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1 CAPITULOI.PLANTEAMIENTO Y OBJETIVOS

1.1 INTRODUCCION

1.1.1 Las fuentes de energia

La sociedad humana ha basado histéricamente su desarrollo en el aprovechamiento de fuentes
energéticas primarias de tipo fosil. Sin embargo, fruto de su uso indiscriminado se ha generado
un deterioro ambiental global que puede llegar a niveles insostenibles si no se toman acciones
correctivas [1]. Existen evidencias sobre la degradacion del ecosistema mundial atribuible
principalmente al fenédmeno de calentamiento global, como es el incremento de 0,6°C en la
temperatura media del planeta en los ultimos 150 afios, que podria llegar a ser de 2 a 3°C para el
afio 2060 [2]. Por tanto, resulta imperiosa la necesidad de desarrollar otras fuentes energéticas
que reemplacen los combustibles fosiles. Para ello es necesario desarrollar fuentes de energia
alternativas como la energia solar, edlica, hidraulica, biomasa, geotérmica entre otras. En la
actualidad existe una busgueda incesante de formas de aprovechamiento de estas energias que

sean factibles técnicamente y atractivas economicamente [1].

En una primera aproximacion, los tipos de energia disponible se pueden clasificar en energias no
renovables y renovables. Las primeras se almacenan en el subsuelo o superficie terrestre por
millones de afios y tienen la caracteristica de ser un recurso agotable, como los combustibles
fosiles entre los cuales estan el carbon, petroleo, gas natural, etc. Por el contrario, las energias
renovables se obtienen y utilizan a traves de ciclos naturales que se estima son inagotables, ya

que su regeneracion es incesante [3].

Se debe diferenciar entre los términos renovable y alternativa, debido a que este ultimo
comprende tipos de energias no renovables que son de origen no fésil. Sin embargo, actualmente
las energias alternativas estan siendo cada vez mas investigadas por ser fuentes promisorias, que

pueden satisfacer necesidades bésicas de la sociedad [1]

La Figura 1 muestra una clasificacion general de las energias alternativas, segun su origen.
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ENERGIAS

ALTERNATIVAS

NO RENOVABLES RENOVABLES

l | | 1

Solar Mareas Geotérmica
1
l Fusion Fisién Directa l Indirecta
1

I—Iﬁ I T T

Térmica Eléctrica Hidraulica Eélica Oceéanica l Biomasa
7

Figura 1. Clasificacion de las Energias Alternativas, adaptado de [1]

1.1.2 La biomasa

La biomasa representa el conjunto de materia de organismos vivos que se encuentra en un area
determinada, y que se puede expresar como cantidad de carbono o también en forma de energia,
por ejemplo, como calorias, por unidad de area [4]. Asi, la biomasa de acuerdo a su naturaleza
abarca un conjunto heterogéneo de materias organicas. En el campo energético, el término
biomasa se utiliza para denominar a una fuente de energia renovable basada en el uso de la
materia organica [5]. A veces, el término se puede confundir debido a que, en el ambito de
energias renovables, se utiliza con dos acepciones distintas ya que, la misma denominacion, se

puede aplicar al recurso como tal y también a la energia que produce su utilizacion [6].

La biomasa se encuadra dentro de las energias renovables como un tipo de energia solar, la cual
es captada y almacenada por los organismos fotosintéticos y sirve para formar la materia organica

como plantas. La reaccién quimica se puede expresar segun la Ecuacién 1.1

6 H2O + 6 CO; + Energia —» CsH1206 + 6 O2 Ecuacion 1.1
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La clasificacion de la biomasa obedece a la interpretacion de cada autor en funcién de sus
criterios y asi, por ejemplo, se puede basar en las caracteristicas del material, también en su

procedencia o en su uso final.

En términos generales, se puede clasificar la biomasa en los tipos primario y secundario. La
biomasa primaria es aquella que se obtiene directamente del ecosistema natural, mientras que la

secundaria o residual es obtenida como subproducto de actividades antropogénicas [7].

No toda la biomasa se encuentra disponible o, al menos, no es de fécil acceso, debiéndose
considerar que, en los ecosistemas terrestres, ésta se distribuye en bosques (70%), praderas y
sabanas (20%) y en cultivos agricolas (10%); mientras que, si se considera el ecosistema marino,
la distribucion se encuentra en el fitoplancton (90%) y en macrofitas (10%) [8]. La biomasa posee
una gran ventaja frente a otras fuentes renovables de energia, ya que tiene la capacidad de
almacenar energia, en forma de enlaces quimicos, a través de la fotosintesis, formando un
conjunto de materiales bioldgicos, no utilizables para la alimentacion y que no han sufrido
cambios profundos en su composicion, como los ocurridos en la formacion de los combustibles
fosiles [3].

La alimentacidn de las especies animales depende, de un modo o de otro, de la biomasa. Ademas,
ésta también puede utilizarse como materia organica directamente en el suelo, como el estiércol
0 coberturas vegetales como la madera y residuos agricolas que a su vez contintan siendo una
de las fuentes principales de energia y, en parte, de materias primas para muchas actividades en
paises poco industrializados [9].

Se considera que el empleo de la biomasa, como materia prima renovable en sustitucion de
combustibles fésiles, es una medida efectiva para frenar el aumento de los gases de efecto

invernadero en la atmosfera [10].

En cuanto al consumo mundial de esta fuente de energia, el incremento ha sido paulatino en los

altimos afios tal como muestra la Figura 2.

12



Prevision

1.631

I Asiay Ocenfa 1.544
Bl Africa 1.421
I América
Europa 279
259
907
427
372
165
194
476 626 647

Figura 2. Prevision del consumo de biomasa mundial Mtep[11]

1.1.2.1 Fuentes de biomasa

Las fuentes de biomasa pueden ser las siguientes:

Biomasa Natural
Es la que se produce en los ecosistemas de forma natural, donde la explotacion intensiva de este

recurso afecta directamente el entorno natural como por ejemplo bosques nativos.

Biomasa Residual

Se considera todo desecho de materia organica producto de actividades antropogénicas, ya sea
por via natural o por intermedio de las tecnologias utilizadas por del hombre; incluyendo los
residuos forestales y agricolas, los residuos solidos urbanos y los residuos biodegradables [12].

Cultivos energéticos

Los cultivos energéticos son producidos con la finalidad de generar biomasa transformable y
utilizable en biocombustibles, sin embargo, no debe confundirse con fines agricolas y
alimentarios.

Dichos cultivos ya son, una realidad en paises como Brasil y Estados Unidos, que enfocan la
produccion de cafa de azlcar y maiz, respectivamente, a la obtencién de bioetanol [5].
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Tabla 1. Caracteristicas fisicas de la biomasa[13]

Fuente Tipo de residuo Caracteristicas fisicas
generadora de
biomasa
Restos de serreria: corteza,  Polvo sélido, humedad entre 30-45%
serrin, astillas
Residuos Restos de ebanisteria: serrin, Solido de baja humedad
forestales trozos, astillas
Restos de plantaciones: Sélido, humedad >55%
ramas, corteza, raices
Cascara y pulpa de frutas y Soélido muy hdmedo
vegetales
) Céscaras y polvo de granos Polvo, humedad <25%
Residuos Secos
agropecuarios Estiércol Solido muy hdmedo

Tallos, hojas, cascaras,
maleza, pastura

Sélido, humedad >55%

Residuos
industriales

Pulpa y céscaras de frutas

S6lido moderadamente hiimedo

vegetales
Residuo de procesamiento de Sélido muy himedo
carne
Aguas de lavado de carnes y Liquido
vegetales

Grasas y aceites vegetales

Liquido, gaseoso

1.1.2.2 Bioenergia

La bioenergia se define como la energia derivada u obtenida a partir de biomasa, la cual incluye
organismos vivos y materia organica originada en un proceso bioldgico, espontaneo o provocado
[14]. En los Gltimos afios se ha investigado mucho la produccién de biocombustibles liquidos

para el sector transporte a partir de cultivos energéticos, bajo la denominaciéon de

biocombustibles de primera generacion.

Los combustibles sélidos, como la madera y otros materiales de plantas, han sido quemados

directamente para calentar y cocinar desde los albores de la humanidad hasta la Edad

Contemporanea.
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Antes del descubrimiento de los combustibles fésiles, la lefia era el combustible principal para
fines domésticos. En el intervalo 220-300°C, la mayoria los materiales secos de la planta se
encienden en el aire, liberando bioenergia en forma de calor y la luz [15]. Entre los combustibles

solidos se encuentran las denominadas astillas de madera y los pellets.

En relacién con las astillas de madera, los pellets de madera son un producto de biocombustible
mas procesado. Los pellets se fabrican triturando trozos de madera en serrin a través de un molino
de martillos y posteriormente comprimiendo el serrin a través de orificios de 6-8 mm en la matriz
de un granulador. El contenido de energia volumétrica de los pellets se puede aumentar de 9 a 18

GJ/m3 si la materia prima de madera se encuentra seca antes de la granulacion [16].

En el caso de biocombustibles liquidos, la biomasa es actualmente el Unico material de

alimentacion renovable para producir combustible liquido.

Una tecnologia practicada comercialmente, es producir etanol mediante la fermentacion de
biomasa vegetal, una vez descompuesta en azucares simples (es decir, glucosa, fructosa y otros

monosacaridos).

El bioetanol es etanol producido a partir de biomasa vegetal a través de la fermentacion, en la

que intervienen las siguientes reacciones bioquimicas:

(CsH1005)n +n H20 —>n CsH1206 Ecuacion 1.2
(CsHgO4)n +n H2O —> n CsH100s Ecuacion 1.3
CeH1206 —> 2 CH3CH.0OH + 2 CO» Ecuacion 1.4
3 CsH10s —> 5 CH3CH20H +5 CO2 Ecuacion 1.5

Este biocombustible se puede obtener de cualquier residuo lignocelulésico, ya que poseen los
tres tipos de materiales como celulosa, hemicelulosa y lignina que son la parte estructural de los
vegetales [17].

La biomasa se puede convertir en varias formas utiles de energia utilizando diferentes procesos.
La Figura 3 presenta varios procesos de conversion de biomasa a bioenergia. Hay varios factores
que afectan la eleccion del proceso, que pueden incluir: el tipo, la cantidad y las caracteristicas
de la materia prima de biomasa, la forma deseada y requisitos de energia o uso final.

15



HUMEDA

BIOMASA PARA

ENERGIA
vegetal o animal

SECA

obtenido con
humedad

obtenido con
humedad

mayor al 60% menor al 60%

PROCESOS
FISICOS

presion

PROCESOS
BIOQUIMICOS

fermentacion

PROCESOS
TERMOQUIMICOS

J
| | |
Combustion
Pir6lisis

Aceites Aerobica

vegetales

Anaerdbica e,
Gasificacion

Liquefaccion

Figura 3. Rutas de conversion de la biomasa [18]

Biomasa Seca:

Se puede considerar aquella que se obtiene de manera directa con un contenido de humedad
inferior al 60%, como por ejemplo la lefia, paja o cascarilla de arroz. Tiene la ventaja que por su

contenido de humedad se puede utilizar directamente en procesos termoquimicos.

Biomasa Himeda:

Se denomina asi debido a que su contenido en humedad es mayor al 60%, como por ejemplo
residuos vegetales, animales y resulta adecuada para su procesamiento mediante procesos

quimicos o fisicos para la obtencidén de combustibles liquidos y gaseosos.

Los procesos termoquimicos pueden ser los siguientes:
e Combustion
e Pirdlisis

e Gasificacién
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e Licuefaccion

Combustion:

La combustion de la biomasa se considera una reaccion quimica de oxidacion en la cual
intervienen el carbono y el hidrogeno presentes en el combustible, que reaccionan con el exceso
de oxigeno dando como resultado CO>, agua y liberacion de calor. Como beneficio de este

proceso se puede obtener vapor, que se utiliza en diversos procesos industriales.

Pirolisis:
La pirdlisis es una reaccion de descomposicion de la biomasa mediante calentamiento en

ausencia de oxigeno, generando productos solidos como carbon vegetal, también compuestos

liquidos y gaseosos que pueden ser adecuados para su utilizacion como combustibles.

Gasificacion:
La gasificacion consiste en la conversion de la biomasa mediante su descomposicién térmica a
elevadas temperaturas (700-900°C) en presencia de vapor de agua u oxigeno subestequiométrico.

Mediante la gasificacion se puede generar el denominado syngas o gas de sintesis, que resulta

aprovechable en aplicaciones industriales como turbinas de gas o motores de combustion interna.

También seria posible utilizar este gas de sintesis para obtener otros combustibles, como metanol
0 hidrocarburos por el proceso Fischer-Tropsch. Ademas, se genera como subproducto de

gasificacion el denominado biochar, que puede tener varios usos potenciales.
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Tabla 2. Bioquimica y termoquimica de los procesos de conversion de biomasa [19]

Proceso de conversion Soluciones tecnoldgicas Producto final

Combustién Vapor
Procesos de calor
Energia eléctrica

Vapor
Gasificacion Procesos de calor
Energia eléctrica
Gas combustible

Carbon

Pirolisis Bio-carbon

Gas combustible

Fermentacién Etanol
Procesos Bioquimicos Digestion anaerobia Agua para riego

Compost
Biogéas

Procesos termoquimicos

1.2 PROBLEMAY JUSTIFICACION

1.2.1 Lacrisis energética

La crisis energética mundial sigue siendo uno de los principales problemas a los que el hombre
y la sociedad se enfrentan, y deberan enfrentar en los afios venideros, debido a la creciente
demanda de energia que implica sostener a una sociedad que ha modificado sus condiciones de
vida, por efectos del propio desarrollo, asi como por la inclusion de nuevas herramientas tanto
tecnoldgicas como mecanizadas. Este desarrollo ha causado por una parte una mejor calidad de
vida de las personas, pero también dafios irreversibles al medio ambiente, en su mayoria, por la

generacion de gases de efecto invernadero como el COa.

La dependencia de combustibles fosiles como principal fuente de energia en el mundo es tema
de preocupacion de muchas naciones, dado que el desarrollo econémico genera una fuerte
necesidad de energia, que principalmente se obtiene de combustibles fosiles [20]. Los procesos
de cambios climaticos y sus consecuencias desastrosas , como desastres naturales resultantes del
calentamiento global, sin contar las preocupantes proyecciones frente al inminente agotamiento
de las fuentes de combustibles fosiles, y los traumaticos efectos que eso traeria en muchos
aspectos de la vida cotidiana, son problemas que buscan ser resueltos haciendo uso de fuentes

alternativas de energia.

El dltimo prondstico para la curva de produccion global de petroleo publicado en el boletin de la

ASPO en 2010 presentd un pico para el "petroleo regular” en 2008 (Figura 4). Los picos de
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produccion de otros tipos de petréleo (como por ejemplo pesado, polar, etc.) aparecen mas tarde,
alrededor de 2010, con un valor de aproximadamente 25 a 30 miles de millones de barriles / afio
[21].

EL PICO DE LA EXTRACCION
{MILES DE MILLOMNES DE BARRILES POR ARO)

30
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Figura 4. Picos de produccion mundial de petréleo y gas, en Giga barriles de petréleo equivalente.[22]

La demanda y el suministro de petroleo, asi como sus dimensiones de calidad y cantidad,
interactdan con los precios en formas a menudo complejas. Por ejemplo, los precios del petrdleo
comienzan a subir a medida que disminuye la calidad. Como los sustitutos potenciales no logran
alcanzar la cantidad y calidad necesarias, los precios del petréleo tienden a elevarse mucho mas
alto que el nivel historico sobre el que se construyeron las economias industrializadas, causando

recesion generalizada [23].

Hasta la fecha, la mayor parte de la investigacion empirica relacionada con peak-oil se ha
centrado en estimar el futuro sobre la extraccion de petréleo consistente con restricciones
geoldgicas. Sin embargo, estos estudios usualmente han aplicado modelos simples sin una
representacion completa de las interacciones economia-energia. En términos académicos existen
muchas investigaciones sobre el pico de petréleo, en este caso la mayor cantidad de articulos
cientificos ubican al peak-oil en el afio 2012, a partir del cual la generacidn de petréleo comienza
a declinar [21]. En la realidad, este pico no se ha producido todavia (Figura 5), pero es evidente

que la produccion de petréleo no puede seguir creciendo indefinidamente.
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Figura 5. Picos de petréleo en la literatura cientifica: a) Peak oil para el 2012 [24], b) Evolucion real en los Gltimos
afios [25]

Por tanto, se espera que el pico en la produccion mundial del petréleo tendrd implicaciones
radicales en el panorama energético mundial, para enfrentar la crisis global que se avecina por el
conflicto surgido con la lucha por el control del petroleo, los cuales se pueden resumir en hechos
constatables como la reorientacion de la exploracion hacia la busqueda de gas natural, un recurso
tan escaso como el mismo crudo [26]. Ante esto, los biocombustibles, en si mismos ya
constituyen una fuente de energia alternativa a los derivados del petréleo. Ademas, su uso posee
las siguientes ventajas[27]:

- Nivel de emisiones de gases de efecto invernadero aceptable.
- Menor contaminacion.

- Mejora de calidad del aire.

- Biodegradabilidad.

- Fuentes de energia renovables, puesto que se producen a partir de fuentes naturales,
frecuentemente, por via biologica.

1.2.2  Nuevas fuentes de energia

Por lo expuesto hasta el momento, la fuente principal de energia que se ha venido utilizando la

sociedad en su desarrollo, como son los combustibles fosiles, tiende a agotarse, y ademas, el
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impacto que han causado tanto en el &mbito ambiental como econémico es preocupante. Por ello,
se hace necesaria la busqueda y la implementacién de nuevas tecnologias. Aunque la
contribucion exacta de energias renovables al desarrollo socioeconémico dependera del contexto
geopolitico de cada pais, la introduccion de fuentes renovables presenta gran atractivo ya que, en

teoria, representa una fuente de energia considerada inagotable por el hombre como es el sol [28].

El calor del sol también dinamiza los vientos cuya energia se captura por las turbinas e6licas. El
sol ocasiona, también, la evaporacion del agua y cuando el vapor se convierte en la lluvia o la
nieve y fluye hacia abajo en los rios o corrientes del agua y se puede capturar su energia por
medio de energia hidroeléctrica. El sol también causa el crecimiento de las plantas, cuya materia
organica se denomina biomasa, la cual se puede usar para producir electricidad, combustible para
el transporte o la obtencién de productos quimicos [29].

Ahora bien, no todas las energias renovables proceden directamente del sol. Por ejemplo, la
geotérmica representa energia en forma de calor contenida en el interior de la tierra, que se puede
utilizar para varios fines como la produccion de electricidad. Asimismo, la energia de las olas es
producida basicamente por los vientos y de este modo ser utilizadas bajo el nombre de energia

mareomotriz.

En general las energias renovables comprenden una amplia gama de tipos y formas, las cuales se

muestran en la Figura 6.

ENERGIAS

RENOVABLES

1
1 1 1
l Solar l Mareas l Geotérmica
|
] h ]
I 1 1 1
Fotovoltaica Térmica l Eélica lHidréuIica l Biomasa lOceénica

Figura 6. Clasificacion de las Energias Renovables segin su origen, adaptado de [30]

En los ultimos treinta afos, la utilizacion de las energias renovables (ER) ha experimentado un

crecimiento continuo. Asi, en el afio 2012 ya representaban el 19 % del consumo mundial de
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energia, el 26 % de la capacidad mundial de generacion de electricidad y el 22 % del suministro
eléctrico pero, quizas, lo mas notable radica en que mas de la mitad de la nueva generacion de
potencia eléctrica en ese afio es de tipo renovable. Adicionalmente, las proyecciones optimistas
establecen que las ER podrian suplir el 80 % de la demanda mundial de energia para el afio 2050,

con la energia solar y la energia e6lica como las de mayor crecimiento [31].

Este incremento sostenido de las energias renovables y el interés que han despertado desde hace
varios afos, se puede explicar por las ventajas que tiene su aprovechamiento, tales como su
contribucion a la reduccion de emisiones de Gases de Efecto Invernadero (GEI) y otros
contaminantes; la disminucion de la dependencia energética; la diversificacion de la matriz
energética; la contribucion a la creacién de empleo, en especial en el sector rural y su aporte a la

innovacion y desarrollo tecnoldgico [30].

La relevancia del uso de energias renovables se sustenta en el beneficio que ofrecen como, por

ejemplo:

- Beneficios ambientales: Las tecnologias renovables representan fuentes limpias de la
energia y tienen mucho menor impacto ambiental en comparacién con las tecnologias
energéticas convencionales.

- Sostenibilidad medioambiental: Las fuentes renovables se consideran en teoria
inagotables, en comparacion con otras fuentes de energia.

- Empleo y economia: La mayoria de las inversiones en energia renovable corresponden a
materiales y manufactura. Esto significa que las ganancias economicas energéticas se
quedan en el pais para generar empleo. Esta condicion tiene implicaciones favorables,
especialmente en regiones rurales deprimidas econémicamente, ya que debe esperarse
que la operacidon y mantenimiento de los emplazamientos de ER utilicen trabajadores
locales, contribuyendo de esta manera a elevar su poder adquisitivo y calidad de vida. La
Figura 7 muestra la distribucion de puestos de trabajo referentes a ER estimada para el
afio 2012, que fue de 5745000.
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Figura 7. Distribucion de la fuerza de trabajo en las ER [30]

Esta cantidad se estima crezca a medida que el uso de las tecnologias renovables se masifique.
Al respecto se estimd que sélo en la Union Europea se requerian de tres millones de puestos de

trabajo adicionales en el afio 2020 [32].

1221 Biocombustibles

El uso de biocombustibles data de la época en la que la humanidad descubrié cémo hacer fuego
y se valié de madera para cocinar o calentarse. Durante el siglo XVIII, las principales ciudades
europeas y americanas se iluminaban utilizando grasas o aceites vegetales, entre estos, aceite de
ballena. Eso cambié a partir de 1860, cuando el uso de keroseno se impuso para lamparas de
casas y calles. A principios del siglo XX, Rudolf Diesel (1858 - 1913), inventor del motor de
combustion interna que lleva su nombre, desarroll6 un prototipo de ese motor que funcionaba
con aceite de mani. En la década de 1970, los biocombustibles cobraron nueva importancia
debido a la crisis del mercado del petroleo, acaecida como consecuencia de los conflictos del
Cercano Oriente, en especial la guerra entre Israel y los paises arabes. Hacia finales del siglo XX,
la preocupacion mundial sobre el cambio climatico, la disminucion de los recursos fosiles y el
propdsito de asegurar la seguridad energética, entre otros factores, llevaron a volver la mirada a

los biocombustibles, lo que condujo a impulsar de manera concreta su produccién [33].
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La principal razén econdmica de este cambio es el alza en el precio de los combustibles fdsiles,
intimamente relacionado con la disminucidn de las reservas de petréleo. Asimismo, estan
influyendo decisivamente cuestiones geoestratégicas referidas a la inestabilidad politica de las
mayores regiones productoras de petréleo y a la conveniencia de disminuir la dependencia de
esas regiones. También influyen las razones medioambientales, relacionadas con la necesidad

de proveer energia limpia, para mitigar, entre otros, el problema del calentamiento global.

Segln la International Energy Agency (IEA, Agencia Internacional de la Energia), los
biocombustibles son combustibles que se derivan de la biomasa o residuos de materias primas.
Los biocombustibles son utilizados mezclandolos con los combustibles fosiles en una proporcién
que es determinada por la entidad encargada del marco normativo energético de cada pais.
Algunos paises establecen metas en funcion de contenido energético, otros del contenido
volumétrico, y recientemente, de la disminucion en emisiones. En América Latina, por ejemplo,
los requerimientos minimos son similares a los europeos e incluso en algunos casos ya se han
definido metas al 2015 y 2020. El desarrollo de los biocombustibles tiene en Brasil a su principal
exponente latinoamericano gracias al desarrollo de la industria del etanol a partir de la cafia de
azucar desde 1970. Otros casos emblematicos en Latinoamérica son Argentina, con su gran

industria aceitera, y Colombia con una importante produccién de etanol y biodiesel [34].

Justamente son el biodiesel y el etanol los principales biocombustibles que se producen en el
mundo. El bioetanol, a base de alcohol, se obtiene de la fermentacion del azlcar, por ejemplo,
del maiz, o de cultivos como la cafia. El biodiesel se obtiene a partir de aceites o grasas mediante

un proceso de transesterificacion de los glicéridos utilizando catalizadores.

