,
hemicelulosa y lignina y en la literatura se reportan valores de 54,00 %, 19,00 % y
31,50 % respectivamente [41]. Entre tanto, la céscara de pifia presenta diferencias
considerables, porque se obtuvieron valores de 35,32 %, 37,60 % y 11,16 % para
celulosa, hemicelulosa y lignina, mientras que en la literatura se reportan valores de
53,00 %, 13,00 % y 22,50 % respectivamente [41]. Dichas diferencias pueden deberse
al origen del fruto, pues estos pudieron ser cultivadas en condiciones climaticas
diferentes, lo que implica condiciones del suelo y ambientales diversos, aparte del uso
de fertilizantes, lo que puede tener una influencia significativa en las caracteristicas del

fruto.

Al observar el porcentaje de extractivos de cada uno de los residuos agroindustriales, se
tiene que estos valores varian entre el 14,42 y 69,79 %, por lo que podria esperarse que
presenten una cantidad considerable de proteinas, aceites, polisacaridos, sales, entre
otros componentes que puedan ser separados empleando disolventes [16]. Los residuos
con mayor porcentaje de extractivos son las cascaras de maracuya, pifia y del arbol del
pan, aunque en general, todos presentan una cantidad considerable de este componente

no estructural [19].
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En la tabla 5 se muestra el contenido de fenoles totales y la capacidad antioxidante de
los residuos de frutas. El arbol del pan genera los residuos que presentan los mayores
valores del contenido de fenoles totales, mientras que los mas bajos se presentan
principalmente en las céscaras de las frutas. Analizando los diferentes residuos
obtenidos de una misma materia prima se encontr6 que los del tomate de arbol (céscara,
vastago y semilla) presentan una cantidad de compuestos fenolicos totales muy similar,
mientras que para los residuos generados en el cultivo (sarmientos) y procesamiento de
la uva (cascara, semillas y escobajos) tienen valores diferentes, siendo los escobajos los

que presentan un mayor contenido de compuestos fendlicos totales.

TABLA 5. ANALISIS BIOACTIVO DE LOS RESIDUOS

Residuo FENT CANT
Céscara de guanabana 3,40+0,51 26,03+0,43
Céscara de maracuya 0,86+0,07 234,04+2 95
Céscara de platano 1,54+0,08 161,10+2,03
Céscara de pifia 2,78+0,42 82,11+0,97
Céscara de lulo 2,68+0,11 146,37+1,79
Estopa de coco 1,10+0,06 691,05+10,12
Céscara de tomate de arbol 1,26+0,37 72,56+0,84
Semilla de tomate de arbol 1,16+0,17 198,71+1,36
Vastago de tomate de arbol 1,24+0,06 131,37+0,99
Semilla de naranja 0,72+0,07 446,04+3,09
Semilla de mandarina 2,64+0,23 80,19+1,10
Semilla de uva 10,62+0,89 | 0,63+0,01
Céscara de uva 6,69+0,47 1,33+0,01
Escobajos de uva 22,08+0,94 | 0,2940,01
Sarmientos de uva 4,18+0,21 10,91+0,16
Borra de café 3,3040,42 15,34+1,13
Céscara del arbol de pan 188,40+7,14 | 32,93+1,01
Céscara de la semilla del AP 48,40+£1,69 | 104,29+4.73
Almendra de la semilla del AP 60,40+1,70 | 148,13+11,34

FENT: Fenoles totales, mg AG (Acido Galico)/g; CANT: Capacidad antioxidante,
mg/mL de extracto; AP: Arbol del Pan.

Respecto a la capacidad antioxidante de los residuos agroindustriales, en la tabla 5 se
observa que los residuos del procesamiento de la uva (cascara, semillas y escobajos)
reportan los valores mas bajos inferiores a 2 mg/mL de extracto, mientras la estopa de
coco, la semilla de naranja y la cédscara de maracuya presentan valores superiores
a 200 mg/mL.

Andlisis de alternativas de aprovechamiento de los residuos

Alternativas de aprovechamiento segin analisis proximo

Los procesos termoquimicos de conversion de la biomasa en energia (combustion,
gasificacion o pirolisis) implican reacciones quimicas irreversibles, altas temperaturas y

condiciones de operacion variables respecto a la presencia de oxigeno. Esto conlleva a
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gue los procesos termoquimicos sean mas eficientes dadas las altas velocidades de
reaccion [16]. Para ello, es necesario una biomasa con bajo contenido de humedad y alto
contenido de materia volatil, alto poder calérico y un valor alto de relacion de
combustibilidad que indique alta reactividad. A continuacién, se analiza cada uno de

estos parametros en los residuos reportados en la tabla 1.

