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RESUMEN

La cafia de azucar (Saccharum officinarum) se utiliza principalmente para la
produccion de azlcar y etanol. El bagazo de cafia y las vinazas son residuos generados
durante estas actividades y representan un desafio para alcanzar objetivos de
produccion mas limpia, ya que se producen en grandes cantidades y no se manejan
adecuadamente. En Panama, no existen desarrollos tecnoldgicos para valorizar el
bagazo de cafia de azucar, a pesar de su potencial como bioadsorbente. Por otro lado,
unos de los componentes mas recalcitrantes de las vinazas son los fenoles y sus
derivados.

El presente estudio evalu6 el bagazo de cafia de azlcar como material
bioadsorbente para la remocién de fenoles en vinazas. El bagazo de cafa se sometio a
un proceso de modificacion por esterificacion con &acido citrico y se compar6 la
efectividad del bagazo crudo con el bagazo modificado en la remocion de fenoles de
muestras de vinaza. La efectividad de la modificacion del bagazo se midié en términos
de la relacion de las intensidades de las sefiales caracteristicas de los grupos carbonilo
e hidroxilo, optimizadas mediante una metodologia de superficie de respuesta basada
en los factores de tiempo, concentracion de acido citrico (% p/v) y peso del bagazo (g).

Para optimizar las condiciones de bioadsorcién con ambos tipos de bagazo, se
aplicé la metodologia de superficie de respuesta evaluando el efecto del pH, la cantidad
de bagazo y la concentracion (% v/v) de vinaza. El contenido fendlico se midié en
términos de taninos totales (mg/L). La caracterizacién del bagazo crudo, del bagazo
modificado y del bagazo residual después del proceso de bioadsorcion se realizé
mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier y microscopia
electronica de barrido. La microscopia confocal laser se utiliz6 para evidenciar la
presencia de moléculas autofluorescentes en contacto con el bagazo.

Las condiciones Optimas para la esterificacion con acido citrico fueron 20 minutos,
1 g de bagazo y 10 % (p/v) de acido citrico, siendo el tiempo y la concentracion de acido
citrico los factores que incidieron significativamente en la respuesta. Los espectros
infrarrojos evidenciaron la modificacidbn estructural del bagazo, mientras que la
microscopia electrénica mostré cambios en la morfologia debido al tratamiento con acido
citrico. Ambas muestras de bagazo mostraron capacidad de remocion de fenoles, siendo
mayor el porcentaje experimental de remocion con el bagazo modificado con un 80,30%
y para el bagazo crudo un 77,31% en condiciones optimizadas. Para ambos
bioadsorbentes, la dilucion (v/v) de vinaza fue un factor significativo, pero para el bagazo
modificado fue el Unico factor relevante, siendo la dilucion al 50% la que produjo los
mejores resultados.

Los resultados de la caracterizacion del bagazo residual, tanto crudo como
modificado, sugieren que la bioadsorcion ocurrié principalmente por fisisorcion.
Finalmente, la microscopia confocal laser evidencié la presencia de fluoréforos en
contacto con los materiales bioadsorbentes. De acuerdo con la metodologia aplicada, se
concluye que el bagazo de cafa tiene capacidad para remover fenoles presentes en
vinazas. La informacion generada motiva futuros estudios en este tema y brinda
resultados preliminares para el desarrollo de protocolos de remocion de fenoles en
vinazas de cafia de azUcar.
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ABSTRACT

Sugarcane (S. officinarum) is mainly used for the production of sugar and ethanol.
Sugarcane bagasse and vinasses are residues generated during these activities and
represent a challenge for achieving cleaner production goals, as they are produced in
large quantities and are not properly managed. In Panama, there are no technological
developments to valorize sugarcane bagasse, despite its potential as a bioadsorbent. On
the other hand, one of the most recalcitrant components of vinasses are phenols and their
derivatives.

This study evaluated sugarcane bagasse as a bioadsorbent material for the
removal of phenols in vinasses. The sugarcane bagasse was subjected to a modification
process by esterification with citric acid, and the effectiveness of raw bagasse was
compared with that of modified bagasse in removing phenols from vinasse samples. The
effectiveness of the bagasse modification was measured in terms of the ratio of the
intensities of the characteristic signals of carbonyl and hydroxyl groups, optimized using
a response surface methodology based on the factors of time, citric acid concentration
(% wiv), and bagasse weight (g).

To optimize the bioadsorption conditions with both types of bagasse, the response
surface methodology was applied, evaluating the effect of pH, the amount of bagasse,
and the concentration (% v/v) of vinasse. Phenolic content was measured in terms of total
tannins (mg/L). The characterization of raw bagasse, modified bagasse, and residual
bagasse after the bioadsorption process was carried out using Fourier transform infrared
spectroscopy and scanning electron microscopy. Confocal laser microscopy was used to
evidence the presence of autofluorescent molecules in contact with the bagasse.

The optimal conditions for esterification were 20 minutes of reaction time, 1 gram
of bagasse, and 10 percent citric acid, with time and acid concentration significantly
affecting the modification outcome. FTIR spectra confirmed structural changes in the
bagasse, and SEM revealed morphological alterations due to the treatment. Both raw and
modified bagasse demonstrated phenol removal capacity, with the modified bagasse
achieving a removal efficiency of 80,30 percent and the raw bagasse reaching 77,31
percent under optimized conditions. Vinasse dilution was a significant factor for both
adsorbents, though it was the only relevant factor for modified bagasse, with 50 percent
dilution yielding the best results.

The results of the characterization of residual bagasse, both raw and modified,
suggest that bioadsorption mainly occurred through physisorption. Finally, confocal laser
microscopy evidenced the presence of fluorophores in contact with the bioadsorbent
materials. According to the applied methodology, it is concluded that sugarcane bagasse
has the capacity to remove phenols present in vinasses. The information generated
motivates future studies on this topic and provides preliminary results for the development
of protocols for phenol removal in sugarcane vinasses.
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CAPITULO 1.

ASPECTOS GENERALES.



1.1. Antecedentes del problema

En Panama, la cafia de azlcar (Saccharum officinarum), es cultivada
principalmente por las siguientes empresas: Compafia Azucarera la Estrella S.A.
(CALESA) en Coclé, la Central Azucarera la Victoria S.A. en Veraguas, el Ingenio Santa
Rosa en Coclé y la Central Azucarera de Alanje (CADASA) en Chiriqui (MIDA, 2021).
Para el periodo 2022/2023, la Republica de Panama cont6 con una proyeccion de 25 420

hectareas a sembrar y una cosecha de 2 086 115 toneladas (Solis, 2022).

En Panama, no se dispone de un registro oficial de la generacién de residuos
sélidos agroindustriales; sin embargo, tomando como referencia datos globales, se
estima que entre el 25 al 29% de la cafia de azlcar procesada se convierte en bagazo;
esto representa alrededor de 563 250 toneladas para el periodo 2022/2023 (Garcia

Culqui et al., 2023; Triana Hernandez et al., 2014).

Este residuo lignocelulésico, se obtiene después ser extraido el jugo de la cafia de
azucar (Solano et al., 2020); el jugo o extracto se destina principalmente a la produccion
de azucar, como también a la produccion de etanol y productos artesanales como la

raspadura.

El bagazo, asi como otros residuos generados en las diversas actividades de
produccion asociadas a la cafia de azucar, representa un problema a escala mundial
debido a su acumulacion o impacto ambiental (Ajala et al., 2021). Uno de los usos del
bagazo es la produccién de energia por generacién de gas y la utilizacién de las cenizas
como aditivos en la construccién, pero la actividad de quema se asocia a la emision de

gases efecto invernadero (Aruna et al., 2021). Otros usos potenciales son la alimentacion



de bovinos, produccién de biocombustibles y usos como biofertilizante (Garcia Culqui

et al., 2023; Solano et al., 2020).

El bagazo de cafia de azucar ha encontrado aplicaciones modernas como en la
fabricacion de nanocompuestos y bioplasticos, mejorando propiedades mecanicas y
térmicas. También se utiliza como estabilizador o sustituto parcial en materiales de
construccion como cementos y morteros, y como espesante en sistemas estructurales,
tintes y recubrimientos, aprovechando su porosidad y composicién quimica (Ajala et al.,

2021; Arul Manikandan & Lens, 2022; Guerra-Rodriguez et al., 2019).

Por otro lado, considerando la produccién de etanol rectificado, segun registros
del Instituto Nacional de Estadisticay Censo (INEC, 2023) para el afio 2021 se reportaron
7 328 628 litros de produccién a nivel nacional. En esta actividad se generan diversos
efluentes, que van desde el agua utilizada en la refrigeracion de los condensadores hasta
los residuos resultantes del lavado de los tanques de fermentacion, incluyendo las
vinazas que pueden tener rendimientos alrededor de 10 a 20 litros por cada litro de etanol

producido (Espafia Gamboa et al., 2011; Silva et al., 2021).

Las vinazas son particularmente contaminantes en las destilerias debido a su alta
concentracion de materiales organicos biodegradables y no biodegradables. Entre los
contaminantes presentes en las vinazas se encuentran compuestos quimicos como
fenoles y sus derivados, los cuales son de interés debido a su presencia en otros tipos

de efluentes relacionados a otras actividades industriales (Caputo, 2020).

Los compuestos fendlicos presentes en las vinazas, ademas de ser contaminantes

persistentes, representan un riesgo significativo debido a su acumulacion en el medio



ambiente y sus efectos toxicos en organismos vivos, incluidos seres humanos y animales
(Anku et al., 2017). Su presencia no solo agrava el impacto ambiental de las vinazas,
sino que también limita las opciones de manejo sostenible de este residuo, ya que la
persistencia de estos compuestos dificulta su degradacion en aplicaciones como la
fertiirrigacion y otros usos reportados, como la produccion de energia y el biogas. Estas
limitaciones subrayan la importancia de explorar estrategias de valorizacibn mas
eficientes y sostenibles para gestionar los residuos industriales asociados a compuestos

fendlicos (Caputo, 2020; Garcia Culqui et al., 2023; Kee et al., 2023).

Algunos de los usos que se reportan para la vinaza son: fertiirrigacion, produccion
de energia, generacién de biogas, produccion de alimentos para animales o materia
prima en tratamientos biolégicos como es el caso de obtencién de mejoradores de suelo
(Garcia Culqui et al., 2023; Kee et al., 2023; Rodrigues Reis & Hu, 2017; Rulli et al., 2021;
Solano et al., 2020). Algunas de estas alternativas no estan exentas de inconvenientes
tecnoldgicos o ambientales. Por ejemplo, en la fertiirrigacion, el alto contenido de sales
y compuestos fendlicos de la vinaza puede provocar salinizacion del suelo y afectar la

calidad del agua subterranea si no se controla adecuadamente (Chingono et al., 2018).

Por lo tanto, resulta de interés creciente y constante el desarrollo de métodos
eficaces de descontaminacion, remediacion y valorizacion para los residuos de las
actividades asociadas con la industria cafiera, que cumplan con los requisitos

medioambientales y no generen residuos adicionales (Solano et al., 2020).

En este sentido, el bagazo es un recurso renovable objeto de valorizacién a partir
del cual se puede generar nuevos productos utilizables cotidianamente y hacer uso de

nuevas tecnologias. Ademas de las alternativas de valorizacién en la alimentacién animal
4



y en la produccion agricola mencionadas anteriormente, el bagazo se ha propuesto como
un biomaterial Gtil en aplicaciones en biorremediacién, por ejemplo, la adsorcion de tintes
de aguas residuales y la adsorcion de metales (Ajala et al., 2021; Aruna et al., 2021,
Garcia Culqui et al., 2023; Gomes et al., 2020; Kerrou et al., 2021; Miguel-Gallo et al.,

2017; Mpatani et al., 2021).

En Panam@, donde una las principales industrias dependen de cultivos como la
cafia de azlcar, la valorizacion del bagazo no solo reduciria su acumulacion, sino que
también promoveria la implementacién de tecnologias limpias acordes con los principios

de economia circular.



1.2. Estado actual del problema
1.2.1. Planteamiento del problema

En el contexto de la produccion industrial y agricola, la generacion de residuos
conlleva problemas de contaminacion ambiental. La cafia de azucar (S. officinarum), se
utiliza principalmente para la elaboracion de azucar y etanol. Los residuos generados por
las actividades de produccion asociadas a este rubro representan un desafio a nivel
global frente a los objetivos de produccion mas limpia (Ajala et al., 2021; Kerrou et al.,
2021). Lamentablemente, en numerosas industrias estos residuos no se gestionan de
manera adecuada, lo que implica una pérdida de su potencial aprovechamiento (Garcia
Culqui et al., 2023). Actualmente en Panama no existen desarrollos tecnolégicos que se
basen en la valorizacion del bagazo de cafia de azlcar, aprovechando sus
potencialidades como bioadsorbente. Por otra parte, las vinazas de cafia de azlcar
también representan un problema ambiental por su caracter recalcitrante. A la fecha se
documenta el uso de hongos lignoliticos para su biotratamiento y valorizacién (Aguiar
et al.,, 2023; Miranda C., 2011), mas no hay reportes sobre el tratamiento de vinazas

mediante bioadsorcion.

¢En Panama, cdmo se puede desarrollar un proceso tecnolégico para la valorizacion del
bagazo de cafia de azlcar, aprovechando sus potencialidades como bioadsorbente para

la remociéon de fenoles en vinaza?



1.3. Hipotesis de trabajo

Ho!: El bagazo de cafia de azlcar no tiene capacidad de remocion de

contaminantes fendlicos.

Ha': El bagazo de cafia de azlcar tiene capacidad de remocién de contaminantes

fendlicos.

Ho% No existe diferencia significativa en la capacidad de remociéon de
contaminantes fendlicos entre el bagazo de cafia de azucar crudo y el bagazo

modificado.

Ha?: Existe diferencia significativa en la capacidad de remocién de contaminantes

fendlicos entre el bagazo de cafia de azucar crudo y el bagazo modificado

Ho3: El proceso de adsorcién no altera la morfologia ni la estructura quimica del

bagazo de cana.

Ha3: El proceso de adsorcion altera la morfologia y la estructura quimica del

bagazo de cana.



1.4. Objetivos
1.4.1. Objetivo general

e Evaluar la capacidad del bagazo de cafia de azucar (Saccharum officinarum)

como bioadsorbente para la remocion de fenoles en vinazas.

1.4.2. Objetivos especificos

e Optimizar el proceso de modificacion quimica del bagazo de cafia de azucar con
acido citrico.
e Analizar la morfologia y estructura quimica del bagazo de cafia crudo y

modificado antes y después del proceso de adsorcion.

e Determinar la capacidad y cinética de remocion de fenoles totales presentes en

la vinaza, utilizando bagazo de cafia crudo y bagazo modificado.

e Optimizar las condiciones para la bioadsorcion de fenoles totales presentes en
muestras de vinazas, utilizando bagazo de cafia crudo y bagazo de cafa

modificado.

e Validar los resultados de la optimizacion del proceso de bioadsorcion de fenoles
totales presentes en muestras de vinazas, utilizando bagazo de cafia crudo y

bagazo de cafia modificado.



