Resultados de investigacion

CARACTERIZACION QUIMICA DE ALGUNOS DESECHOS
AGROINDUSTRIALES EN COSTA RICA*

RESUMEN

Se caracterizo quimicamente las cdscaras de
pifia, el aserrin de madera, la cascarilla de arroz, la
brosa y el pergamino de café y se procedio a la se-
paraciéon de la lignina y la celulosa. Los analisis
I R realizados no mostraron diferencias entre estos
materiales y los que se encuentran en el comercio,
obtenidos de otras fuentes. Con base en estudios
de absorcion de agua, se determiné que las celulo-
sas obtenidas de desechos agroindustriales son mds
amorfas que la celulosa nativa Merck y la micro-
cristalina Avicel.

ABSTRACT

Agricultural wastes of pineapple peel, saw
dust, rice peel, coffee bean pulp skin and parch-
ment, were chemically characterized, and the cellu-
lose and lignin separated. The I R spectra of these
lignocellulosic materials and commercial ones were
similar. Water sorption studies showed that the
celluloses from agrowastes were more amorphous
than those from commercial samples of native and
microcristalline cellulose.

¥ Esta investigacion forma parte del programa
871038-P., del Departamento de Quimica de la
Universidad Nacional, Costa Rica.
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INTRODUCCION

Costa Rica es un pais de tradicion agricola,
actividad que aporta la mayor cantidad de divisas.
Actualmente se produce una importante cantidad
de productos agricolas, algunos de los cuales se '
muestran en el Cuadro 1.

Sin embargo, practicamente no existen pro-
cesos de transformacion y elaboracion del produc-
to final que aprovechen integralmente estos mate-
riales; de manera que el volumen de residuos que
se produce es elevado y constituye generalmente
una fuente de contaminaciéon ambiental. Actual-
mente se producen cientos de miles de toneladas
de residuos agroindustriales que en algunos casos
son utilizados como combustibles, como materia-
les de relleno o simplemente se descargan en los
rios (Cuadro 2). Estos desechos son una fuente de
polimeros lignocelulésicos que podrian ser aprove-
chados como materia prima para la obtencién de
celulosa y sus derivados, que a su vez son muy uti-
lizados como insumos por una gran variedad de
industrias (Kirk y Othmer, 1979). De modo que
su produccién aumentaria el rendimiento de nues-
tra agroindustria.

Para la obtencién de estos derivados de la
celulosa es necesario modificarla mediante reaccio-
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CUADRO 1

PRODUCCION DE ALGUNOS PRODUCTOS AGRICOLAS EN COSTA RICA
(MILES DE TONELADAS) (BCCR, 1986)

Producto 1982 1983 1984 1985
Café 115.1 124.0 136.9 124.0
Cafia de azicar 2446.2 2543.5 2925.9 2950.5
Arroz 146.2 246.8 231.8 234.6
Maiz 82.3 94.1 103.9 108.6
Palma africana 237.1(1)
Pina 50.0(2)
(1) Ing. Marco Chaves Solera (Hurtubia y Monroy, 1986).
(2) PINDECO, Comunicacion personal.

MATERIALES Y METODOS

nes quimicas; por ello es importante conocer la
composicién de los materiales de partida y ademas
utilizar métodos de separacién y purificacion ade-
cuados, que permitan obtenerla sin modificaciones
y en el estado mds puro posible.

En el presente trabajo se reportan los resul-
tados de varios andlisis de algunos desechos de la
agroindustria asi como los rendimientos de la sepa-
raciéon de sus componentes principales, que son la
lignina y la celulosa.

CUADRO 2

PRODUCCION DE DESECHOS DE ALGUNOS
PRODUCTOS AGRICOLAS EN COSTA RICA
DURANTE 1985 (HURTUBIA Y MONROY,

1986)
Producto  Desecho Cantidad (miles TM)
Café Brosa 228.0(1, 2)
Pergamino 25.7 (3)
Arroz Cascarilla 18.0 (4)
Pifia Cédscara y corona 24.0 (5)
Madera Aserrin 300.0 (6)

1) Eonilldenndo una relaciéon subproductos/fruto
,61/1,

(2) Brosa 40 °/o de los subproductos.