El contenido de humedad en la biomasa afecta negativamente el poder calérico en
procesos de gasificacion o combustion, debido al consumo de energia necesaria para
evaporar el agua. Contenidos de humedad mayores al 50 % imposibilitan sostener la
combustion de un residuo sin el apoyo de un combustible auxiliar [16, 17]. Se ha
encontrado que se requiere 2,44 MJ de energia por cada kilo de agua evaporada, lo cual
es comparable con los 17 a 20 MJ que tiene un kilo de biomasa seca [17]. En la
tabla 1 se observa que los residuos presentan contenidos de humedad inferiores al 16 %.
Lo anterior indica que todos los residuos se pueden utilizar como combustibles sin
afectar la energia que pueden entregar durante un proceso de combustién. Sin embargo,
con el fin de lograr mejores aprovechamientos, se recomienda utilizar como
combustible los residuos que presenten contenidos de humedad menores al 8 %. Estos
son: las cascaras de guanabana, semillas de naranja y mandarina, cascara de uva, borra

de café y los residuos del arbol del pan.

Aunque el contenido de cenizas en los residuos agroindustriales es generalmente
pequefio (inferior al 10 %), puede influir significativamente en la seleccion del proceso
termoquimico (pirdlisis, gasificacion o combustion) al que van a ser destinados,
especialmente si las cenizas contienen metales alcalinos como potasio o haluros como
cloruro. Se ha encontrado que altos contenidos de cenizas, superiores al 5 %, no son
deseadas como combustible [42], dado que afectan negativamente el poder cal6rico,
generan contaminacion atmosférica (presencia de haluros), forman depésitos de escorias
(si la ceniza es de caracter basico) que ocasionan resistencias térmicas al paso del calor
y originan la oxidacion (si las cenizas son de caracter acido) en los equipos de
combustion [42]. Teniendo en cuenta esto y la informacion presentada en la tabla 1, se
sugiere como combustible los residuos secos de cascara de pifia, estopa de coco,
semillas de tomate de arbol, naranja y mandarina, los residuos de la uva (excepto los
escobajos), la borra de café y la semilla del arbol de pan. Sin embargo, de esta biomasa
no se recomienda el uso de los residuos de uva como combustible por su alto contenido
de N y S, puesto que en procesos termoquimicos van a generan gases contaminantes.

Otros residuos como la cascara y vastago de tomate de arbol, cascara de maracuya,

m Rev. Cubana Quim., vol. 31, no. 1 enero-abril, 2019. e-ISSN 2224-5421



Prospectivas de aprovechamiento de algunos residuos agroindustriales

cascara de platano y cascara del arbol del pan, no son adecuados para ser usados en
procesos termoquimicos porque su alto contenido en cenizas puede generar puntos de

oxidacion en los equipos.

Un alto contenido de materia volatil indica que la ignicion o encendido de la biomasa se
inicia a temperatura relativamente baja, lo que implica alta reactividad en la combustion
[16, 43]. De la tabla 1 se puede observar que todos los residuos presentan un alto
contenido de materia volatil (mayor al 73 %), lo cual hace que sean aptos para ser
qguemados directamente en una caldera para la generacion de vapor, siempre y cuando se
sometan a un secado previo al ambiente. Esto con el fin de reducir el contenido de
humedad y concentrar mas la materia volatil. El alto contenido de materia volatil tiene
como consecuencia que los residuos se caractericen por presentar facil encendido,
mantener el frente de llama y alta reactividad. Sin embargo, los residuos que
presentarian mayor facilidad de encendido (MV > 80 %) son: la borra de café, semilla
de mandarina, céscara de lulo, c&scaras y sarmientos de uva, semilla del arbol del pan,
semilla de tomate de arbol, cascaras de pifia y platano. En procesos de pirolisis, estos

generarian una mayor fraccion de combustible gaseoso.