1.5. Delimitaciones

El presente estudio se delimité a la provincia de Chiriqui, donde se recolectaron
las muestras de vinazas en la Central Industrial Chiricana S.A., ubicada en el distrito de
Alanje, y las muestras de bagazo de cafa en el corregimiento de Tinajas, distrito de
Dolega. Los andlisis se llevaron a cabo en el Centro Especializado en Investigaciones de
Quimica Inorganica y Afines (CEIQUIA) en colaboracién con los siguientes centros de
investigacion: Centro de Investigacion de Productos Naturales y Biotecnologia

(CIPNABIOT) y Centro de Investigaciones Micologicas (CIMI).
1.6. Limitaciones

El estudio se limité a la utilizacion de muestras de vinaza recolectadas
directamente después del proceso de destilacion, excluyendo aquellas mezcladas con
otros liquidos o vertidos provenientes de los procesos de fermentacion, como agua de
caldera, agua de las torres de enfriamiento y aguas provenientes de lagunas de
oxidacién. Asi mismo, el disefio de la evaluacién del proceso de adsorcion se limité a la
determinacion del contenido fendlico en términos del contenido total de taninos para el
calculo de la capacidad de remocion sin incluir el analisis de los modelos de adsorcion.
No se incluyeron en el disefio técnicas complementarias a la espectroscopia infrarroja y
a la microscopia electronica de barrido para la caracterizacion del material
bioadsorbente. Ademas, el analisis estuvo enfocado exclusivamente en las vinazas como
contaminante modelo, sin incluir la extraccion de fenoles dentro del disefio metodolodgico.
Estas limitaciones estuvieron determinadas por los recursos, las capacidades de los

laboratorios involucrados y el tiempo disponible.



1.7. Impacto esperado

El desarrollo de este proyecto fomentara la colaboracién entre investigadores de
diferentes disciplinas, como Quimica, Biologia y Biotecnologia, promoviendo un enfoque
interdisciplinario en la investigacion cientifica. La investigacion sera divulgada dentro de
la comunidad universitaria a través de jornadas cientificas, presentaciones orales, afiches
y carteles. Estas acciones permitiran la difusion del conocimiento generado y la
socializacion de los resultados. Los resultados y metodologias desarrolladas estaran
disponibles para otros investigadores de la UNACHI y de instituciones asociadas,
fomentando la transferencia tecnolégica y el intercambio de conocimientos en el &mbito

de bioprocesos.

El proyecto contribuird al fortalecimiento de la investigacion aplicada al desarrollo
de procesos que puedan convertirse en soluciones aplicables fuera del entorno
académico, contribuyendo a la vez a la linea base para la innovacion en el tratamiento

de contaminantes mediante bioadsorcion.
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CAPITULO 2.

FUNDAMENTACION TEORICA.



2.1. Valorizacién de residuos

La valorizacién de residuos se define como el proceso de transformacién de
residuos en recursos Utiles, energia o materias primas. Estos productos contribuyen a la
reducciéon de impacto ambiental y promoviendo la economia circular (Buchanan et al.,

2023).

La economia circular encuentra en la valorizacion una estrategia esencial para
cerrar ciclos productivos y minimizar impactos ambientales. Este enfoque ha demostrado
ser especialmente eficaz en sectores como el agroindustrial, donde residuos
lignocelulésicos, como el bagazo de cafia de azucar, ofrecen un amplio espectro de
aplicaciones, fomentando la reutilizacién, la recuperacién energética y la produccion de

nuevos productos a partir de residuos (Buchanan et al., 2023; Diaz Montafio, 2022).

Este concepto surge como un modelo integral que apoya esta perspectiva de
replantear la gestion de los recursos y promover su permanencia en los ciclos
productivos de manera sostenible. A diferencia de un modelo lineal de produccion y
consumo, la economia circular se enfoca en mantener los materiales y productos en uso
el mayor tiempo posible, minimizando los residuos y la extraccion de recursos naturales.
La valorizacion no solo es compatible con la economia circular, sino que es esencial para
materializar sus objetivos, ya que cierra los ciclos de los materiales y evita que estos

terminen como residuos irreversibles (Buchanan et al., 2023; Chong et al., 2023).

Esta sinergia entre la valorizacion y la economia circular es especialmente
relevante en sectores como el agricola, donde los residuos agroindustriales pueden ser

transformados en productos de alto valor agregado (Diaz Montafio, 2022; Filiciotto et al.,
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2021). Ademas, la valorizacion contribuye a la mitigacién del cambio climético, al reducir
las emisiones de gases de efecto invernadero asociadas a la produccion de nuevos
materiales; los procesos de valorizacion disminuyen la demanda de recursos fésiles y

fomentan el uso de energias limpias.

Figura 1.

Ciclo de valorizacién de residuos agroindustriales.

Generacion de Modificacion o
Residuos tratamiento

Reintegracion
en el ciclo
productivo

Resultados

El diagrama mostrado en la Figura 1 representa el ciclo de valorizacién de
residuos en el contexto de la economia circular. Comienza con la generacion de residuos,
como el bagazo de cafia, los cuales son sometidos a procesos de modificacién o
tratamiento, como el pretratamiento quimico con acido citrico descrito en este estudio.
Posteriormente, el material valorizado, en este caso el bagazo tratado, se utiliza para
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disminuir el impacto ambiental de la vinaza al facilitar la remocion de compuestos
recalcitrantes como los fenoles. Aunque el bagazo tratado podria reintegrarse en ciclos
productivos si se demuestra su efectividad y reutilizacién. En consecuencia, este proceso
requeriria investigaciones futuras para explorar aplicaciones adicionales. A este nivel, el
enfoque se centra en mitigar el impacto ambiental de la vinaza y avanzar hacia

soluciones mas sostenibles, alineadas con normativas vigentes.

Un ejemplo adicional es, el aprovechamiento energético del bagazo de cafia de
azucar mediante la gasificacion, un proceso que no solo optimiza el uso de residuos, sino
que también reduce las emisiones de CO> derivadas de la combustién directa (Solano
et al., 2020). También puede transformarse en materia prima para la produccion de
biocombustibles, adsorbentes y bioplasticos, promoviendo la economia circular y

reduciendo el impacto ambiental (Ajala et al., 2021).

Figura 2.

Estructura de celulosa (a) y hemicelulosa (b).

OH a
HO oH OH b
i o O/, |
OH OH
- n — n

Nota: Adaptado de Role of Biomass in the Production of Chemicals (p. 5), por L. Filiciotto
etal., 2021, In D. Ravelli & C. Samori (Eds.), Biomass Valorization: Sustainable Methods

for the Production of Chemicals (pp. 1-21).
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Ademas de su aprovechamiento energético y quimico, los residuos
lignocelulésicos como el bagazo de cafia de azucar pueden valorizarse mediante
procesos biotecnoldgicos que involucran el uso de micelio fungico. Haneef et al. (2017)
demostraron que el cultivo de hongos sobre sustratos ricos en celulosa y hemicelulosa
(Figura 2) no solo permite transformar estos residuos en materiales compuestos
funcionales, sino que también ajusta sus propiedades mecéanicas y quimicas segun las
caracteristicas del sustrato. Esta transformacién permite aprovechar la capacidad natural
del micelio para ensamblar estructuras fibrosas y microporosas, ofreciendo una

alternativa sostenible para la produccion de materiales avanzados.

En la gestion de residuos sélidos urbanos, por ejemplo la valorizacién, puede
incluir la separacion y reciclaje de materiales como papel, plastico y vidrio, el compostaje
de residuos organicos para obtener fertilizantes naturales o la produccion de energia a
partir de la incineracién controlada de residuos (Diaz Montafio, 2022; Filiciotto et al.,

2021).

En el caso de los residuos industriales, su aplicacibn puede involucrar la
recuperacion de productos o subproductos con valor comercial, la reutilizacién de
materiales en los propios procesos industriales o la produccion de energia a partir de la
combustion de residuos. Es reconocido que el aprovechamiento de la biomasa residual
y la promocion de procesos industriales sostenibles son clave para cambiar la vision de

la sociedad de consumo (Diaz Montafio, 2022; Filiciotto et al., 2021).

Es importante mencionar que la valorizacién no debe ser considerada como una
alternativa a la reduccion y prevencion de residuos, sino como un componente

complementario en la gestion integral de los mismos. La prevencion y reduccion de
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residuos en la fuente siguen siendo los pilares fundamentales para abordar el problema
de manera sostenible. Sin embargo, cuando la generacién de residuos es inevitable, la

valorizacion se presenta como una estrategia eficiente y sostenible.

2.1.1. Marcos normativos y politicas asociadas

La valorizacién de residuos se encuentra regulada y promovida por un conjunto de
politicas y normativas que buscan mitigar los impactos ambientales asociados a su
manejo y fomentar la transicion hacia una economia circular. A nivel global, marcos como
la Directiva (EU) 2018/2001 del Parlamento Europeo establecen pautas especificas para
el aprovechamiento de biomasa y residuos industriales. Esta normativa prioriza la
reutilizacién de recursos, la reduccion de emisiones de gases de efecto invernadero y el
desarrollo de tecnologias sostenibles para la produccién de bioproductos como
biocombustibles y bioadsorbentes (Buchanan etal.,, 2023; Diaz Montafio, 2022).
Asimismo, los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) refuerzan estos compromisos
mediante metas concretas, como el ODS 12, que busca garantizar modalidades

sostenibles de produccion y consumo.

En el ambito regional, paises latinoamericanos han comenzado a adaptar estas
politicas globales a sus contextos locales. En Panama, el marco regulatorio incluye la
Ley 45 de 2004, que establece incentivos para el desarrollo de energias renovables,
incluyendo aquellas basadas en biomasa. Este instrumento legal promueve la
valorizacion de residuos agroindustriales, fomentando su transformacién en fuentes de

energia o productos de alto valor anadido. ElI Decreto Ejecutivo N°45 de 2009
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complementa esta ley, regulando la implementacion de proyectos que busquen reducir
emisiones contaminantes y aprovechar los subproductos generados en procesos

industriales (Escala, 2017).

Ademas, el pais ha avanzado en la gestion de residuos mediante normativas
especificas como la DGNTI - COPANIT 35-2019, que establece limites permisibles para
la descarga de compuestos organicos y fendlicos en cuerpos de agua. Esta regulacién
es particularmente relevante para el manejo de vinazas, un subproducto de la industria
cafiera que contiene concentraciones de compuestos fendlicos muy por encima de los
limites permitidos (Oliveira et al., 2022). Estas normativas no solo buscan proteger los
recursos hidricos, sino que también abren la puerta a tecnologias de valorizacion que

transformen estas corrientes residuales en recursos utiles para la economia circular.

Por otro lado, las politicas internacionales como el Protocolo de Kioto y los
compromisos derivados del Acuerdo de Paris han impulsado la adopcién de estrategias
de descarbonizacion en Panam4, incentivando la integracion de tecnologias limpias en
sectores clave como el agroindustrial. Estas iniciativas han promovido la inversion en
proyectos que priorizan la reutilizacion de residuos, alineandose con las metas globales
de reduccion de emisiones de carbono y mejora de la sostenibilidad ambiental (Escala,

2017).

Adicionalmente, el Plan Estratégico de Gobierno (PEG) y el Plan Nacional
Estratégico de Ciencia, Tecnologia e Innovacion (PENCYT) 2019-2024, alineados con
los Objetivos de Desarrollo Sostenible, destacan la importancia de la ciencia y la
innovacion como pilares para transformar la economia panamefia hacia un modelo

inclusivo y sostenible. EI PENCYT establece acciones concretas para fortalecer el
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Sistema Nacional de Ciencia, Tecnologia e Innovaciéon (SNCTI), promover la generacion
de conocimiento local y fomentar la investigacion aplicada a probleméticas especificas

como la gestion de residuos y la mitigacién del cambio climatico (SENACYT, 2020).

2.2. Residuos agroindustriales como materiales bioadsorbentes

La adsorcion es un proceso fisicoquimico mediante el cual moléculas, iones o
particulas se adhieren a la superficie de un solido o liquido, conocido como adsorbente.
Este fendmeno ocurre gracias a interacciones electrostaticas, enlaces de hidrégeno,
fuerzas de Van der Waals o mediante quimisorcion, que implica la formacion de enlaces
quimicos entre el adsorbente y el contaminante. La adsorcion se clasifica como un
mecanismo clave para la remocion de contaminantes en diversos medios (Chingono

et al., 2018; Dai et al., 2018).

Por su parte, la bioadsorcion se refiere al uso de materiales de origen biolégico,
como residuos agroindustriales o biomasa, para capturar y retener contaminantes. Estos
materiales, por su naturaleza lignocelulésica presentan una alta capacidad adsorbente

para contaminantes organicos e inorganicos (Ajala et al., 2021; Gomes et al., 2020).

Los residuos agroindustriales se generan en la produccién de alimentos y
procesamiento de materias primas agricolas; poseen una composicion quimica y
estructural que los hace aptos para ser utilizados en diferentes aplicaciones (Aruna et al.,
2021; TiSma et al., 2021). Su composicion rica en celulosa, hemicelulosa vy lignina les
confiere propiedades que los convierten en excelentes materiales bioadsorbentes,
destacando su bajo costo, amplia disponibilidad y sostenibilidad ambiental (Liu et al.,

2020). La lignina es un polimero aromético, que consta de carbonilo, hidroxilo, metilo y
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otros grupos funcionales (Figura 3), mientras que tanto la hemicelulosa como la celulosa

contienen grupos funcionales como hidroxilo y éter.

También estdn presentes grupos funcionales amino asociado a distintos
heteropolisacaridos. Estos grupos participan en los procesos de captacion de iones de
metales pesados y moléculas pequefas organicas al promover y completar enlaces, que

los retienen, resultando en una mayor eficiencia de remocién de estos (Mamari, 2021).

Autores como Chong etal. (2023) han recopilado informacién sobre los
bioadsorbentes derivados de residuos agricolas, los cuales parecen ser los mas
prometedores para la adsorcion de contaminantes emergentes, plasmando el papel que
presentan en los desarrollos recientes de quimica verde y desarrollo sostenible y

otorgando un valor agregado a estos materiales (Othmani et al., 2022).

Diversos residuos agroindustriales han mostrado un gran potencial en
aplicaciones de remediacion ambiental. Por ejemplo, el uso de hojas de Ziziphus, un
género de arbustos espinosos y pequefios arboles pertenecientes a la familia
Rhamnaceae, ha demostrado eficiencias de remocion de hasta 15 mg/g bajo condiciones
controladas. Este caso exitoso refuerza el valor de utilizar materiales naturales y
accesibles para la adsorcién de contaminantes complejos, destacando su aplicabilidad

en tecnologias de tratamiento sostenible (Al Bsoul et al., 2021).