La participacion de estos combustibles biolégicos alcanza cifras cercanas al 18 y al 82% en
biodiesel y bioetanol, respectivamente, aportando al sector transporte en el afio 2008 su mayor
aprovechamiento, con el 1,5% de utilizacion de la  produccidn de biodiesel de acuerdo al
informe de la Agencia Internacional de Energia (AIE), y alrededor del 90% del uso mundial de
la produccion de bioetanol [35]. La Figura 8 muestra la evolucion de la produccién de estos dos

biocombustibles en distintas regiones.
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Figura 8. Produccién mundial de biocombustibles en Mtep [36]

En el &mbito latinoamericano los tipos de biocombustibles liquidos mas utilizados corresponden
a los ya mencionados biodiesel y bioetanol. Con relacién al bioetanol, este puede ser de primera
0 de segunda generacion. El primero utiliza azUcares provenientes directamente de plantas, como
cafia de azUcar o almidon de cereales, mientras que el segundo obtiene azlcares fermentables a
partir de biomasa lignocelulésicay, por lo tanto, no compite con la alimentacién humana o animal
[37].

En América Latina, la produccion de biocombustibles es liderada por Brasil, Argentina y
Colombia, segun datos del ultimo estudio sobre biocombustibles publicado por la Comision
Economica para América Latina y el Caribe (CEPAL). Los biocombustibles se han convertido
en la mejor opcion de fuente energética para competir con el petréleo, dados los avances
tecnolégicos -combustibles flexibles con que cuentan estos paises, para el abastecimiento y el
consumo, particularmente en sectores como el transporte[38], como se observa en la Tabla 3.

Tabla 3. Consumo de biocombustibles en el sector transporte

Pais Biocombustible (%)

Brasil 21,57
Cuba 3,06
Nicaragua 4,24
Guatemala 2,74
Argentina 1,12
Ecuador 0,92
Meéxico 0,07
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Segun la tabla anterior el Ecuador se ubica en el sexto lugar por el consumo de biocombustibles
en el sector transporte, que basicamente se refiere a bioetanol. Este hecho se explica debido al
proyecto Ecopais, que inicid en el afio 2010 y buscaba la sustitucién parcial del consumo de la
gasolina extra con etanol, y el proyecto de desarrollo de tecnologias para el uso del pifién

(Jatropha curcas) como biocombustible [39].

En el afio 2010, en la provincia de Guayas, se inicio el plan piloto Ecopais con el propoésito de
probar la mezcla combustible E5, compuesta por un 5 % (v/v) de bioetanol y 95 % de gasolina
[40]

Por el lado de la produccion industrial, la capacidad instalada actual es de alrededor de 40
millones de litros de etanol al afio. La meta del Gobierno de expansion de la produccién de etanol
para biocombustibles es de 400 millones de litros al afio. Esto significa una ampliacion en la
capacidad productiva en 360 millones de litros adicionales [41].

2016 2017 2018 2019

388 MM L (E10)

190 MM L
(Por cubrir con
nuevas
inversiones)

194 MM L (E5)

70 MM L
(Kruger Ingenieria)

60 MM L
(BIONERGIC y
Santacafarika)

60 MM L
(BIONERGIC y
Santacafiarika)

68MM L
{APALE y CADO)

41MML 68 MM L
(APALE*) (APALE y CADO)

Figura 9. Produccién de bioetanol en Ecuador [42]

La Figura 9 muestra la necesidad de incrementar la produccidon de etanol para el afio 2019, debido
a que la generacién de gasolina Ecopais E10 (10 % etanol) requiere alrededor de 190 millones
de litros adicionales a los utilizados para la generacion de gasolina ES5.

1.2.2.2  Seguridad Alimentaria

Los biocombustibles aparecen como una alternativa al problema de seguridad energética, con

grandes beneficios ambientales debido a que aportan menos gases efecto invernadero que los
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combustibles derivados del petroleo. Sin embargo, su produccion implica la expansion de
cultivos (o frontera agricola) y cambio en el uso de la tierra, lo cual puede derivar en algunos
efectos indeseables para el ambiente y la sociedad, tales como deforestacion, riesgos a la

seguridad alimentaria y pérdida de biodiversidad, entre otros [43].

Para hacer un estudio de la problematica que puede existir mediante una virtual competencia
entre seguridad alimentaria y uso de fuentes alimenticias para generacion de biocombustibles, es
importante mencionar que existen 4 formas en las que se pueden obtener dichos biocombustibles;

las denominadas generaciones de combustibles.

Asi los biocombustibles liquidos pueden ser de primera, segunda, tercera y cuarta generacion
segun la biomasa utilizada para su obtencién como se muestra en la Figura 10.
Maiz, cafa

azucarera,remolacha,palma
,colza

Primera Cultivos Almidones,
generacion alimentarios azlcares,oleaginosas

Jatropha, residuos de
cultivo,desechos
domésticos,
industriales,grasas

Cultivos no alimentarios,
material lignoceluldsico, y
residuos

g;%r&ecri%n Algas y microalgas
Cuarta .
generacion Bacterias

Figura 10. Clases de biocombustibles liquidos segun la biomasa utilizada[43].

Segunda
generacion

Los biocombustibles de primera y segunda generacion desarrollados hasta el momento garantizan
seguridad energética, soporte agricola e industrial, reduccién de las importaciones de crudo,
respuesta a la demanda de combustible y reduccion de gases efecto invernadero (GEI). En
cambio, estas condiciones no se pueden atribuir a los biocombustibles de tercera y cuarta
generacion debido a que se encuentran en fase de investigacién, su produccion es muy costosa,
y no representan un escenario de inversion seguro [44][45].

La utilizacion de combustibles de primera generacion se identifica dentro de las causas del alza
de precios en alimentos y uso inapropiado del suelo con aptitud agricola, que afectan la seguridad

alimentaria, que es otra preocupacion del desarrollo sostenible.



Desarrollo sostenible o sostenibilidad significa satisfacer las necesidades actuales sin
comprometer la capacidad de las generaciones futuras de satisfacer las suyas, y en este sentido
la Organizacion de Naciones Unidas (ONU) exhorta a todos los paises a reducir el consumo de
combustibles fésiles y a participar en compromisos que permitan sustituirlos por energias mas

limpias.

Por tanto, la produccion de biocombustibles con bajo impacto ambiental y social representa un
reto para investigadores, inversores y gobierno, siendo necesarias politicas que efectivamente
contribuyan tanto a la proteccion de las fuentes alimenticias esenciales para la supervivencia de

la poblacion, como a la mejora de sus condiciones de vida.

1.2.2.3 Biomasa lignocelulésica y sus componentes

Se considera biomasa o residuo lignocelul6sico generalmente al material de origen vegetal cuya
composicion quimica consta estructuralmente de celulosa, hemicelulosa y lignina, que son el
soporte de la pared celular. Estos residuos lignoceluldsicos estan compuestos de celulosa (45-55
%), hemicelulosa (25-35 %) y lignina (20-30%), aproximadamente [46]. La Figura 11 representa

como la estructura de la lignocelulosa se ve afectada durante la conversion de biomasa a

combustible.
Hemicellulose Pretreamment '\ a
Hemicellulose
Lignin

Cellulose
Celhilose

Figura 11. Esquema de la conversion de biomasa a combustible [47]
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Celulosa

La celulosa es considerada como el polimero complejo méas abundante en la tierra y se compone
de cadenas largas de moléculas méas pequefias de glucosa unidas por enlaces B-1,4-O glucosidico.
En su estructura destacan regiones amorfas no cristalinas que son facilmente hidrolizables. Otras,
por su parte, son altamente cristalinas que la hacen resistente a la hidrdlisis o tratamientos para

la generacion de azucares fermentables [48].

OH

OH
OH

OH

rupo final r r
Grupo final no reductor Grupo final reducto

Figura 12. Estructura de la celulosa. [49]

Hemicelulosa

Las hemicelulosas son polisacaridos con grupos heterogéneos que tienen un grado de
polimerizacion variable, por ejemplo, entre 100 y 200 en fibras de madera; son insolubles en
agua, pero solubles en medio basico. Las plantas herbaceas suelen contener mas hemicelulosas
y menos ramificadas, mientras que las pajas de cereales (trigo, arroz, centeno, cebada, etc.) suelen

contener entre 30 y 40 % de hemicelulosas con algunas excepciones[50].

La hemicelulosa esta constituida por polimeros formados por azlcares como: pentosas (Xilosa,
arabinosa), hexosas (manosa, glucosa, galactosa), azlcares superiores y acidos. Tiene como
funcién unir la celulosa y la lignina. Ademas, es facilmente hidrolizable al no presentar una

estructura cristalina [48].

Al encontrarse entre la celulosa y lignina, forma una red robusta de la fibra lignocelulésica, por
este motivo para solubilizarla se necesitan temperaturas sobre los 180°C. El grado de solubilidad
es descendente de acuerdo a los componentes de ésta: manosa> xilosa> glucosa> arabinosa, y
galactosa, aunque la solubilidad no solo depende de la temperatura, sino también del contenido
de humedad y pH [51].
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Figura 13. Estructura de la hemicelulosa [52]

Lignina

La lignina se constituye como un polimero amorfo presente en las paredes celulares de los
vegetales, y despues de la celulosa y hemicelulosa es uno de los compuestos mas abundantes.
Esta se forma por la polimerizacion bajo condiciones oxidativas de algunos alcoholes
hidroxilados como el p-cumaril, coniferil, y sinapil, produciendo compuestos aromaticos

tridimensionales [48].

En las plantas y vegetales en general la lignina sirve como soporte estructural necesario para
prevenir ataque de microbios, ademas de proporcionar impermeabilidad y resistencia. Al igual
que la hemicelulosa, la lignina empieza su solubilizacion a los 180°C en agua. Sin embargo, con
el uso de &cidos y bases la solubilidad dependera de otros factores tales como precursores de la
lignina[51].

~

o}

HO

Figura 14. Estructura de la lignina [53]
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La Figura 15 muestra la composicion general de los materiales lignocelulosicos, asi como los
productos de descomposicidn que se obtienen por hidrolisis.
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Figura 15. Composicion de la lignocelulosa y sus potenciales productos de hidrdlisis
[15]

1.3 EL ARROZ

1.3.1 Cultivoy produccion en el Ecuador

En los ultimos afos la produccion del grano de arroz en el Ecuador ha pasado a ser el segundo
producto cosechado en términos de superficie sembrada tras el cacao. Datos del Instituto
Nacional de Estadistica y Censos (INEC) muestran que su produccién se ubica en cuarto lugar
tras la cafia de azucar, la palma africana y el banano. El cultivo del arroz en el Ecuador se puede
dar en las dos estaciones, la lluviosa y la temporada seca. Segun el INEC en el afio 2010 en
Ecuador, “la region Costa presentd la mayor concentracion de superficie de arroz sembrado con
el 98,71% a nivel nacional”, siendo Guayas, y Los Rios las provincias con el 60% y 34% de
participacion respectivamente, del total de la superficie destinada a esta actividad agricola [54],
mientras que para el afio para el afio del 2019 la superficie sembrada de arroz fue de 261.770

hectareas.
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Tabla 4. Rendimiento del cultivo de arroz en Ecuador [55]

NACIONAL
Afo Superficie (Ha) Produccion (Tm) Ventas (Tm)
Sembrada Cosechada
2017 370.406 358.100 1.066.614 1.017.087
2018 301.853 298.298 1.350.093 1.251.638
2019 261.770 257.273 1.099.686 1.054.862
2020 315.023 312.876 1.336.502 1.305.990

1.3.2 Variedades producidas en el Ecuador

El Ministerio de Agricultura Ganaderia Acuiculturay Pesca (MAGAP), la mayoria de provincias
producen arroz utilizando semillas INIAP 11, que presentan rendimientos de 5,5 a 6,8 Tm/ha.
También existe la variedad INIAP 14, con rendimientos de 4,8 a 6 Tm/ha, la variedad SFL-09
con rendimientos de 4,74 Tm/ha, y finalmente la variedad INIAP 15 con rendimientos de 4 a 7
Tm/ha. Sin embargo, en el 2019 a nivel nacional los cultivos con mayor utilizacion corresponden
a la semilla INIAP 14, SFL-09, SFL-11y Fer6n [56].

1.3.3 Potencial energético de los residuos de arroz

Segun el MAGAP en el Ecuador se cultivan diferentes variedades de arroz, por lo cual es dificil
establecer una composicién media tomando en cuenta una variedad en exclusiva y, por lo tanto,
se ha estimado una composicion tomando un promedio de los porcentajes por unidad de peso del

rendimiento en el pilado de arroz [57].

Tabla 5. Caracterizacién promedio del arroz pilado en Ecuador [57].

Descripcion Composicién (%)
Arroz pilado entero 63,0
Arrocillo 5,0
Polvillo 8,5
Cascarilla 22,0
Impurezas 15
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El porcentaje de cascarilla de arroz es del 22% referente al total de arroz pilado. Segun el Atlas
Bioenergético del Ecuador, los residuos provenientes del procesamiento de arroz tienen un
potencial de 28.356,98 TJ/afio.

1.3.4 Lacascarillade arroz

La cascarilla de arroz es una capa externa de proteccion que sirve de envoltura del grano de arroz,
su forma es convexa y de color generalmente amarillento, la longitud aproximada es de 7 mmy
tiene una densidad entre 340 kg/m? y 400 kg/m?® [58].

Figura 16. Cascarilla de arroz unida por un extremo[59]

1.3.4.1 Caracterizacion fisico-quimica de la cascarilla del arroz

El analisis elemental de la cascarilla de arroz se presenta en la Tabla 6 para variedades mundiales
y en la Tabla 7 para variedades en Ecuador, en donde los resultados obtenidos presentan rangos

de variabilidad para cada elemento.

Tabla 6. Analisis elemental de la cascarilla de arroz a nivel mundial [60]

Pais C H @) N S Cenizas Poder
Calorifico
MJ/kg
Canada 42,60 5,10 33,44 0,51 0,02 18,20 14,12
USA 38,24 5,20 36,26 0,87 0,18 18,67 14,12
China 37,60 5,78 37,62 1,88 0,09 16,93 13,40
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Tabla 7. Anélisis elemental promedio de la cascarilla de arroz en Ecuador [61]

Elemento % base seca
C 47,29
H 5,02
O 47,45
N 0,18
Cenizas 0,05

1.3.4.2 Pretratamiento para la valorizacion de la cascarilla de arroz

La cascarilla de arroz estd compuesta por una estructura denominada lignocelulosa, que se divide
en tres fracciones: la celulosa, la hemicelulosa y la lignina. Para la produccion de bioetanol las
fracciones interesantes son la celulosa y la hemicelulosa. La celulosa es un polisacarido formado
por moléculas de glucosa; la hemicelulosa es un polisacarido formado por diferentes
monosacaridos, encontrandose en mayor proporcion la xilosa. La lignina es un compuesto que
interfiere en algunas etapas de la produccion de bioetanol, por lo que debe ser eliminada [62].
Este mecanismo de eliminacién se realiza mediante procesos denominados como
pretratamientos. En general la ruta para la obtencion de bioetanol procedente de cascarilla de

arroz sigue los pasos indicados a continuacion:

Residuos Pretratamiento Hidrélisis

lignocelulésicos Fermentacion Deshidratacion Bioetanol

(Fisico,quimico,biold (Acido o

i ; i (Microorganismos)
gicos o combinados) enzimas)

(Paja de arroz y otros
cereales)

Figura 17. Proceso de obtencién de etanol a partir de residuos lignocelulésicos [62]

El almacenamiento y acondicionamiento evita la descomposicion de la paja y la hace mas
manejable para el proceso, lavandola, troceandola, moliéndola, etc., como paso previo al
pretratamiento. El pretratamiento tiene como objetivo romper la estructura lignocelulésica, que

es dificil de degradar debido a la fuerte asociacion existente entre las diferentes fracciones. Por
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ello, se han estudiado diferentes métodos de pretratamiento y deslignificacion (eliminacion de la
lignina), como pasos previos a la hidrdlisis de la celulosa y hemicelulosa. La hidrolisis, también
Ilamada sacarificacion, permite romper la celulosa y hemicelulosa en sus azlcares
constituyentes: glucosa y xilosa, respectivamente. En la fermentacion, la glucosa y la xilosa se
transforman en bioetanol por microorganismos, produciendo como subproducto de la reaccion
dioxido de carbono. El bioetanol producido por fermentacién contiene mucha agua, que debe ser
eliminada hasta alcanzar una pureza del 99,5 al 99,9% en peso de etanol. Con el objetivo de
alcanzar la pureza requerida se han estudiado diversas técnicas de deshidratacion para el
bioetanol [62].

Considerando la complejidad de la biomasa lignocelul6sica, el aprovechamiento de los azlcares
presentes implica acondicionar a la materia prima para la liberacién de los mismos mediante

pretratamiento, rompiendo la estructura lignocelulésica, protegida principalmente por la lignina.

Durante la descomposicion de los carbohidratos se debe tener cuidado de no forzar dicha
degradacion a productos no fermentables o generacion de compuestos toxicos que pueden afectar
al crecimiento de las levaduras, si el objetivo es la produccién de alcohol. Para ello se controla
la temperatura y pH. Por ejemplo, a pH elevado la produccion de hidroximetilfurfural presenta
toxicidad para la levadura, por lo que no se recomienda utilizar soluciones acidas concentradas a

pesar de tener altos porcentajes de conversion [63].

Los pretratamientos se pueden clasifican en fisicos (mecanicos y térmicos), y quimicos (acidos

y alcalinos).

1.3.4.3 Pretratamiento mecanico

Este pretratamiento hace referencia al corte 0 molienda de la biomasa lignocelulésica con la
consiguiente reduccion de tamafio y aumento de area superficial de manera que el incremento en
el rendimiento del proceso de hidrdlisis dependera directamente de esta reduccion de tamafio, asi
como del tipo de material lignocelulésico [51].

Cuando se utiliza la hidrolisis enzimatica, el uso de la molienda puede mejorar la susceptibilidad
a al reducir el tamafio de las particulas de modo que se mejora la degradacion de los materiales,

los cuales se utilizan generalmente para producir etanol o biogas [64].
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1.3.4.4 Pretratamiento térmico

Al calentar la biomasa lignoceluldsica, se puede observar que en el intervalo de 150 a 180°C
tanto la hemicelulosa como la lignina empiezan a degradarse. Por tanto, durante el proceso la
hemicelulosa se descompone con la formacion de &cidos, los cuales cumplen una funcién de
catalizadores de la reaccion que continta. Al emplear temperaturas superiores a los 160°C la
lignina también empieza a solubilizarse generando compuestos fendlicos, los cuales poseen

efectos tdxicos e inhibitorios para bacterias y levaduras [51].

1.3.45 Pretratamiento mediante vapor

Este tipo de pretratamiento elimina la mayor parte de la hemicelulosa, mejorando asi la digestion
enzimatica. En la explosion de vapor, la presion se reduce y hace que los materiales experimenten
una descompresion explosiva. El resultado es la generacion de celulosa degradada y accesible
para los microorganismos, ademas del costo de energia que es menor, por tanto satisface todos

los requisitos del proceso de pretratamiento [64].

1.3.4.6 Pretratamiento acido

El objetivo del pretratamiento acido a temperatura ambiente es ayudar a mejorar la digestion
anaerobia. Para ello, solubilizar la hemicelulosa es el paso clave para para conseguir llegar a la
celulosa. Esto se consigue con el uso de soluciones acidas fuertes o débiles. La hemicelulosa
solubilizada en estas condiciones esté sujeta a tener reacciones hidroliticas y generar monémeros
ademas de productos de degradacidn entre los cuales estan el furfural e hidroximetilfurfural. Si
se utiliza un acido fuerte la digestion de la hemicelulosa y la precipitacion de la lignina son mas

evidentes frente al pretratamiento con acido débil [51].

La hidrdlisis &cida diluida es probablemente el método méas cominmente aplicado entre los
métodos quimicos y se puede utilizar como tratamiento previo de lignocelulosa antes de una
hidrolisis enzimatica, o como un método real de hidrélisis para obtencion de azlcares
fermentables. Estos procesos y diferentes aspectos de la hidrolisis &cida diluida y el tratamiento

previo han sido ampliamente estudiados [17],[65].

A temperaturas elevadas, entre 140 y 190°C, y baja concentracion de &cido (0,1-1% de &cido

sulfurico), se pueden alcanzar tasas elevadas de reaccion y mejorar significativamente la
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hidrolisis de celulosa, de modo que es posible eliminar casi el 100% de la hemicelulosa mediante
un tratamiento previo con acido diluido. Dicho tratamiento no es efectivo para disolver la lignina,

aunque puede alterarla.

1.3.4.7 Pretratamiento con alcalis

Esta técnica solubiliza la lignina para separar la fraccion fermentable de la no fermentable del
material lignocelulésico maderero, al tiempo que rompe la rigidez de la estructura para permitir
un mejor acceso a la matriz celulésica y hemicelul6sica en la etapa de hidrolisis. En el
pretratamiento alcalino se producen dos reacciones especificas como la saponificaciéon y
solvatacion, lo cual provoca que el material lignocelulésico se expanda para favorecer el acceso
de microorganismos. Cuando se utilizan soluciones fuertes de alcalis la hidrolisis logra degradar
polisacaridos y, por tanto, la bio-degradabilidad del material lignocelul6sico se ve limitado por

factores como la cristalinidad, el area superficial y la cantidad de lignina [51].

1.4 ESTADO DEL ARTE DE LA HIDROLISIS DE BIOMASA

1.4.1 Avance sobre el estudio de hidrdlisis en biomasa

El estudio sobre procesos de hidrolisis de residuos lignocelulésicos ha sido abarcado en diversos
estudios cada uno de ellos referente a los mecanismos utilizados y variables empleadas. Varios
autores han empleado la hidrolisis acida como mecanismo de pretratamiento de biomasas
lignocelulosicas [66][67][68][17], mientras que el acido mas utilizado para dichos procesos ha
sido el sulfarico [69][70][71]. Dichas concentraciones, por lo general, son diluidas puesto que,
al utilizar acidos concentrados para este fin, si bien los rendimientos a azucares son altos, la
separacion final es compleja y representa un obstaculo para la comercializacién [72]. Ademas de
la formacion de productos inhibidores como furfural e hidroximetilfurfural afectan el crecimiento

de microorganismos utilizados en la fermentacion [73].

En cuanto a los rendimientos obtenidos de algunos estudios referidos a la cantidad de azucares
reductores, se puede mencionar que para procesos de hidrdlisis utilizando acidos diluidos, la
concentracion de azucares oscila entre 20 a 35 mg/ml para tiempos de hidrolisis de 30 y 60
minutos. [74][75]. Otros estudios recogen datos sobre porcentajes de conversion para diferentes

biomasas tratadas con acido sulfurico diluido, asi se reportan para la paja de arroz bajo
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tratamiento con acido sulfarico al 0,75%, una conversidn a azucares reductores de 83% [76], para
la hierba de arroz 45,7% al usar acido al 0,5% [77], para cascaras de arroz 68% de xilosa con
acido al 0,5% [78]. Sin embargo, estos rendimientos son muy variados segun las condiciones
experimentales utilizadas. La Tabla 8 recoge un resumen de procesos de hidrolisis &cida con

resultados sobre produccion de azucares reductores de acuerdo a las variables empleadas.

Tabla 8. Rendimiento de azucares en diferentes procesos de hidrolisis acida

N° Biomasa Concentracion Tiempo T°C Cantidad de  Referencia
de H2SO04 9% de reductores
hidrélisis
min
1 Jacinto de 0,4-2 60 121 1499 /kg [79]
agua
2 Céscara 10 4 135 552g/kg [80]
de patata
3 Hierbade 2 60 121 45,7g/kg [77]
arroz
silvestre
4 Salvado 2,66 30 121 580g/kg [81]
de trigo
5 Salvado 1,58 16 130 720g/kg [81]
de
centeno
6 Bagazo 2 24 122 24,69/ [82]
de cafia
7 Pulpa de 3 60 121 120,719/l [83]
coco
8 Bagazo 3,5 100 100 4,31 g/l [84]
de cafia
9 Bagazo 0,5 100 100 2,78 g/l [84]
de cafa
10  Madera 0,05 5 200 54,5% [85]
de acacia
11  Serrin de 0,5 120 120 62% [86]
pino
12 Bagazo 1 10 190 37,6% [87]
de cafa

El aprovechamiento de azlcares producto de hidrdlisis de biomasas residuales ha sido
ampliamente estudiado como alternativa al uso de combustibles fosiles mediante la produccion
de bioetanol [88][89][90][91], en donde los rendimientos varian segln el tipo de biomasa

utilizada. Asi, se observan rendimientos de bioetanol del 18,8 % al 20,5% para el caso del tallo
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de colza [92], 0,44 g/l para paja de trigo [93], 40,6 g/l para paja de arroz [94], y 99,3 g/l para

rastrojo de maiz [95].