El carbon fijo es la parte solida combustible del residuo. Una mayor proporcion de
carbon fijo, indica que el residuo tiene un mayor poder calérico, la liberacion de materia
volatil tiende a ser lenta y en procesos de pirdlisis se obtiene una mayor fraccion de
combustible solidos (biosolido o biochar) [16]. De la tabla 1 se puede decir que los
residuos que tendrian mayor poder cal6rico para ser aprovechado en combustion y
generarian una mayor fraccion de biosélidos en pir6lisis serian las semillas de naranja,

estopa de coco, cascaras de guanabana, escobajos y semillas de uva.

La relacion de combustibilidad se utiliza para determinar el grado de reactividad en la
combustion de un material organico o fosil, donde el grado de reactividad hace
referencia a la ignicion de la biomasa. Cuanta mas alta es la relacion (MV/CF) mayor es
la reactividad de la biomasa, el encendido es més facil, aunque la combustion es menos
prolongada y la energia contenida en el residuo se entrega facilmente [43].
Considerando la informacion de la tabla 1, se tiene que los residuos de cascara de lulo,
vastago de tomate de arbol, cascara de platano, semilla de mandarina y borra de café
presentan la mayor relacién de combustibilidad (mayor al 7 %). Por lo tanto, el uso de
estos residuos como combustibles favorece los costos del proceso de combustion, dado

que no es necesario alcanzar altas temperaturas para iniciar la combustion, el frente de
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Ilama sostiene a bajas temperaturas, no hay formacion de gases de NOx y SOx vy el
tiempo de combustion de cada residuo es menor [43].

El poder caldrico es una medida de la energia contenida en un residuo, la cual puede ser
liberada mediante un proceso de combustion para la generacion de vapor. El contenido
energético de un material depende del contenido de humedad, cenizas, carbon fijo y
materia volatil, pues se ha encontrado que un incremento del 1 % en las cenizas,
disminuye el poder calorico en aproximadamente 0,20 MJ/kg [43]. Se tiene que a mayor
poder calorico mayor es la energia entrega durante el quemado del residuo.
La tabla 1 muestra que las semillas y céscara de uva, estopa de coco, semillas de
naranja, borra de café y cascara de guandbana, tienen el mayor poder calérico. Esto se
debe a que dichos residuos tienen bajo contenido de cenizas y humedad, y mayor

porcentaje de material combustible (MV + CF).

Alternativas de aprovechamiento segiin analisis elemental

Los porcentajes de carbono (C), hidrégeno (H) y oxigeno (O) son los principales
componentes de un biocombustible sélido. De estos elementos quimicos, es importante
conocer la cantidad de carbono presente en los residuos, dado que este valor permite
establecer a priori cual de ellos tiene un mayor poder calérico [17]. Se ha reportado que
para una diferencia de un 1 % del valor de carbono entre los residuos, se tiene un
incremento de aproximadamente 0,39 MJ/kg en el poder calérico [43]. En la figura 1 se

evidencia este comportamiento para algunos de los residuos estudiados.

Una aplicacion importante de la caracterizacion elemental de residuos est4 asociada a la
sustitucion parcial (proceso de co-combustion) o total de los combustibles fésiles (como
el carbon), con biomasa, en procesos de generacion de vapor [43]. Para ello se buscan
residuos que contengan un alto contenido de carbono e hidrégeno y bajo contenido de
oxigeno, que conlleva a un mayor poder caldrico. De los resultados de este estudio, se
recomienda emplear los residuos de uva, semillas de naranja y mandarina, estopa

de coco y céscara de guanabana como combustibles alternativos en calderas de carbén.
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Fig. 1. Variacion del poder calérico superior con el contenido de carbono de los residuos de frutas

Los porcentajes de nitrogeno (N) y azufre (S) proporcionan informacion sobre los
posibles contaminantes y el impacto ambiental que se puede generar al emplear residuos
en procesos termoquimicos. Uno de los mayores impactos ambientales de la quema de
biocombustibles es la produccion de NOx y SOx, siendo mayor la produccion del
primero, ya que usualmente la biomasa es pobre en azufre. Las biomasas con mayores
contenidos de nitrégeno son los residuos de arboles y los herbaceos, mientras que los
residuos de frutas presentan un menor contenido de este elemento [17]. Por ello y
teniendo en cuenta los resultados de la tabla 2, todos los residuos (exceptuando la
semilla de uva y el vastago de tomate de arbol) se pueden aprovechar como
combustibles en procesos termoquimicos, debido a que el contenido total de N y S no
supera el 2 %. Sin embargo, la estopa de coco es la mejor alternativa de todos los
residuos para ser aprovechada como combustible, por su bajo contenido
de Ny S (%N + %S = 0,18 %).