Otra propiedad importante de los residuos agroindustriales es su capacidad de
regeneraciéon y reutilizacion. Después de la adsorcion de los contaminantes, estos
materiales pueden ser sometidos a procesos de desorcién, que permiten la recuperacion

de los contaminantes adsorbidos y la reutilizacion de los adsorbentes. Estos procesos
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de regeneracién, mencionados por Dai et al. (2018) pueden ser realizados de manera
eficiente sin comprometer las propiedades adsorbentes de los residuos agroindustriales.
En el caso de la quimisorcidn, estos procesos requieren condiciones especificas, como
reactivos quimicos o temperaturas controladas, para romper los enlaces quimicos
formados. Esto resalta la importancia de optimizar las condiciones de regeneracion para

mantener la eficiencia adsorbente y promover su sostenibilidad.

De lo anterior se desprende la importancia de conocer las caracteristicas y
propiedades de los residuos agroindustriales que favorecen su uso como adsorbentes y
las condiciones bajo las cuales se dan estos procesos de bioadsorcién en funcién de las

entidades que se pretenden remover mediante su uso.

Figura 3.

Segmento de la estructura de la lignina.
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Nota: Adaptado de Phenolic Compounds: Classification, Chemistry, and Updated
Techniques of Analysis and Synthesis (p. 9), por H. Mamari, 2021, Phenolic Compounds

- Chemistry, Synthesis, Diversity, Non-Conventional Industrial, Pharmaceutical and

Therapeutic Applications (pp. 1-452). IntechOpen.
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Dado lo anterior, el bagazo de cafia de azlUcar destaca como bioadsorbente,
debido a su estructura lignocelulésica rica en celulosa (44%), hemicelulosa (28%) y
lignina (21%). Esta composicion le confiere propiedades ideales para la adsorcion de
contaminantes orgénicos e inorganicos y lo posicionan como un biomaterial clave para
aplicaciones sostenibles. No obstante, en su estado natural, sus propiedades
adsorbentes pueden ser limitadas debido a la complejidad de su estructura quimica y

fisica (Ajala et al., 2021).

Ajala et al. (2021) destacan que los tratamientos quimicos, como la activacion
alcalina o acida, pueden mejorar significativamente la porosidad y la presencia de grupos
funcionales clave, aumentando la capacidad de adsorcion de contaminantes en diversos
materiales lignocelulésicos. En el caso especifico del bagazo de cafia de azlcar, estos
tratamientos han demostrado ser efectivos al modificar su estructura para optimizar su

eficiencia en procesos de adsorcion.

Arul Manikandan & Lens (2022) analizaron el potencial de las macroalgas Ulva
sp. como biomasa en procesos de biorrefineria y su aplicacibn como material
bioadsorbente. Mediante pretratamientos quimicos, se logré aumentar la densidad de
grupos funcionales, como carboxilos y sulfuros. Ambos son esenciales para la
recuperacion de elementos como tierras raras y metales pesados. Estos tratamientos
optimizan la interaccion entre los contaminantes y los sitios activos de la biomasa,
destacando su eficacia en tecnologias de adsorcion aplicadas al manejo de residuos

industriales y medioambientales.
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Gomes et al. (2020) y Guerra-Rodriguez et al. (2019) evaluaron el pretratamiento
del bagazo de cafa de azucar utilizando acido citrico como catalizador homogéneo. Esta
adicion permitié aumentar la concentracion de azucares reductores totales después de
la hidrolisis enzimatica, promoviendo asi su valorizacion en una materia prima viable para

biocombustibles y productos de valor afiadido.

Se puede mencionar también la incineracibn como proceso fisico de
transformacion; en el caso del bagazo de cafa de azucar, este proceso genera cenizas
volantes, ricas en compuestos como 6xido de calcio (CaO) y diéxido de silicio (SiO5), que
pueden ser valorizadas como adsorbentes de bajo costo en el tratamiento de efluentes
industriales. Chingono et al. (2018) demostraron que las cenizas volantes derivadas del
bagazo son efectivas para la remocién de contaminantes orgéanicos complejos en

vinazas, alcanzando eficiencias de remocién de hasta el 72% en condiciones éptimas.

Por su parte, Appels et al. (2019) sefialan que procesos biolégicos, como la accion
de hongos lignoliticos, pueden degradar parcialmente la lignina y exponer componentes
celulares utiles, como la celulosa y la hemicelulosa, optimizando su funcionalidad. Estas
modificaciones quimicas y biolégicas no solo incrementan la eficiencia de los residuos
como materiales bioadsorbentes, sino que también los hacen mas versatiles para la
remocion de contaminantes complejos, posicionandolos como alternativas sostenibles

en la remediacion ambiental.
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Tabla 1.

Biomasa agroindustrial, tratamientos y usos.

Fuente de Tratamiento o . .
) e Tipo de Uso Estudios
Biomasa modificacion
Pretratamiento con  Adsorcién de fenoles (Gomes et al.,
acido citrico y colorantes 2020)
Bagazo de cafia  Fisico (pirdlisis a Remocién de (Vaughan et al.,
de azucar baja temperatura) colorantes y fenoles  2001)
Térmico Remocion de DQOy (Chingono et al.,
(calcinacion) pH de vinazas 2018)
. . Remocion de (Al Bsoul et al.,
Cascaras de Quimico .
. e metales pesados y 2021; Dai et al.,
naranja (esterificacion)
colorantes 2018)

Cascaras de kiwi

Fisico (molienda)

Remocioén de
contaminantes
emergentes

(Gubitosa et al.,
2022)

Hojas de Ziziphus

Fisico (secadoy

Remocién de fenoles

(Al Bsoul et al.,

molienda) 2021)

Arroz molido Quimico (activacion  Remocion de . (Yadav et al., 2021)
con NaOH) colorantes organicos

Biochar de Fisico (pirdlisis a Remocién de p-

aserrin de pino

alta temperatura)

nitrofenol

(Liu et al., 2020)

. Quimico ., .
Residuos de e, Remocion de nitratos
. (modificacion (Yadav et al., 2021)
maiz . y fosfatos
alcalina)
, L o Remocion de .
Céscaras de Quimico (activacion (Mpatani et al.,
. L . L. colorantes
platano con acido fosférico) . . 2020)
industriales
Bioldgico Remocién de fenoles
Residuos de café (fermentacion y contaminantes (Dai et al., 2018)
microbiana) organicos
Quimico Remocion de
Paja de trigo (tratamiento con amoniaco y metales (Yadav et al., 2021)
amoniaco) pesados
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2.3. Mecanismos de adsorcion por residuos agroindustriales

Con el objetivo de maximizar la eficiencia de los procesos de bioadsorcion y
promover la gestion sostenible de los residuos, es importante comprender los
mecanismos involucrados (Rincon Silva et al., 2017). Entre ellos destacan la adsorcion
fisica, donde predominan las fuerzas de Van der Waals, y la adsorcion quimica,
caracterizada por la formacion de enlaces covalentes o de coordinacion. Ademas,
pueden estar presentes procesos de intercambio iénico, interacciones electrostaticas
entre grupos funcionales cargados y los contaminantes, y la formacion de enlaces de
hidrégeno entre moléculas polares y los grupos funcionales de los adsorbentes (Torres,

2020; Yadav et al., 2021).

Figura 4.

Algunos mecanismos de bioadsorcion basados en plantas.
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Nota: Adaptado de Adsorptive potential of modified plant-based adsorbents for

sequestration of dyes and heavy metals from wastewater - A review (p. 4), por S. Yadav

et al., 2021, Journal of Water Process Engineering, 42, 102148.
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Estudios con residuos de céscaras de naranja han demostrado que las
interacciones electrostaticas entre los grupos carboxilo e hidroxilos presentes en su
superficie y los contaminantes fendlicos son criticas para su adsorcion. Este mecanismo
depende del pH del medio, ya que influye en la ionizacién de los grupos funcionales,
maximizando la atraccion electrostatica en condiciones adecuadas (Al Bsoul et al., 2021;

Dai et al., 2018).

De forma complementaria, la quimisorcion es otro de los mecanismos que implican
interacciones quimicas mas fuertes, como enlaces covalentes formados entre los
contaminantes y los sitios activos. Ademas, fenébmenos de difusion intraparticula juegan
un papel relevante, limitando la velocidad de adsorcion en materiales de estructura
porosa como las cascaras de naranja y otros residuos agricolas(Dai et al., 2018; Yadav

et al., 2021).

De manera similar, el bagazo de cafia de azUcar destaca como bioadsorbente por
la interaccibn de sus grupos funcionales, como carboxilos e hidroxilos, con
contaminantes organicos e inorganicos. Estas interacciones, influenciadas por el pH de
la solucion y el pKa de los grupos funcionales, incluyen enlaces de hidrégeno y fuerzas
electrostéticas. En medios alcalinos, los carboxilos se desprotonan, aumentando la carga
negativa superficial y favoreciendo la adsorcion de contaminantes cargados
positivamente, como metales pesados, o la formacion de complejos con compuestos

fenolicos (Sanchez Silva et al., 2020).

Otro mecanismo importante es la adsorcién por medio de interacciones de tipo
hidrofobico. Los compuestos fendlicos son moléculas hidrofobicas, es decir, tienen

afinidad por las sustancias no polares. Los residuos agroindustriales, como la cascara
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de arroz y el bagazo de cafa de azlcar, poseen una estructura rica en compuestos no
polares, como lignina y celulosa, lo que les confiere la capacidad de adsorber los
contaminantes fendlicos a través de interacciones hidrofébicas. Autores como Liu et al.
(2020) han investigado este mecanismo de adsorcion y han destacado la importancia de

la hidrofobicidad de los adsorbentes en la remocion de contaminantes fendlicos.

Ademas de la influencia del pH otros factores que inciden en el proceso de
bioadsorcion cuando se utilizan biomateriales provenientes de la biomasa agroindustrial
son: temperatura, tiempo de contacto entre el biomaterial y el contaminante, cantidad de
biomaterial, cantidad de contaminante y la agitacion durante el biotratamiento (Miguel-

Gallo et al., 2017; Mpatani et al., 2020, 2021; Soto et al., 2011; Torres, 2020).

Estos mecanismos subrayan la complejidad de la adsorcion en residuos vegetales
y la necesidad de ajustar las condiciones experimentales para maximizar la eficiencia de

remocion.
2.3.1. Analisis cinético y termodinamico

Los modelos cinéticos de adsorcion son herramientas fundamentales para
comprender los mecanismos de interaccion entre los contaminantes y los materiales
adsorbentes, también permiten comprender la velocidad y los factores que controlan la
adsorcion en los residuos agroindustriales. Entre los modelos mas utilizados destacan el
de pseudo-primer orden. Este modelo evalla la velocidad de adsorcién inicial y se asocia
con interacciones fisicas, y el modelo de pseudo-segundo orden, que describe procesos
dominados por interacciones quimicas (Chingono et al., 2018; Gomes et al., 2020; Yadav

et al., 2021).
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Estudios con biochar, un material carbonizado derivado de biomasa, en este caso
obtenido de aserrin de pino, demostraron que el modelo de pseudo-segundo orden
describe adecuadamente la adsorcion de p-nitrofenol, sugiriendo un mecanismo
dominado por quimisorcién. Ademas, modelos adicionales como Elovich y difusién intra-
particula, ofrecen una perspectiva sobre las tasas de adsorcion y limitacion por difusion

(Liu et al., 2020).

El modelo de pseudo-segundo orden también ha sido aplicado en la adsorcién de
colorantes en cenizas volantes del bagazo de cafa, mostrando ajustes consistentes con
un proceso de quimisorcion, donde las fuerzas quimicas predominan sobre las

interacciones fisicas (Chingono et al., 2018).

El analisis termodinamico complementa la comprensién de los procesos de
adsorcion al evaluar parametros como la energia libre de Gibbs (AG), la entalpia (AH) y
la entropia (AS). Estos indicadores determinan la espontaneidad y naturaleza del
proceso. Por ejemplo, estudios con materiales lignoceluldsicos tratados quimicamente
muestran que la adsorcion de fenoles es exotérmica y favorecida termodinamicamente.
Este tramiento refuerza su viabilidad para aplicaciones sostenibles en la remediaciéon

ambiental (Ajala et al., 2021; Al Bsoul et al., 2021).

La adsorcion de compuestos fendlicos como el p-nitrofenol en biochar, es
respaldado por los andlisis termodinamicos, muestran que es un proceso espontaneo y
endotérmico, los valores positivos de la entalpia reflejan una mayor interaccion quimica
altas temperaturas de pirolisis, mientras valores negativos de la energia de Gibbs

confirman la viabilidad del proceso. Estas observaciones subrayan la influencia critica de

27



la temperatura de preparacion del biochar en su desempefio adsorbente (Liu et al.,

2020).
2.3.2. Modelos e isotermas de adsorcion

Los modelos de adsorcibn e isotermas complementan la informacion
proporcionada por los analisis cinéticos y termodinamicos al enfocarse en la distribucién
del adsorbato entre la fase liquida y la superficie del adsorbente en equilibrio. Mientras
que la cinética de adsorcion describe la velocidad y los factores que controlan el proceso,
y el andlisis termodindmico evalla la espontaneidad y naturaleza de las interacciones,
las isotermas ofrecen una herramienta para interpretar y predecir la capacidad maxima
de adsorcion bajo condiciones especificas. Estos modelos permiten optimizar tanto las
caracteristicas del adsorbente como las condiciones experimentales necesarias para

maximizar la eficiencia del proceso (Ajala et al., 2021; Liu et al., 2020).

El modelo de Langmuir describe la adsorciébn en una monocapa sobre una
superficie homogénea, donde todos los sitios activos son equivalentes y no hay
interacciones entre las moléculas adsorbidas (Ajala et al., 2021; Chingono et al., 2018;
Gomes et al., 2020; Liu et al., 2020). Este modelo se expresa mediante la ecuacion:

_ qmaxKL Ce

9e =11 K,C,

Ecuacion 1

donde,

- Qe es la cantidad de adsorbato adsorbido en equilibrio (mg/g),

- Omax €s la capacidad maxima de adsorcion en monocapa (mg/g),
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- Ce es la concentracion del adsorbato en equilibrio (mg/L), y

- K es la constante de afinidad de Langmuir (L/mg)

Materiales tratados quimicamente, como el bagazo de cafia modificado con acido
citrico, se ajustan al modelo de Langmuir debido a la homogeneidad de los sitios activos
generados tras el tratamiento. Este pretratamiento mejora la porosidad y la disponibilidad
de grupos funcionales claves para establecer interacciones efectivas con los
contaminantes. Estudios han demostrado que estas modificaciones incrementan la
capacidad de adsorcion de fenoles y colorantes, maximizando la eficiencia del proceso

en condiciones controladas de pH y temperatura (Chingono et al., 2018; Liu et al., 2020).