Para estudiar el mecanismo de hidrdlisis acida de residuos lignocelul6sicos, los investigadores
han aplicado modelos cinéticos empiricos debido a que el modelado de compuestos polisacaridos
es muy complicado [96]. Entre los modelos publicados destaca, el modelo de pseudoprimer orden
desarrollado por Saeman [97]. A partir de él varios estudios han empleado esta cinética para el
modelado de procesos de hidrdlisis acida [98][99][100][101][102].

1.4.2 Avance sobre el estudio de generacién de biogas a partir de biomasa

La generacion de biogas es otra de las fuentes estudiadas para el aprovechamiento de azUcares
reductores provenientes de hidrolizados de biomasa a través digestion anaerobia de algunos
sustratos [103][104][105] la cantidad, asi como el potencial de generacién ha sido abordada por

investigaciones que se resumen en la Tabla 9.

Tabla 9. Potencial de generacién de biogas/metano proveniente de residuales agricolas

N° Biomasa % Biomasa Potencial de produccion biogas Referencia
seca (m3/kg m.s)

1 Céscara de 86 0,014-0,018 [106],[107]
arroz

2 Bagazo 33 0,165 [106]

3 Residuos de - 0,107 [108]
cacao

4 Rastrojo de - 0,24-0,25 [109]
maiz

5 Remolacha 19-22 0,39-0,76 [106],[107],[110]
azucarera

6 Residuos de 10 0,5 [111]
alimentos

Un dato interesante a mencionar es que para el caso de los residuos lignoceluldsicos de la
cascarilla de arroz (RLCA), los rendimientos de biogas varian considerablemente en muestras
con tratamiento y sin tratamiento. Algunos estudios demuestran que el incremento de muestras

pretratadas puede alcanzar mas de un 120% en relacion a muestras sin pretratamiento [112][113].

Uno de los pretratamientos utilizados es el &cido en donde, al utilizar soluciones diluidas de acido
sulfurico sobre paja de arroz, se evidencid un incremento del 5% en la produccion de biogas
[114]. Mientras en otro estudio, el rendimiento de biogas en la digestion del jacinto de agua fue
del 131% usando &cido diluido [115].
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También, se reporta en la literatura pretratamientos alcalinos sobre paja de arroz, los cuales
mejoran el rendimiento de biogés en un 50%, con el uso de NaOH e KOH [116]. Sin embargo,
si bien este tipo de tratamiento mejora la produccion de biogas, se debe tener precaucion debido

a que puede generar inhibidores de crecimiento microbiano [117].

Un factor importante es la temperatura de operacion, ya que afecta directamente al crecimiento
de microorganismos. Por lo general, el aumento de temperatura en procesos de digestion
anaerobia incrementa la produccion de biogas. Sin embargo, resultados mas optimos se pueden

obtener con temperaturas entre 25°C a 45°C [118].

Segun [119] al trabajar con diferente temperatura de digestién anaerobia, se puede optimizar la
produccion de biogas. Asi, al emplear una temperatura entre 15 a 18°C (psicrofilica), el tiempo
de fermentacion debe ser mayor a 100 dias. Por el contrario, al utilizar una temperatura entre 25
a 35°C (mesofilica), el tiempo de fermentacion debe ser de 30 a 60 dias. Finalmente, para una

temperatura entre 50 a 60°C (termofilica), el tiempo de fermentacion debe ser entre 10 a 15 dias.

De la misma manera, la adicion de indculo sobre sustratos de biomasas para digestion anaerobia
presenta distinto grado de adaptacion al medio, asi como a la generacion propiamente dicha.
Diversas investigaciones demuestran que el estiércol de vaca presenta buena adaptacion y mayor
generacion que otros indculos [120][121][122].

Este hecho, es corroborado también por la relacién carbono-nitrogeno que posee, (25:1) frente al
del ganado equino (50:1) y porcino (16:1). Segun un trabajo previo [118], la relacion éptima

carbono-nitrogeno esta en un rango de 30:1 hasta 20:1.

Para modelar la generacion de biogéas se han utilizado modelos cinéticos del tipo logisticos (LF)
y modelo modificado de Gompertz (MG) debido a que presentan correlacion en la generacion
acumulada de biogas[123][124]. En la busqueda bibliogréfica se ha encontrado que diversos
estudios consideran al modelo MG como el mejor para utilizarlo en simulacion de produccion de
biogéas por digestion anaerobia [125],[126],[127][114].

Sin embargo, algunos estudios consideran la complementariedad de los dos modelos MG y LF
en el sentido de que mientras el modelo MG podria aportar datos méas exactos en cuanto al
periodo de latencia y tasa maxima de produccion de biogas, que a su vez se podrian utilizar para
optimizar los pardmetros del proceso, el modelo LF en cambio resulta adecuado para el aumento
exponencial en fase inicial, lo que conlleva a una estabilizacion en los niveles mas altos de

generacion de biogas [128].
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Otro modelo que ha sido ampliamente utilizado en los procesos de biogas es el conocido como
modelo de curva de reaccién o modelo de transferencia (TF), el cual ha sido exitoso en varios
procesos de generacion de metano de diferentes residuos[129]. Sin embargo, también se ha
reportado que el modelo TF a pesar de tener altos valores de R? no es aplicable a todos los tipos
de residuo, debido a que en algunos casos sobreestima el potencial de produccion de metano

haciendo dicho modelo poco fiable [130].

1.5 OBJETIVOS

El objetivo principal de este estudio es cuantificar energéticamente el aporte que puede realizar
el biogas generado a partir de un hidrolizado de RLCA en un proceso de biodigestion anaerobia,
asi como maximizar la conversion de azUcares reductores en el proceso de hidrolisis para

incrementar la eficiencia del proceso. Para ello se han trazado algunos objetivos especificos:

1) Se estableceran variables y condiciones de operacion, para la reaccion de hidrolisis como
son la temperatura, la concentracion de acido, el tiempo, y la cantidad de biomasa.

2) Se realizaran ensayos experimentales modificando las variables de proceso con el fin de
conseguir la mayor conversion del hidrolizado a azucares reductores totales.

3) Se establecera un modelo cinético para la reaccion de hidrélisis para asi determinar las
constantes de velocidad y cantidad de productos generados en la reaccion.

4) Se tomaréa la mejor condicion experimental de hidrdlisis y se procedera con la reaccion
de digestion anaerobia para obtener biogés, para lo cual se estudiaran la influencia de las
variables de biodigestion como son: el tiempo, la temperatura, el tipo de inéculo, y los
oligoelementos. Con ello se llegara a obtener una reaccion optima de biodigestion que
permitird finalmente cuantificar la cantidad de energia que se puede generar mediante

este doble proceso.
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2 CAPITULO Il. METODOLOGIA

2.1 DESCRIPCIONDE METODOSY MATERIALES

2.1.1 Muestra de cascarilla

Para la toma de muestra se parte de que la mayor produccion de arroz en el Ecuador se realiza en
la region de la costa, correspondiente al 98% del total de produccion nacional. De esta cantidad
producida la provincia del Guayas es la que mayor cantidad de cultivo posee 60% [54]. Por lo
tanto, se eligié esta provincia para la toma de muestra de cascarilla de arroz de la variedad INIAP
14.

2.1.2 Caracterizacion fisico- quimica de la cascarilla de arroz

2.1.2.1 Secado y reduccién de tamafio

Un aspecto importante antes de proceder con la etapa experimental es el acondicionamiento de
la biomasa, para lo cual se secé una muestra de 1 kg de cascarilla de arroz en una estufa Memmert
110Plus a 60°C por dos horas; luego se redujo de tamafio y tamiz6 en una serie de tamices #
20,40,60,100,140 W.S Tyler, con lo cual se procedié a separar lo retenido en el tamiz #60 que

corresponde a una abertura de 0,250 mm.

2.1.2.2 Determinacion de la humedad

Para esta operacion se empled el método gravimétrico con desecacién en estufa Memmert
110Plus. Se pesaron 3 g de muestra himeda. Posteriormente, se llevo a la estufa a una
temperatura de 105+/- 3°C durante 24 horas, y se enfrio en un desecador para posterior pesaje.
El célculo se realizd hasta obtener un peso constante repitiendo el proceso. La humedad se
cuantifica utilizando la Ecuacion 2.1.

Peso muestra himeda—Peso muestra seca

Humedad (%) = x100 Ecuacion 2.1

Peso muestra humeda

2.1.2.3 Determinacion de cenizas

La ceniza corresponde a materiales inorganicos residuales de un proceso de calcinacién cuando

se utiliza una muestra de tipo vegetal. Para esto se utiliz6 el método NREL/TP-510-42622[131],
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para lo cual 1 g de muestra fue pesada y colocada en un crisol previamente secado a 500°C
durante 4 6 5 horas en una mufla TS-FB410M. A continuacién, se peso el crisol vacio y se coloco
la muestra sobre el crisol durante, aproximadamente, 30 minutos sobre una placa calefactora.
Luego se colocé dentro de la mufla la muestra a 574°C durante 24 horas. Finalmente, se saco la
muestra, se coloco en un desecador durante 20 minutos y se pesd. Las cenizas se cuantifican

mediante la ecuacion 2.2.

. P del i .,
Cenizas (%) = ——= B 1100 Ecuacion 2.2
Peso de la muestra

2.1.2.4 Determinacion de extractos

Para la determinacion de los extractos obtenidos se utiliz un disolvente polar como el alcohol
etilico en un extractor tipo Soxhlet, con lo cual se busca eliminar los compuestos secundarios
presentes en la biomasa que representan una interferencia para las determinaciones de celulosa,
hemicelulosa y lignina. Para esto se uso lo estipulado en el procedimiento NREL/TP-510-42619
[131].

Se pesaron 8,5 g de muestra, la cual fue colocada en un dedal; se midieron 175 ml de agua
destilada y se colocaron en un matraz, a la vez se introdujo el dedal en el extractor Soxhlet. Se
encendio la placa calefactora hasta que empezo la ebullicion y se dejaron pasar 4 etapas de
extraccion. Posteriormente, se desecho el agua contenida en el matraz y se afiadieron 175 ml de
alcohol etilico absoluto Merck grado Q.P con lo cual se realizaron 4 etapas de extraccion mas
dando como resultado 8 etapas de extraccién en total. A continuacion, se saco la muestra del
dedal y se coloc6 en una capsula de peso conocido; se secd la muestra en una estufa Memmert
110Plus hasta obtener peso constante. Finalmente se pesoé la capsula con la muestra sin extracto.

El contenido en extractos se cuantifica con la Ecuacion 2.3.

Peso muestra (g)—Peso muestra sin extractos
g )] %100

Extractos (%) = Ecuacion 2.3

Peso muestra (g)
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2.1.2.5 Determinacion de lignina Klason

La determinacion de lignina se basa en un tipo de reaccion de hidrdlisis utilizando &cido sulfarico
al 72% en una primera etapa para asegurar el desdoblamiento de polisacaridos en oligémeros y
luego a una segunda digestion utilizando solucion al 4% de acido sulfarico; con lo cual los

oligbmeros se convierten en monosacaridos.

El método utilizado se baso en el procedimiento TAPPI T-222 o0s-74 [132]. El detalle se describe

a continuacion:

Se pes6 1 g de muestra libre de extractos y se coloc6 en un vaso de precipitados, para luego
adicionar 15 ml de reactivo H.SO4 Merck grado HPLC al 72%. Se calento al bafio Maria a 20°C
durante 2 horas y luego se transfirio todo el contenido a un baldn de destilacion. En ese momento,
se procedié a adicionar 560 ml de agua destilada para diluir la solucién de &cido hasta el 4%.
Posteriormente se procedié a destilar la solucion con reflujo constante durante 4 horas, para a
continuacion, filtrar la muestra utilizando un filtro tipo Gooch #3. Por ultimo, se lavé el residuo
y el conjunto se llevd a la estufa para secarlo a 105°C hasta obtener peso constante. EI contenido

en lignina se cuantifica con la Ecuacion 2.4.

Peso residuo seca (g) 100

Lignina (%) = Ecuacion 2.4

Peso muestra libre de extractos (g)

2.1.2.6 Determinacion de celulosa

La determinacién de la celulosa en la muestra se basé en el método Kurschner-Hoffer [133], para
lo cual se pesd 1 g de muestra libre de extractos y se coloco en un matraz de 100 ml, se adiciond
20 ml de alcohol etilico Merck grado HPLC y 5 ml de &cido nitrico concentrado Merck grado
Q.P y se calentd a bafio Maria durante 30 minutos a reflujo. Luego se filtré la solucién a través
de un filtro Gooch #3 previamente pesado; con lo cual se obtuvo un residuo que a su vez se
sometiod a una segunda digestion con 20 ml de alcohol etilico y 5 ml de acido nitrico concentrado
durante 30 minutos a reflujo. Luego se decanto y el residuo se sometié a una tercera digestion
con 100 ml de agua destilada por 1 hora, se filtr6 nuevamente y se lavo con agua caliente y 100

ml de solucion saturada de acetato de sodio Merck grado Q.P. Finalmente, se lavé con 500 ml

44



de agua destilada caliente, se secd el residuo en una estufa Memmert 110Plus, se enfrio y se peso.

El contenido en celulosa se cuantifica con la Ecuacion 2.5.

Peso residuo seca(g)
Peso muestra libre de extractos(g)

Celulosa (%) = x100 Ecuacion 2.5

2.1.2.7 Determinacion de holocelulosa

Se determing el contenido de holocelulosa para la cuantificacion indirecta de hemicelulosa por
diferencia frente a la celulosa. Para ello, se us6 el método de la norma ASTM D1104-56 [134].
Se pesaron 2 g de muestra libre de extractos y se colocd en un matraz de 500 ml. A continuacion,
se adicionaron 160 ml de agua destilada més 1 g de clorito de sodio Sigma-Aldrich grado Q.P y

0,2 ml de acido acético glacial Merck grado Q.P en un bafio maria a 80°C durante 1 hora.

Se afladié nuevamente 1 g de clorito de sodio y 0,2 ml de &cido acético glacial y se realizo este
procedimiento hasta que la muestra se torné de color blanco. Posteriormente se enfrié en un bafio
de hielo a 10°C y se filtré con papel Whatman 40, para luego realizar un lavado con 500 ml de
agua destilada fria. Se recogid el residuo en una capsula de peso conocido y se secé en una estufa

Memmert 110Plus a 105°C durante 4 horas hasta obtener peso constante.

Peso del residuo seco(g)

Holocelulosa (%) = x100 Ecuacion 2.6

Peso muestra libre de extracto (g)

2.1.3 Reactor batch

Los experimentos fueron llevados a cabo en un reactor tipo batch totalmente hermético. Las

caracteristicas de construccion se dan a conocer resumidamente en la siguiente Tabla.
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Tabla 10. Caracteristicas del reactor batch utilizado en la hidrélisis

Volumen Total 2000 ml
Material Acero inoxidable 304
Caracteristicas Recipiente: Acero inoxidable 304

Tapa: Acero Inoxidable 304
Niquelina: Niquelina en forma de abrazadera

de 2000W.
Aislante térmico: ladrillo refractario, lana de
vidrio.
Estructura acero inoxidable.
Dimensiones
Dimensiones L30cm A30cm H35cm
Termorregulacion
Control Termostato y termopar de 0 - 399°C,

Precision: +/- 1°C.
Presion maxima 3000 Psi

Sistema de control

El sistema de control es digital para la temperatura. Termopar. Valvula de seguridad de presion.
Manometro. Tension AC 220 V. Potencia: 2000 W. Conectividad USB. Compatible con
Windows

Control manual

La carga de muestra es discontinua y las Para el manejo del reactor con aumento de
condiciones de operacion dependen del presion y temperatura se sella el reactor y se
proceso a operar. ~ procede al trabajo.

2.1.4 Metodologia experimental

Para el estudio propuesto se escogieron variables influyentes en el proceso de hidrélisis, como
son: temperatura, concentracion de acido, cantidad de biomasa (muestra) y tiempo de reaccion.
En la Tabla 11 se ilustra la combinacion de variables seleccionadas para un total de 90

experimentos realizados en un intervalo entre 6 a 90 minutos cada uno.

Al finalizar cada experimento se introdujo el reactor en un tanque con agua fria y se recogié la
muestra y una vez fria se estabilizé el pH a un valor entre (5 y 7), utilizando solucion de NaOH
30%, (Merck grado Q.P). Posteriormente se filtr6 con papel Whatman 42 y finalmente, se

almaceno el hidrolizado en refrigeracion 4°C para los analisis posteriores.
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Tabla 11. Tabla experimental hidrdlisis acida de la cascarilla de arroz.

Experimen °/_o _ % Temperatura Intervalos (min) l_\|°

to Acido Biomasa °C Experimentos
1 1 1 100 10
2 1 1 120 10
3 1 1 150 10
4 1,5 1 100 10
5 15 1 120 6,12,18,246?8636,42,48,6 10
6 1,5 1 150 10
7 1,5 15 100 10
8 1,5 15 120 10
9 1,5 1,5 150 10

2.1.5 Anélisis de muestras

2.1.5.1 Medicién del carbono organico total TOC

Para medir el Carbono Organico Total, COT (TOC en terminologia inglesa), se emplearon
aparatos que usan la oxidacion en fase gaseosa. Para ello, se inyectd una cantidad conocida de
muestra en un horno de alta temperatura. Asi, en presencia de un catalizador, el carbono organico
se oxida a anhidrido carbdnico, y la cantidad producida se mide cuantitativamente con un
analizador de infrarrojos. El equipo utilizado para el estudio fue un analizador TOC (Lotix

Combustién TOC Analizer) para el cual se procedié de la siguiente manera:

Las muestras hidrolizadas y filtradas, previa estabilizacidon de pH fueron diluidas utilizando 1 ml
de hidrolizado y ajustando su volumen a 100 ml en un bal6n de aforo. A continuacion, se paso a
través de un filtro de membrana de 0,45 pm hacia el vial, hasta completar un volumen de 40 ml

de esta dilucidon antes de la inyeccién al equipo.

Luego se cerrd cada uno de los viales y se procedid con la inyeccion de la muestra directamente
en el equipo TOC, el cual reporto las lecturas correspondientes, tras un proceso de incineracion

catalitica y eliminacion de carbono inorganico.

2.1.5.2 Cuantificacion de azucares reductores por espectrofotometria UV-VIS

Segin el método Miller[135], los azlcares reductores pueden reducir al é&cido 3,5-
dinitrosalicilico (DNS) bajo determinadas condiciones. Cuando el &cido 3,5-dinitrosalicilico es
reducido, en presencia de calor, por los azlcares reductores que entran en contacto con él, se

desarrolla un cambio de color parecido al café (con variaciones de amarillo hasta café). El cambio
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de coloracion puede entonces determinarse por lecturas de densidad Optica, leidas por
espectrofotometria a una determinada longitud de onda. La concentracion de los azlcares
reductores totales liberados en la muestra se determina haciendo una interpolacion en la curva

patrén del azlcar utilizado, representando la absorbancia en funcion de la concentracion.

Para preparar el reactivo DNS, se pesan 5 g de acido 3,5 dinitrosalicilico, 150 g de tartrato de
Na-K 'y 8 g de NaOH. A continuacién, se disuelve el NaOH en 200 ml de agua (d) y se afiade en
agitacion el tartrato de Na-K lentamente. Posteriormente, se completa con agua (d) hasta 400 ml
y se comienza a afiadir lentamente el acido 3,5 dinitrosalicilico (DNS). Por Gltimo, se deja en
agitacion toda la noche, se enrasa a 500 ml y se filtra [136].

En tubos de cristal de 10 ml se adicionan 0,5 ml de muestra y 0,5 ml del reactivo de DNS. Los
tubos se colocan en bafio de agua a 100 °C por 5 min. A continuacién, se enfrian hasta
temperatura ambiente y se le afiaden 5 ml de agua destilada. Finalmente, se agita y se realiza la

lectura a 540 nm en un equipo analizador (UV Ciba Spectrum)

o G%/H COOH
o OH [
NO, H——OH H-C-0OH
HO '
4 HO——H — OH 4 HD":I: H
— H-C-0H
HO § o H-C-OH
- H——0OH O,N NH, L
NG, H:OH
‘ CH:0H e
3, S-dinitrosalicylic D-Glucose 3-amino-5-nitrosalicylic D-Gluconic acid
acid (yellow) acid (red-brown)

Figura 18. Conversién de azucares reductores mediante DNS[137]

2.1.5.3 Curvas de calibracion

Para llevar a cabo la validacion del método DNS, se prepara una curva patrén de glucosa, de
concentracion 12 g/l utilizando glucosa comercial grado analitico y de ésta se obtienen, por

dilucion, 6 estandares de concentraciones 2, 4, 6, 8, 10 y 12 g/l de glucosa.

La preparacién de las soluciones para le lectura en el espectrofotdbmetro UV se realiza de la

siguiente manera:

- Setoman 6 tubos de ensayo, uno para cada reaccién colorimétrica
- Se coloca en cada tubo un volumen de 0,5 ml de solucion estandar
- Se afiaden 0,5 ml del reactivo DNS

- Se ajustan los volimenes utilizando 5 ml de agua destilada para cada tubo
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- Hervir cada solucion durante 3 minutos y dejar enfriar.

- Realizar la lectura de ART en el espectrofotometro a 540 nm

En la Tabla 12 se ilustran las nuevas concentraciones de los estandares luego de afiadir el reactivo
DNS asi como el agua destilada, asi mismo la Figura 19 muestra el resultado de la curva de

calibracion obtenida y el valor del coeficiente de determinacion R?=0,95

Tabla 12. Concentraciones de estandares para la curva de calibracién

Estandares Concentracién inicial g/l Concentracion final g/l  Absorbancia 540nm
( preparada de solucién (Con DNS y agua
patrén 12g/1) destilada)
C1 2 0,166 0,772
C2 4 0,333 1,184
C3 6 0,500 1,611
C4 8 0,666 1,893
C5 10 0,833 1,978
C6 12 1,000 2,228
2,5
......... ‘o
o .-
E e
S o .7 y=1,7047x + 0,6166
R R? = 0,954
£ 1 e
= °
0,5
0
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000 1,2000

Concentracién glucosa g/l

Figura 19. Curva de calibracion de azucares reductores mediante el método DNS
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2.1.5.4 Cuantificacion de productos de degradacion por Espectrofotometria UV

Durante el proceso de hidrolisis &cida, se produce la degradacion de azucares en productos
inhibidores como furfural e hidroximetilfurfural, los cuales presentan efectos adversos sobre el

crecimiento de microorganismos capaces de realizar procesos fermentativos[138].

Para la determinacion de los productos de degradacion, se utiliza el método descrito en [139],
basado en la medicion simultanea de 2 longitudes de onda correspondientes a furfural e

hidroximetilfurfural, para luego emplear 2 ecuaciones y calcular su concentracion.
Metodoldgicamente se procede de la manera siguiente:

Se toman 4 ml de la muestra hidrolizada y se afora a un volumen de 100 ml con agua destilada,
seguidamente se toman 20 ml de esta solucion y se afora a 100 ml con agua destilada. Esta
muestra se lleva a un equipo (UV Ciba Spectrum) a 277 nm para tomar su lectura, luego ésta
misma muestra es llevada a 285 nm para tomar la segunda lectura. Finalmente se utilizan las

Ecuaciones 2.7 y 2.8 para el calculo.