Los porcentajes de C, H y O son utilizados para determinar las relaciones atomicas, que
a su vez sirven como un indicador comparativo del poder calérico de la biomasa. Sin
embargo, de estos tres elementos, el contenido de carbono es el que esta mas
relacionado con el poder caldrico [17]. El oxigeno no contribuye al poder calorico y
dificulta la transformacién de biomasa en combustibles liquidos durante la pir6lisis. De
manera que cuando la relacién O/C aumenta, el poder calérico del combustible se
reduce [18]. Es por esto que las relaciones atomicas se establecen a partir del contenido
de hidrogeno y el oxigeno respecto al contenido de carbono, por lo tanto, un residuo
presenta mayor poder calérico que otro, cuando la relacion atbmica H/C es mayor que la

relacién atébmica O/C [18]. De esta manera, de la tabla 3 se puede inferir que los
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residuos de mayor poder cal6rico son los residuos de uva y de maracuya lo que se
corrobora en la tabla 1.

La relacion atomica H/C puede ser un indicador de la existencia de hidrocarburos [43].
Los residuos de frutas aqui analizados tienen una relacion H/C promedio de 1,58
(tabla 2), lo cual indica esta existencia. La relacion atdmica O/C esta relacionada con la
naturaleza hidrofilica superficial de una sustancia [44]. Estos residuos de frutas tienen
una relacién O/C cercana a 1 (tabla 3), lo que indica la presencia de compuestos con un
atomo de carbono unido a un atomo de oxigeno. Lo anterior sugiere que es probable que
los compuestos con enlaces C-O estén presentes en los materiales de desecho, por lo
que pueden presentar una naturaleza quimica hidrofilica (es decir, tendencia a mezclarse
o disolverse en agua) [44]. Es por ello que los residuos que tienen una relacion atdbmica
O/C cercana a uno (como la borra de café, semilla de mandarina, los residuos del tomate
de arbol y céascaras de lulo, pifia y platano) no se recomiendan como materia prima para
obtener combustibles liquidos en los procesos de pirélisis, dado que presentaran un alto
contenido de humedad y se obtendra una fraccion liquida con importantes contenidos de
agua, que al ser utilizada como combustible, causaria corrosién en todo el sistema

de combustion.

Alternativas de aprovechamiento segiin analisis estructural y bioactivo

Teniendo en cuenta el alto contenido de celulosa presente en la semilla de naranja,
vastago de tomate de arbol, semilla de mandarina y cascaras de guandbana, maracuya y
platano (Tabla 4), pueden ser aprovechados como materia prima en la industria del
papel, textil, y en la obtencidn de biomateriales. Esto debido a que la celulosa, que es un
entramado de fibras, presenta alta resistencia a la traccion, absorbe los aditivos, es
flexible y estable [8, 45]. También pueden ser utilizados en la industria alimenticia y en
la industria de alcoholes para la produccion de bioetanol [8, 45]. De igual manera, estos
residuos podrian ser aprovechados para obtener éteres y ésteres de celulosa, los cuales
tienen diversas aplicaciones en industrias como la farmacéutica, alimenticia, textil y de
detergentes [45].

La cascara de pifia y la cascara y semilla de tomate de arbol son los residuos con el
mayor contenido de hemicelulosa (tabla 4), lo cual hace posible su aprovechamiento en
la produccién de furfural. Este es un compuesto de gran importancia en la industria
quimica, para la elaboracion de alcohol furfurilico, furfurilamina, acido furoico y acido
furanacrilico, furano y tetrahidrofurano [15]. Estos tres residuos se podrian emplear

también para obtener compuestos como el &cido acético, muy utilizado en la industria
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alimentaria, farmacéutica y quimica [6]. Considerando conjuntamente el contenido de
celulosa y hemicelulosa, las cascaras de platano (78,24 %), pifia (85,97 %) y tomate
de arbol (93,06 %), se pueden aprovechar en la industria de alcoholes, donde estos
componentes estructurales se someten a hidrdlisis térmica seguida de una hidrolisis
enzimaética, para la obtencién de alcoholes como el etanol [8]. Para este prop6sito no se
recomiendan los residuos del arbol del pan, de uva, ni la estopa de coco.