Por otro lado, el modelo de Freundlich es aplicable a superficies heterogéneas,
donde los sitios activos presentan diferentes energias de adsorcion. Este modelo es
particularmente adecuado para materiales sin tratamiento quimico, cuya estructura
compleja y composicion variada generan una amplia distribucién de sitios activos (Al
Bsoul et al., 2021; Chong et al., 2023; Dai et al., 2018; Yadav et al., 2021). La ecuacion

gue lo describe es:

1
qde = KFCe/n

Ecuacion 2

donde,

- Qe es la cantidad de adsorbato adsorbido en equilibrio (mg/g),
- Kfr es una constante relacionada con la capacidad de adsorcion,
- Ce es la concentracion del adsorbato en equilibrio (mg/L),

-y 1/n es un pardmetro que describe la intensidad de la adsorcién
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Valores de 1/n < 1 indican que el proceso de adsorcion es favorable. Este modelo
es especialmente relevante para materiales sin tratamiento quimico, como céscaras de
naranja y arroz, que presentan una amplia distribucion de sitios activos y grupos

funcionales (Al Bsoul et al., 2021, Dai et al., 2018).

En sistemas donde predominan interacciones quimicas, la isoterma de Temkin
ofrece un enfoque adecuado. Este modelo considera que la energia de adsorcion
disminuye linealmente con la cobertura superficial (Ajala et al., 2021; Al Bsoul et al.,

2021; Chingono et al., 2018; Liu et al., 2020). Se describe mediante la ecuacion:

q.=BlnA+BlInC,

Ecuacion 3

donde,

- (e es la cantidad de adsorbato adsorbido en equilibrio (mg/g),

- Aes la constante de Temkin (L/g), y

- B =RT/b es una constante relacionada con la energia de adsorcion (J/mol)

El bagazo de cafa tratado quimicamente ha mostrado un ajuste significativo a
este modelo en estudios de remocion de compuestos fendlicos presentes en vinazas

diluidas (Ajala et al., 2021; Chingono et al., 2018).

Ademas, estas isotermas permiten calcular pardmetros como la capacidad
maxima de adsorcion (gmax), informacion esencial para disefiar procesos de remocion de
contaminantes a escala industrial. En combinacién con los analisis cinéticos y

termodinamicos, los modelos isotérmicos ofrecen una comprension integral del
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desempeiio de los materiales adsorbentes, permitiendo optimizar su eficacia y

sostenibilidad en aplicaciones practicas (Ajala et al., 2021; Al Bsoul et al., 2021).

2.4. Caracterizacion de los residuos agroindustriales utilizados en procesos de

bioadsorcién

La caracterizacion de residuos agroindustriales es esencial para determinar su
capacidad como adsorbentes. Técnicas como la espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) permiten identificar grupos funcionales claves, mientras
gue la microscopia electrénica de barrido (SEM) proporciona imagenes detalladas de la
estructura porosa y la morfologia superficial (Appels et al., 2019; Gomes et al., 2020;

Haneef et al., 2017).

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), permite
identificar los grupos funcionales presentes en los residuos, mediante el andlisis de las
vibraciones moleculares asociadas a enlaces quimicos especificos. Por ejemplo, en
residuos como el bagazo de cafa o las cascaras de kiwi, se detectan grupos carboxilos
(1700-1600 cm?), hidroxilos (3300-3200 cm) y fendlicos, esenciales para la adsorcion
de contaminantes, mediante enlaces de hidrogeno y fuerzas electrostaticas (Ajala et al.,

2021; Gubitosa et al., 2022).

En un estudio realizado por (Dai et al., 2018), se investigo la bioadsorcion de
compuestos fendlicos utilizando residuos agroindustriales como adsorbentes. Se
llevaron a cabo analisis de caracterizacion para evaluar las propiedades fisicas y

guimicas, como su area superficial, porosidad, composicién quimica y carga superficial.
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Los resultados mostraron que estas caracteristicas influyen en la capacidad de

bioadsorcion de los residuos y en la interaccion con los contaminantes fendlicos.

Por otro lado, se han utilizado técnicas de espectroscopia infrarroja y analisis
elemental para determinar los grupos funcionales presentes en los residuos
agroindustriales, por ejemplo, el bagazo de cafia es analizado mediante técnicas
espectroscopias infrarroja (FTIR-ATR) a través de las cuales las bandas vibracionales
de los enlaces O-H, C-H, C=0, -CH,-, C-O-C provenientes de los grupos pirandsicos y
glucosidicos caracteristicos de los sacaridos, cumplan con las caracteristicas necesarias
para la produccion de materiales semisintéticos, destinados al el aprovechamiento de

este residuo agroindustrial (Aruna et al., 2021; Kerrou et al., 2021; Zara et al., 2017).

En el analisis de otros residuos agroindustriales la presencia de sitios acidos
encontrados a través de esta técnica, se asocia la presencia de grupos carboxilos e
hidroxilos, mismos grupos que en un bagazo de cafia tratado quimicamente con &cido
citrico muestran un aumento significativo en intensidad de sefial (Dai et al., 2018; Gomes
etal., 2020), los cuales exhiben potencialidades para la bioadsorcibn de metales
pesados y colorantes en disolucién (Cabrera Rodriguez et al., 2016; Sanchez Silva et al.,

2020).

Por otro lado, la SEM proporciona imagenes detalladas de la morfologia y
estructura superficial de los materiales, revelando caracteristicas como la rugosidad, la
distribucion de tamafio de particulas y la porosidad. También se puede utilizar en
conjunto con la microscopia de fuerza atébmica (AFM). Estas propiedades estructurales

son clave para entender como los materiales interactian fisicamente con los
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contaminantes, lo cual afecta la capacidad de adsorcién de los residuos (Chingono et al.,

2018; Chong et al., 2023; Gomes et al., 2020; Kerrou et al., 2021; Othmani et al., 2022).

Un ejemplo de aplicacién en conjunto es el estudiado por Gomes et al. (2020) y
Dai et al. (2018), quienes mediante imagenes SEM demostraron que un tratamiento
quimico aplicado al bagazo de cafia y a otros materiales lignocelul6sicos como las
cascaras de arroz gener6é una estructura porosa mas desarrollada, incrementando la
superficie especifica disponible para la interaccion con los contaminantes, estas
modificaciones estructurales contribuyeron a una mejor adsorciébn de compuestos

fendlicos y metales pesados.

Estudios complementarios realizados por Chong et al. (2023) confirmaron que la
capacidad adsorbente de los materiales no solo esta determinada por la porosidad, sino
también por la distribucion y accesibilidad de los sitios activos generados durante los
tratamientos quimicos. Esto resalta la importancia de técnicas como SEM y AFM para
correlacionar cambios estructurales con mejoras en la funcionalidad de los residuos

tratados como bioadsorbentes.

Ademas de las técnicas mencionadas, otras herramientas analiticas son
fundamentales para caracterizar las propiedades fisicas y quimicas de los residuos
agroindustriales utilizados en bioadsorcion. Por ejemplo, el analisis por adsorcion de
nitrogeno mediante el método BET (Brunauer, Emmett y Teller) permite determinar el
area superficial especifica y la distribucion de tamafio de poros. Estas caracteristicas son
criticas para evaluar la capacidad de interaccion del material con los contaminantes, ya
gue una mayor area superficial generalmente esta asociada con una mayor capacidad

adsorbente (Chingono et al., 2018; Othmani et al., 2022).
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Otra herramienta importante es el andlisis de carga superficial mediante técnicas
como la potenciometria o la determinacion del punto de carga cero (pH PZC). Esta
técnica evalla el pH en el cual la superficie del material es eléctricamente neutra, un
parametro crucial para entender las interacciones electrostéticas entre el adsorbente y
los contaminantes cargados en solucion (Ajala et al., 2021; Chong et al., 2023). Por
ejemplo, residuos tratados quimicamente con &cido citrico presentan un desplazamiento
del pH PZC, lo que incrementa la afinidad del material hacia contaminantes aniénicos en

medios acidos.

Ademas, el andlisis elemental mediante espectrometria de energia dispersiva de
rayos X (EDS), generalmente acoplado a la microscopia electrénica de barrido (SEM),
proporciona informacion detallada sobre la composicion elemental de los residuos. Esto
permite identificar la presencia de elementos clave como carbono, oxigeno, y en algunos
casos metales, los cuales estan relacionados con las propiedades funcionales del
adsorbente (Gomes et al., 2020; Gubitosa et al., 2022). En materiales tratados térmica o
qguimicamente, esta técnica ha evidenciado incrementos en la proporcion de carbono y

oxigeno funcional, correlacionados con una mayor capacidad de adsorcion.

Por ultimo, la espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) y la
difraccion de rayos X (XRD) se han utilizado para caracterizar la estructura interna de
materiales lignocelulésicos. La RMN proporciona informaciéon sobre la disposicion
estructural de los componentes organicos, como celulosa y lignina, mientras que la XRD
identifica la cristalinidad de los materiales, un factor importante en la interaccién entre los

residuos y los contaminantes (Dai et al., 2018; Haneef et al., 2017). Estas técnicas
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permiten un analisis mas profundo de las transformaciones que ocurren durante los

procesos de tratamiento y adsorcion.

2.5. Composicion e impacto de las vinazas

En la industria del etanol, productos como las bebidas alcohdlicas, el etanol
rectificado y los biocombustibles se obtienen mediante procesos que combinan la
fermentacion y destilacion de materias primas derivadas de biomasa vegetal, como la
cafia de azucar. Sin embargo, estas actividades generan grandes volimenes de un
efluente residual conocido como vinaza, cuya gestion representa un desafio debido a su
compleja composicion y elevado impacto ambiental. Si no es tratado adecuadamente,
este residuo puede causar problemas significativos, no obstante, también ofrece una
oportunidad clave para desarrollar estrategias de valorizacibn sostenible que
transformen sus componentes en recursos Utiles (Caballero et al., 2021; Silva et al.,

2021).

La composicion fisicoquimica de la vinaza varia segun la materia prima utilizada y
las condiciones del proceso de fermentacion, incluyendo componentes organicos como
carbohidratos, proteinas, lipidos y compuestos fendlicos, asi como inorganicos como
sales y minerales. Estos elementos, combinados con su elevada demanda quimica de
oxigeno (DQO) y pH &cido, dificultan su tratamiento y disposicion final (Caputo, 2020;
Espafia Gamboa et al., 2011; Montiel Rosales et al., 2022). La Tabla 2 resume su

composicion fisicoquimica.
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Tabla 2.

Composicion fisicoquimica de vinazas.

Jugo de cafia Melaza de cafia Estudios

(Aguiar et al., 2023;
Espafia Gamboa et al.,

PH 3,30 —5,90 4,46-4.80 2011; Rulli et al., 2021;
Silva et al., 2021)
(Espafia Gamboa et al.,
DBO (g/L) °.0-27.0 17,7-395 2011; Fabre et al., 2021)
(Aguiar et al., 2023;
DQO (g/L) 11,1 -65,8 84,9 -95,0 Espafia Gamboa et al.,
2011)
o (Rulli et al., 2021; Silva
Nitrégeno total (mg/L) 70 -1619 153 — 1230 etal., 2021)

Espafi l.

Fosforo total (mg/L) 10-3796 1190014100 \(Corafia Gamboaetal,

2011; Silva et al., 2021)

Sulfatos totales (mg/L)  232-2900 1500 34g0  /guiaretal, 2023; Silva

et al., 2021)
Fenoles totales (Espafia Gamboa et al.,
(mg/L) 390 - 450 34 2011; Rulli et al., 2021)

El impacto ambiental de las vinazas se manifiesta de diversas maneras. Su
caracteristico color marrén oscuro, debido a la presencia de melanoidinas y compuestos
fendlicos, interfiere con la penetracién de luz en cuerpos de agua, afectando procesos
de fotosintesis en organismos acuaticos. Ademas, su elevada carga organica contribuye
a la eutrofizacion de cuerpos de agua, lo que favorece el crecimiento excesivo de algas,
reduce el oxigeno disuelto y provoca la muerte de peces y otros organismos
dependientes del oxigeno (Caballero et al., 2021; Espafia Gamboa et al., 2011; Zielihska

et al., 2021).
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Cuando se utiliza en fertirriego sin un tratamiento adecuado, la vinaza puede
acidificar el suelo, alterar sus propiedades quimicas y contaminar aguas subterraneas,
afectando la calidad de las fuentes hidricas y limitando la productividad agricola a largo
plazo (Caballero etal., 2018; Chingono etal.,, 2018). Estos impactos subrayan la
necesidad de desarrollar estrategias efectivas de manejo y tratamiento que reduzcan su

potencial contaminante.

Un componente particularmente problematico en las vinazas son los compuestos
fendlicos, cuya concentracion puede alcanzar valores de hasta 667 mg/L (Oliveira et al.,
2022). Rango que supera, ampliamente el limite permisible de 0,5 mg/L segun la
normativa DGNTI-COPANIT 35-2019 (MICI, 2019). Estos compuestos, derivados de
ligninas, flavonas, dilignoles y acidos fendlicos (Figura 5), son altamente toxicos,
persistentes y recalcitrantes, representando un riesgo significativo para los ecosistemas
y organismos expuestos, al interferir con sistemas inmunolégicos, nerviosos y

reproductivos (Anku et al., 2017; Raza et al., 2019).

Dada su resistencia a los tratamientos biol6gicos convencionales, se han evaluado
alternativas para su remocion. Por ejemplo, Caballero etal. (2021) reportaron una
reduccion significativa de compuestos fendlicos en vinazas diluidas al 25%, utilizando
hongos ligninoliticos como Trametes villosa, logrando disminuir el contenido de fenoles
totales de 56,9 mg/L a 14,8 mg/L. Estos resultados subrayan la necesidad de explorar
tecnologias innovadoras y sostenibles para mitigar el impacto de este efluente en el

medio ambiente.
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Figura 5.

Ejemplo de compuestos quimicos asociados a las vinazas.
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X OH
X OH
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. . o . melanoidina de glicina y glucosa
acido ferulico acido p-cumarico

R =H, glc = (glc),

Nota: Adaptado de Valorization of Distillery Stillage for Bioenergy Production: A Review

(p- 7), por M. Zielinska et al., 2021, Energies,14(21).
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CAPITULO 3.

METODOLOGIA.