Crurfural = 0,00031564 5577 — 0,00027804 5545 Ecuacion 2.7

Comp = 0,00028824 555 — 0,00025364 5,77 Ecuacion 2.8

Donde:

Crurfura: Concentracion de furfural en mol/I

Cnmr: Concentracion de hidroximetilfurfural en mol/|
ARrzgs: Absorbancia a 285 nm

Ar277: Absorbancia a 277 nm

2.2 MODELO CINETICO DE HIDROLISIS ACIDA

Con el propdsito de obtener monosacaridos a partir de la biomasa lignocelulésica, el proceso
abarca dos fases: en la primera fase, mediante pretratamiento, se rompe la pared celular de la
biomasa e hidroliza la hemicelulosa; en la segunda fase denominada hidrolisis, se despolimerizan
los polisacaridos de la celulosa, por lo que finalmente los azlcares liberados pueden ser usados

facilmente.
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Para reacciones de hidrdlisis acida se pueden utilizar acidos como: clorhidrico, nitrico,
fluorhidrico, y sulfurico. EI grado de hidrélisis y velocidad para el proceso depende de factores
como: pH, concentracion de acido-biomasa, tamafio de particula y el tipo de biomasa. Para la
celulosa los principales productos en medio acidos son: celobiosa y glucosa, mientras que para
la hemicelulosa su principal producto es la xilosa. Resultan ser reacciones complejas, ya que el
sustrato esta contenido en la parte sélida mientras que el catalizador (acido) en la parte liquida
[140].

La representacion de productos a partir de celulosa y hemicelulosa es:

Hemicelulosa ——» CsH100s (xilosa) + CeH1206 (glucosa) + Otros azUlcares
Celulosa ———» nC12H22011 (celobiosa) + 2nCeH1206 (glucosa)

Segun lo descrito por [141] para reacciones complejas, la conversién de reactantes a productos
no brinda suficiente informacion, si bien es cierto indica la cantidad de reactante consumido,
pero no indica hacia qué productos. Por tanto, las posibilidades a considerarse para el modelo

cinético son:

A K1 R Reaccidn en paralelo

A ki R k S Reaccion en serie

K> Reaccion en serie-paralelo

2.2.1 Modelo cinético general de pseudoprimer orden

La reaccion de los materiales celuldsicos con los acidos es compleja. Por una parte, tienen lugar
diversas reacciones en serie y paralelo y por la otra, las mismas tienen lugar en dos fases. En
consecuencia, el mecanismo de la reaccion global no ha sido completamente determinado ante

las dificultades practicas de medir la velocidad de reaccion de las reacciones individuales [142].
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En esta situacion, una aproximacion para entender y predecir el comportamiento de la reaccion
de hidrolisis acida de la fraccion cristalina de la celulosa es considerarla como una reaccion
pseudo homogénea de primer orden, con constantes de velocidad aparentes, tal que la
cuantificacion de sus productos finales permita la elaboracidn de esquemas basicos de disefio con
vista a un escalado comercial. EI modelo base se desarrolla en un articulo [97], en el cual, a partir
de resultados experimentales de la degradacion de madera a temperaturas moderadas y acido
sulfarico diluido, se formula un modelo empirico de la hidrolisis de materiales lignocelulésicos,
que ha sido utilizado para diversos tipos de biomasa residual y condiciones de operacion
[142][143] y también aplicado a la hidrolisis de la fraccion de hemicelulosa [144],[145].

La representacion esquematica simplificada de la hidrolisis de la celulosa es:
k1 Kz

(Ca) Celulosa —— (Cg) Glucosa — (Cc) Productos de degradacion

La solucion de este sistema de reacciones, para condiciones iniciales a tiempo cero: Ca=Cao;
Ce=Cc=0,es:

Cp = Cppekat Ecuacion 2.9
Cg = Cao k2k—1k1 [eTkat — eket] Ecuacion 2.10
Cc=Cpo—Ch—Cp Ecuacion 2.11

kp
ﬁ) kz—kq

CB max) = Cao (kz Ecuacion 2.12

kg
lnk2

tmax) = P— Ecuacion 2.13
Donde:

ki: constante de velocidad en la produccion de glucosa (s?)

kz: constante de velocidad en la descomposicion de glucosa (s™)
Ca: concentracion de celulosa (%)

Ca: concentracion de glucosa (%)

Cao: concentracion inicial de celulosa (%)
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Ce(max): concentracion maxima de glucosa (%)

t max): tiempo para alcanzar la concentracion maxima de glucosa (5)

La Ecuacidn 2.10 describe la concentracion de glucosa basada en la cantidad inicial de celulosa,
asumiendo una reaccion consecutiva, las constantes de velocidad ki y k2 se obtienen mediante

experimentacion

La determinacion de las concentraciones de reactivos y productos en la reaccion de hidrélisis
acida, se la puede realizar mediante el concepto de conversion fraccional, la cual se puede expresar

de la siguiente manera.

Cao—C .,
X, = A=A Ecuacion 2.14
Cao

Despejando Ca, se tiene la Ecuacién 2.15

Ca

Cyo = X Ecuacion 2.15

La forma integrada de la ecuacidn de disefio de un reactor discontinuo para una cinética de primer

orden es la Ecuacion 2.16
In <42 = k¢ Ecuacion 2.16
Ca
Al sustituir la Ecuaciéon 2.15 en 2.16 se obtiene la Ecuacion 2.17
—In(1—-X,) =kt Ecuacion 2.17

Para una reaccion de primer orden cuando se grafica —In(1 — X,) = kt frente al tiempo t se

podria obtener una linea recta que parte desde el origen, cuya pendiente da el valor de k(s-1) [146].
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Figura 20. Determinacion de constantes de velocidad para reacciones de hidrolisis [147]

La conversion fraccional X, , a su vez puede ser determinada en términos de grado de
solubilizacién o licuefaccion de la celulosa microcristalina f , la cual se determina mediante la

relacion entre el carbono disuelto en el efluente y el carbono total alimentado [148].

Para una reaccion llevada a cabo en un reactor tipo batch, con “TOC” se denota el carbono soluble
a la salida del reactor, mientras que “TOCin” representa el carbono insoluble antes de la reaccion

el cual es determinado en base a la composicion elemental [77].

Las Ecuaciones 2.18 y 2.19 representan el calculo del factor de solubilizacién £, y la forma que

toma la Ecuacion 9 en términos de solubilizacion.

f= o Ecuacion 2.18
TOCin
—n(1—f) =kt Ecuacion 2.19

TOC: Carbono orgéanico disuelto en el liquido hidrolizado

TOCin: Carbono orgénico a la entrada del reactor.

La dependencia de la constante de velocidad con la temperatura a su vez se puede describir

utilizando la ecuacion de Arrhenius.
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k; = koiexp (—£4 ) Ecuacion 2.20

Al trazar el logaritmo de la constante de velocidad contra el reciproco de la temperatura absoluta,
el resultado es la Ecuacion 2.21 esta se puede ilustrar en la forma de una linea recta. Por medio
de esta llamada gréfica de Arrhenius se pueden determinar la energia de activacion, y el factor

pre-exponencial, como se muestra en la Figura 21.

Ink; = Inko;—5¢ Ecuacion 2.21
17
0 ® K
-1 A K
-2
-3
5 -4 \
N ‘g'. N
< 7] K, =1.7x10"s"
S ] E, , = 160.7 kJ/mol
-9 [Celulose] k,,=46x10"s"
-10 E, = 168.7 kJ/mol
11 '
'12 T T T T T T T
0,0016 0,0018 0,0020 0,0022
1T [1/K]

Figura 21. Determinacion de parametros cinéticos mediante la representacion de Arrhenius[149]

2.2.2 Modelo cinético propuesto para la hidrolisis acida

En base al modelo cinético de pseudoprimer orden desarrollando por Seaman [97], se ha adaptado
un modelo en el cual se incluye como reactante ademas de la celulosa a la fraccion de
hemicelulosa expresadas como glucanos + xilanos respectivamente; luego estos compuestos se
hidrolizan parcialmente a oligosacaridos los cuales generan por una via azucares reductores
(glucosa basicamente) y por otra via se descomponen en furfural e hidroximetilfurfural. Los
azucares reductores también se degradan a furfural e HMF, dando como resultado un esquema

de reaccion con 4 constantes cinéticas, que se muestra a continuacion.
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(Ca)Glucanos+Xilanos----------- (Cg)Oligosacéridos-------------- (Cc)ART(Glucosa)

k4 k3
(Cp) (Furfural+HMF)

De modo que para el célculo de la conversion ajustada se ha empleado la Ecuacion 2.22 en donde
se toma como valor de fimite, la méxima conversion obtenida mediante analisis de ensayo

experimental.

fajustado = fiimite(1 — exp_(kl)t ) Ecuacion 2.22

De donde la concentracion de Ca y Ca ajustada se calcula con las Ecuaciones 2.23 y 2.24

respectivamente.

CA:flimite - f Ecuacion 2.23
CAajustado = CAoe_k1t Ecuacion 2.24
Del mismo modo para el célculo de las concentraciones de Cg y Cg ajustado, se han utilizado las

ecuaciones 2.25 y 2.26 respectivamente

Cg=Cpo—Cp—Cc—Cp Ecuacion 2.25

_ k —(ky+ky)t —kqt .
Cgajustado = CAom [e-(katka)t — g=kat] Ecuacion 2.26

La concentracién de Cc se determina mediante analisis. Por otra parte, la concentracion de

productos de degradacion Cp, se obtiene empleando las ecuaciones 2.7 y 2.8.

Para ajustar la concentracion de Cp, se halla dCp/dt. Para esto, se ajusta Cp frente al tiempo a un
polinomio de segundo grado at?+bt, en donde la derivada es 2at+b. Luego ésta se divide entre Cc
obteniéndose la Ecuacién 2.27, de esta forma se la puede relacionar con la Ecuacion 2.29 para

regresion no lineal.

¢p

% =2at+b Ecuacion 2.27
Cc
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La ecuacidn 2.28 representa la velocidad a la que se genera Cp, mediante el esquema que se
presenta en el apartado 2.2.2. Al dividir la Ecuacion 2.28 para C se obtiene la ecuacién 2.29,
de la cual se estiman los valores de k3 y ks mediante minimizacion del sumatorio del error al

cuadrado (SSE) entre las ecuaciones 2.27 y 2.29.

dde =Cp*xky + ks xC¢ Ecuacién 2.28
o

— = Joy x 2+ kg Ecuacion 2.29
Cc Cc
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3 CAPITULOIIl. MODELADO CINETICO DE
GENERACION DE BIOGAS

3.1 DIGESTION ANAEROBIA

La digestion anaerobia se puede considerar como un proceso complejo de descomposicion de
materia organica en ausencia de oxigeno y con la produccion de una variedad de gases como, por
ejemplo: CH4, CO2, Hz, H2S, etc.

Generalmente se divide a la digestion anaerobia en 4 fases como son: hidrdlisis, acidogénesis,
acetogénesis y metanogénesis; cada una de ellas presenta caracteristicas propias, involucrando a

distinto tipo de microorganismos.

En la primera etapa de hidrdlisis, las bacterias hidroliticas descomponen los polisacaridos
complejos, asi como lipidos, para generar compuestos méas simples como monosacéridos, &cidos
de cadena larga o aminoacidos. Posteriormente, en la fase de &cidogénesis el proceso genera

acidos grasos, dioxido de carbono e hidrégeno.

En la etapa de acetogénesis los productos fermentados en la etapa inicial son descompuestos por
bacterias acetogénicas principalmente en hidrogeno, dioxido de carbono y é&cido acetico,
Finalmente en la etapa de metanogénesis los productos anteriores se degradan por accion de
bacterias del tipo metanogeénicas e hidrogenotréficas en una mezcla de CHs4 + CO2 conocida

como biogas.

Dicho proceso se realiza en un contenedor denominado biodigestor anaerobio, al cual se alimenta
un substrato organico y agua, que tras un determinado periodo de tiempo se degrada a biogas.
Los sustratos que se pueden alimentar a los biodigestores varian segun su tipo, destacandose
principalmente residuos de hojas, excretas y residuos organicos entre otros. El tiempo de

retencion varia entre 20 y 50 dias[150].

La figura 22 muestra el proceso en la degradacion anaerobia de la biomasa hasta la generacion

de gas.
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Hidrolisis Acidogénesis Acetogénesis

Figura 22. Proceso de digestion anaerobia, adaptado de [151]

La composicion aproximada del biogas es del 60 al 70% de metano con un 30 a 40% de didxido
de carbono[152] . Ademas, contiene otros gases en cantidades minoritarias (H2S, Oz, N2 y
diversas moléculas organicas) en porcentajes variables segun su origen. Debido a su alto
contenido en metano, el biogas se convierte en un potencial combustible por su elevado poder
calorifico: 5500 kcal/m? para composiciones del 60 % CH, [153]. En la Figura 23 se observan

algunas equivalencias entre varios tipos de combustibles en referencia al biogas.

1.2 L de alcohol
combustible
1 m’ de biogés
; T0% +30% 0.6t de
0.71 L de fisel-oil % kmlnCOz gas
1.5 kg de madera el

Figura 23. Equivalencias entre biogés y otros combustibles [152]

El futuro energético mundial no puede dejar de considerar al biogas como una fuente promisoria
de suministro energético, que sigue creciendo debido a la innovacion tecnoldgica, asi como a
politicas energéticas implementadas por paises que han tomado la delantera en la investigacion

de esta fuente energética. Por ejemplo, en el afio 2018 el consumo mundial de biogas fue de 35
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Mtep, y actualmente el 60% de la capacidad de produccion se encuentra en Europa y América
del Norte [154]. La figura 24 muestra un esquema de generacién de biogas segin la fuente
empleada en las principales regiones del mundo.

e _:-
o _:
Estados Unidos I

Resto del mundo

® Cultivos @ Estiercolanimal @ Residuos solides urbanos @ Aguas residuales municipales

Figura 24. Produccion de biogés por regién y materia prima para el afio 2018 en Mtep [155]

Un aspecto muy importante a considerar dentro de la tecnologia de generacion de biogas por
digestion anaerobia a partir de residuos organicos o productos de hidrolisis, como es el caso que
se estudia, es la eleccion de modelos matematicos adecuados que garanticen una buena
aproximacion al valor tedricamente obtenible de biogas a gran escala, partiendo de pruebas
experimentales llevadas a cabo en el laboratorio utilizando variables controladas. Para realizar

esta estimacion es importante:

- Determinacién de los modelos cinéticos
- Determinacién de las variables de estudio

- Estimacién a gran escala

3.2 MODELOS CINETICOS GENERALES PARA CUANTIFICACION DE BIOGAS

Los modelos cinéticos permiten determinar la influencia de todos los factores que afectan al
proceso de digestion anaerobia de materia organica biodegradable y facilitan la cuantificacion de
forma precisa de la produccion de biogas, evitando la sobreestimacion o subestimacion dentro

de estudios de implementacidn tecnoldgica para su produccion.
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Cada modelo cinético incluye uno o mas parametros, que se determinan mediante el ajuste por
minimos cuadrados. La eleccion del modelo cinético dependerad de la minimizacion del error
cuadratico, asi como la maximizacion del R% Por otra parte, dicho modelo debe permitir
optimizar la generacion de biogas con la seleccion de los valores de todas las variables

experimentales incluidas en el mismo.

Entre los modelos aplicables al proceso de digestion anaerobia, el mas utilizado para modelar la
generacion de gases es el modelo de Gompertz modificado (MG) [156][157]. Ademas, existen
otros modelos que se pueden usar para cuantificar la produccion de biogas, como son los
denominados modelos de funcion logistica (LF) y modelos de funcion de transferencia (TF). Las

ecuaciones correspondientes a estos modelos se muestran en la Tabla 13.

Tabla 13. Modelos cinéticos usados para la cuantificacion de biogas.[158]

Modelo Ecuacion
Funcion de _ _
_ Vpiogas(t) = Pmax Il —exp [MP“;MH Ecuacion 3.1
transferencia (TF) mix
FunCién LOQI,Stica Vbiogés(t) = 4£max(l_t) EcuaCién 32
1+exp["P}L+2]
(LF) max
Gompertz

Modificado (MG) Viiogas(t) = PraxeXp [—exp (% A—t)+ 1)] Ecuacion 3.3

La tabla 13 muestra los modelos cinéticos que se pueden utilizar para la cuantificacién de biogas,
de donde:

Vpiogas(t)= Produccion acumulada de biogas [ml] en un tiempo t.
t= Tiempo de incubacion [dia].
PB,,.x=Produccion acumulada méaxima de biogas en un tiempo de digestién infinito [ml].

Rax=Tasa de produccion méaxima o velocidad de produccion méaxima de biogas [ml/dia].
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A =Tiempo de la fase de latencia para comenzar la evolucion de biogés [dia].

e= Constante (2,71828).

Las caracteristicas de cada modelo difieren entre si de acuerdo a la utilizacion y fines que
persiguen, asi por ejemplo el modelo de Gompertz modificado ha sido utilizado en procesos de

produccion de metano, y con mayor frecuencia en produccion de hidrégeno[159].

El modelo de funcién logistica (LF) por su parte se adapta a la produccion de biogas, y estipula
un aumento en la produccion de biogas en una primera etapa de manera exponencial, para luego
estabilizarse a un nivel maximo de produccién. Este modelo se ha utilizado en digestiones

anaerdbicas de lixiviados de vertederos para estimar la produccion de metano[158].

El modelo de funcién de transferencia en cambio parte de la premisa de que todo sistema puede
ser analizado como un proceso que recibe entrada de materia y salida de productos y ha sido

utilizado en varios estudios de digestion anaerobia[160].

3.3 VARIABLES DE ESTUDIO
3.3.1 Sustrato

Existen gran de variedad de residuos valorizables en un proceso de digestién anaerobia. Cada
desecho posee caracteristicas especificas que se deben tener en cuenta al momento de su

utilizacion. Algunas caracteristicas importantes de dichos sustratos son:

- Cantidad disponible

- Residuo que pudiera generar

- Necesidad de tratamiento previo
- Potencial de produccion

- Relacion carbono-Nitrogeno

Los residuos ganaderos por ejemplo no tienen alto potencial de produccion de biogas, sin
embargo, por su elevada disponibilidad y poder contaminante de suelos constituyen la principal
fuente para generacion de biogéas por digestion anaerobia[161]. Por su parte, los residuos
agricolas y cultivos energéticos constituyen un sustrato apropiado para digestion anaerobia, no
obstante, gran parte de ellos debe sufrir procedimientos de pretratamiento antes de someterse a
la digestion. Esto hace que, en muchos casos, se eleve el costo de generacion, que va acompafado

ademas de la estacionalidad del recurso.
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Otra fuente de sustrato lo constituyen los lodos provenientes de depuradoras de aguas residuales

que, por su dificil tratamiento, resultan apropiados para este fin [161].

3.3.2 Temperatura

El control de la temperatura es un aspecto clave en la digestion anaerobia, ya que de esta
dependen varias reacciones de descomposicion, solubilidad, asi como cinéticas de las reacciones
biologicas y la misma produccion de biogas. Los rangos de temperatura més usados son el
mesofilo y termdfilo, aunque en el campo industrial por presentar mayor estabilidad y gasto
menor de energia se suele utilizar el rango meséfilo (8-45°C). El termofilo, por lo general,
presenta mayor cantidad de gas generado, asi como una reduccion de los tiempos de retencion y
generacion de espumas [162].

333 pH

El pH optimo para el desarrollo de los microorganismos causantes de la digestion anaerobia
fluctGa entre 6,5 a 8,2. Por ello, valores por debajo de 6 o por encima de 8 durante periodos
prolongados puede producir inhibicion del proceso de digestion. Asi mismo pueden generar

concentraciones pobres de metano al afectar a los microorganismos acetogénicos [163].

3.3.4 Tiempo de retencion hidraulico

El tiempo de retencion hidraulico (TRH) constituye uno de los pardmetros mas importantes
dentro del proceso de digestidén anaerobia, debido a que permite dimensionar biodigestores de
acuerdo a la carga de materia organica y eficiencia del proceso, para evitar el
sobredimensionamiento o la falta del mismo. EI TRH 6ptimo es aquel con en el que el biodigestor
alcanza su produccion maxima para proporcionar un abastecimiento continuo de gas, aunque
también puede ser deseable un alto aprovechamiento de la biomasa. Este tiempo varia de acuerdo
a las caracteristicas de biomasa a ser tratada. Para cultivos meséfilos se maneja un TRH entre 15
y 30 dias [164]. Estudios similares sobre digestion anaerobia de residuales porcinos estipulan un

TRH de 21 dias para degradar estos residuos en un sistema primario [165].

3.3.5 Inoculo
La importancia que tiene el indculo esta relacionada con el desempefio del digestor, a partir de
él se desarrolla la biomasa activa que degrada la materia organica. Ademas, un inoculo de buena

calidad puede inclusive reducir el tiempo de digestion [166].
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Estudios realizados recientemente han demostraron que la eficiencia de la digestion anaerdbica
aumenta cuando se usan residuos animales como estiércol de ganado vacuno o0 rumen como
indculo para el funcionamiento del sistema [167]. Ademas de contribuir a la generacion selectiva

de biogas, también ajustan la relacion C/N, tan importante para el proceso.

3.3.6 Nutrientes relacion C/N

Los nutrientes resultan de gran importancia al momento del aprovechamiento bacteriano para
descomponer la materia organica en la digestién anaerobia. El nitrégeno, como constituyente de
las proteinas, acidos nucleicos y enzimas, es fundamental para el crecimiento bacteriano y, por
consiguiente, para la generacion de biogas. Una relacion adecuada de carbono/nitrogeno es un
factor crucial en la produccion de biogés [168]. Si la relacion C/N resulta elevada, puede dar
lugar a deficiencia de los nutrientes en el medio de digestion. Por el contrario, si dicha relacion
es muy baja, se puede producir inhibicién de la produccion de metano por acumulacién de

nitrbgeno amoniacal [169].

3.3.7 Metodologia experimental
Para el desarrollo de la digestion anaerobia se tomd como sustrato el hidrolizado de cascarilla de
arroz correspondiente al experimento cuyas condiciones fueron (1% biomasa ,1% acido, 150°C),

de la Tabla 11, debido a que genero la mayor cantidad de azUcares reductores.

Se prepararon 300 ml de este hidrolizado, se agregaron 3 g de cascarilla de arroz y 3 ml de &cido
sulfarico Merck Q.P 98 %, para cada experimento de digestion anaerobia. Como nutrientes
(fuente de nitrégeno) se utilizé cloruro de amonio Merck GR 99,5 %. Se realizaron 4
experimentos con una réplica cada uno, con lo cual se desarrollaron 8 experimentos utilizando
indculo bovino, con un tiempo de retencion de 20 dias modificando la cantidad de inéculo, asi
como la cantidad de nutrientes. La Tabla 14 muestra la matriz experimental, asi como las

condiciones en las cuales se realizaron las digestiones.

Tabla 14. Matriz de experimentos para la generacion de biogas

Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3 Experimento 4

Volumen 300 300 300 300
hidrolizado (ml)

In6culo (g/1) 8 5 5 8
Temperatura (°C) 35 35 35 35
Nutrientes (g/l) 0 0 2 2
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La digestion se realizd a una temperatura controlada de 35°C, la cual es dptima para el
crecimiento de microorganismos mesofilos y la degradacion de la materia organica por parte de
estos [170].

Para la medicion de la cantidad de biogas generado se utilizé el método volumétrico, en donde
el gas producido reacciona con una solucion de KOH al 5%, en la cual el CO2 producto de la
digestion es retenido en forma de carbonatos. Por tanto, el biogas no reaccionante desplaza un
volumen que es medido con una pipeta graduada (ver Figura 26). Este volumen fue monitoreado

diariamente en ml de gas generado por dia, para obtener datos de Vpiogas , Pmax , A Y Rmax iniciales.

Con estos valores, se calcularon los volimenes para cada modelo segun las ecuaciones 3.1, 3.2
y 3.3, seguidamente, se determind la suma de errores al cuadrado (SSE por sus siglas en inglés)

entre los valores experimentales y calculados con las ecuaciones.

A continuacion, se ajustaron los modelos mediante minimos cuadrados, para lo cual, se utilizé la
herramienta Solver, modificando los valores de Pmax, Rmax y A, minimizando el valor de SSE.
Finalmente, se determind el coeficiente de correlacion R? para los 3 modelos cinéticos, para

apreciar el ajuste de cada uno de ellos.