Las cascaras de lulo y guanabana, borra de café y semillas de uva, tienen un contenido
de lignina superior al 30 %, esto los hace no recomendables para la obtencién de pulpa
de papel, debido a que seria necesario la aplicacion de procesos quimicos adicionales
para retirar ese componente, lo que aumentaria los costos de produccién [7]. Tampoco
se recomienda su aprovechamiento como materia prima en procesos fermentativos,
dado que la estructura de la lignina constituye una barrera fisica que dificulta el ingreso
del acido o las enzimas celulésicas durante el pre-tratamiento por hidrélisis &cida y
enzimatica [8]. Sin embargo, estos cuatro residuos se pueden utilizar en la sintesis de
compuestos que tienen posibles aplicaciones en la industria alimenticia, farmacéutica y

quimica.

Las perspectivas preliminares de aprovechamiento de los residuos respecto al potencial
bioactivo se establecen a través del contenido de compuestos fendlicos totales y su
capacidad antioxidante. Es decir, la actividad antioxidante, es la capacidad de tienen los
compuestos fendlicos, entre otras sustancias, para capturar los radicales libres, donar
atomos de hidrégeno o quelar iones metalicos presentes en las células, los cuales causan
envejecimiento por factores como la contaminacion atmosférica, los rayos solares, la
edad, entre otros [19]. Para analizar la capacidad antioxidante es importante tener en
cuenta que un valor bajo en la concentracion inhibitoria (IC), representa una menor
cantidad de extracto del residuo necesaria para inhibir el 50 % (ICso) de radicales
libres [19].

Considerando lo anterior, se puede observar en la Tabla 5 que los residuos de uva, borra
de café y céscara de guanabana reportan capacidades antioxidantes menores
a 30 mg/mL. Este valor hace que estos residuos tengan un uso potencial en la industria
alimenticia y farmacéutica [11]. Esto ya es conocido para los residuos de la uva [32],
pero no para la borra de café y la cascara de guandbana. Para el caso especifico de la
uva, los escobajos y semillas de uva, tienen la concentracion mas baja capaz de inhibir

el 50 % de los radicales libres, mientras que los sarmientos (10,91 mg/ml) muestra la
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mayor concentracién. Este comportamiento puede ser explicado por el mayor contenido
de compuestos fendlicos en los escobajos y semillas de uva y los menores valores en los
sarmientos de uva. En cuanto a la borra de café, considerando lo reportado por Fonseca
Garcia et al. [10], este residuo tiene la capacidad de atrapar radicales libres, por la

presencia de antioxidantes como acidos clorogénico, isoclorogénico y feruloilquinico.

Conclusiones

A partir de la caracterizacion de los residuos por analisis proximo y elemental, se
establece que la borra de café y las semillas de naranja y mandarina presentan mayor
poder calorico y pueden ser aprovechados como combustible en la generacion de
vapor, debido a su bajo contenido de humedad, cenizas, oxigeno, nitrogeno y azufre;
y mayor contenido de materia volatil, carbon fijo, carbono e hidrégeno. Para el
proceso de pirolisis, si se desea obtener mayor fraccion liquida, se recomiendan las
semillas de mandarina y del arbol del pan, la cascara de uva y la borra de café.
Mientras que, para una mayor fraccion sélida, las semillas de naranja representan la

mejor alternativa como materia prima.

En general, los residuos estudiados presentan altos porcentajes de celulosa y
extractivos. Estos contenidos de celulosa en semillas de naranja y mandarina, vastago
de tomate de arbol y céscaras de guanabana, maracuya y platano, se pueden
aprovechar para la produccion de alcohol y la obtencién de biomateriales. Los
residuos con mayor contenido de hemicelulosa como la cascara de pifia y la cascaray
semilla de tomate de arbol tienen aplicaciones en la industria quimica, alimenticia
y farmacéutica. Los residuos de uva, la borra de café y la cascara de guanabana
tienen una capacidad antioxidante menor a 30 mg/mL de extracto, lo cual hace que

puedan ser empleados en la industria alimenticia, farmacéutica y cosmética.
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