3.1. Tipo deinvestigacion
3.1.1. Definicion

La presente investigacion se llevé a cabo siguiendo una metodologia de enfoque
experimental. Metodologia que permitié la manipulacién de variables para la optimizacion
del proceso de bioadsorcion y la evaluacion de la respuesta a dichas variables. El disefio
metodologico del presente estudio no incluye la evaluacion del porcentaje de contribucién

de cada una de estas variables sobre la variable dependiente.
3.1.2. Justificacion

El objetivo de este estudio es evaluar el bagazo de cafia de azicar como materia
prima para la obtencion de un bioadsorbente destinado a la remocién de fenoles en
vinazas, residuo generado durante procesos industriales de fermentacion. Este efluente
se caracteriza por su elevada carga organica y su color oscuro, atribuibles a compuestos
como melanoidinas, compuestos fendlicos, derivados del furano y caramelos entre otros
(Caballero et al., 2021). Sin un manejo adecuado, la vinaza puede contaminar suelos y

aguas.

Al emplear el bagazo de cafia de azUcar como bioadsorbente, no solo se
aprovecha y valoriza un residuo agroindustrial, si no también se aborda el impacto
ambiental de las vinazas. La implementacién de esta metodologia a escala de laboratorio
establece una base solida para aplicaciones futuras a nivel industrial, proporcionando
alternativas innovadoras y sostenibles para el tratamiento de efluentes contaminados con

compuestos fendlicos. Este enfoque también contribuye al fortalecimiento de las
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capacidades de investigacion aplicada e interdisciplinaria en la Universidad Autbnoma

de Chiriqui.
3.2. Objeto de estudio

Los objetos de este estudio fueron las muestras de vinaza y bagazo de cafa de
azucar. La vinaza se recolectd en la empresa Central Industrial Chiricana S.A.
(CICHISA), directamente en la salida del sistema de destilacion, antes de su mezcla con
otros liquidos del proceso. El bagazo de cafia se obtuvo de la comunidad de Tinajas,
distrito de Dolega, como subproducto de la actividad de prensado de cafia para la venta

de guarapo.
3.3. Variables de la investigacién
3.3.1. Definicion

Las variables independientes incluyeron el pH, tiempo de contacto, dosis de
adsorbato (diluciéon de vinaza, % v/v) y dosis de bioadsorbente (gramos de bagazo).
Estas son las variables relevantes en la evaluacion de las capacidades de bioadsorcion
de biomateriales de acuerdo con la literatura y presentadas en la fundamentacion teérica

(Mpatani et al., 2020; Soto et al., 2011; Torres, 2020).

La variable dependiente fue el porcentaje de remocién del contenido de fenoles
totales en la vinaza, medidos como taninos totales (mg/L), segun el método AOAC
952.03 “Taninos en licores de destileria, método espectrofotométrico”; esta medicion se

realizo antes y después del proceso de bioadsorcion.
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3.3.2. Conceptual

El porcentaje de remocién de fenoles totales expresados como taninos, se
conceptualiza como el grado de reduccién en la concentracion de fenoles presentes en

la vinaza tras el tratamiento con bioadsorbentes.
3.3.3. Instrumental

La medicién de fenoles totales expresados como taninos, se realiz6 utilizando un
espectrofotometro Thermo Scientific BioMate6 UV-Vis, empleando el método AOAC
952.03. Para el andlisis infrarrojo un espectrofotometro infrarrojo Shimadzu IRAffinity-1

equipado con un disco de ATR (Pike Miracle, SeZn).

Las imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) se obtuvieron
mediante un microscopio electronico de barrido Zeiss EVO 40. Estos instrumentos
permitieron analizar en detalle la morfologia superficial y los cambios estructurales en las

muestras.

Para la microscopia confocal se utiliz6 un microscopio de barrido laser

(argon/kripton) invertido marca Olympus Fluoview FV3000.
3.3.4. Operacional

El porcentaje de remocién a partir de la concentracion final e inicial de fenoles

totales como taninos en las muestras, de acuerdo con la siguiente formula:

C _
% R = ("C—f)x100%
0

Ecuacion 4

donde;
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- % R = Porcentaje de remocion de fenoles totales como taninos,
- Co = Taninos en vinaza inicial (mg/L) y

- C¢=Taninos en vinaza final (mg/L)
3.4 Validez y confiabilidad

Para garantizar la validez y confiabilidad de los datos, se emplearon programas
informéticos como Design-Expert v 13.0.5.0 software (Stat Ease Inc. USA) para el disefio
experimental y analisis estadistico. Ademéas, se realizaron réplicas para cada

experimento, asegurando consistencia en los resultados.
3.5 Fuentes de muestras

Las fuentes de muestra para este estudio incluyeron los residuos agroindustriales
generados en el proceso de produccion de etanol en la empresa Central Industrial
Chiricana S.A. (CICHISA) y los subproductos de cafia de azlcar provenientes de la

comunidad de Tinajas, distrito de Dolega.
3.5.1 Muestra

Se recolectaron aproximadamente 30 litros de vinaza, en la empresa Central
Industrial Chiricana S.A. (CICHISA), y alrededor de 15 kilogramos bagazo de cafa de
azucar fresco, obtenido en la comunidad de Tinajas. Una imagen referencial del proceso

de obtencidn de guarapo se presenta en la Figura 6.
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Figura 6.

Proceso de prensado de cafia.

Seleccion de los elementos muestrales

Las muestras de vinaza se recolectaron directamente en la salida del sistema de
destilacién, evitando su mezcla con otros liquidos del proceso. Fueron almacenadas en
envases de plastico adecuados y posteriormente congeladas para preservar sus
propiedades fisicoquimicas. El bagazo recolectado fue lavado con abundante agua y
luego se someti6 a un proceso de secado al aire libre durante 5 dias. Una parte de este
bagazo se modific6 quimicamente por esterificacion con &cido citrico, resultando dos

muestras: bagazo sin modificar (BC1) y bagazo modificado (BC>).
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3.6 Métodos e instrumentos de investigacion
3.6.1 Materiales y reactivos

Se dispuso de los siguientes materiales, reactivos y equipos: acido citrico (grado
industrial, Productos Ibis S.A.), tungstato de sodio dihidratado (ACS, Sigma-Aldrich),
acido fosfomolibdico (ACS, Sigma-Aldrich), acido fosforico (ACS 85%, Lobal Chemie),
acido tanico (ACS, Applichem), carbonato de sodio, dihidrégeno fosfato de potasio,
hidréxido de sodio (ACS, Merck), acido clorhidrico (ACS 37%, Lobal Chemie), agua
destilada, agitadores mecanicos orbitales (Thomas Scientific), balanzas analiticas
(KERN, ABJ 220-4M), centrifuga (Hettich, MIKRO 220R), molinillo de aspas de acero
inoxidable (Goldenwall 300-70mesh HC-300), set de tamices ASTM (Fieldmaster, 250 y
500 micras), celdas de vidrio para espectrofotometro, espectrofotometro UV-VIS
(Thermo Scientific, BioMate6 UV-Vis), espectrofotdmetro de infrarrojo medio (Shimadzu,
IRAffinity-1 con disco de ATR - Pike Miracle), microscopio electronico de barrido (Zeiss,
EVO 40), tubos de centrifuga, horno de conveccion forzada (Acrooss International,
StableTemp-25), incubador con agitador mecanico (Shel Lab, Sl4), congelador (Onsul

220), potenciometro (Apera Instruments, PC60).
3.6.2 Preparacion de la muestra de vinaza

Se mantuvo un inventario de vinaza a 7 ° C en frascos opacos con tapa de rosca.
Antes de cada uso, los volumenes de trabajo fueron estabilizados a temperatura
ambiente, agitados y centrifugados. A partir de estas muestras centrifugadas se
prepararon distintas diluciones de acuerdo con los procedimientos que se detallan mas

adelante.
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3.6.3 Preparacién de las muestras de bagazo: modificacién con &cido citrico

El bagazo de cafia se proces6 mediante molienda y tamizado a 500 micras en
tamices ASTM. Posteriormente, se almacend en bolsas plasticas con control de

humedad utilizando silica gel.

Siguiendo el método propuesto por Mpatani et al. (2020) con algunas
adaptaciones, se procedid a obtener el bagazo modificado (BC2) como se detalla mas
adelante. Se seleccion6 este procedimiento de modificacion debido a su capacidad para
mejorar la porosidad y aumentar la funcionalidad. Al ser modificado, resulta esencial para
la bioadsorcion, de acuerdo con estudios previos (Gomes et al., 2020). Ademas, este
método es mas econdmico, tiene menos riesgos para el operador y es menos

contaminante si se compara con los métodos que usan acidos y bases fuertes.

La modificacion del bagazo de cafia con &cido citrico, sustituye grupos hidroxilo
de la celulosa, incrementando la densidad de grupos funcionales polares como
carbonilos y carboxilos. Esta combinacién puede fortalecer las interacciones quimicas
especificas con compuestos fenolicos, como enlaces de hidrogeno y fuerzas de Van der
Waals. La esterificacion genera cambios especificos dentro del espectro infrarrojo
(FTIR), particularmente en las sefiales asociadas a los grupos hidroxilo (3400 cm™) y

carbonilo (1730 cm™) (Mpatani et al., 2020; Vaughan et al., 2001).

Para optimizar el procedimiento de modificacién, se utilizd6 la metodologia de
superficie de respuesta mediante un disefié central compuesto, el cual permitié explorar
de manera sistematica los efectos de tres factores: la cantidad de bagazo (g), la

concentracion de acido citrico (% p/v), y el tiempo de reaccion segun se muestra en la
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Tabla 3. El disefio experimental propuesto incluyd 24 experimentos (Tabla 4), siendo la
variable de respuesta la relacion de las intensidades de las sefiales a 1730 y 3400 cm'?
(I1730/13400), debido a su relacion con la modificacion de los grupos hidroxilos presentes
principalmente en la celulosa y hemicelulosa y grupos carbonilo respectivamente. Los
grupos hidroxilo disminuyen en intensidad como resultado de la esterificacién y
conversion, por reaccion con el &cido citrico. Paralelamente, se genera un incremento en
la intensidad de la sefial a 1730 cm, caracteristica de los grupos carbonilo, lo que se
tomé como una medida de la efectividad del tratamiento quimico aplicado (Mpatani et al.,

2020; Vaughan et al., 2001).

La Figura 7 ilustra parcialmente el procedimiento experimental. Las mezclas
(Figura 7a) correspondientes se sometieron a un bafio sonico durante 30 minutos (Figura
7b) y posteriormente a un bafio térmico a una temperatura aproximada de 100 °C (Figura
7¢). Los tubos de reaccioén (Figura 7d) se retiraron al cumplir el tiempo establecido para
cada condicion experimental. A continuacion, las muestras se filtraron y secaron en un
horno de conveccién forzada a 45 °C durante 48 horas. Finalmente, el bagazo tratado se
almaceno en bolsas plasticas con cierre hermético, incluyendo paquetes de silica gel

para controlar la humedad.

Tabla 3.

Factores evaluados en la optimizacion de la modificacion del bagazo.

Factor Caodigo Unidades Minimo Maximo

Bagazo A G 0,25 1,75
Acido Citrico B % plv 0,00 12,00

Tiempo C Min 10,00 70,00
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Tabla 4.

Matriz de optimizacion para la modificacion del bagazo y resultados.

i Respuesta
Bagazo Acido citrico Tiempo
Run ) | 1730/3400
(9) (% p/v) (min)
Exp. Prediccién
1 1,50 2,0 20 0,337 0,369
2 0,25 6,0 40 0,526 0,559
3 0,50 2,0 20 0,373 0,369
4 0,50 2,0 60 0,468 0,485
5 1,00 6,0 40 0,565 0,559
6 1,75 6,0 40 0,574 0,559
7 1,00 6,0 70 1,602 1,524
8 1,00 12,0 40 0,778 0,826
9 1,00 6,0 40 0,574 0,559
10 1,00 6,0 40 0,534 0,559
11 1,00 6,0 40 0,493 0,559
12 1,00 0,0 40 0,302 0,283
13 1,00 6,0 40 0,621 0,559
14 1,00 6,0 40 0,424 1,046
15 1,50 10,0 60 0,911 0,485
16 1,50 2,0 60 0,465 0,559
17 1,00 6,0 40 0,693 1,030
18 1,00 6,0 10 1,169 0,559
19 1,00 6,0 40 0,486 1,372
20 1,00 6,0 40 0,864 0,559
21 1,50 10,0 20 1,491 1,372
22 1,00 6,0 40 0,600 1,046
23 0,50 10,0 20 1,262 0,369
24 0,50 10,0 60 1,320 0,559
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Figura 7.

Modificacion del bagazo de cafia de azUcar.

Nota: a) preparacion de mezclas, b) tratamiento en bafio sonico, c¢) tratamiento en bafio

térmico, y d) tubos de reaccion antes del filtrado.

3.6.4 Caracterizacion del bagazo como bioadsorbente

Los grupos funcionales de las muestras de bagazo de cafia se determinaron
mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). Los espectros se
obtuvieron por escaneo entre 4000 a 400 cm™ con resoluciéon de 4 cm, a partir de
muestras colocadas en un disco de reflectancia atenuada. La morfologia de los
bioadsorbentes se evalud por microscopia electronica de barrido. Estas determinaciones
se realizaron a las muestras BC:1 y BC, antes del proceso de bioadsorcion para la

remocioén de fenoles en vinaza.
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3.6.5 Experimentos de bioadsorcion

Andlisis del tiempo de contacto

Considerando los estudios de Miguel-Gallo et al. (2017) y Chingono et al. (2018),
para cada bioadsorbente (BC1 y BC>), se evalué mediante experimentos “un factor a la
vez” el efecto del tiempo de contacto sobre el porcentaje de remocién del contenido

fendlico a los 30, 60, 90, 120, 150, 180 y 210 minutos.

Para estos ensayos se emple6 0,4 gramos de bioadsorbente y vinaza al 15% y
55% con el fin de evaluar si el perfil de remocién variaba en funcién de la cantidad de
adsorbato. Se emplearon reactores 250 mL de capacidad, con 3 réplicas por tratamiento
junto a un testigo (bagazo con agua destilada) y un volumen total de 40 mL, utilizando
un agitador orbital Thomas Scientific, con agitacion a 150 rpm (Figura 8). Al final del
proceso se determiné el porcentaje de remocion a partir de la concentracion final e inicial
de taninos totales en las muestras. Se eligié el tiempo de contacto que representara un

equilibrio en el proceso de bioadsorcion (Chingono et al., 2018).

Figura 8.

Ensayo de tiempo de contacto para remocién de fenoles.
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Optimizacion de las condiciones para la remocién de fenoles

Para la optimizacion del resto de los factores, se evaluaron las siguientes variables
o factores para cada muestra de bioadsorbente (BC1 y BC>): dosis de adsorbato (dilucion
de vinaza v/v), dosis de bioadsorbente (g) y pH. Se evaluaron tres niveles por factor, en
un disefio central compuesto (Tabla 5) por 18 experimentos, segun se muestra en la
matriz de la Tabla 6. Los experimentos se llevaron a cabo en reactores de 250 mL de
capacidad, utilizando un volumen total de 40 mL por reactor. Las muestras fueron
incubadas en un agitador Shel Lab, SLI, Sheldon, operando a 150 rpm y a una

temperatura constante de 30°C (

Figura 9). Como testigo, se replicaron las mismas condiciones con cada muestra

de bagazo, empleando 40 mL de agua destilada.