(3) Pergamino 4.5 °/o de los subproductos.

(4) Contenido de gransa 8 “/o del fruto cosechado.

(5) Fuente: PINDECO, comunicacién personal.

(6) Miles de metros cubicos (Herndndez, 1986).

Andélisis de los materiales

El contenido de & celulosa se determiné con
el método TAPPI T 203, el extracto acuoso con
el ASTM D 1110-56, el extracto etanol-benceno
con el ASTM D 1107-56, el contenido de cenizas
se analizo siguiendo el método ASTM D 1102-56,
el de lignina con el ASTM D 1106-56 y el de holo-
celulosa con el ASTM D 1104-56.

Los andlisis en espectroscopia infrarroja se '
efectuaron en un espectometro Perkin Elmer 737 B
utilizando la técnica de pastillas de KBr.

Separacién de la lignina y la celulosa

El método de separacién para obtener los
componentes lignicos y celuldsicos fue el descrito
por Sibaja et al. (1982). Los sustratos fueron se-
cados al aire y molidos con un molino Willey aun
tamafio de particula de 1 mm.

La lignina fue extraida con una solucién de
NaOH al 2 ®/o y luego precipitada mediante acidu-
lacién con H,S0, hasta que el pH se encontrara
entre 1 y 2. La celulosa obtenida fue blanqueada
mediante un tratamiento con una solucién de hi-
poclorito de sodio al 5 ©/o, a temperatura ambien-
te, durante 4 horas.

Determinacion de las isotermas de absorcién de
agua

Muestras de un gramo de celulosa molida a
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CUADRO 3

ANALISIS DE LOS SUSTRATOS PROVENIENTES DE DESECHOS AGROINDUSTRIALES (°/0)

Sustrato Sélidos solubles

H,0 H,0 Etanol- Holo-

fria caliente benceno Humedad Cenizas Lignina  celulosa
Céscara de pifia 11.4+0.1 12.0+0.2 §:320.2 9.2%0.1 29%0.1 14.5%0.1 46.7
Aserrfn 29.+0.1 2.9:430.1 2.2%0.1 9.2+0.2 3ol 307102 53.0
Cascarilla arroz 2.7 £0.1 4.2 £0.1 3.3%0.1 8.9%0.2 19.5+0.2 34.7%0.2 56.5
Brosa de café 14.2%0.1 19.5%0.3 5.0%0.1 11.5 £0.2 7.9%0.1 17.8%0.1 37.7
Pergamino de café i (ot L 2.910.1 1.9%0.1 \ 87%0.2 1.4£0.1 24902 54.1

CUADRO 4

RENDIMIENTO DE LA SEPARACION DE LOS MATERIALES LIGNOCELULOSICOS

Material de  Celulosa Recuperacion Recuperacién  Lignina Recuperacion Recuperacién
Sustrato partida (g) blang. (8)  (°lo) (1) (°lo) (2) (g) (°lo) (1) (°lo) (3)
Cédscara de pifia 3.000 1.380 46.0 98.5 250 8.5 1.2
Aserrin 3.000 1.505 50.2 94.7 480 16.0 521
Ciéscara de arroz 2.000 1.120 56.0 99.1 200 10.0 29.0
Brosa de café 3.000 1.125 3NS5 99.5 273 2 ST
Pergam. de café 2.000 1.070 53.5 99.0 130 6.5 26.1

(1) Respecto del material de partida.
(2) Respecto del contenido de holocelulosa.