Figura 25. Esquema utilizado para medir el biogas, 1) reactor, 2) botella con sol de KOH, 3) pipeta graduada, 4)
dispositivo de calentamiento, 5) camisa, 6) termdmetro, 7) sonda de gas reactor-botella, 8) sonda salida de gas al
medidor. [171]
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4 CAPITULO IV.RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 CARACTERIZACION FiSICO QUIMICA DE LA CASCARILLA DE ARROZ

Los resultados obtenidos al determinar la composicion quimica promedio para la biomasa de
cascarilla de arroz se muestran en la Tabla 15.

Tabla 15. Composicion promedio de cascarilla de arroz INIAP 14 en base seca

COMPONENTE % PESO
Celulosa 45,00
Hemicelulosa 11,00
Lignina 28,00
Cenizas 16,00
Humedad 6,55

4.1.1 Discusion

Los valores que se obtuvieron en la caracterizacién de los RLCA en este estudio presentan
diferencias respecto a algunas variedades a nivel mundial, siendo la variedad canadiense la que
presenta mayor diferencia, tal y como se observa en la Tabla 16. Sin embargo, cuando se analizan
variedades cultivadas a latitudes mas cercanas, como en Colombia y Per0, se observan que las
composiciones se asemejan, siendo la variedad Colombia la que presenta una composicién
semejante a la variedad estudiada en cuanto al contenido de celulosa y lignina. Cabe recalcar que
la composicion lignocelulosica de biomasas tipica contiene 30-50% de celulosa, 15 - 35% de
hemicelulosa y 10-30% de lignina [172]. Los datos son semejantes para residuos agricolas:
celulosa 35-50%, hemicelulosa 25-50%, y lignina 15-25% [173]. Otro estudio demuestra que la
composicion promedio de la cascarilla de arroz es de 35-40% de celulosa, 15-20% de
hemicelulosa y 20-25% de lignina [174].

Tabla 16. Composicion lignocelul6sica de variedades de cascarilla de arroz

Variedad Celulosa Hemicelulosa Lignina Referencia
Canada 25,89 — 35,5% 18,1-21,35% 18,2-24,6% [60]
Colombia 44,67% 4,16% 26,33% [175]

Per( 37,83% 18,66% 17,15% [176]
Variedad estudio  45% 11% 28%
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4.2 CALCULO DEL FACTOR DE LIQUEFACCIONY AJUSTE

El factor de licuefaccion o conversion “f” fue calculado empleando la ecuacion 2.18, para lo cual
el valor del TOC se obtuvo por analisis en un equipo medidor de carbono organico total Lotix,
mientras que el valor del TOCi» se obtuvo del analisis lignocelul6sico, y representa el porcentaje
de celulosa + hemicelulosa de la cascarilla de arroz, que para este caso de estudio fue 56% como

lo demuestra la Tabla 15.

El ajuste se realizd mediante la ecuacion 2.22, en donde el valor de fiimite representa la conversion
méaxima que se puede esperar de fajustado, para lo cual, mediante regresion no lineal con la
herramienta Solver del software Microsoft Excel, se ajust6 la conversion de biomasa soluble,

también llamado por otros autores factor de liquefaccion (f).

Para ello, se variaron los valores de fiimite y k1, minimizando el valor de la sumatoria de errores al
cuadrado (SSE) entre f y fajustado, mediante Solver, con lo cual los valores de k1 y fiimite quedan
establecidos.

Las Tablas 17, 18 y 19 representan el ajuste de los experimentos tratados con 1% acido, 1%
biomasa a diferentes temperaturas mediante minimos cuadrados para encontrar los valores

optimos de fiimite Y Ki.

En las Tablas 17 a 25 se muestran los resultados experimentales (TOC y f experimental en
funcién del tiempo) y el valor de f ajustado. Se calcula también el (SSE). En las Figuras 26 a 28
se representan tanto los valores de f experimental como f ajustado para cada conjunto de

condiciones experimentales.
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Tabla 17. Experimento 1 (1% acido, 1% Biomasa a 100 °C) con f limite 0,409; k;= 1,242E-1 min

Tiempo (min) TOC % P/P f f ajustado SSE
0 0 0,00 0,000 0E+00
6 14,08 0,25 0,215 1E-03
12 16,98 0,30 0,317 2E-04
18 19,49 0,35 0,365 3E-04
24 20,55 0,37 0,388 5E-04
30 21,87 0,39 0,399 8E-05
36 22,10 0,39 0,404 1E-04
42 22,23 0,40 0,407 1E-04
48 24,34 0,43 0,408 7E-04
60 25,91 0,46 0,409 3E-03
90 21,51 0,38 0,409 6E-04

6,76E-03

Tabla 18 Experimento 2 (1% &cido, 1% Biomasa a 120 °C) con f limite 0,499; k;= 2,06E-1 min’*

Tiempo(min) TOC % P/P f f ajustado SSE

0 0 0 0,000 0,00E+00
6 22,03 0,39 0,354 1,53E-03
12 23,86 0,43 0,457 9,65E-04
18 23,80 0,42 0,487 3,85E-03
24 25,09 0,45 0,496 2,27E-03
30 26,83 0,48 0,498 3,59E-04
36 26,85 0,48 0,499 3,75E-04
42 28,73 0,51 0,499 1,98E-04
48 30,06 0,54 0,499 1,43E-03
60 30,13 0,54 0,499 1,51E-03
90 31,09 0,56 0,499 3,14E-03

1,56E-02

Tabla 19. Experimento 3 (1% &cido, 1% Biomasa a 150 °C) con f limite 0,520; k;= 2,34E-1 min™*

Tiempo(min) TOC % P/P f f ajustado SSE

0 0 0,00 0,000 0,00E+00
6 24,08 0,43 0,392 1,44E-03
12 24,23 0,43 0,489 3,12E-03
18 26,24 0,47 0,512 1,91E-03
24 27,37 0,49 0,518 8,66E-04
30 27,24 0,49 0,520 1,10E-03
36 28,49 0,51 0,520 1,25E-04
42 28,07 0,50 0,520 3,55E-04
48 29,17 0,52 0,520 7,80E-07
60 32,07 0,57 0,520 2,77E-03
90 35,05 0,63 0,520 1,12E-02

2,29E-02
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Las Tablas 20, 21 y 22 representan el ajuste de los experimentos tratados con 1,5 % acido, 1%
biomasa a diferentes temperaturas, mediante minimos cuadrados para encontrar los valores

6ptimos de fiimite y K1

Tabla 20. Experimento 4 (1,5% &cido, 1% Biomasa a 100 °C) con f limite 0,478; ki= 1,05E-1 min™*

Tiempo(min) TOC % P/P f f ajustado SSE

0 0 0,00 0,000 0,00E+00
6 17,02 0,30 0,224 6,37E-03
12 18,12 0,32 0,343 3,83E-04
18 20,54 0,37 0,407 1,58E-03
24 23,52 0,42 0,440 4,10E-04
30 23,72 0,42 0,458 1,19E-03
36 25,61 0,46 0,468 1,06E-04
42 27,01 0,48 0,473 9,37E-05
48 27,14 0,48 0,475 8,54E-05
60 28,01 0,50 0,478 5,15E-04
90 28,51 0,51 0,478 9,47E-04

1,17E-02

Tabla 21. Experimento 5 (1,5% éacido, 1% Biomasa a 120 °C) con f limite 0,582; k;= 8,79E-2 min

Tiempo(min) TOC % P/P f f ajustado SSE

0 0 0,00 0,000 0,00E+00
6 19,23 0,34 0,239 1,10E-02
12 22,05 0,39 0,379 2,04E-04
18 23,75 0,42 0,463 1,49E-03
24 25,05 0,45 0,512 4,15E-03
30 27,87 0,50 0,541 1,84E-03
36 29,76 0,53 0,558 6,87E-04
42 31,76 0,57 0,568 3,37E-07
48 33,67 0,60 0,574 7,60E-04
60 34,53 0,62 0,579 1,38E-03
90 34,63 0,62 0,582 1,32E-03

2,28E-02
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Tabla 22. Experimento 6 (1,5% éacido, 1% Biomasa a 150 °C) con f limite 0,572; k;= 1,28E-1 min?

Tiempo(min) TOC % P/P f f ajustado SSE

0 0 0,00 0,000 0,00E+00
6 22,63 0,40 0,306 9,63E-03
12 23,85 0,43 0,448 5,00E-04
18 25,67 0,46 0,514 3,11E-03
24 27,01 0,48 0,545 3,92E-03
30 27,85 0,50 0,559 3,84E-03
36 29,49 0,53 0,566 1,55E-03
42 33,03 0,59 0,569 4,38E-04
48 34,18 0,61 0,570 1,60E-03
60 34,83 0,62 0,571 2,56E-03
90 35,54 0,63 0,572 3,98E-03

3,11E-02

Las Tablas 23, 24 y 25 representan el ajuste de los experimentos tratados con 1,5 % acido, 1,5 %
biomasa a diferentes temperaturas mediante minimos cuadrados para encontrar los valores

optimos de fiimite Y K1

Tabla 23. Experimento 7 (1,5% &cido, 1,5% Biomasa a 100 °C) con f limite 0,436; ki= 1,88E-1 min’*

Tiempo(min) TOC % P/P f f ajustado SSE

0 0 0,00 0,000 0,00E+00
6 18,71 0,33 0,295 1,51E-03
12 20,01 0,36 0,391 1,12E-03
18 21,78 0,39 0,422 1,07E-03
24 21,74 0,39 0,432 1,89E-03
30 23,29 0,42 0,435 3,58E-04
36 24,01 0,43 0,436 5,13E-05
42 24,24 0,43 0,436 1,15E-05
48 25,35 0,45 0,436 2,63E-04
60 26,25 0,47 0,436 1,05E-03
90 27,74 0,50 0,436 3,48E-03

1,08E-02
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Tabla 24. Experimento 8 (1,5% &cido, 1,5% Biomasa a 120 °C) con f limite 0,395; ki= 1,67E-1 min’*

Tiempo(min) TOC % P/P f f ajustado SSE

0 0 0,00 0,000 0,00E+00
6 17,36 0,31 0,258 2,68E-03
12 17,41 0,31 0,348 1,36E-03
18 17,59 0,31 0,379 4,18E-03
24 19,30 0,34 0,389 2,01E-03
30 20,00 0,36 0,393 1,29E-03
36 20,10 0,36 0,394 1,25E-03
42 22,25 0,40 0,395 6,35E-06
48 23,38 0,42 0,395 5,11E-04
60 25,83 0,46 0,395 4,38E-03
90 25,90 0,46 0,395 4,54E-03

2,22E-02

Tabla 25. Experimento 9 (1,5% &cido, 1,5% Biomasa a 150 °C) con f limite 0,429; ki= 2,64E-1 min’*

Tiempo(min) TOC % P/P f f ajustado SSE

0 0 0,00 0,000 0,00E+00
6 20,12 0,00 0,000 3,22E-04
12 21,38 0,36 0,341 8,77E-04
18 21,46 0,38 0,411 1,81E-03
24 23,39 0,38 0,426 1,23E-04
30 23,73 0,42 0,429 3,11E-05
36 24,79 0,42 0,429 1,75E-04
42 25,19 0,44 0,429 4,13E-04
48 25,03 0,45 0,429 3,08E-04
60 24,63 0,45 0,429 1,08E-04
90 24,69 0,44 0,429 1,31E-04

4,30E-03

La Figura 26, muestra el ajuste de f, para todas las condiciones experimentales.
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Figura 26. Factores de licuefaccion experimentales y ajustados para: a) 1% &cido, 1% biomasa, b) 1,5 % &cido, 1%
biomasa c) 1,5 % acido, 1,5 % biomasa a 100°C,120°C y 150°C

4.2.1 Discusion

La cascarilla de arroz a diferencia del grano, no se encuentra bien caracterizada ni estandarizada.
En la literatura se encuentran diversas composiciones que se dividen segun el método utilizado
para su determinacion, o bien la diferencia entre las variedades utilizadas. Asi, en un estudio
[177] se presenta un margen de variacion de celulosa entre el 28 al 36%, hemicelulosa 12% y
lignina entre 9 al 20%. Otros autores, por su parte, coinciden en que la composicion promedio de
la cascarilla de arroz es de alrededor de 35 a 40% de celulosa, 15 al 20% de hemicelulosa y del
20 al 25% de lignina [178] valores que se encuentran mas aproximados a los valores obtenidos

en este estudio.

A fin de facilitar la discusion de los resultados, en la Tabla 26 se muestran los valores de

constantes cinéticas y fimite para las distintas condiciones experimentales.
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Tabla 26. Constantes cinéticas en relacion a fimie, de acuerdo a cada condicion experimental

Experimento Parametro fiimte Kimin® kemin- ksmi? ks min
1 1 1

1 1% acido, 1% biomasa, 0,409 8,58E- 147E- 4,80E- 3,93E-
100°C 02 02 05 05

2 1% acido, 1% biomasa, 0,499 158E- 1,73E- 2,29E- 5,99E-
120°C 01 02 05 05

3 1% 4cido, 1% biomasa, 0,520 2,35E- 2,51E- 154E- 9,11E-
150°C 01 02 05 05

4 1,5% &cido, 1% biomasa, 0,478  1,05E- 1,41E- 8,12E- 1,33E-
100°C 01 02 05 05

5 1,5% é&cido, 1% biomasa, 0,582 8,79E- 1,18E- 3,68E- 6,25E-
120°C 02 02 05 05

6 1,5% &cido, 1% biomasa, 0,572 1,28E- 1,46E- 9,70E- 4,37E-
150°C 01 02 05 05

7 1,5% é&cido, 1,5% 0,436 1,88E- 1,28E- 8,02E- 3,97E-
biomasa, 100°C 01 02 05 05

8 1,5% é&cido, 1,5% 0,395 1,77E- 3,08E- 9,56E- 4,12E-
biomasa, 120°C 01 01 05 05

9 1,5% é&cido, 1,5% 0,429 2,64E- 256E- 5,35E- 3,08E-
biomasa, 150°C 01 02 05 05

En relacion al célculo del factor de licuefaccion (f) también denominado grado de solubilizacion
[149] o simplemente conversion [148], para el experimento 1 se observa que el valor ajustado de
fiimite €S de 0,409 (40,9%) mientras que para los experimentos 2 y 3 estos valores se incrementan
a 0,499 (40,99%) y 0,520 (52%) respectivamente. Si se considera que estos experimentos poseen
el mismo valor de &cido y cantidad de biomasa, este incremento de la conversion podria deberse
al aumento de la temperatura y tiempo. Sin embargo, al examinar los experimentos 4, 5y 6, en
donde se incrementa la relacion &cido/ biomasa, se observa que el experimento 4 presenta un
fimite de 0,478, el experimento 5 un fiimite de 0,582 mientras que el experimento 6 un fiimie de
0,572 a pesar de tener una temperatura superior al experimento 5. Del mismo, modo para los
experimentos 7, 8 y 9, en donde se vuelve a incrementar la relacion acido/biomasa, se observa
sin embargo que el incremento de &cido reduce la conversion al aumentar la temperatura, y la

temperatura va perdiendo influencia al incrementar la relacion acido/biomasa.

Por otra parte, se observa que el tiempo de hidrolisis es la variable que tiene una mayor influencia
en el rendimiento del proceso de hidrdlisis. Este hecho se puede corroborar en estudios similares
respecto a generacion de glucosa a partir de celulosa hidrolizada [102]. En todos los casos se
observa que, en los 10 minutos iniciales, la conversion se incrementa rapidamente, para luego

ralentizarse hasta alcanzar su valor maximo.
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Estos resultados son similares a los obtenidos por otros autores al hidrolizar otra biomasa
(cascaras de patatas): utilizando 5% de concentracién de acido sulfurico a 150 °C, se alcanzaron
conversiones superiores al 25%, y conversiones cercanas al 60% utilizando acido al 10% en un
tiempo de 10 min [80].

4.3 MODELO CINETICO DE LA HIDROLISIS ACIDA

4.3.1 Ajustes cinéticos

Para un analisis mas detallado del proceso de hidrdlisis, se ha utilizado el modelo descrito en el

apartado 2.2.2:

(Ca)Glucanos+ Xilanos--------=-==-==-=---- (Cg)Oligosacaridos----------=--=--=--- (Cc)ART(Glucosa)

k4 k3

(Co) (Furfural +HMF)

Se han realizado los ajustes determinando los valores de las constantes cinéticas que minimizan

el error medio cuadratico entre la concentracion experimental y la ajustada mediante Solver.

Ajuste de la concentracion de Celulosa + Hemicelulosa Ca

La concentracion de Ca, se calculé mediante la ecuacion 2.23, conociendo previamente el valor
de fiimite, Seguidamente esta concentracion se ajustd utilizando la ecuacion 2.24, en donde el valor
de Cao es igual a la concentracion de Ca inicial, es decir, para el tiempo=0, Cao tiene el mismo

valor de fiimite.

Las concentraciones de Ca y Ca ajustado fueron expresadas en g de Celulosa + Hemicelulosa

por cada 100 g de Celulosa + Hemicelulosa solubles.
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Ajuste de la concentracion de Oligosacaridos Cg

La concentracion de Cg, se calculé mediante la ecuacién 2.25, en la cual se conocen los valores
previos de Cao y Ca, mientras que Cc y Cp fueron determinadas por analisis. La concentracion
de Cg fue ajustada utilizando la ecuacién 2.26, para lo cual se variaron (kz+ ka) minimizando el
(SSE) entre Cg y Cg ajustado.

Las concentraciones de Cg y Cg ajustado fueron expresadas en g de oligosacaridos por cada 100g
de Celulosa + Hemicelulosa.

Concentracién de Azlcares Reductores Totales Cc

La concentracion de azlcares reductores totales Cc fue determinado mediante analisis,
empleando el método de Miller (DNS), la concentracion de Cc, fue expresada en g de ART por

cada 100 g de Celulosa + Hemicelulosa solubles.

Ajuste de la concentracion de productos de degradacion Cp

La concentracion de productos de degradacion Cp (furfural e hidroximetilfurfural) fue

determinada mediante analisis, empleando las ecuaciones 2.7 y 2.8.

Para la determinacion de las constantes ks y ks se emplearon las ecuaciones 2.27 y 2.29. Las
cuales fueron ajustadas utilizando Microsoft Solver, para lo cual se variaron los valores de k3 y
ks simultaneamente, de modo que se minimice la SSE entre los valores calculados con la ecuacion
2.29y 2.27.

Finalmente, la determinacion de k2 resulta de la diferencia entre (kao+ks) del ajuste de Cg y Ka,

determinada en este ultimo ajuste.

La Tabla 27 muestra el ajuste en la degradacion de Celulosa + Hemicelulosa para: 1% acido, 1%
Biomasa a 100°C.
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Tabla 27. Ajuste de la concentracién de Celulosa + Hemicelulosa Ca

Ca= Ca ajustado * SSE
Tiempo

0 40,91 40,91 0,00E+00
6 15,78 19,42 1,33E+01
12 10,59 9,22 1,87E+00
18 6,10 4,38 2,98E+00
24 4,22 2,08 4,58E+00
30 1,86 0,99 7,70E-01
36 1,45 0,47 9,56E-01
42 1,21 0,22 9,76E-01
48 -2,55 0,11 7,06E+00
60 -5,35 0,02 2,89E+01
90 2,50 0,00 6,25E+00

6,76E+01

* g celulosa+hemicelulosa/100g de biomasa soluble

La Tabla 28 muestra el ajuste en la generacion de Oligosacaridos para: 1% acido, 1% Biomasa a
100°C.

Tabla 28. Ajuste de la concentracion de oligosacaridos Cg

Tiempo Ce~ Cs ajustado * SSE

0 0,00 0,00 0,00E+00
6 22,09 20,43 2,76E+00
12 23,42 28,36 2,45E+01
18 26,21 30,52 1,86E+01
24 25,26 30,06 2,31E+01
30 25,09 28,50 1,16E+01
36 22,47 26,53 1,65E+01
42 22,88 24,46 2,52E+00
48 25,10 22,46 6,97E+00
60 27,70 18,81 7,90E+01
90 12,43 11,98 2,02E-01

1,86E+02

* g oligosacaridos/100 g de biomasa soluble

La Tabla 29 muestra el ajuste en la produccién de azlcares reductores totales para: 1% éacido,
1% Biomasa a 100°C.
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Tabla 29. Concentracién de aztcares reductores totales Cc

Tiempo Cc
0 0,00
6 3,04
12 6,91
18 8,60

24 11,44
30 13,96
36 17,00
42 16,83
48 18,36
60 18,56
90 25,98

* g azUcares reductores totales/100g de biomasa soluble

La Tabla 30 muestra el ajuste en la generacion de productos de degradacién para: 1% &cido, 1%
Biomasa a 100°C.

Tabla 30. Ajuste de la concentracién de productos de degradacion Cp

Tiempo Cp+ (dCo/dt)/Cc™ (dCo/dt)/Cc™ SSE

0 0,00 0,00 0,00 0,00
6 8,70E-04 6,59E-06 9,08E-06 6,18E-12
12 8,08E-04 4,16E-06 3,65E-06 2,61E-13
18 1,00E-03 3,64E-06 2,65E-06 9,77E-13
24 1,14E-03 2,78E-06 1,78E-06 1,00E-12
30 1,19E-03 2,24E-06 1,29E-06 8,98E-13
36 1,27E-03 1,79E-06 9,18E-07 7,60E-13
42 1,50E-03 1,69E-06 7,85E-07 8,20E-13
48 1,37E-03 1,48E-06 5,88E-07 7,87E-13
60 1,49E-03 1,28E-06 3,23E-07 9,16E-13
90 1,84E-03 7,66E-07 -2,31E-07 9,94E-13
1,36E-11

* g productos de degradacion/100g de biomasa soluble
** Ajuste realizado mediante la ecuacion 2.29

*** Ajuste polinémico

La Tabla 31 muestra el ajuste en la degradacion de Celulosa + Hemicelulosa para: 1% &cido, 1%
Biomasa a 120°C.
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Tabla 31. Ajuste de la concentracion de Celulosa + Hemicelulosa Ca

Tiempo Ca~x CA ajustado * SSE

0 49,91 49,91 0,00E+00
6 10,57 14,48 1,53E+01
12 7,31 4,20 9,65E+00
18 7,42 1,22 3,85E+01
24 511 0,35 2,27E+01
30 2,00 0,10 3,59E+00
36 1,97 0,03 3,75E+00
42 -1,40 0,01 1,98E+00
48 -3,77 0,00 1,43E+01
60 -3,89 0,00 1,51E+01
90 -5,60 0,00 3,14E+01
1,56E+02

* g celulosa+hemicelulosa/100g de biomasa soluble

La Tabla 32 muestra el ajuste en la generacion de Oligosacaridos para: 1% acido, 1% Biomasa a
120°C.

Tabla 32. Ajuste de la concentracidn de oligosacaridos Cg

Tiempo Ce~ Cs ajustado * SSE

0 0,000 0,000 0,00E+00
6 35,579 33,213 5,60E+00
12 35,885 39,431 1,26E+01
18 26,919 38,170 1,27E+02
24 26,440 35,055 7,42E+01
30 26,989 31,684 2,20E+01
36 25,784 28,494 7,35E+00
42 25,483 25,583 1,00E-02
48 26,809 22,958 1,48E+01
60 23,255 18,480 2,28E+01
90 21,575 10,741 1,17E+02
4,03E+02

* g oligosacaridos/100g de biomasa soluble

La Tabla 33 muestra el ajuste en la produccién de azucares reductores totales para: 1% éacido,
1% Biomasa a 120°C.
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Tabla 33. Concentracion de azucares reductores totales Cc

Tiempo Cc=
0 0,000
6 3,765

12 6,719
18 15,570
24 18,357
30 20,923
36 22,159
42 25,826
48 26,873
60 30,540
90 33,933

* g azUcares reductores totales/100g de biomasa soluble

La Tabla 34 muestra el ajuste en la generacion de productos de degradacion para: 1% &cido, 1%
Biomasa a 120°C.