Tabla 5.

Factores evaluados en la optimizacion de la remocion de fenoles.

Factor Codigo Unidades Minimo Medio Maximo
pH A - 3,00 5,00 7,00
Bagazo* B g 0,20 0,30 0,40
Vinaza C % (V/v) 50,00 75,00 100,00

Nota: En el caso del bagazo, se repitieron las mismas condiciones con el bagazo sin

modificar y con el bagazo modificado.

La temperatura se fijo en 30°C por razones operativas, lo cual permitié trabajar a
temperaturas mas cercanas a la temperatura ambiente. En virtud de este rango, se
obtuvieron los resultados del proceso sin necesidad de costos adicionales por consumo

energético asociados con el trabajo a temperaturas mas bajas.
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Al final del proceso se determind el porcentaje de remocién a partir de la concentracion
final e inicial de fenoles medidos como taninos totales (mg/L) de acuerdo con la ecuacion

4.

Tabla 6.

Matriz de optimizacion para la remocion de fenoles y resultados.

Remocién de fenoles Remocién de fenoles
Bagazo Vinaza
Run pH BC1 (%) BC2 (%)
(9) (% viv)

Exp. Prediccion Exp. Prediccion
1 7 0,2 50 75,75 77,36 76,26 77,32
2 5 0,2 75 58,52 60,39 62,44 62,79
3 3 0,4 100 47,22 46,17 52,11 49,98
4 3 0,4 50 75,75 77,15 77,81 77,32
5 5 0,4 75 59,42 60,39 62,44 62,79
6 5 0,3 75 59,80 60,39 57,69 62,79
7 3 0,2 100 48,50 48,87 50,05 49,98
8 5 0,3 50 73,30 72,16 81,21 77,32
9 5 0,3 75 62,89 60,39 63,34 62,79
10 3 0,2 50 76,65 75,40 76,52 77,32
11 7 0,2 100 47,35 46,64 50,56 49,98
12 5 0,3 75 60,57 60,39 56,27 62,79
13 5 0,3 75 59,80 60,39 64,24 62,79
14 3 0,3 75 65,85 66,16 64,67 62,79
15 7 0,4 50 79,73 79,07 76,94 77,32
16 5 0,3 100 37,70 37,83 52,79 49,98
17 7 0,4 100 42,46 43,83 46,48 49,98
18 7 0,3 75 67,91 66,46 68,07 62,79
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Figura 9.

Ensayo de optimizacion para la remocién de fenoles.

SHEL LAE y snaxe

3.6.6 Caracterizacion del bagazo residual

Las muestras de bagazo residual (BC1 y BCy) fueron caracterizadas después del
proceso de bioadsorcion en las condiciones optimizadas, siguiendo el mismo
procedimiento descrito en la seccién 3.6.4 para la evaluacién de grupos funcionales

mediante FTIR y morfologia mediante SEM.

Adicionalmente, en las muestras residuales, se emple6é la microscopia de
autofluorescencia como complemento en la caracterizacion del material adsorbente
residual después de la bioadsorcidn. Se utilizé6 un microscopio confocal de barrido laser
invertido marca Olympus Fluoview FV3000 (argon/kripton). Las imagenes se adquirieron
por escaneo horizontal con un lente objetivo 4.0X, con 3 lineas laser de excitacion en
modo secuencial: 405 nm, 488 nm, 561 nm. El tamafio de las imagenes fue de 512 x 512

pixeles (6,215 um/pixel) y 1024 x 1024 pixeles (3,107 pum/pixel).
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CAPITULO 4.

ANALISIS E INTERPRETACION DE RESULTADOS.



4.1. Modificacion del bagazo de cafia con acido citrico

El proceso de modificacion quimica del bagazo de cafia con acido citrico se
estudio de forma cualitativa, examinando los cambios en la posicion e intensidad de las
bandas en el espectro infrarrojo y de forma cuantitativa mediante la relacion de

intensidades de las sefales relevantes elegidas como indicadores de la esterificacion.

Enla Figura 10a, que presenta la superposicion de los espectros correspondientes
a los 24 experimentos realizados, se observa una variacion consistente en las sefales
asociadas a los grupos hidroxilo (3400 cm) y carbonilo (1730 cm™). Estas sefales
evidencian un comportamiento correlacional: la disminucién en la intensidad de la banda
a 3400 cm? indica conversion de los grupos hidroxilo en enlaces éster (-COO-), mientras
gue el incremento en la intensidad de la banda a 1730 cm™ confirma la formacién de
dichos enlaces y la presencia de grupos carboxilo adicionales provenientes del acido
citrico. Tras la esterificacion, este conserva al menos un grupo carboxilo libre (-COOH),
lo que también contribuye a la absorcion en esta region del espectro. Este patron es
consistente en todos los experimentos y destaca la reproducibilidad del tratamiento

guimico realizado.

La relacion entre la intensidad de estas bandas, |1730/3400, S€ Utiliz6 como variable
de respuesta en el disefio experimental. Este enfoque proporciond una variable numérica
gue permitio identificar las condiciones optimas para la modificacion. Los resultados
coinciden con estudios previos de Mpatani et al. (2020), Naguib et al. (2020) y Vaughan
et al. (2001), quienes describen un comportamiento similar en materiales lignocelulésicos

tratados quimicamente.
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Figura 10.

Espectros infrarrojos de los experimentos de modificacion del bagazo.
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Los espectros presentan un mismo patron de bandas, lo cual sugiere que la
modificacién quimica del bagazo de cafia ocurre de manera consistente, pero con
diferencias que pueden estar relacionadas con la variacion en la combinacién de los
factores. Este resultado sugiere la efectividad del tratamiento quimico y subraya la
importancia de monitorear cambios especificos mediante técnicas espectroscopicas para

optimizar procesos de modificacién de biomateriales.

El modelo que mejor describié el comportamiento de la variable de respuesta
(relacion 11730/3200) €n funcion de los factores seleccionados fue el modelo cuadratico. Se

aplicé una transformacion a la variable de respuesta para mejorar la precision del ajuste
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del modelo. En este caso la transformacion inversa mejordé la normalidad y la
homogeneidad de varianzas. La ecuacion 5 muestra el modelo en su forma reducida,
incluyendo Unicamente los factores que resultaron significativos y expresado en unidades

codificadas.

A partir de la ecuacion 5 podemos identificar el impacto relativo de los factores
sobre la respuesta. El factor C, no result6é significativo, pero se conserva porgue sus
efectos de interaccion y cuadratico si lo fueron. El efecto lineal o individual del factor B
es significativo (p < 0,05) y su magnitud indica su contribuciéon como factor influyente en
la respuesta. Sin embargo los efectos de interaccion y cuadraticos son positivos. La
interaccion entre By C (+ 0,2187) es significativa sobre la respuesta. Por otro lado, el

efecto individual del tiempo de reaccion (C) tiene un impacto menor (- 0,1049).

= 1,79 — 0,7729B — 0,1049C + 0,2187BC + 0,2611B? — 0,4325C?>
I1730/3400

Ecuacion 5

La tabla 7 muestra los resultados del ANOVA. El modelo fue altamente
significativo (p < 0,05), con un coeficiente de determinacién ajustado de 0,9374 y un
predicho de 0,9058, lo que respalda su capacidad predictiva. La diferencia entre los
coeficientes de determinacién ajustado y de prediccién es menor a 0,2 y la relacion sefial/
ruido indicada por la precision adecuada es mayor a 4 lo cual confirma la validez del
modelo. El coeficiente de variacion elevado es esperado, por la naturaleza de la muestra
de bagazo y del proceso. En estos casos es recomendable un mayor nimero de réplicas

siempre que las condiciones operativas lo permitan.
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Tabla 7.

Resultados del ANOVA para el modelo de modificacion del bagazo.

Sumade Mediade Valor Valor _
Fuente gl Significancia
Cuadrados Cuadrados F P
Modelo 10,60 5 2,12 63,92 < 0,0001 Significativo
B - Ac. Citrico (% p/v) 7,47 1 7,47 225,18 <0,0001
C- Tiempo (min) 0,1376 1 0,1376 4,15 0,0585
BC 0,3825 1 0,3825 11,54 0,0037
B2 0,7466 1 0,7466 22,52 0,0002
C? 2,05 1 2,05 61,78 <0,0001
Residual 0,5305 16 0,0332
. No
Falta de Ajuste 0,2281 9 0,0253 0,5864 0,7763
significativo
Error Puro 0,3025 7 0,0432
Total corregido 11,13 21

Nota: R?= 0,9523; R? ajustado= 0,9374; R? de predicciéon= 0,9058; Precisién adecuada=

30,2578; C.V.%=10,78.

La grafica de superficie de respuesta (Figura 11) muestra la interaccion entre los
factores By Cy como la relacion l173o3400 S maximiza cuando el tiempo de reaccion (C)

disminuye y la concentracion de &cido citrico (B) aumenta.
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Figura 11.
Superficie de respuesta para la modificacion de bagazo en funcién de la concentracién

de &cido citrico y el tiempo.
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Seria interesante explorar en trabajos futuros, si tiempos més cortos podrian
mejorar aun mas la eficiencia del proceso, reduciendo el tiempo total de reaccion y el
consumo energético. Una simulacién realizada con el software, expandiendo el eje de
concentracion de acido citrico hasta 20 % (p/v) (Figura 12), permite observar mejor la
zona de respuesta Optima. Todo lo anterior sugiere la posibilidad de explorar la

ampliacion del espacio experimental.

Es oportuno sefialar que algunos estudios reportan que el pretratamiento del

material lignocelulésico con acidos o élcalis activa los grupos hidroxilo y facilita su
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esterificacion (Hoang et al., 2021). En nuestro caso, el bagazo no se sometio a procesos
de pretratamiento siguiendo un enfoque lo menos contaminante y costoso posible que

permitiera generar resultados.

Figura 12.
Superficie de respuesta para la modificacion del bagazo a concentraciones mas

elevadas de acido citrico.
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De acuerdo con el menu de optimizacién numérica del software estadistico, se
selecciond la solucién con mayor deseabilidad (D = 0,961), como se muestra en el
diagrama de rampas (Figura 13). Esta solucion corresponde a una concentracion de
acido citrico del 10,00 % p/v, un tiempo de reaccion de 20 minutos, y una cantidad de

bagazo de 1,00 g, lo que produjo un valor 6ptimo de 117303200 = 1,458. Estas condiciones
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fueron las utilizadas para obtener suficiente BC> para los ensayos de bioadsorcion. La
Tabla 8 muestra las diez soluciones generadas por el programa, ordenadas por su

deseabilidad.

La deseabilidad es una herramienta clave para la optimizacién de procesos con
multiples variables, ya que permite convertir cada respuesta en una funcién individual de
deseabilidad. Esta funcién toma valores entre 0y 1, donde 1 indica que la respuesta esta
mas cerca de su valor ideal. En este caso, la solucion seleccionada muestra la mayor
aproximacion al punto 6ptimo, que permite obtener mayor grado de modificacion quimica

del bagazo en funcion del disefio aplicado.

Tabla 8.

Optimizacion numérica de la modificacion del bagazo.

Bagazo Ac. Citrico Tiempo

Numero | 17303400 Deseabilidad

(9) (% p/v) (min)
1 1,000 10,000 20,000 1,458 0,961 Seleccion
2 1,000 9,966 20,000 1,449 0,960
3 1,000 9,919 20,000 1,437 0,958
4 1,000 9,779 20,000 1,401 0,951
5 1,000 10,000 60,000 1,084 0,877
6 1,000 9,950 60,000 1,083 0,877
7 1,000 9,857 60,000 1,082 0,876
8 1,000 9,812 60,000 1,081 0,876
9 1,000 9,787 60,000 1,081 0,876
10 1.000 9.573 60.000 1.076 0.874
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Figura 13.

Diagrama de rampas para la modificacion del bagazo.
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4.2. Caracterizacion del bagazo como bioadsorbente
4.2.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

El andlisis mediante FTIR permiti6 identificar los grupos funcionales asociados a
los componentes lignocelulésicos del bagazo de cafia sin modificar (BC1) y modificado
guimicamente (BC2) mostrados en la Figura 14. Este método es fundamental para
evaluar los cambios estructurales que resultan de los tratamientos quimicos y determinar

su impacto en la funcionalidad del bagazo como bioadsorbente.

El analisis del bagazo crudo revelo un perfil caracteristico de bandas de absorcion.
La banda en 3400 cm™ se atribuye a las vibraciones de estiramiento del enlace O-H
presente en los grupos hidroxilo de la celulosa y hemicelulosa, responsables de la
formacion de enlaces de hidrégeno (Mpatani et al., 2020; Rincon Silva et al., 2017; Zara
et al., 2017). La banda en 2898 cm™ corresponde a las vibraciones de estiramiento de

los enlaces C-H de los grupos metilo y metileno, tipicas de la lignina (Gomes et al., 2020;
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Mpatani et al., 2020; Zara et al., 2017). La banda en 1730 cm™ se asigna a las
vibraciones de estiramiento de los enlaces C=0 y C=C, asociados al carbonilo presente
en los ésteres de lignina y a la presencia de compuestos aromaticos (Rincon Silva et al.,

2017; Zara et al., 2017).

Figura 14.

Espectros infrarrojos del bagazo de cafa.
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La banda en 1632 cm™ se relaciona con las vibraciones de estiramiento del enlace
O-H del agua absorbida en la estructura (Kerrou et al., 2021; Mpatani et al., 2020; Sarker
et al., 2017). La banda en 1238 cm™ corresponde a las vibraciones de estiramiento de
los enlaces C-O-C, caracteristicos de los enlaces glicosidicos de la hemicelulosa (Kerrou
et al., 2021; Mpatani et al., 2020; Zara et al., 2017). Finalmente, las bandas en 1159 y
1032 cm™ se atribuyen a las vibraciones de estiramiento de los enlaces C-O, C-O-C y
C-OH, tipicas de los polisacaridos como la hemicelulosay la celulosa (Kerrou et al., 2021;
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Mpatani et al., 2020; Sarker et al., 2017). El conjunto de estas bandas confirma la
composicién lignoceluldsica del bagazo crudo, donde los polisacaridos y la lignina son

los principales componentes estructurales.