(3) Respecto del contenido de lignina en el material de partida.

un tamafio de particula menor de 140 mesh se se-
caron durante dos horas a 110° C y se pesaron
exactamente. Se colocaron entonces en desecado-
res, donde se controld la humedad relativa a 25°C
mediante soluciones saturadas de sales inorganicas
(Rockland y Nishi, 1980). El peso de las celulosas
saturadas de humedad fue determinado después de
24 horas y la ganancia de humedad fue calculada
como porcentaje de agua ganada en relacion con
las muestras secas.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de los andlisis quimicos efec-
tuados se muestran en el Cuadro 3. Los extractos
con agua fria, que indican principalmente la pre-
sencia de taninos, gomas, colorantesy azucares, son

significativamente mayores en los casos de las cas-
caras de pifia y de la brosa de café, debido proba-
blemente a un mayor contenido de azucares solu-
bles. Los extractos con agua caliente son mayores
que los efectuados con agua fria a causa de que
también se extraen los almidones presentes. Los
valores de los extractos etanol-benceno son un in-
dicativo del contenido de grasas, ceras, resinas,
aceites y taninos.

Los resultados de los analisis son tipicos para
esta clase de materiales (Angladette, 1975; Hata-
keyama et al., 1987; Kirk y Othmer, 1979). Enel
caso de la cascarilla de arroz, el alto contenido de
cenizas se atribuye a la presencia de silice (Angla-
dette, 1975). En particular se puede notar que los
principales constituyentes de estos desechos agro-
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CUADRO 5

ANALISIS DE LA CELULOSA BLANQUEADA
OBTENIDA DE DESECHOS AGROINDUSTRIALES (°/o)

Extracto
Sustrato Etanol-benceno Humedad Lignina Holocelulosa « Celulosa Cenizas
Céscara de pifia 0.20 £0.02 9.3 0.1 22+ 0.2 90.6 £0.5 73.5£0.5 2.4 £0.1
Aserrin 0.10%£0.02 10.0% 0.1 5.0%0.2 76.9 £0.5 63.0%0.5 2.9%0.1
Casc. de arroz 0.10£0.02 12:0< 0.1 9 =03 64.8 0.3 57.2£0.2 5.9%0.1
Brosa de café 0.20 £ 0.02 12.8 £ 024 3.3203 88.0* 0.5 78.0 £0.5 8.4 £0.1
Pergam. de café 0.10£0.02 10.5%0.2 §.2% 02 86.810.3 75.3£0.5 3.310.1
industriales son la lignina y la celulosa, por lo que
podrian ser utilizados como fuente de estos mate- :
riales poliméricos. i PIEE) < okt
[ OeREs Celulosa de aserrin
La separacién de la lignina y la celulosa se R e

realizé en cantidad de kilogramos. En el Cuadro 4
se muestran los resultados de la recuperacion de la
lignina en forma de un polvo seco y de la celulosa
blanqueada. Mediante el procedimiento aplicado
se logré recuperar mas del 50 %/o de la lignina pre-
sente en los sustratos, excepto en los casos de la
cascarilla de arroz y del pergamino de café, en los
que se recuperdé menos del 30 O/o. En todos los
casos los andlisis I R efectuados a los materiales
obtenidos, son similares a los espectros de la ligni-
na comercial distribuida por la compafiia Ameri-
can Can Company. '

Los rendimientos en celulosa blanqueada
fueron superiores al 94 /o, si consideramos el
contenido de holocelulosa en los materiales de
partida. En todos los casos los espectros IR son
similares al obtenido a partir de celulosa nativa
Merck.