Tabla 34. Ajuste de la concentracién de productos de degradacion Cp

Tiempo Co~ (dCD/dt)/CC**  (dCD/dt)/CC*** SSE
0 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00
6 1,10E-03 1,09E-05 1,23E-05 2,06E-12

12 1,21E-03 7,34E-06 6,37E-06 9,40E-13
18 1,32E-03 3,23E-06 2,52E-06 5,11E-13
24 1,53E-03 2,58E-06 1,94E-06 4,12E-13
30 1,66E-03 2,11E-06 1,53E-06 3,33E-13
36 1,63E-03 1,83E-06 1,28E-06 3,02E-13
42 1,96E-03 1,48E-06 9,60E-07 2,67E-13
48 2,13E-03 1,31E-06 7,89E-07 2,74E-13
60 2,41E-03 1,01E-06 4,58E-07 3,08E-13
90 2,67E-03 6,66E-07 1,18E-07 3,01E-13

5,71E-12

* g productos de degradacion/100g de biomasa soluble
** Ajuste realizado mediante la ecuacion 2.29

*** Ajuste polinémico

La Tabla 35 muestra el ajuste en la degradacion de Celulosa + Hemicelulosa para: 1% acido,
1% Biomasa a 150°C.
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Tabla 35. Ajuste de la concentracién de Celulosa + Hemicelulosa Ca

Tiempo Ca~x Ca ajustado * SSE

0 52,01 52,01 0,00E+00
6 9,01 12,80 1,44E+01
12 8,74 3,15 3,12E+01
18 5,14 0,78 1,91E+01
24 3,13 0,19 8,66E+00
30 3,36 0,05 1,10E+01
36 1,13 0,01 1,25E+00
42 1,89 0,00 3,55E+00
48 -0,09 0,00 7,80E-03
60 -5,26 0,00 2,77E+01
90 -10,59 0,00 1,12E+02

2,29E+02

* g celulosa+hemicelulosa/100g de biomasa soluble

La Tabla 36 muestra el ajuste en la generacion de Oligosacaridos para: 1% acido, 1% Biomasa a
150°C.

Tabla 36. Ajuste de la concentracion de oligosacaridos Cg

Tiempo Ce~ Cs ajustado * SSE

0 0,000 0,000 0,00E+00
6 37,590 35,770 3,32E+00
12 31,130 39,568 7,12E+01
18 30,231 36,195 3,56E+01
24 28,030 31,661 1,32E+01
30 21,024 27,358 4,01E+01
36 21,917 23,560 2,70E+00
42 19,053 20,268 1,48E+00
48 18,692 17,432 1,59E+00
60 18,818 12,892 3,51E+01
90 23,043 6,064 2,88E+02

4,93E+02

* g oligosacaridos/100g de biomasa soluble

La Tabla 37 muestra el ajuste en la produccidn de azUcares reductores totales para: 1% acido,
1% Biomasa a 150°C.
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Tabla 37. Concentracion de azucares reductores totales Cc

Tiempo Cc=
0 0,000
6 5,399

12 12,135
18 16,628
24 20,839
30 27,617
36 28,958
42 31,063
48 33,399
60 38,448
90 39,548

* g azUcares reductores totales/100g de biomasa soluble

La Tabla 38 muestra el ajuste en la generacion de productos de degradacion para: 1% acido, 1%
Biomasa a 150°C.

Tabla 38. Ajuste de la concentracién de productos de degradacion Cp

Tiempo Co~ (dCD/dt)/CC** (dCD/dt)/CC*** SSE

0 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00
6 3,43E-03 1,40E-05 1,47E-05 5,04E-13
12 3,41E-03 7,36E-06 6,47E-06 7,81E-13
18 3,41E-03 5,23E-06 4,68E-06 2,97E-13
24 3,52E-03 3,93E-06 3,70E-06 5,41E-14
30 3,48E-03 2,89E-06 2,77E-06 1,62E-14
36 3,47E-03 2,55E-06 2,61E-06 4,62E-15
42 3,57E-03 2,23E-06 2,41E-06 3,40E-14
48 3,65E-03 1,97E-06 2,22E-06 6,29E-14
60 3,78E-03 1,60E-06 1,89E-06 8,32E-14
90 3,89E-03 1,25E-06 1,75E-06 2,53E-13

2,09E-12

* g productos de degradacién/100g de biomasa soluble
** Ajuste realizado mediante la ecuacion 2.29

*** Ajuste polinémico

La figura 27 muestra el comportamiento de la degradacion de la celulosa + hemicelulosa en los
diferentes componentes y subproductos de hidrélisis de cascarilla de arroz, entre los datos

experimentales y datos ajustados a 100°C;120°C y 150°C, para 1% acido, 1% biomasa.
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Figura 27. Evolucién de la hidrdlisis de cascarilla de arroz: a) degradacion de (celulosa + hemicelulosa), b)
generacion de oligosacéridos, c) produccion de azlcares reductores totales, d) generacion de productos de
degradacion, e,f,g) derivada de Cp calculada, frente a polinémica para 100°C;120°C y 150°C, respectivamente para
1% &cido, 1% biomasa.
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La Tabla 39 muestra el ajuste en la degradacion de Celulosa + Hemicelulosa para: 1,5% éacido,
1% Biomasa a 100°C.

Tabla 39. Ajuste de la concentracién de Celulosa + Hemicelulosa Ca

Tiempo Ca~x Ca ajustado * SSE

0 47,840 47,84 0,00E+00
6 17,451 25,43 6,37E+01
12 15,478 13,52 3,83E+00
18 11,158 7,19 1,58E+01
24 5,845 3,82 4,10E+00
30 5,487 2,03 1,19E+01
36 2,108 1,08 1,06E+00
42 -0,394 0,57 9,37E-01
48 -0,619 0,31 8,54E-01
60 -2,183 0,09 5,15E+00
90 -3,074 0,00 9,47E+00

1,17E+02

* g celulosa+hemicelulosa/100g de biomasa soluble

La Tabla 40 muestra el ajuste en la generacion de Oligosacaridos para: 1,5% &cido, 1% Biomasa
a 100°C.

Tabla 40. Ajuste de la concentracidn de oligosacaridos Cg

Tiempo Cs~ Cs ajustado * SSE

0 0,000 0,000 0,00E+00
6 26,225 21,272 2,45E+01
12 22,636 30,655 6,43E+01
18 24,568 33,892 8,69E+01
24 26,329 34,020 5,92E+01
30 25,650 32,640 4,89E+01
36 28,767 30,589 3,32E+00
42 29,309 28,301 1,02E+00
48 27,104 25,994 1,23E+00
60 26,028 21,697 1,88E+01
90 21,807 13,561 6,80E+01

3,76E+02

* g oligosacaridos/100g de biomasa soluble

La Tabla 41 muestra el ajuste en la produccién de azlcares reductores totales para: 1,5% acido,
1% Biomasa a 100°C.
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Tabla 41. Concentracion de azucares reductores totales Cc

Tiempo Cc=
0 0,000
6 4,163

12 9,725

18 12,114
24 15,665
30 16,702
36 16,964
42 18,922
48 21,353
60 23,992
90 29,104

* g azUcares reductores totales/100g de biomasa soluble

La Tabla 42 muestra el ajuste en la generacion de productos de degradacion para: 1,5% é&cido,
1% Biomasa a 100°C.

Tabla 42. Ajuste de la concentracién de productos de degradacion Cp

Tiempo Co~ (dCD/dt)/CC** (dCD/dt)/CC*** SSE
0 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00
6 1,08E-03 1,08E-03 7,27E-06 1,11E-05
12 1,02E-03 1,02E-03 4,87E-06 4,40E-06
18 1,06E-03 1,06E-03 4,43E-06 3,24E-06
24 1,13E-03 1,13E-03 3,67E-06 2,27E-06
30 1,36E-03 1,36E-03 3,40E-06 1,92E-06
36 1,85E-03 1,85E-03 3,21E-06 1,67E-06
42 2,22E-03 2,22E-03 2,84E-06 1,31E-06
48 2,34E-03 2,34E-03 2,49E-06 9,93E-07
60 2,38E-03 2,38E-03 2,11E-06 5,84E-07
90 2,69E-03 2,69E-03 1,57E-06 -1,37E-07

3,300E-11

* g productos de degradacion/100g de biomasa soluble
** Ajuste realizado mediante la ecuacion 2.29

*** Ajuste polinémico

La Tabla 43 muestra el ajuste en la degradacion de Celulosa + Hemicelulosa para: 1,5% acido,
1% Biomasa a 120°C.
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Tabla 43. Ajuste de la concentracién de Celulosa + Hemicelulosa Ca

Tiempo Ca~x Ca ajustado * SSE

0 58,23 58,23 0,00E+00
6 23,89 34,37 1,10E+02
12 18,85 20,28 2,04E+00
18 15,83 11,97 1,49E+01
24 13,50 7,06 4,15E+01
30 8,46 4,17 1,84E+01
36 5,08 2,46 6,87E+00
42 151 1,45 3,37E-03
48 -1,90 0,86 7,60E+00
60 -3,42 0,30 1,38E+01
90 -3,61 0,02 1,32E+01

2,28E+02

* g celulosa+hemicelulosa/100g de biomasa soluble

La Tabla 44 muestra el ajuste en la generacion de Oligosacaridos para: 1,5% &cido, 1% Biomasa
a 120°C.

Tabla 44. Ajuste de la concentracion de oligosacaridos Cg

Tiempo Ce~ Cs ajustado * SSE

0 0,000 0,000 0,00E+00
6 28,087 22,695 2,91E+01
12 28,603 34,072 2,99E+01
18 27,438 38,948 1,32E+02
24 26,610 40,152 1,83E+02
30 29,999 39,337 8,72E+01
36 31,932 37,465 3,06E+01
42 32,832 35,094 5,12E+00
48 34,995 32,541 6,02E+00
60 32,515 27,515 2,50E+01
90 32,285 17,478 2,19E+02

7,48E+02

* g oligosacaridos/100g de biomasa soluble

La Tabla 45 muestra el ajuste en la produccidn de azUcares reductores totales para: 1,5% &cido,
1% Biomasa a 120°C.
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Tabla 45. Concentracion de azucares reductores totales Cc

Tiempo Cc=
0 0,000
6 6,258

12 10,773
18 14,963
24 18,116
30 19,771
36 21,217
42 23,888
48 25,134
60 29,136
90 29,555

* g azUcares reductores totales/100g de biomasa soluble

La Tabla 46 muestra el ajuste en la generacion de productos de degradacion para: 1,5% &cido,
1% Biomasa a 120°C.

Tabla 46. Ajuste de la concentracidn de productos de degradacion Cp

Tiempo Co* (dCD/dt)/CC** (dCD/dt)/CC*** SSE
0 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00
6 1,17E-03 4,20E-06 7,41E-06 1,03E-11
12 1,23E-03 3,72E-06 3,97E-06 6,34E-14
18 1,15E-03 3,15E-06 2,62E-06 2,76E-13
24 1,37E-03 2,75E-06 1,97E-06 6,12E-13
30 1,53E-03 2,51E-06 1,62E-06 8,01E-13
36 1,89E-03 2,28E-06 1,34E-06 8,93E-13
42 2,18E-03 1,98E-06 1,04E-06 8,83E-13
48 2,41E-03 1,80E-06 8,43E-07 9,12E-13
60 2,62E-03 1,44E-06 4,81E-07 9,16E-13
90 2,88E-03 1,07E-06 -1,35E-07 1,46E-12

1,716E-11

* g productos de degradacion/100g de biomasa soluble
** Ajuste realizado mediante la ecuacion 2.29

*** Ajuste polinémico

La Tabla 47 muestra el ajuste en la degradacion de Celulosa + Hemicelulosa para: 1,5% éacido,
1% Biomasa a 150°C.
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Tabla 47. Ajuste de la concentracién de Celulosa + Hemicelulosa Ca

Tiempo Ca~x Ca ajustado * SSE

0 57,16 57,16 0,00E+00
6 16,75 26,57 9,63E+01
12 14,58 12,35 5,00E+00
18 11,32 5,74 3,11E+01
24 8,93 2,67 3,92E+01
30 7,44 1,24 3,84E+01
36 4,51 0,58 1,55E+01
42 -1,83 0,27 4,38E+00
48 -3,88 0,12 1,60E+01
60 -5,04 0,03 2,56E+01
90 -6,31 0,00 3,98E+01

3,11E+02

* g celulosa+hemicelulosa/100g de biomasa soluble

La Tabla 48 muestra el ajuste en la generacién de Oligosacéridos para: 1,5% &cido, 1% Biomasa
a 150°C.

Tabla 48. Ajuste de la concentracidn de oligosacaridos Cg

Tiempo Cs* Cs ajustado * SSE

0 0,000 0,000 0,00E+00
6 33,418 28,880 2,06E+01
12 29,730 39,465 9,48E+01
18 29,946 41,827 1,41E+02
24 28,735 40,618 1,41E+02
30 26,921 37,976 1,22E+02
36 28,282 34,873 4,34E+01
42 33,233 31,739 2,23E+00
48 33,420 28,757 2,17E+01
60 30,033 23,472 4,30E+01
90 29,228 14,017 2,31E+02

8,62E+02

* g oligosacéridos/100g de biomasa soluble

La Tabla 49 muestra el ajuste en la produccion de azucares reductores totales para: 1,5% &cido,
1% Biomasa a 150°C.
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Tabla 49. Concentracion de azucares reductores totales Cc

Tiempo Cc=
0 0,000
6 6,991

12 12,847
18 15,895
24 19,499
30 22,798
36 24,370
42 25,752
48 27,617
60 32,163
90 34,237

* g azUcares reductores totales/100g de biomasa soluble

La Tabla 50 muestra el ajuste en la generacién de productos de degradacion para: 1,5% acido,
1% Biomasa a 150°C.

Tabla 50. Ajuste de la concentracién de productos de degradacion Cp

Tiempo Co~ (dCD/dt)/CC** (dCD/dt)/CC*** SSE

0 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00
6 3,36E-03 8,82E-06 1,13E-05 6,24E-12
12 3,09E-03 6,79E-06 6,10E-06 4,76E-13
18 3,44E-03 5,94E-06 4,87E-06 1,13E-12
24 3,51E-03 4,88E-06 3,93E-06 9,08E-13
30 3,53E-03 4,08E-06 3,32E-06 5,70E-13
36 3,62E-03 3,63E-06 3,08E-06 3,05E-13
42 3,68E-03 3,25E-06 2,88E-06 1,35E-13
48 3,86E-03 2,88E-06 2,65E-06 5,05E-14
60 4,07E-03 2,28E-06 2,23E-06 2,75E-15
90 4,06E-03 1,66E-06 1,97E-06 9,40E-14

9,915E-12

* g productos de degradacion/100g de biomasa soluble
** Ajuste realizado mediante la ecuacion 2.29

*** Ajuste polinémico
La figura 28 muestra el comportamiento de la degradacion de la celulosa + hemicelulosa en los

diferentes componentes y subproductos de hidrélisis de cascarilla de arroz, entre los datos
experimentales y datos ajustados a 100°C;120°C y 150°C, para 1,5% acido, 1% biomasa.
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Figura 28. Evolucién de la hidrdlisis de cascarilla de arroz: a) degradacién de (celulosa + hemicelulosa), b)
generacion de oligosacaridos, c) produccion de azlcares reductores totales, d) generacion de productos de
degradacion, e,f,g) derivada de Cp calculada, frente a polinémica para 100°C;120°C y 150°C, respectivamente para
1,5 % acido, 1% biomasa.
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La Tabla 51 muestra el ajuste en la degradacion de Celulosa + Hemicelulosa para: 1,5% éacido,
1,5% Biomasa a 100°C.

Tabla 51. Ajuste de la concentracidn de Celulosa + Hemicelulosa Ca

Tiempo Ca~ CA ajustado * SSE

0 43,643 43,64 0,00E+00
6 10,224 14,12 1,51E+01
12 7,908 4,57 1,12E+01
18 4,746 1,48 1,07E+01
24 4,822 0,48 1,89E+01
30 2,046 0,15 3,58E+00
36 0,766 0,05 5,13E-01
42 0,355 0,02 1,15E-01
48 -1,616 0,01 2,63E+00
60 -3,236 0,00 1,05E+01
90 -5,896 0,00 3,48E+01

1,08E+02

* g celulosa+hemicelulosa/100 g de biomasa soluble

La Tabla 52 muestra el ajuste en la generacién de oligosacaridos para: 1,5% acido, 1,5% Biomasa
a 100°C.

Tabla 52. Ajuste de la concentracién de oligosacaridos Cg

Tiempo Cs~* Cs ajustado * SSE

0 0,000 0,000 0,00E+00
6 27,862 28,185 1,04E-01
12 26,596 35,159 7,33E+01
18 27,516 35,435 6,27E+01
24 24,926 33,696 7,69E+01
30 27,000 31,443 1,97E+01
36 27,379 29,154 3,15E+00
42 26,029 26,970 8,86E-01
48 27,561 24,931 6,91E+00
60 26,886 21,290 3,13E+01
90 21,197 14,341 4,70E+01

3,22E+02

* g oligosacéridos/100g de biomasa soluble

La Tabla 53 muestra el ajuste en la produccién de azlcares reductores totales para: 1,5% acido,
1,5% Biomasa a 100°C.
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Tabla 53. Concentracion de azucares reductores totales Cc

Tiempo Cc=
0 0,000
6 5,556

12 9,139
18 11,380
24 13,894
30 14,596
36 15,497
42 17,257
48 17,697
60 19,991
90 28,340

* g azUcares reductores totales/100g de biomasa soluble

La Tabla 54 muestra el ajuste en la generacion de productos de degradacion para: 1,5% é&cido,
1,5% Biomasa a 100°C.

Tabla 54. Ajuste de la concentracién de productos de degradacion Cp

Tiempo Co+ (dCD/dt)/CC** (dCD/dt)/CC*** SSE
0 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00
6 1,11E-03 6,12E-06 8,35E-06 4,96E-12
12 1,21E-03 4,75E-06 4,68E-06 4,30E-15
18 1,42E-03 3,93E-06 3,44E-06 2,32E-13
24 1,47E-03 3,15E-06 2,56E-06 3,50E-13
30 1,62E-03 2,85E-06 2,19E-06 4,32E-13
36 1,78E-03 2,54E-06 1,83E-06 5,05E-13
42 1,75E-03 2,19E-06 1,44E-06 5,62E-13
48 1,86E-03 2,01E-06 1,20E-06 6,65E-13
60 2,48E-03 1,63E-06 7,00E-07 8,60E-13
90 2,57E-03 1,00E-06 -1,41E-07 1,30E-12

9,877E-12

* g productos de degradacion/100g de biomasa soluble
** Ajuste realizado mediante la ecuacion 2.29

*** Ajuste polinémico

La Tabla 55 muestra el ajuste en la degradacion de Celulosa + Hemicelulosa para: 1,5% éacido,
1,5% Biomasa a 120°C.
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Tabla 55. Ajuste de la concentracion de Celulosa + Hemicelulosa Ca

Tiempo Ca~x Ca ajustado * SSE

0 39,50 39,50 0,00E+00
6 8,50 14,54 3,66E+01
12 8,42 5,36 9,38E+00
18 8,10 1,97 3,76E+01
24 5,05 0,73 1,87E+01
30 3,79 0,27 1,24E+01
36 3,61 0,10 1,23E+01
42 -0,23 0,04 7,00E-02
48 -2,25 0,01 5,14E+00
60 -6,62 0,00 4,38E+01
90 -6,74 0,00 4,54E+01

2,21E+02

* g celulosa + hemicelulosa/100g de biomasa soluble

La Tabla 56 muestra el ajuste en la generacion de oligosacéridos para: 1,5% &cido, 1,5% Biomasa
a 120°C.

Tabla 56. Ajuste de la concentracién de oligosacaridos Cg

Tiempo Cs~* Cs ajustado * SSE

0 0,000 0,000 0,00E+00
6 26,359 22,436 1,54E+01
12 23,066 26,897 1,47E+01
18 17,642 25,384 5,99E+01
24 20,048 22,206 4,66E+00
30 16,772 18,858 4,35E+00
36 13,199 15,817 6,85E+00
42 12,636 13,194 3,11E-01
48 13,184 10,981 4,86E+00
60 15,192 7,586 5,78E+01
90 11,436 3,001 7,11E+01

2,40E+02

* g oligosacaridos/100g de biomasa soluble

La Tabla 57 muestra el ajuste en la produccién de azlcares reductores totales para: 1,5% acido,
1,5% Biomasa a 120°C.
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Tabla 57. Concentracion de azucares reductores totales Cc

Tiempo Cc=
0 0,000
6 4,645

12 8,018
18 13,758
24 14,408
30 18,943
36 22,694
42 27,093
48 28,570
60 30,927
90 34,803

* g azUcares reductores totales/100g de biomasa soluble

La Tabla 58 muestra el ajuste en la generacién de productos de degradacion para: 1,5% acido,
1,5% Biomasa a 120°C.

Tabla 58. Ajuste de la concentracion de productos de degradacion Cp

Tiempo Co~ (dCD/dt)/CC** (dCD/dt)/CC*** SSE
0 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00
6 2,21E-03 1,16E-05 1,28E-05 1,30E-12
12 2,25E-03 8,37E-06 7,33E-06 1,08E-12
18 2,26E-03 5,02E-06 4,23E-06 6,27E-13
24 2,48E-03 4,35E-06 4,00E-06 1,23E-13
30 2,54E-03 3,14E-06 3,01E-06 1,64E-14
36 2,58E-03 2,47E-06 2,49E-06 1,17E-16
42 2,52E-03 2,01E-06 2,06E-06 2,61E-15
48 2,56E-03 1,78E-06 1,93E-06 2,29E-14
60 2,55E-03 1,47E-06 1,75E-06 7,50E-14
90 2,45E-03 1,12E-06 1,47E-06 1,20E-13

3,369E-12

* g productos de degradacién/100g de biomasa soluble
** Ajuste realizado mediante la ecuacion 2.29

*** Ajuste polinémico

La Tabla 59 muestra el ajuste en la degradacion de Celulosa + Hemicelulosa para: 1,5% acido,
1,5% Biomasa a 150°C.
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Tabla 59. Ajuste de la concentracién de Celulosa + Hemicelulosa Ca

Tiempo Ca~x CA ajustado * SSE

0 42,95 42,95 0,00E+00
6 7,03 8,82 3,22E+00
12 4,77 1,81 8,77E+00
18 4,63 0,37 1,81E+01
24 1,19 0,08 1,23E+00
30 0,57 0,02 3,11E-01
36 -1,32 0,00 1,75E+00
42 -2,03 0,00 4,13E+00
48 -1,76 0,00 3,08E+00
60 -1,04 0,00 1,08E+00
90 -1,15 0,00 1,31E+00

4,30E+01

* g celulosa + hemicelulosa/100g de biomasa soluble

La Tabla 60 muestra el ajuste en la generacion de oligosacaridos para: 1,5% acido, 1,5% Biomasa
a 150°C.

Tabla 60. Ajuste de la concentracién de oligosacaridos Cg

Tiempo Ce~ Cs ajustado * SSE

0 0,000 0,000 0,00E+00
6 30,006 24,391 3,15E+01
12 26,329 29,241 8,48E+00
18 21,606 27,596 3,59E+01
24 21,284 24,141 8,16E+00
30 18,263 20,501 5,01E+00
36 19,925 17,195 7,45E+00
42 19,842 14,344 3,02E+01
48 19,145 11,938 5,19E+01
60 14,876 8,247 4,39E+01
90 9,863 3,263 4,36E+01

2,66E+02

* g oligosacaridos/100g de biomasa soluble

La Tabla 61 muestra el ajuste en la produccién de azlcares reductores totales para: 1,5% acido,
1,5% Biomasa a 150°C.
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Tabla 61. Concentracion de azucares reductores totales Cc

Tiempo Cc=
0 0,000
6 5,912

12 11,841
18 16,712
24 20,473
30 24,108
36 24,338
42 25,134
48 25,553
60 29,104
90 34,227

* g azUcares reductores totales/100g de biomasa soluble

La Tabla 62 muestra el ajuste en la generacion de productos de degradacion para: 1,5% é&cido,
1,5% Biomasa a 150°C.