Al someter el bagazo a un tratamiento quimico con &cido citrico, se observaron
cambios significativos en el espectro FTIR. El desplazamiento hacia 3492 cm™ sugiere
la formacién de nuevos grupos hidroxilo libres debido a modificaciones quimicas,
asociados a la hidrolisis parcial de la celulosa, asi mismo como el grupo -OH del carboxilo
no esterificado del acido citrico (Gomes et al., 2020; Mpatani et al., 2020; Rincon Silva et
al., 2017). El desplazamiento de la banda en 1743 cm™, asociada a los grupos éster,
indica la formacién de nuevos enlaces éster como resultado de la modificacion, asi como
el grupo carbonilo presente en el carboxilo no esterificado del acido citrico (Gomes et al.,
2020; Mpatani et al., 2020; Sarker et al., 2017). Ademas, la aparicion de nuevas bandas
en 1389 y 1140 cm™ se relaciona con modificaciones en la hemicelulosa y la lignina

(Kerrou et al., 2021; Mpatani et al., 2020; Sarker et al., 2017).

Los desplazamientos menores observados entre las sefiales en 1730 cm™ (BC1)
y 1743 cm™ (BCy), asi como entre 3400 cm™ (BC;) y 3381 cm™ (BCy), indican
alteraciones en las interacciones moleculares tras la modificacion quimica, como se
detalla en los trabajos de Mpatani et al. (2021 y 2020). Estas variaciones son comunes

en procesos de esterificacion y formacion de enlaces cruzados entre grupos funcionales.

Por otro lado, la disminucion en la intensidad de las sefiales a 3334 cm™ (O-H) y
1632 cm™ (O-H, agua absorbida) sugiere una conversién parcial de los grupos hidroxilo
en ésteres y la eliminacion de agua estructural, lo que concuerda con las reacciones de

esterificacion y la remocién parcial de lignina reportadas por Gomes et al. (2020) y Rincén
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Silva et al. (2017). Estos resultados son consistentes con los mecanismos de
esterificacion descritos por Mpatani et al. (2020), quienes también resaltan el impacto de

estas modificaciones en la capacidad adsorbente del material.
4.2.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Las imagenes SEM de BC; (Figura 15 a y ¢) muestran una estructura fibrosa e
irregular, tipica de los materiales lignocelulésicos. Este tipo de morfologia, caracterizado
por una superficie rugosa y porosa, se asocia con la presencia de celulosa, hemicelulosa
y lignina. La porosidad del material crudo juega un papel critico en la bioadsorcion, ya
qgue ofrece sitios activos para la interaccion con los adsorbatos, como se reporta en

trabajos similares de Nure et al. (2017) y Chingono et al. (2018).

Figura 15.

Microscopia electronica de barrido del bagazo de cafia.
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Nota: a) BC: a 500x, b) BC2 a 500x, ¢) BC:
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Tras la modificacién quimica (Figura 15 b y d), la estructura superficial del material
experimenta cambios notables. Se observa una mayor disgregacion y descamacién de
las fibras. Esta separacion indica una alteracion en la disposicion de la matriz
lignocelulésica del material. Estos efectos han sido documentados en estudios previos,
donde se ha reportado que el tratamiento con &cido citrico puede inducir modificaciones
en la estructura del bagazo, reduciendo la cohesion entre sus componentes y alterando

su morfologia (Gomes et al., 2020).

En particular, las micrografias a mayor aumento (1500x) resaltan la presencia de
nuevos poros y una superficie mas accesible en BC». Este resultado sugiere que el
proceso de modificacién mejora la capacidad adsorbente del material, favoreciendo la
penetracion de moléculas adsorbidas a través de los poros. Este proceso es conocido
como adsorcion intersticial (Elgarahy et al., 2021). Algunos estudios, como los de
Mpatani et al. (2021) y Naguib & Badawy (2020), han reportado la aparicion microfisuras
y mayor porosidad tras modificaciones quimicas en materiales lignocelulésicos, en este

caso no se observan claramente en las micrografias obtenidas estas microfisuras.
4.3. Experimentos de bioadsorcién
4.3.1. Anélisis del tiempo de contacto

Las Figuras 16 y 17 muestran respectivamente el cambio en el % de remocion de
fenoles en funcion del tiempo. Tanto para el bagazo crudo como para el bagazo
modificado; también, se observa una primera fase rapida en los primeros 30 minutos. En

este periodo, el porcentaje de remocion aumenta (Kerrou et al., 2021); transcurrido el
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tiempo, se observa una disminucién del porcentaje de remocion lo que sugiere desorcion,

siendo mas evidente a los 90 minutos en el bagazo crudo independientemente de la

dilucién de vinaza utilizada.

Figura 16.

Cinética de remocion de fenoles con bagazo crudo.
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Para un mejor andlisis de este perfil, se procedi6 a realizar un ANOVA vy
comparacion de medias con la prueba de diferencia honestamente significativa de Tukey
(HSD Tukey por sus siglas en inglés). Previamente se verificé la normalidad en la
distribucioén en los datos con la prueba de Saphiro-Wilk (p > 0,05). Tanto para el bagazo
crudo como para el bagazo modificado con vinaza al 15%, se rechaza la hipétesis nula
ya que las medias de algunos tiempos muestran diferencia significativa (p < 0,05). Sin

embargo, a partir de 120 minutos, no existe diferencia entre las medias.

Tanto para el bagazo crudo como para el bagazo modificado con 55% de vinaza,
se acepta la hipotesis nula ya que no hay diferencia significativa en la media para los

distintos grupos o tiempos de observacion (p < 0,05).

En funcién del andlisis anterior se eligid6 120 minutos como el tiempo de contacto
para realizar los experimentos de bioadsorciéon. En este punto, se puede asumir que se
ha alcanzado un equilibrio dindmico entre la adsorcion y la desorcion. Esto coincide con
Mpatani et al. (2021), quienes observaron que el equilibrio de adsorcion de bisfenol A se

alcanza entre 90 y 120 minutos.

Se observa ademas que se alcanzan porcentajes de remocién mayores para los
dos adsorbentes con 15% de vinaza. Estos hallazgos son consistentes con lo reportado
por Chingono et al. (2018). Ellos reportaron una disminucion en la eficiencia de adsorcién
de taninos en materiales lignocelulésicos a medida que aumentaba la concentracién del
adsorbato, y con Miguel-Gallo et al. (2017), quienes destacaron la influencia critica del

tiempo de contacto y la concentracion inicial en la cinética de bioadsorcion.
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4.3.2. Optimizacion de laremocion de fenoles

En la Tabla 6 se presentan los datos experimentales obtenidos para cada
combinacion de factores en ambos materiales bioadsorbentes, asi como los valores de
prediccion. Se observa que el porcentaje de remocion varia entre 46,48% a 81,21% para
BC>, mientras que en BC: oscila entre 37,70% a 79,73%, indicando que la modificacion
guimica mejora la adsorcion. Se puede relacionar este resultado con el aumento en la
porosidad del material, asi como en los cambios estructurales por la funcionalizacion del

bagazo.
Bioadsorcion con bagazo crudo

La ecuacion 6 muestra el modelo cuadratico con transformacion potencia
expresado en forma codificada que describe el comportamiento de la variable de

respuesta (porcentaje de remocién) en funcién de los factores involucrados.

(% de Remociéon)1°!
= 2521,54 4+ 12,72A + 0,0541B — 1255,58C — 84,31AC — 86,39BC
+ 492,904% — 234,08C?

Ecuacion 6

Los resultados del ANOVA (Tabla 9) muestran que el modelo es altamente
significativo (p < 0,05); se confirma la validez del modelo cuadratico reducido, con un
valor de R? ajustado de 0,9818 y un R? de prediccion de 0,9479, con una diferencia menor
a 0,2, lo que refleja una excelente capacidad predictiva. La precision adecuada de 35,67

y un coeficiente de variacion (CV) de 5,03% respaldan los resultados.
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Tabla 9.

Resultados del ANOVA para el modelo de remocion de fenoles con bagazo crudo.

Fuente Sumade g Media de Valor Valor
Cuadrados Cuadrados F p

Modelo 1,664 x10°" 7 2,377 x108 132,32 <0,0001 Significativo
A-pH 1,617 x10° 1 1,617 x10° 0,0900 0,7703

B — Bagazo (g) 0,0293 1 0,0293 1,630 X106 0,9990

C —Vinaza (% v/iv) 1,576 x10" 1 1,576 x10’ 877,42 < 0,0001

AC 5,687 x10* 1 5,687 x10* 3,17 0,1056

BC 5,970 x10* 1 5,970 x10* 3,32 0,0983

A2 7,532x10° 1 7,532 x10° 41,92 <0,0001

C? 1,699 x10° 1 1,699 x10° 9,45 0,0117

Residual 1,797 x10° 10 1,796 x10*

Falta de Ajuste 1,377 x10° 7 1,966 x10* 1,40 0,4250 No significativo
Error Puro 4,201 x10* 3 1,400 x10%

Total corregido 1,682 x10° 17

Nota: R?= 0,9893; R? ajustado= 0,9818; R? de prediccion= 0,9479; Precision adecuada=

35,6703; C.V.%=5,03.

Puede observarse que el Unico factor individual que resulté significativo fue la

dilucion (% v/v) de vinaza. Aunque el efecto lineal del pH no fue estadisticamente

significativo ( p > 0,05), el término cuadratico (A?) si lo fue (p < 0,05). Esto sugiere que el

pH influye de forma no lineal en la remocion de taninos, con un valor 6ptimo alrededor

de 7, donde se observan los mayores porcentajes de remocion. Este comportamiento

puede explicarse por la influencia del pH en la carga superficial del bagazo y la ionizacién

de los grupos funcionales de los taninos.
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De acuerdo con Miguel-Gallo et al. (2017), el pH de la solucién influye en la carga
superficial de los adsorbentes, asi como en el grado de ionizacion y especiacion de los
contaminantes, afectando directamente la eficiencia del proceso de adsorcion. En su
estudio sobre la remocion de fenol con ceniza de bagazo de cafia de azucar, encontraron
qgue el porcentaje maximo de remocién se alcanzé en un rango de pH de 6,85 a 7,09,
relacionado con cambios en la interaccion electrostatica entre el adsorbente y el

adsorbato.

Respecto a la cantidad de bagazo (B) no mostré un efecto significativo (p > 0,05)
sobre el % de remocién, dentro del rango estudiado en gramos y en funcién de las otras

variables consideradas en los experimentos.

El porcentaje de vinaza (C), fue el factor mas influyente de acuerdo con la
magnitud relativa de su coeficiente (p < 0,05), con un efecto negativo en la remocion de
taninos. A medida que aumenta la concentracion de vinaza, la eficiencia de adsorcion
disminuye, probablemente debido a la saturacion de los sitios activos y la competencia

entre las moléculas de taninos por estos sitios.

La Figura 18 muestra el grafico de interaccion entre el factor B y el factor C. Se
ilustra aqui la ausencia de efecto del bagazo en el rango estudiado. Para cualquier valor
de bagazo a medida que disminuye la concentracion de vinaza, la respuesta aumenta.
De alli que el signo negativo del coeficiente en la ecuacién indica que la respuesta
aumenta conforme nos movemos hacia el limite inferior del espacio experimental. La

curvatura observada se debe al efecto cuadratico del factor C.
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Figura 18.
Superficie de respuesta para el % de remocion de fenoles con bagazo crudo.
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Se identificaron 10 soluciones 6ptimas para maximizar la remocion de taninos
aplicando la funcién de deseabilidad tal como se explicé en la seccién 4.1. El conjunto
de condiciones que produjeron la mejor respuesta (79,07% de remocién) con un indice

de deseabilidad de 0,979 (Tabla 10) son: pH 7,00, 0,4 g de bagazo y concentracion de

vinaza del 50%.
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Tabla 10.

Optimizacion numérica del % de remocion con bagazo crudo.

Numero pH Ba(\c;a;zo zg/ion\?/zva; % Remocion Deseabilidad
1 7,000 0,400 50,000 79,065 0,979 Seleccion
2 7,000 0,398 50,000 79,044 0,979
3 7,000 0,399 50,103 79,017 0,978
4 7,000 0,400 50,215 78,984 0,977
5 7,000 0,400 50,433 78,901 0,974
6 6,969 0,400 50,000 78,900 0,974
7 7,000 0,376 50,000 78,864 0,973
8 7,000 0,398 50,525 78,851 0,973
9 6,995 0,375 50,000 78,829 0,972

10 7,000 0,400 50,655 78,816 0,972

El grafico de rampas (Figura 19) ilustra la solucion numérica. El valor éptimo de

esta solucion (79,07%) es cercano al valor experimental (79,73%).

Figura 19.

Diagrama de rampas para la remocion de fenoles con bagazo crudo.
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Bioadsorcion con bagazo modificado

La ecuacion 7, muestra el modelo expresado en unidades codificadas, que explica
la variacion en el porcentaje de remocion en funcion de la cantidad de bioadsorbente, el
pH y la concentracion de vinaza cuando se utiliza el bagazo de cafia modificado. Se
aplicé una transformacion potencia para mejorar el ajuste. Como puede verse es un

modelo lineal de un solo factor relevante.
(% de Remociéon)®*? = 5,69 — 0,5185C

Ecuacion 7

Esta ecuacion indica que el porcentaje de remocién de taninos aumenta conforme
disminuye la concentracién de vinaza, lo que puede atribuirse a la saturacion de los sitios
activos del bagazo modificado y a la competencia entre las moléculas de taninos por
estos sitios. El efecto del factor concentracion de vinaza es similar al observado para el

bagazo crudo.

El analisis de varianza ANOVA para el modelo reducido (Tabla 11) muestra que
el modelo es altamente significativo y el porcentaje de remocion depende
significativamente del porcentaje de vinaza (C) independientemente de las variaciones
en el pH y la cantidad de adsorbente en los rangos evaluados. Los parametros de
eficiencia del modelo muestran que este explica satisfactoriamente la variacion de la

respuesta en funcion de la variable concentracion de vinaza.
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Tabla 11.

Resultados del ANOVA para el modelo de remocion con bagazo modificado.

Fuente Sumade Gl Mediade  Valor Valor
Cuadrados Cuadrados F P

Modelo 2,69 1 2,69 196,26 <0,0001  Significativo
C - Vinaza (% v/v) 2,69 1 2,69 196,26 < 0,0001
Residual 0,2192 16 0,0137
Falta de Ajuste 0,1465 13 0,0113 0,4658 0,8565 No significativo
Error Puro 0,0726 3 0,0242
Total corregido 291 17

Nota: R?= 0,9246; R? ajustado= 0,9199; R? de prediccién= 0,9091; Precisién adecuada=

26,5805 C.V.%=2,6.