Los resultados de los andlisis fisicoquimi-
cos efectuados a estas celulosas se resumen en el
Cuadro 5. Se obtuvieron materiales de color blan-
co hasta blanco amarillento, que no alcanzan la pu-

reza del color blanco de la celulosa nativa Merck,
con contenidos de « celulosa superiores al 57 %/o.
Son celulosas practicamente libres de extractos
etanol-benceno. La lignina residual se encuentra
entre 2%y 7 /o, siendo mayor en los casos del
pergamino, del aserrin y de la cascarilla de arroz,
lo que podria dificultar su utilizacién como mate-
riales de partida para la sintesis de derivados de la
celulosa. Esta misma observacion podria hacerse
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FIGURA 1. Curvas de absorcion de agua de las
celulosas pertenecientes a algunos
desechos agroindustriales.

respecto del contenido de cenizas de estos materia-
les.
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Existen otros procedimientos mediante los
cuales se pueden obtener celulosas de mejor cali-
dad, como el proceso Kraft o el de bisulfito (Hata-
keyama et al.,, 1987), sin embargo, se empled la
extraccién con NaOH, tomando en cuenta su sim-
plicidad y bajo costo. Esta decisién debe ser eva-
luada cuando se analicen los resultados de la utili-
zacion de las celulosas obtenidas como sustratos
para la sintesis de carboximetilcelulosa, acetato de
celulosa, acetato ftalato de celulosa, celulosa rege-
nerada y bencilcelulosa. Actualmente estos traba-
jos se estdn llevando a cabo con resultados muy
prometedores.

Para obtener mayor informacién sobre la
estructura de las celulosas se procedi6 a realizar un
estudio comparativo de absorcién de agua.

En la celulosa natural las macromoléculas
estdn ordenadas en forma mds o menos paralela
formando zonas cristalinas, que constituyen entre
un 70 y 80 /o de la fibra, y otras menos ordena-
das denominadas zonas amorfas; lo que estd rela-
cionado con la capacidad de absorciéon de hume-
dad por esta clase de polimeros, pues el agua pue-
de penetrar en los espacios donde el ordenamiento
es menor y existan grupos hidroxilo libres que pue-
dan ser solvatados, produciendo una hinchazén de
la fibra de la celulosa (Martinez de las Marias,
1972). En otras palabras, el grado de absorciéon
de agua puede servir como un indicativo del grado
de cristalinidad de una celulosa.

En las Figuras 1 y 2 se muestran las isoter-
mas de absorcién de agua obtenidas al exponer las
celulosas a un ambiente con diferentes grados de
humedad relativa.

Como se puede notar en todos los casos de
celulosas obtenidas a partir de desechos, la ganan-
cia de humedad es mayor que en las celulosas co-
merciales, sobre todo respecto de la celulosa mi-
crocristalina Avicel, de alto grado de cristalinidad.
Esto .nos indica que las celulosas obtenidas en el la-
boratorio son mds amorfas que las comerciales.

Este aspecto es importante, pues, en forma similar _

a la ganancia de humedad, la mayoria de las reac-

ciones utilizadas para modificar la celulosa, al me- ~

nos en los primeros periodos, son de naturaleza he-
terogénea y, por consiguiente, estdn subordinadas
a las variaciones de la estructura de.las fibras.- Al-
gunas de estas modificaciones realizadas en nuestro
laboratorio confirman la observacién anterior,’
pues, en condiciones similares, en reacciones de-
carbometilaciéon, se ha podido obtener un mayor
grado de sustitucion a partir de las celulosas mds
amorfas, es decir, las que ganan humedad mds fa-
cilmente. Estos resultados serdn objeto de otra
publicacién.
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FIGURA 2. Curvas de absorcion de agua de las "
celulosas pertenecientes a desechos
de café.

CONCLUSIONES

En el presente trabajo se caracterizaron qui-
micamente varios desechos agroindustriales y se
mostré que es posible obtener la lignina y la celu-
losa en cantidades de kilogramos. El método uti-
lizddo es simple y permite obtener esos polimeros
por separado con rendimientos adecuados si consi-
deramos que se trata de residuos que actualmente
son causa de contaminacion ambiental.

Los analisis I R no revelaron diferencias sig-
nificativas entre estos materiales y los obtenidos
en el comercio.

Mediante las experiencias de absorciéon de
agua se pudo concluir que las celulosas obtenidas
son mds amorfas que la celulosa nativa Merck y la
microcristalina Avicel.

14 de abril de 1989.
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