Tabla 62. Ajuste de la concentracién de productos de degradacion Cp

Tiempo Co~ (dCD/dt)/CC** (dCD/dt)/CC*** SSE

0 0,00E+00 0,00E+00 0,00E-+00 0,00E+00
6 2,25E-03 4,14E-05 2,37E-06 1,52E-09
12 2,26E-03 2,48E-05 -1,86E-06 7,10E-10
18 2,26E-03 1,66E-05 -3 47E-06 4,03E-10
24 2,31E-03 1,19E-05 -4,59E-06 2,72E-10
30 2,35E-03 8,60E-06 -5,39E-06 1,96E-10
36 2,47E-03 7,17E-06 -6,32E-06 1,96E-10
42 2,48E-03 5,81E-06 -8,04E-06 1,92E-10
48 2,64E-03 4,77E-06 -9,31E-06 1,98E-10
60 2,78E-03 2,93E-06 -1,07E-05 1,85E-10
90 3,15E-03 1,05E-06 -1,43E-05 2,36E-10

4,108E-09

* g productos de degradacion/100g de biomasa soluble
** Ajuste realizado mediante la ecuacion 2.29

*** Ajuste polinémico

La Figura 29 muestra el comportamiento de la degradacion de la celulosa + hemicelulosa en los
diferentes componentes y subproductos de hidrdlisis de cascarilla de arroz, entre los datos

experimentales y datos ajustados a 100°C;120°C y 150°C, para 1,5% é&cido, 1,5% biomasa.
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Figura 29. Evolucién de la hidrdlisis de cascarilla de arroz: a) degradacion de (celulosa + hemicelulosa), b)
generacion de oligosacéridos, c) produccion de azlcares reductores totales, d) generacion de productos de
degradacidn, entre datos experimentales y ajustados a 100°C;120°C y 150°C, para 1,5% &cido, 1,5% biomasa.
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4.3.2 Constantes cinéticas

En la tabla 63 se muestran las constantes cinéticas obtenidas en los ajustes anteriores.

Tabla 63. Constantes cinéticas para los diferentes pardmetros experimentales

Parédmetros Experiment ki (min® kz(min"~ ks (min® ks (min

0 ) ) ) Y

1% acido;1% biomasa; 100°C 1 1,24E- 1,50E- 3,37E- 9,31E-
01 02 07 07

1% acido;1% biomasa; 120°C 2 2,06E- 1,80E- 2,86E- 1,20E-
01 02 07 06

1% acido;1% biomasa; 150°C 3 2,34E- 2,51E- 9,45E- 1,96E-
01 02 07 06

1,5% acido;1% biomasa; 4 1,05E- 1,58E- 1,00E- 1,22E-
100°C 01 02 06 06

1,5% acido;1% biomasa; 5 8,79E- 1,55E- 4,65E- 1,02E-
120°C 02 02 07 06

1,5% acido;1% biomasa; 6 1,28E- 1,72E- 8,74E- 1,92E-
150°C 01 02 07 06

1,5% acido;1,5% biomasa; 7 1,88E- 1,31E- 4,33E- 1,12E-
100°C 01 02 07 06

1,5% acido;1,5% biomasa; 8 1,67E- 3,09E- 9,27E- 2,21E-
120°C 01 02 07 06

1,5% acido;1,5% biomasa; 9 2,64E- 2,55E- 1,00E- 1,00E-
150°C 01 02 07 05

4.3.3 Energias de activacion y factor preexponencial
El ajuste de las constantes cinéticas mostradas en la Tabla 63 a la ecuacion de Arrhenius, permite

obtener los valores de la energia de activacion y factor pre-exponencial para cada constante

cinética (Tabla 64). Los ajustes correspondientes se muestran en la Figura 30.
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Tabla 64. Pardmetros cinéticos de la degradacion de celulosa, en sus componentes

Parametros Celulosa —— Oligosacaridos
ko, min-1 Ea, kd/mol
(1% &cido,1%biomasa) 24,31 16,09
(1,5% &cido,1%biomasa) 0,62 5,83
(1,5% acido,1,5%biomasa) 3,57 9,37
Oligosacaridos ——» ART
ko, min-1 Ea, kJ/mol
(1% éacido,1%biomasa) 1,15 13,50
(1,5% éacido,1%biomasa) 0,03 2,39
(1,5% é&cido,1,5%biomasa) 2,91 16,09
ART —>» Productos de degradacion
ko, min-1 Ea, kd/mol
(1% &cido,1%biomasa) 2,65E-03 28,53
(1,5% &cido,1%biomasa) 4,24E-07 -1,83
(1,5% &cido,1,5%biomasa) 1,02E-012 -41,81
Oligosacaridos —— Productos de degradacion
ko, min-1 Ea, kJ/mol
(1% écido,1%biomasa) 5,33E-4 19,77
(1,5% éacido,1%biomasa) 6,54E-5 12,78
(1,5% é&cido,1,5%biomasa) 137,60 58,07

La figura 30 muestra los ajustes a los pardmetros cinéticos calculados en la hidrélisis de
cascarilla de arroz.
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Figura 30. Energias de activacion y factor preexponencial para: a) 1% acido, 1% biomasa, b) 1,5 % é&cido 1%
biomasa, ¢) 1,5 % &cido 1,5% biomasa.

4.3.4 Efecto de la temperatura

El rendimiento de la hidrolisis se expresa para fines de este estudio como el porcentaje de
azucares reductores obtenidos por cada 100 g de celulosa + hemicelulosas solubles. En este
sentido, la temperatura presenta un efecto directo en la generacion de azucares reductores,
incrementandose para una misma relacion de acido/biomasa. Asi, para la condicion experimental
(1% acido; 1% biomasa) el valor de azucares reductores a 100 °C se incrementa de 25,98% a un
valor de 33,93% a 120°C y 39,54% a 150°C. Del mismo modo, para la condicién (1,5 % acido y
1% biomasa), los azucares reductores presentan valores de 29,10%; 29,55%; 34,23% a 100°C;
120°C y 150°C respectivamente. Finalmente, para la condicion (1,5% &cido y 1,5% biomasa),
los azucares reductores presentan valores de 28,34%; 34,80 y 34,22% para 100°C; 120°C y

150°C, respectivamente.
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En cuanto a la generacién de oligosacaridos como producto intermedio de hidrolisis, se observa
que al incrementar la temperatura éstos disminuyen con excepcion de la condicién (1,5 % &cido;
1% biomasa). Finalmente, los productos de degradacion tienden a incrementarse al aumentar la
temperatura. Sin embargo, los valores obtenidos en todo el proceso de hidrdlisis resultan no

significativos por tal motivo, no son influyentes en el balance general de materia.

4.3.5 Efecto de la cantidad de biomasa

La generacion de azucares reductores totales en relacion a la cantidad de biomasa es directamente
proporcional al comparar las condiciones experimentales (1,5 % acido; 1% biomasa) y (1,5 %
acido; 1,5% biomasa), con excepcidn de los experimentos llevado a cabo a 100°C en donde al

incrementar la cantidad de biomasa el total de azucares disminuye.

A 120°C, la cantidad de azUcares reductores se incrementa de 29,55% a 34,80% al incrementar
la cantidad de biomasa de 1 a 1,5%. Mientras que, a 150°C la cantidad de azlcares reductores se

mantiene constante en un 34,23%.

En cuanto a la generacion de oligosacéridos se observa que, al incrementar la cantidad de biomasa
de 1 a1,5% y manteniendo una temperatura constante de 100°C, éstos se incrementan de 13,56%
a 14,34%.

Sin embargo, este comportamiento cambia drasticamente al incrementar la temperatura. Asi, a
120°C la cantidad de oligosacaridos pasa de 17,47% a 3%. Del mismo modo, a 150°C la cantidad

de oligosacéridos pasa de 14,01% a 3,26%.

Para el caso de productos de degradacion, al incrementar la cantidad de biomasa de 1 a 1,5%, se
observa un incremento de éstos tanto para 100°C, 120°C y 150°C. Sin embargo, las cantidades

obtenidas no son significativas.

4.3.6 Efecto de la concentracion de acido

El efecto de la cantidad de &cido en la generacion de azucares reductores al comparar las
condiciones (1% acido; 1% biomasa) y (1,5% acido; 1% biomasa) de los experimentos llevado a
cabo a 100°C presentan un incremento de 25,98% a 29,10%. Sin embargo, al realizar los
experimentos a 120°C, la cantidad de reductores disminuye de 33,93% a 29,55% de azucares; y
a 150°C de igual manera se reducen de 39,54% a 34,23%.

En cuanto a los oligosacaridos se observa que, al incrementar la cantidad de acido de 1% a 1,5%,

para 100°C, éstos incrementan de 11,98% a 13,56%. Mientras que, para 120°C también existe
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un incremento de 10,74% a 17,47%. Finalmente, para una temperatura de 150°C, la cantidad de
oligosacéridos también incrementa de 6,06% a 14,01%. Lo cual indica una relacion directa entre

el incremento de oligosacaridos con el aumento de &cido.

Para el caso de productos de degradacion, la relacién es directamente proporcional al incremento

de &cido. Sin embargo, las cantidades no presentan valores significantivas.

4.3.7 Efecto de la variacion de tiempo

La variacion del tiempo en el proceso de hidrolisis acida resulta significativa en todos los casos,
ya sea en la produccion de azucares reductores, generacion de oligosacaridos, asi como en la
generacion de productos de degradacion. Asi, cuando se analizan los resultados de la produccion
de oligosacéridos para (1 % é&cido; 1% biomasa), se observa que el incremento va desde los 6
min hasta los 30 min de hidrdlisis, luego la produccién disminuye. En otra parte, al analizar la
generacion de azucares reductores se observa que éstos incrementan constantemente con el
tiempo. En relacion a la cantidad de productos de degradacion, también incrementan con el paso

del tiempo, sin embargo la cantidad no es significativa en todo el proceso.

Para (1,5 % 4&cido; 1% biomasa) se observa que la produccion maxima de oligosacéaridos se
alcanza alrededor de los 48 minutos, para luego disminuir paulatinamente; mientras que la
generacion de azucares reductores se incrementa constantemente con el tiempo, del mismo modo

la generacion de productos de degradacion.

En la condicion (1,5 % &cido; 1,5% biomasa) la produccion méaxima de oligdmeros se alcanza
antes de la media hora de proceso para luego disminuir, mientras que la produccion de azlcares
reductores se incrementa con el tiempo, para el caso de los productos de degradacion en cambio,

al incrementar el tiempo la concentracion de éstos también aumenta.

Constantes cinéticas y energias de activacion

Las constantes cinéticas de cada condicion experimental se describen en la Tabla 63, en donde
se obtuvieron 4 constantes cinéticas para cada condicidon experimental, cada una a diferente

temperatura.
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(1% acido;1% biomasa, 100°C,120°C,150°C)

Las constantes cinéticas que describen la conversion de celulosa y hemicelulosa en
oligosacaridos (kz), se incrementaron directamente con el aumento en la temperatura. Asi, para
los 100°C el valor es de ki= 1,24E-01 min™, para los 120°C ki= 2,06E-01 min* y para 150°C,
ki= 2,34E-01 min™.

Por otro lado, los valores determinados para las energias de activacidén se muestran en la figura
30. Asi, la energia de activacion para ki fue Ea;= 16,09 kJ/mol y el factor preexponencial koi1=
24,31 min™.

Las constantes cinéticas que describen la conversion de oligosacaridos en azlcares reductores
(k2), se incrementan con el aumento de temperatura, aqui el valor a 100°C es de k= 1,50E-02
min, para los 120°C, ko= 1,80E-02 min™, y para 150°C, ko= 2,51E-02 min™.

Los valores determinados para la energia de activacion mediante la ecuacion de Arrhenius,

fueron para k. fue Ea;=13,50 kJ/mol y el factor preexponencial ko= 1,15 min™.

La velocidad de reaccién en la descomposicion de azUcares reductores hacia productos de
degradacion (furfural e hidroximetilfurfural), se ralentizé al incrementar de 100°C a 120°C, pero
aumento al incrementar la temperatura a 150°C. Asi, la constante cinética ks al trabajar a 100°C
fue ks=3,37E-07 min, para 120°C, ks= 2,86E-07 min™, y para 150°C, ks= 9,45E-07 min™.

Los valores para la energia de activacion para ks fueron Eas= -28,53 kJ/mol y el factor

preexponencial fue kos= 2,65E-03 min™.

Finalmente, la fraccion de oligosacaridos que pasan directamente a productos de degradacion
presentaron velocidades de reaccién que se incrementaron con el aumento de temperatura, asi la
constante cinética ks a 100°C fue ks= 9,31E-07 min, para 120°C ks= 1,20E-06 min’, y para
150°C ks= 1,96E-06 min™.

Los valores para la energia de activacion para ks fueron Eas= 19,77 kJ/mol y el factor

preexponencial fue kos= 05,33E-04 min™.

(1,5 % acido;1% biomasa, 100°C,120°C,150°C)

Las constantes cinéticas que describen la conversion de celulosa y hemicelulosa en

oligosacaridos (ki), presentaron variabilidad con el aumento en la temperatura. Asi, para los
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100°C el valor fue de ki= 1,05E-01 min?, luego para los 120°C ki= 8,79E-02 min y para 150°C
ki= 1,28E-01min, siendo éste, el mas alto.

Por otra parte, los valores determinados para las energias de activacion se muestran en la Figura
30 asi, la energia de activacion para ki fue Ea;= 5,83 kJ/mol y el factor preexponencial ko1= 0,62
min.

Las constantes cinéticas que describen la conversion de oligosacaridos en azlcares reductores
(k2), presentaron variabilidad con el aumento de temperatura, aqui el valor a 100°C fue ko=
1,58E-02 min, para los 120°C ko= 1,55E-02min™, y para 150°C ko= 1,72E-02min™, siendo éste

el mas alto.

Los valores determinados para la energia de activacion mediante la ecuacion de Arrhenius,

fueron para k fue Ea;= 2,39 kd/mol y el factor preexponencial ko= 0,03 min™.

La velocidad de reaccién en la descomposicion de azUcares reductores hacia productos de
degradacion (furfural e hidroximetilfurfural), presento variabilidad a medida que se incremento
la temperatura. Asi, la constante cinética ks al trabajar a 100°C fue ks- 1,00E-06 min, para
120°C, ks= 4,65E-07 min™, y para 150°C, ks= 8,74E-07 min’, siendo esta ltima la mas alta.

Los valores para la energia de activacion para ks fueron Eas= -1,83 kJ/mol y el factor

preexponencial fue kos= 4,24E-07* min™.

Finalmente, la fraccion de oligosacaridos que pasan directamente a productos de degradacion
presentaron velocidades de reaccion variables con el aumento de temperatura, asi la constante
cinética ka al trabajar a 100°C fue ks= 1,22E-06 min, para 120°C ks= 1,02E-06min’?, y para
150°C ks= 1,92E-06 min™.

Los valores para la energia de activacion para ks fueron Eas= 12,78 kJ/mol y el factor

preexponencial fue kos= 6,54E-05 min™,

(1,5 % acido;1,5 % biomasa, 100°C,120°C,150°C)

Las constantes cinéticas que describen la conversion de celulosa y hemicelulosa en
oligosacéaridos (ki), aumentan con la temperatura, asi para los 100°C el valor fue de ki= 1,88E-
01 min?, para los 120°C, ki= 1,67E-01 min-!, y para 150°C, ki=2,64E-01min.
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Mientras que los valores determinados para las energias de activacion se muestran en la Figura
30, asi la energia de activacion para ki fue Ea;= 9,37 kJ/mol y el factor preexponencial koi1= 3,57
min’.

Las constantes cinéticas que describen la conversién de oligosacaridos en azUcares reductores

(k2), presentaron un maximo a 120°C, aqui el valor a 100°C fue ko= 1,31E-02 min’, para los
120°C, ko= 3,09-02 min y a 150°C fue ko= 2,55E-02 min™,

Los valores determinados para la energia de activacion mediante la ecuacion de Arrhenius,

fueron para kz fue Ea;=16,09 kJ/mol y el factor preexponencial koz= 2,91 min™,

La velocidad de reaccidn en la descomposicion de azUcares reductores hacia productos de
degradacién (furfural e hidroximetilfurfural), dismininuye con el increment6 la temperatura, asi
la constante cinética ks al trabajar a 100°C fue ks-4,33E-07 min™, para 120°C, ks-= 9,27E-07 min-

!y para 150°C, k3= 1,00E-07 min™, siendo esta Gltima condicion la que dio el valor mas baJo.

Los valores para la energia de activacion para ks fueron Eas= -41,81KJ/mol y el factor

preexponencial fue koz= 1,02E-12 min™,

Finalmente, la fraccién de oligosacaridos que pasan directamente a productos de degradacion
presentaron velocidades de reaccién que aumentan con la temperatura. Asi, la constante cinética
ks al trabajar a 100°C fue ks= 1,12E-06 min™*, para 120°C, k4= 2,21E-06 min, siendo la méas alta
para 150°C, ks= 1,00E-05 min™.

Los valores para la energia de activacion para ks fueron Eas= 58,07 kJ/mol y el factor

preexponencial fue kos= 137,60 min™.

4.3.8 Discusion

4.3.8.1 Temperatura
En los resultados se establecio que el aumento de la temperatura y cantidad de biomasa favorece

la generacion de azlcares reductores. Este hecho es coherente con los resultados de otros estudios
sobre hidrolisis de diferentes biomasas en las cuales se trabajan con concentraciones de &cido
similares, como es el caso del jacinto de agua que al tratar a 121°C genera 14,9 g ART/100 g de
materia seca [79]. Otro estudio evidencia el incremento de la produccion de azlcares reductores
con el aumento de la temperatura, cuando al tratar residuos de naranja a 100°C y 1% de acido
durante 1 hora, genera 11,8 g/l de ART, mientras que a 125°C, a la misma concentracion de
acido, se producen 14,59/l de ART[180].
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4.3.8.2 Cantidad de dcido
En relacion a la cantidad de &cido utilizado en los procesos de hidrolisis de biomasa. al
incrementar la concentracion de éste, incrementa la conversion a azucares reductores cuando la
temperatura es de 100°C. Para el caso de los oligosacaridos, éstos incrementan al aumentar la
concentracion de acido. Estudios similares demuestran que, al incrementar la concentracion de
acido para la misma temperatura, se incrementa el grado de conversion a azucares reductores
[81],[83]. Del mismo modo al comparar bajo condiciones de temperatura y tiempos iguales de
hidrolisis, el incremento de la concentracion de acido incrementa la concentracion de azlcares
reductores [84]. Sin embargo, los resultados del estudio también presentan valores de conversion
a azucares reductores que disminuyen conforme se incrementa la temperatura, como los
experimentos de las condiciones (1 % &cido; 1% biomasa) y (1,5 % acido; 1% biomasa) llevados
a 120°C y 150°C. Respecto a esto, se encontrd en la bibliografia que para biomasas similares al
aumentar la temperatura y concentracion de acido, la conversion a azucares también disminuye,
como el caso del rastrojo de maiz que presenta una conversion a azlcares de 86% a 160°C y
1,2% de acido, mientras que la conversion disminuye a 84,5% a 190°C y 4% de acido [181]. O
bien para la paja de trigo, la cual al ser tratada con una concentracion de 0,05% de acido sulfurico,
a 180°C presenta una conversion de 52,7% a glucosa. Mientas que al ser tratada con una

concentracion mayor de acido sulfurico al 0,3% convierte el 47,55 % a glucosa [182].

4.3.8.3 Tiempo de operacién
El tiempo representa un factor significante en todo el proceso de hidrdlisis: los rendimientos a
reductores, oligdbmeros y productos de degradacion van incrementando con el tiempo hasta
alcanzar un nivel méximo. Asi, cuando se comparan todas las condiciones experimentales, el
tiempo en el cual se consigue un nivel mas alto en reductores va desde los 30 min a los 48 min,
tiempos que concuerdan con lo descrito en la literatura para hidrolisis con acidos diluidos
[64],[75].

4.3.8.4 Constantes cinéticas y energias de activacién

Las constantes cinéticas determinadas para cada condicidn experimental presentan variabilidad
respecto a la literatura reportada, aunque no ha sido posible realizar la comparacion directa
debido a que la informacion no correspondié exactamente a la biomasa utilizada ni a las

condiciones de operacidn propuestas. Sin embargo, para fines analiticos se ha establecido una
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forma comparativa respecto de biomasas y condiciones semejantes de tratamiento. Asi la Tabla
65 presenta un resumen de constantes cinéticas en procesos de hidrélisis lignocelulésica para
diferentes biomasas.

Tabla 65. Pardmetros cinéticos comparativos entre diferente biomasa, bajo hidrolisis acida.

Parametros cinéticos biomasa T (°C) %H:SOs Referencia
8,75E-02 mazorca de maiz 190 0 [183]
8,79E-02 cascarillade arroz 120 1,5 *
ki 2,19E-02 cascaras de cacao 210 1,5 [184]
2,83E-02 paja de trigo 34 2 [185]
1,97E-02 mazorca de maiz 175 0 [183]
1,55E-02 cascarilla de arroz 120 1,5 *
kz 2,85E-02 cascaras de cacao 210 1,5 [184]
6,08E-03 paja de trigo 34 2 [185]
6,37E-04 mazorca de maiz 145 0 [183]
ks 1,00E-06 cascarilla de arroz 100 1,5 *
2,08E-03 mazorca de maiz 145 0 [183]
ka 1,96E-06  cascarillade arroz 150 1 *

*realizado en este estudio

En estos resultados se aprecia que las velocidades en la degradacién de celulosa ki, son similares
entre la cascarilla de arroz y la mazorca de maiz, aunque las concentraciones de &cido y
temperaturas son diferentes. Se observa que aparentemente al incrementar la concentracion de
acido, la velocidad disminuye, mientras que la variacion de temperatura no tiene siempre el

mismo efecto sobre las velocidades de reaccion.

Para la constante cinética k> de igual manera el incremento de concentracion de acido, tiende a
disminuir la velocidad de reaccion, y el incremento en la temperatura también tiende a

incrementar la velocidad.

La velocidad de reaccion hacia productos de degradacion (ks) es variable entre algunas biomasas
con la puntualizacion de que no se trabajan bajo las mismas condiciones. En este caso al comparar

las constantes de velocidad, es menor para la cascarilla de arroz que para la mazorca de maiz.

Finalmente, el paso de oligosacaridos directamente a productos de degradacion (ki) no se
encuentra adecuadamente descrito en la literatura. El estudio realizado por [183] muestra un
mecanismo similar de descomposicion de oligosacéridos derivados del xilano directamente a

furfural, en donde las velocidades de reaccion presentan variabilidad respecto al caso de estudio.
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Las energias de activacion en la degradacion lignocelul6sica se presentan en la Tabla 64. Los
valores obtenidos presentan variabilidad referente a la concentracion de &cido y biomasa para los
rangos de temperatura 100,120 y 150°C. Como lo explica la ecuacion de Arrhenius modificada
en relacion a la variacion de la velocidad frente a la temperatura y concentracion de acido[142].
Aqui se observa que el incremento de la cantidad de acido es directamente proporcional a la
velocidad de reaccion para una determinada temperatura, y por lo tanto la energia de activacion

disminuye.

En este sentido, al revisar la degradacion total de la celulosa hasta productos de degradacion, los
resultados muestran que, al incrementar la cantidad de acido, se obtienen (Ea) menores, lo cual
concuerda con lo descrito por la ecuacion modificada de Arrhenius. Sin embargo, en algunos
casos se obtienen valores negativos de la (Ea). Estudios sugieren que energias de activacion bajas
se producen por una sucesion de etapas elementales, las cuales han pasado a ser controlantes en
la velocidad de reaccion[186]. Como por ejemplo la transferencia de materia, aunque esto no
justifica el valor negativo de la energia de activacion, si el valor real es bajo, el resultado

experimental puede ser negativo debido al error experimental.

Datos concordantes con la ecuacion de Arrhenius los tenemos en el caso del paso de
oligosacéaridos a azucares, con el descenso de la (Ea) al incrementar la concentracién de 1 a 1,5

% de acido, manteniendo constante la cantidad de biomasa al 1%.

Otro dato interesante es comparar la energia de activacion para la hidrolisis de paja de arroz en
una muestra sin tratamiento acido llevada a cabo con agua a alta temperatura (160-220°C) en
donde se obtuvo un valor de 68,76 kJ/mol [187] frente a 16,09 kJ/mol obtenidos en este estudio
para el paso de oligosacaridos a azucares reductores llevada a 150°C, lo cual demostraria el efecto

positivo de la utilizacion de &cido.