La grafica de efecto de un factor muestra claramente la relacion lineal negativa
entre el porcentaje de vinaza y la remocién de taninos (%). A medida que la
concentracion de vinaza aumenta de 50% a 100%, la remocion de taninos disminuye
significativamente (Figura 20). Se observa una disminucion continua de la remocién de
taninos, desde aproximadamente 77% en 50% de vinaza hasta 46% en 100% de vinaza.
Las lineas punteadas en la grafica representan los intervalos de confianza al 95%. Estos
valores proporcionan una indicacion de la precision de las predicciones del modelo. La
estrechez de estos intervalos refuerza la fiabilidad del modelo, evidenciando que la
variacion en los datos es minima y que el modelo lineal se ajusta adecuadamente los

resultados experimentales.
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Figura 20.

Efecto de la dilucién de vinaza (% v/v) en la remocion de taninos empleando bagazo

modificado.
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Por otro lado, la grafica de rampas de la optimizacibn numérica sugiere las
condiciones para una maxima respuesta (Figura 21). Los resultados de optimizacion

muestran que se obtiene un 77,35 % para 50% de vinaza, pH 3y 0,2 gramos de bagazo.
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Figura 21.

Diagrama de rampas para el % remocion de fenoles con bagazo modificado.
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Estas condiciones informan sobre la capacidad del bagazo modificado para
mantener una alta eficiencia de adsorcioén en un ambiente &cido. De aqui, podemos inferir
gue puede deberse a la mayor disponibilidad de grupos funcionales activos en estas
condiciones, favoreciendo la interaccién con los compuestos fendélicos presentes en la

vinaza.

Ademas, la obtencién de un buen porcentaje de remocién con el uso de una menor
cantidad de bioadsorbente (0,2 g) representa una ventaja operativa que puede servir
como informacion de base para el escalado de este proceso. Segun Hubbe (2022), es
crucial que la interpretacion de la optimizacién numérica no se limite a la significancia
estadistica, sino que también considere la relevancia practica de los resultados en

escenarios de tratamiento de efluentes.
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Para validar la reproducibilidad del proceso, los ensayos de bioadsorcion se
repitieron por triplicado en las condiciones éptimas determinadas para cada tipo de
bagazo. Los valores experimentales obtenidos fueron 80,30% de remocién para el
bagazo modificado y 77,31% para el bagazo crudo, los cuales presentan una buena
concordancia con los valores predichos en la optimizacion numérica (77,35% y 79,07%,
respectivamente). Estas diferencias minimas entre los valores experimentales y los
tedricos indican que el modelo de optimizacion utilizado describe adecuadamente el
comportamiento del sistema, lo que refuerza la confiabilidad del disefio experimental y

su aplicabilidad en condiciones operativas reales.

4.4. Caracterizacion del bagazo residual
4.4.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

En el bagazo crudo (Figura 22), la sefial cercana a 3400 cm, asociada a las
vibraciones de estiramiento de los grupos hidroxilo, muestra una menor intensidad
cuando la muestra ha sido expuesta a la vinaza en comparacion con el testigo (bagazo
con agua). Esta ligera disminucién sugiere una posible interaccién entre los grupos
hidroxilo de la celulosa y hemicelulosa con los compuestos presentes en la vinaza, lo
gue podria estar relacionado con el alto contenido de acidos organicos, melanoidinas y

fenoles (Espafia Gamboa et al., 2011).
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Figura 22.

Espectros infrarrojos de bagazo crudo residual.
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Otras sefiales caracteristicas que se indican en el espectro de la figura 22
presentan también algunos cambios en su intensidad pero no se observan ni
desplazamientos en la posicion, desaparicion o aparicion de nuevas sefales; de acuerdo
con Samuel et al. (2020) este resultado sugiere que la bioadsorcion de los componentes

de la vinaza sobre el bagazo crudo fue un proceso de fisiosorcion.

En el caso del bagazo modificado (Figura 23), el espectro FTIR presenta una
tendencia similar en cuanto a la disminucién de la sefal pré6xima a 3400 cm™ tras el
tratamiento con vinaza. Es resultado refuerza la hipétesis de una interaccion con los

grupos hidroxilo expuestos. Del mismo modo, la sefial en 2920 cm™ es menor en la
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muestra tratada con vinaza. Efecto que puede estar relacionado con una reorganizacion
estructural de la celulosa y lignina en respuesta a la interaccién con el medio &cido. La
intensidad de la sefal en 1608 cm™ se mantiene practicamente inalterada. Esta sefial
sugiere que la estructura aromatica de la lignina en el bagazo modificado no se ve
significativamente afectada (Mpatani et al., 2021). En este caso tampoco se observan

desplazamientos en las sefiales, desaparicién o nuevas sefiales.

Figura 23.

Espectros infrarrojos de bagazo modificado residual.
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Una diferencia importante entre el bagazo crudo y el modificado se observa en la
region de 1240 cm?, donde la muestra tratada con vinaza muestra una menor intensidad
en comparacion con el tratamiento con agua. Esto podria indicar una alteracién en la
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hemicelulosa modificada, posiblemente debido a la hidrdlisis parcial de los enlaces C-O-
C en las condiciones &cidas del experimento (Mpatani et al., 2021). Finalmente, la sefal
en 1050 cm?, atribuida a los enlaces glicosidicos en celulosa y hemicelulosa, también
presenta una menor intensidad en las muestras tratadas con vinaza en comparacion con
el agua, lo que sugiere que la interaccion con los solutos de la vinaza puede afectar la

estructura de los polisacéridos del bagazo (Espafia Gamboa et al., 2011).

Como ha sefalado Hubbe (2022), la interpretacién de espectros FTIR en estudios
de adsorcién presenta limitaciones cuando se trata de detectar interacciones
superficiales especificas. Dado que esta técnica proporciona informacion sobre la
composicion quimica de la muestra a nivel molecular, pero con una profundidad de
penetracion significativa, los cambios sutiles en la quimica superficial pueden no ser
detectados de manera precisa. Por esto motivo es necesario complementar el analisis
espectral con técnicas mas sensibles que permitan confirmar la adsorcion de
compuestos especificos, como XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) o
espectroscopia de fluorescencia de rayos X, las cuales pueden proporcionar informacion
mas detallada sobre los cambios en los grupos funcionales superficiales y su interaccion

con los adsorbatos
4.4.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)

El andlisis de microscopia electrénica de barrido permitié observar la morfologia
en la superficie del bagazo crudo (BC1) y el bagazo modificado (BC.) tras el proceso de
bioadsorcion. En la Figura 24a, se muestra la micrografia del testigo, BC1 en aguay en
la Figura 24b se observa BC: luego del proceso de bioadsorcion. No se observa

diferencia apreciable en la morfologia o en la apariencia de los poros. Ya que la
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fisiosorcion puede ser superficial e intersticial podria pensarse en una penetracion del

adsorbato hacia capas internas del material.

Figura 24.

Microscopia electronica de barrido de bagazo crudo residual.

1/29/2025 spot HV WD det mode mag =2 humidity |————40um
10:23:41 AM 4.0 30.00kV 10.0mm CBS All 1000 x  --- INDICASAT-AIP Quattro

b

1/29/2025 | spot  HV WD det mode mag =%  humidity |+40;on4|
9:52:44 AM 4.0 30.00kV 9.9 mm CBS All 1000 x  --- INDICASAT-AIP Quattro

Nota: a) agua a 1000x, b) vinaza 50% a 1000x.

En la Figura 25, correspondiente a BC:, se observa iguales caracteristicas en
términos de la morfologia de las muestras. Para ampliar la informacién que proporciona

estas imagenes y buscar cambios en la textura, area superficial, volumen de los poros
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se requiere de la aplicacion de otras técnicas (Chumpiboon et al., 2022; El-Bery et al.,

2022).

Figura 25.

Microscopia electronica de barrido de bagazo modificado residual.

% 1/29/2025 spot HV WD det mode mag = humidity |—————40pm
5:34:177PM 4.0 30.00kV 10.0mm CBS All 1000 x  --- INDICASAT-AIP Quattro

A : o)
5 3

*

025 spot HV det mode mag ® humidity ——40um———
22PM 4.0 30.00kv 10.0mm CBS All 1000 x  --- INDICASAT-AIP Quattro

Nota: a) agua a 1000x, b) vinaza 50% a 1000x.
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4.4.3. Microscopia confocal

La autofluorescencia puede servir como un método para detectar moléculas
especificas a través de técnicas de imagen de fluorescencia espectral, lo que la hace

altamente beneficiosa para ciertas investigaciones experimentales (Donaldson, 2020).

Cuando se trabaja con pared celular vegetal se debe tener en cuenta que distintos
compuestos puedes presentar fluorescencia cuando se exponen a longitudes de onda
especificas, por ejemplo la presencia de fracciones de lignina y otros compuestos con
nacleos aromaticos como lignanos, flavonoides y taninos. Muchas de estas entidades
tienen amplios rangos de emision por la presencia de varios fluor6foros dentro de la
misma molécula. La vinaza por su parte contiene fenoles en su mayoria taninos y otros

compuestos que pueden presentar autofluorescencia.

En este escenario, la metodologia consistié en corroborar la autofluorescencia en
las muestras de bagazo crudo y modificado residuales, asi como sus testigos (bagazo
con agua). Las muestras de bagazo utilizadas proceden del mismo lote utilizado para los
analisis por FTIR y SEM, es decir se obtuvieron con el mismo protocolo de filtrado y

secado posterior al experimento de bioadsorcion.

Para la longitud de onda de excitacion de 405 nm se presenté un maximo de
emision de 461 nm para un rango de 430 - 470 nm; a una excitacion de 488 nm se obtuvo
maximo de emision de 520 nm para un rango de 500-600 nm. Finalmente para 561 nm
se registré un maximo de absorcién de 568 nm con un rango de deteccion de 570 - 620

nm.
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La figura 26 muestra los resultados obtenidos. Para el testigo, bagazo con agua,
(Figura 26a) se observa menos intensidad que para el bagazo crudo residual (26b) bajo
las mismas condiciones. Esta diferencia en intensidad sugiere la presencia de fluor6foros
presentes en la vinaza que emiten en el mismo rango aquellos presentes en el testigo

como puede ser el caso de los taninos (Donaldson, 2020).

Para el bagazo modificado (Figura 26 c,d) se observé un resultado similar al
anterior. Esto sugiere que la presencia de moléculas autofluorescentes en la superficie
del adsorbente, que contribuyen al aumento de la energia emitida, es una evidencia del
proceso de bioadsorcion.

Figura 26.

Microscopia confocal de bagazo residual.

Nota: a) BC1 con agua, b) BC; con vinaza 50%, c) BC2 con agua y d) BC, con vinaza

50%.
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Para el bagazo modificado se observa una emision ligeramente diferente aunque,
posiblemente por la presencia de moléculas que emiten hacia mayores longitudes de
onda dentro del rango de deteccidn. La modificacion quimica del bagazo puede influir en
la manera en que se adsorben los compuestos. Estudios previos han sefialado que
modificaciones quimicas inducen una redistribucion de lignina y afectan la adsorcién de

compuestos en la biomasa lignocelulosica (Thite & Nerurkar, 2019).
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CAPITULO 5.

CONCLUSIONES.



De acuerdo con el disefio metodoldgico aplicado se concluye lo siguiente:

1. El bagazo de cafia de azlcar tiene capacidad de remocion de contaminantes
fenodlicos los cuales se midieron en términos de los taninos totales (mg/L). Esta
capacidad de remocidn se observo tanto en el bagazo sin modificar como en el
bagazo modificado, dentro de las condiciones establecidas en el estudio.

Se rechaza la hip6tesis nula porque si hay capacidad de remocion

2. Se encontro diferencia significativa en la capacidad de remocién de contaminantes
fendlicos medidos como taninos totales (mg/L), entre el bagazo de cafia de azlcar
sin modificar y el bagazo modificado, bajo las condiciones establecidas en el estudio.
Las condiciones bajo las cuales se obtuvieron las mejores respuestas para cada tipo
de bagazo fueron distintas siendo mayor la capacidad de remocién en el bagazo
modificado.

También se rechaza la hip6tesis nula, porque si hay diferencia entre los bagazos.

3. De acuerdo con los resultados de los espectros FTIR, las imagenes SEM, podemos
decir que el proceso de adsorcién fue un proceso fisico principalmente, es decir que
involucré interacciones como puentes de hidrogeno, fuerzas de Van del Walls e
interacciones electrostaticas. La microscopia confocal evidencié la presencia de
moléculas de adsorbato fluoroforas en la superficie del material.

Se acepta la hipoétesis nula, el proceso de adsorciéon no altera la morfologia ni la

estructura quimica del bagazo de cafa crudo y modificado.
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CAPITULO 6.

RECOMENDACIONES.
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1. Se recomienda que en futuros estudios se explore la posibilidad de reducir los
tiempos de reaccion en el proceso de modificacion del bagazo de cafia con acido
citrico. Un tiempo mas breve permitird evaluar su impacto en la eficiencia del
proceso, con el objetivo de optimizar el consumo energético y mejorar la viabilidad
operativa. Asimismo, se sugiere ampliar el espacio experimental mediante
experimentos que incluyan concentraciones de 4cido citrico de hasta 20 % (p/v).
Esta concentracion que permitiria delimitar con mayor precision la zona de

respuesta optima y mejorar el disefio experimental.

2. Seria apropiado investigar estrategias de regeneracion y reutilizacion del bagazo
de cafia crudo y modificado, considerando la naturaleza de la adsorcién
observada en este estudio. Es fundamental evaluar métodos de desorcion
adecuados para mantener su estabilidad estructural y capacidad adsorbente en
sucesivos ciclos de uso. Se deben explorar procesos fisicos, como lavados con
soluciones regenerantes suaves, y quimicos, como tratamientos controlados con
acidos o bases, para determinar el impacto en la eficiencia del material. Estudios
futuros deben centrarse en optimizar las condiciones de regeneracion y medir la
pérdida de funcionalidad tras varios ciclos de adsorcion-desorcion, garantizando
la sostenibilidad del proceso y su posible aplicacién en tratamientos de aguas

contaminadas.

3. Se recomienda complementar el analisis espectral por FTIR con técnicas mas

sensibles, como la espectroscopia de fluorescencia de rayos X, para mejorar la
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identificacion de interacciones superficiales especificas. Dado que FTIR presenta
limitaciones en la deteccidon de cambios sutiles en la quimica superficial debido a
su profundidad de penetracion, el uso de estas técnicas permitiria obtener
informacion méas detallada sobre los cambios en los grupos funcionales y la
interaccion del material modificado con los adsorbatos, asegurando una

caracterizacion mas precisa del proceso de adsorcion.

Estudios de textura como area superficial, volumen o tamafio de poros entre otros
asi como la caracterizacion de la acidez superficial y punto de carga cero son
necesarios para complementar la informacion sobre los materiales modificados y

sobre los cambios producidos por la adsorcion.

Finalmente es recomendable realizar el estudio del modelo de adsorcion a partir

del disefio aplicado, lo enriqueceria el conocimiento generado con el presente

trabajo.
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