44 MODELADO CINETICO DE LA GENERACION DE BIOGAS

4.4.1 Cuantificacion de biogéas generado

En las Tablas 66 a 69 se presentan los resultados experimentales obtenidos en la fermentacion

anaerobia de hidrolizado de cascara de arroz.
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Tabla 66. Experimento 1: biogas generado (ml) para un tiempo de incubacion de 20 dias

VVolumen hidrolizado (ml) 300

Inéculo bovino (g/l) 8

Temperatura(°C) 35

Nutrientes(g/l) 0

Tiempo (dias) Biogas Réplica dBiogas/dt
generado

1 0 0
2 0 0 0
3 0,4 0,4 0,4
4 1 0,8 0,6
5 1,8 1,6 0,8
6 2,6 2,1 0,8
7 35 3,2 0,9
8 4,4 4,5 0,9
9 55 5,8 1,1
10 6,8 6,7 13
11 8,1 7,9 1,3
12 9,6 10,1 15
13 11,3 12,1 1,7
14 13,2 13,4 19
15 15,2 154 2
16 17,4 17,2 2,2
17 20,7 19,7 3,3
18 24,1 23,8 34
19 26,9 26,7 2,8
20 27,8 28,8 0,9

R2experimento-réplica 0,99
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Tabla 67. Experimento 2: biogas generado (ml) para un tiempo de incubacion de 20 dias

VVolumen hidrolizado (ml) 300

Inéculo bovino (g/l) 5

Temperatura(°C) 35

Nutrientes(g/l) 2

Tiempo (dias) Biogas generado Réplica diogas/dt

1 0 0
2 0 0 0
3 0,6 0,3 0,6
4 13 0,9 0,7
5 2,1 1,7 0,8
6 3 2,5 0,9
7 3,9 34 0,9
8 4,9 4,1 1
9 6 58 1,1
10 7,3 6,7 1,3
11 8,6 8,2 1,3
12 10,1 10,3 15
13 11,9 11,7 1,8
14 13,8 13,7 1,9
15 16,2 15,4 2,4
16 19,4 18,7 3,2
17 22,7 21,6 3,3
18 25,1 23,7 2,4
19 27,5 26,8 2,4
20 28,5 27,6 1

R? experimento-réplica 0,99
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Tabla 68. Experimento 3: biogas generado (ml) para un tiempo de incubacion de 20 dias

VVolumen hidrolizado (ml) 300

Inéculo bovino (g/l) 5

Temperatura(°C) 35

Nutrientes(g/l) 0

Tiempo (dias) Biogas generado Réplica dBiogas/dt

1 0 0
2 0 0 0
3 0 0,2 0
4 0,4 0,8 0,4
5 1 1.2 0,6
6 1,6 2,1 0,6
7 2,3 2,4 0,7
8 3,1 2,9 0,8
9 4,1 4,5 1
10 53 5,7 1.2
11 6,5 6,9 1.2
12 7,9 8,4 1,4
13 9,5 10,6 1,6
14 11,7 11,5 2,2
15 14,2 13,7 2,5
16 16,8 14,6 2,6
17 19,4 16,9 2,6
18 23,1 19,7 3,7
19 24,6 23,7 15
20 25 24,7 0,4

R? experimento-réplica 0,99
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Tabla 69. Experimento 4: biogas generado (ml) para un tiempo de incubacion de 20 dias

VVolumen hidrolizado (ml) 300

In6culo bovino (g/l) 8

Temperatura(°C) 35

Nutrientes(g/l) 2

Tiempo (dias) Biogés generado Réplica diogas/dt

1 0 0
2 0 0 0
3 0,6 0,4 0,6
4 1,3 1,2 0,7
5 2,1 1,8 0,8
6 3 2,4 0,9
7 41 3,5 1,1
8 5,3 4,7 1,2
9 6,5 6,2 1,2
10 8,1 7,8 1,6
11 10,1 9,3 2
12 11,9 10,7 1,8
13 14,2 12,4 2,3
14 16,3 14,8 2,1
15 18,2 16,7 1,9
16 21,9 20,4 3,7
17 24,4 22,4 2,5
18 26,9 25,7 2,5
19 28,5 26,8 1,6
20 29,1 28,2 0,6

R? experimento-réplica 0,99

4.4.2 Modelado cinético

El modelado cinético usé la serie de 4 experimentos descritos en las Tablas 66,67,68 y 69. Los
cuales fueron ajustados a los modelos cinéticos de Gompertz modificado (MG), funcion de
transferencia (TF) y funcidn logistica (LF) mediante minimos cuadrados. Para lo cual, se dieron

valores a Pmax, Rmax y A, para minimizar SSE.

Las Tablas 70,71,72 y 73 muestran el ajuste realizado a cada experimento.
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Tabla 70. Ajuste al experimento 1 frente a los modelos cinéticos MG, TFy LF

MODELOS CINETICOS

Tiempo Experimento 1 MG SSE TF SSE LF SSE
(dias)

1 0 0,4 1,63E-01 -4,3 1,82E+01 0,8 599E-01
2 0 0,6 3,72E-01 -2,8 7,62E+00 10 9,73E-01
3 0,4 0,9 2,43E-01 -1,3 2,75E+00 1,3  7,31E-01
4 1 13 7,34E-02 0,2 5,69E-01 16  3,52E-01
5 1,8 1,8 1,45E-03 1,7 2,66E-03 2,0  4,80E-02
6 2,6 2,4 4,67E-02 3,3 4,24E-01 26  2,37E-03
7 3,5 3,2 1,20E-01 4,8 1,57E+00 3,2  8,25E-02
8 4,4 4,1 9,81E-02 6,3 3,45E+00 40 1,38E-01
9 5,5 5,2 9,33E-02 7,8 5,11E+00 50 2,27E-01
10 6,8 6,5 9,86E-02 9,3 6,06E+00 6,2 3,30E-01
11 8,1 8,0 1,79E-02 10,8 7,10E+00 7,7 1,97E-01
12 9,6 9,6 1,28E-03 12,3 7,12E+00 9,3 7,28E-02
13 11,3 11,5 3,67E-02 13,8 6,11E+00 11,3  2,38E-03
14 13,2 13,5 1,07E-01 15,3 4,30E+00 13,4  4,28E-02
15 15,2 15,7 2,82E-01 16,8 2,49E+00 158 3,20E-01
16 17,4 18,1 4,77E-01 18,3 7,73E-01 18,3  7,69E-01
17 20,7 20,6 1,24E-02 19,8 8,42E-01 20,9 3,01E-02
18 24,1 23,2 7,96E-01 21,3 7,92E+00 235 3,87E-01
19 26,9 25,9 9,44E-01 22,8 1,69E+01 26,0 7,87E-01
20 27,8 28,7 8,66E-01 24,3 1,23E+01 28,4 3,70E-01

SSE 2,42E-01 5,58E+00 3,23E-01

Rmax (ml/dia) 2,93 1,50 2,61

Pmax (ml) 103,23 545521,23 42,29

A (dias) 10,23 3,84 9,02

V biogas (MI) 28,73 27,16 27,92

R? 0,999 0,965 0,998
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Tabla 71. Ajuste al experimento 2 frente a los modelos cinéticos MG, TGy LF

MODELOS CINETICOS

Tiempo (dias)  Experimento 2 MG SSE TF SSE LF SSE
1 0 0,4 1,68E-01 -4,2 1,79E+01 0,8 6,38E-01
2 0 0,6 4,00E-01 -2,7 7,08E+00 1,0 1,05E+00
3 0,6 0,9 1,17E-01 -1,1 2,87E+00 13 5,11E-01
4 13 1,4 3,60E-03 0,5 6,89E-01 1,7 1,46E-01
5 2,1 1,9 3,81E-02 2,0 4,20E-03 2,1 2,07E-03
6 3 2,6 1,63E-01 3,6 3,61E-01 2,7 7,39E-02
7 3,9 3,5 2,02E-01 5,2 1,60E+00 3,5 1,98E-01
8 4,9 4,5 1,76E-01 6,7 3,35E+00 4,4 3,00E-01
9 6 57 9,15E-02 8,3 5,27E+00 54 3,03E-01
10 7.3 7,1 3,82E-02 9,9 6,56E+00 6,8 2,80E-01
11 8,6 8,7 1,04E-02 11,4 7,99E+00 8,3 6,96E-02
12 10,1 10,5 1,48E-01 13,0 8,36E+00 10,2 2,97E-03
13 11,9 12,4 2,95E-01 14,6 7,06E+00 12,2 1,01E-01
14 13,8 14,6 5,84E-01 16,1 5,39E+00 14,5 4,91E-01
15 16,2 16,8 3,97E-01 17,7 2,21E+00 17,0 5,68E-01
16 19,4 19,2 3,16E-02 19,3 2,15E-02 19,5 1,20E-02
17 22,7 21,7 9,63E-01 20,8 3,54E+00 22,1 3,74E-01
18 25,1 24,3 6,44E-01 22,4 7,38E+00 24,6 2,42E-01
19 27,5 26,9 3,18E-01 23,9 1,26E+01 27,0 2,58E-01
20 28,5 29,6 1,24E+00 25,5 8,91E+00 29,2 4,64E-01

MSE 3,01E-01 5,46E+00 3,04E-01

Rmax (ml/dia) 2,70 1,57 2,58

Pmax (ml) 86,64 4645220,24 40,45

A (dias) 9,01 3,70 8,45

V biogas (MI) 29,61 27,39 28,99

R? 0,998 0,968 0,998
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Tabla 72. Ajuste al experimento 3 frente a los modelos cinéticos MG, TF y LF

MODELOS CINETICOS

Tiempo (dias)  Experimento 3 MG SSE TF SSE LF SSE
1 0 0,4 1,68E-01 -4,6 2,15E+01 0,3 1,22E-01
2 0 0,6 4,00E-01 -3,2 1,04E+01 0,5 2,24E-01
3 0 0,9 1,17E-01 -1,8 3,25E+00 0,6 4,10E-01
4 0,4 1,4 3,62E-03 -0,4 6,16E-01 0,9 2,16E-01
5 1 1,9 3,80E-02 1,0 1,01E-03 1,2 2,72E-02
6 1,6 2,6 1,63E-01 2,4 7,20E-01 1,6 1,29E-03
7 2,3 3,5 2,02E-01 3,9 2,45E+00 2,1 4,37E-02
8 31 4,5 1,75E-01 5,3 4,76E+00 2,8 1,03E-01
9 4,1 57 9,14E-02 6,7 6,75E+00 3,7 1,87E-01
10 53 7,1 3,81E-02 8,1 7,93E+00 4.8 2,55E-01
11 6,5 8,7 1,05E-02 9,5 9,20E+00 6,2 9,28E-02
12 7,9 10,5 1,48E-01 10,9 9,30E+00 7,9 1,01E-04
13 9,5 12,4 2,96E-01 12,4 8,21E+00 9,9 1,42E-01
14 11,7 14,6 5,84E-01 13,8 4,34E+00 12,1 1,78E-01
15 14,2 16,8 3,97E-01 15,2 9,99E-01 14,6 1,26E-01
16 16,8 19,2 3,16E-02 16,6 3,37E-02 17,1 7,57E-02
17 19,4 21,7 9,63E-01 18,0 1,87E+00 19,6 2,80E-02
18 23,1 24,3 6,44E-01 19,4 1,33E+01 21,9 1,39E+00
19 24,6 26,9 3,17E-01 20,9 1,39E+01 24,0 3,05E-01
20 25 29,6 1,24E+00 22,3 7,38E+00 25,9 8,01E-01

MSE 3,01E-01 6,35E+00 2,36E-01

Rmax (ml/dia) 2,70 1,42 2,53

Pmax (ml) 86,65 945273,35 32,93

) (dias) 9,02 4,27 9,25

V biogas (MI) 29,61 26,43 26,14

R? 0,998 0,956 0,998
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Tabla 73. Ajuste al experimento 4 frente a los modelos cinéticos MG, TF y LF

MODELOS CINETICOS

Tiempo (dias)  Experimento 4 MG SSE TF SSE LF SSE
1 0 0,2 5,97E-02 -4,3 1,89E+01 0,7 5,39E-01
2 0 0,4 1,97E-01 -2,7 7,10E+00 1,0 9,45E-01
3 0,6 0,8 2,41E-02 -1,0 2,51E+00 1,3 4,68E-01
4 1,3 1,2 7,79E-03 0,7 3,64E-01 1,7 1,54E-01
5 2,1 1,8 6,51E-02 2,4 7,69E-02 2,2 1,46E-02
6 3 2,7 1,02E-01 4,1 1,12E+00 2,9 9,85E-03
7 4,1 3,7 1,31E-01 5,7 2,69E+00 3,8 1,12E-01
8 53 5,0 7,55E-02 7,4 4,49E+00 4,8 2,03E-01
9 6,5 6,5 1,37E-03 9,1 6,76E+00 6,2 9,86E-02
10 8,1 8,3 2,55E-02 10,8 7,19E+00 7,8 9,19E-02
11 10,1 10,2 4,91E-03 12,5 5,58E+00 9,7 1,69E-01
12 11,9 12,2 1,14E-01 14,1 5,03E+00 11,8 2,92E-03
13 14,2 14,4 5,14E-02 15,8 2,63E+00 14,2 3,82E-04
14 16,3 16,7 1,61E-01 17,5 1,45E+00 16,7 1,89E-01
15 18,2 19,0 6,77E-01 19,2 9,68E-01 19,3 1,20E+00
16 21,9 21,4 2,94E-01 20,9 1,07E+00 21,8 1,14E-02
17 24,4 23,7 5,26E-01 22,5 3,44E+00 24,1 6,83E-02
18 26,9 25,9 9,11E-01 24,2 7,15E+00 26,3 4,12E-01
19 28,5 28,1 1,24E-01 25,9 6,73E+00 28,1 1,52E-01
20 29,1 30,3 1,35E+00 27,6 2,29E+00 29,68 3,35E-01

MSE 2,45E-01 4,38E+00 2,58E-01

Rmax (ml/dia) 2,34 1,68 2,56

Pmax (ml) 54,19 306521,14 35,65

) (dias) 6,86 3,59 7,47

V biogas (M) 30,26 27,59 29,68

R? 0,999 0,977 0,999

La Figura 31, ilustra graficamente la generacion de biogés entre los datos experimentales y

modelos cinéticos ajustados por minimos cuadrados mediante regresion no lineal.
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Figura 31. Modelos cinéticos respecto datos experimentales

4.4.3 Composicion del indculo bovino

En relacion al in6culo utilizado, este fue obtenido en la granja de la Universidad Politécnica
Salesiana, ubicada en el canton Paute provincia del Azuay. Para lo cual, se detalla la composicion

promedio en la Tabla 74.

Tabla 74: Composicién de estiércol de bovino, Holstein en la provincia del Azuay, Ecuador [188]

Ganado Humedad  Solidos Sélidos Carbono  Nitrogeno  Relacion
(%) totales volatiles (%) (%) CI/N
(%) (%)
Bovino 86 14 80 30,6 1,7 18
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4.4.4 Discusion

Los resultados de los experimentos en relacion a los ajustes mediante los 3 modelos cinéticos,
presentan diferencias en varios pardmetros, de modo que se puede observar que algunos modelos
presentan mejores ajustes. Por tanto, explican de mejor manera el fendmeno de digestion

anaerobia.
Volumen de biogas generado:

Al comparar el resultado del volumen de biogas generado en cada modelo cinético, se observa
en el experimento 1, que el modelo MG presenté mayor volumen (28,73 ml) en relacién a los
modelos TF (27,16 ml) y LF (27,92 ml). Por otro lado, al analizar el experimento 2, el modelo
MG presento un volumen de (29,61ml), mayor a los modelos TF (27,3 ml) y LF (28,99 ml). Para
el experimento 3, el modelo de MG presenté un volumen de 29,61 ml, mayor a los volumenes
de los modelos TF (27,39 ml) y LF (28,99 ml).

Finalmente, en el experimento 4 el modelo MG presenté mayor volumen (30,26 ml), que los
modelos TF (27,59 ml) y LF (29,68 ml). Por lo tanto, en base a la cantidad de biogas, el modelo

de MG, genero el mayor volumen en el experimento 4.

Si se considera que, el experimento 4 usé 3 g de muestra seca, al referirlo a 1 kg, se obtendrian
0,01m3/kg (m.s). Este resultado, es comparable a la cantidad de biogas reportado en la literatura
para cascaras de arroz [106]. En otro estudio, se reporta un mayor rendimiento de biogas para
cascaras de arroz, 0,039 m®kg mediante tratamiento térmico, a 120°C [189]. Sin embargo,
también se han reportado rendimientos similares al obtenido en ese estudio. Es asi, que en
[178],[190] la cantidad de biogéas obtenida para cascaras de arroz es de 0,013m%kg, a una
temperatura de inoculacién de 45°C y 55 dias de tiempo de digestion. Mientras que, otro estudio
reporta que al tratar residuos de cascara de arroz molido con indéculo de vaca, el rendimiento
acumulado de biogas fue de 0,018 m%kg [191].

Por lo tanto, el rendimiento obtenido en este estudio, podria estar influenciado por el tiempo de
digestion, y posiblemente, por las condiciones del indculo, en referencia a adaptacién, o cantidad.
Sin embargo, estudios revelan que, el proceso puede ser mejorado, mediante un adecuado

pretratamiento [113].

El efecto que presenta la cantidad de in6culo, sobre el volumen de biogéas, al comparar los
experimentos 1y 3, en donde varia solo la cantidad de in6culo, demuestran que, al incrementar
el indculo, el volumen de biogas disminuyd de 29,61 ml en el experimento 3 a 28,73 ml en el

experimento 1. Esto ocurrié en el modelo MG. Sin embargo, en los modelos LF y TF, al
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incrementar la cantidad de indculo, incrementé el volumen de biogas de 26,43 ml a 27,16 ml en
el modelo TF, y de 24,14 ml a 27,92 ml en el modelo LF.

En relacion a la cantidad de nutrientes, en los experimentos 1y 4, en donde la cantidad de in6culo
permanecio constante, los resultados demostraron que, al incrementar la cantidad de éstos, el
volumen de biogas aumenté de 28,73 ml a 30,26 ml, en el modelo MG, en el modelo TF de 27,16
ml a 27,59 ml y de 27,92 ml a 29,68 ml en el modelo LF.

Los coeficientes de determinacion R? de los modelos cinéticos MG y LF, presentaron los mejores
ajustes R? 0,99 en relacion al modelo TF. Aunque, la literatura reporta al modelo MG como el
mas recomendado para predecir la cantidad de gas generado, el modelo LF brindé un ajuste
satisfactorio para el caso de estudio. Este hecho se corrobora en [192], en el cual, se utiliza el
modelo LF para simular la generacion de biogas, con ajustes entre R? 0,97 y R? 0,99 entre el
desarrollo experimental y modelo ajustado, mientras que el modelo de TF fue el menos

satisfactorio.

Produccion acumulada maxima de biogas (Pyax)

Al comparar la produccion acumulada de biogas, se observa en los 4 experimentos que el ajuste
al modelo TF presentd mayor cantidad potencial de biogas, referente a los modelos de MGy LF.
Aunqgue los tres modelos presentaron correlaciones superiores a R? 0,95 frente a los datos
experimentales, el modelo TF sobreestimd la produccion de biogas, como lo demuestra [193] en
donde especifica la alta sensibilidad de este modelo frente a los parametros cinéticos, lo que
originaria un sobredimensionamiento en el disefio del reactor. Ademas, este dato haria que dicho
modelo no sea aplicable a este tipo de residuo como lo demuestra [130], en donde al usarse el
modelo TF en residuos de grasas, no fue aconsejado por presentar datos de cantidad acumulada

de metano alejados de los datos experimentales.

El efecto de la cantidad de in6culo al comparar Unicamente los modelos MG y TF entre los
experimentos 1y 3 en donde se vario la cantidad de in6culo, demuestran que, al incrementar la
cantidad de éste, también incrementa la produccion acumulada de biogas, de 86,65 ml a 103,23

ml para el modelo MG, y de 32,93 ml a 42,29 ml para el modelo LF.
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En cuanto al efecto de la cantidad de nutrientes sobre el valor de Pmax al comparar, los
experimentos 1y 4, en donde la cantidad de in6culo permanecio constante, se evidencid que, al
incrementar la cantidad de nutrientes, el valor de Pmax disminuyé de 103,23 ml a 54,19 ml en el

modelo MG, mientras que en el modelo LF pasé de 42,29 ml a 32,93 ml.

Tasa de produccion méaxima de biogas (Ryqx)

Los resultados demuestran que, el modelo MG presento la mayor velocidad produccion diaria
con excepcion del experimento 4, en el que la mayor tasa de produccion de biogas, fue para el

modelo LF. En los demas casos el modelo TF present6 la menor tasa de produccion diaria.

En el experimento 1, los modelos de MG y LF presentaron los valores mas altos de tasa de
produccion, con 2,93 ml/dia'y 2,61 ml/dia respectivamente. Mientras que el modelo TF presento

el valor més bajo de Rmax en el experimento 3 con 1,42 ml/dia.

En la literatura se ha encontrado que para biomasas similares, como la de maiz, estos parametros
han sido ligeramente superiores, al comparar los mismos modelos de MG y LF. Es asi, que en
[194] para datos ajustados, se presentan valores de Rmax de 3,80 ml/dia y 3,73 ml/dia para MG y
LF respectivamente. De la misma manera, en otro estudio se reporta valores para Rmax entre 3,29
ml/dia a 4,14 ml/dia para digestiones realizadas con mezclas residuales de arroz, utilizando

in6culo de vaca, en un tiempo de digestion de 20 dias, modeladas con MG [195].

Sin embargo, estudios también demuestran que se puede obtener valores mas altos de Rmax en
digestiones con cascarilla de arroz, al trabajar con diferentes indculos, como por ejemplo lodos
activados [196].

Sobre el efecto de la cantidad de in6culo sobre la tasa de produccién maxima de biogas, se
demuestra que, al incrementar ésta, también incremento el valor de Rmax, de 2,70 ml/dia a 2,93
ml/dia, para el modelo MG y de 2,53 ml/diaa 2,61 ml/dia para el modelo LF, en los experimentos
lya3.
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Mientras que, en relacion a la cantidad de nutrientes, en donde se compararon los experimentos
1y 4, se demostro que, al incrementar éstos, también lo hizo el valor de Rmax, €l cual pasé de
2,34 ml/dia a 2,93 ml/dia, para el modelo MG y de 2,56 ml/dia a 2,61 ml/dia para el modelo LF.

Tiempo de la fase de latencia ()

Los resultados en relacion a la fase de latencia mostraron que, el modelo MG, presentd los valores
mas altos (10,23 dias) que los modelos TF y LF en los 4 experimentos. Mientras que el modelo
TF presento los valores mas bajos (3,59 dias). Este comportamiento es similar a lo reportado en
la literatura, en donde, en procesos de digestion anaerobia en co-digestion de residuos
municipales con aceites vegetales, se obtuvieron fases de latencia de 8,9 dias, empleando el
modelo MG con in6culo meséfilo [197]. Sin embargo, estos valores fase de latencia obtenidos,
son relativamente altos frente a estudios que emplearon mezclas de residuos organicos en co-
digestion con lodos residuales, en donde, se obtuvieron valores de fase de latencia de 1,074 dias;
0,409 dias y 1,229 dias para los modelos MG, LF Y TF respectivamente [198].

También se han reportado estudios, en donde se disminuyo el periodo de latencia de residuales
de cascarilla de arroz en digestion anaerobia, con la adicion de enzimas amilasas en el medio
[199].

Otro estudio demostro que, la fase de latencia para cascarilla de arroz en digestion anaerobia paso
de 8 dias a 1,31 dias, utilizando microalgas en combinacion con inoculo bovino y purines
biodigestados [200].

El obtener valores elevados de fase de latencia, se podria explicar por que el in6culo utilizado no
estd aclimatado al medio, o bien, no se adapta a la naturaleza bioquimica del substrato, por lo
que este periodo se podria reducir mediante un proceso previo de aclimatacion del inéculo, como

lo sugiere [201].

Respecto al efecto de la cantidad de in6culo sobre la duracion de la fase de latencia, al comparar
los experimentos 1y 3, aumenta de 9,02 dias a 10,23 dias en el modelo MG. Sin embargo, en los

modelos TF y LF disminuyen de 4,27 dias a 3,84 dias y de 9,25 dias a 9,02 dias respectivamente.

En cuanto al efecto causado por la cantidad de nutrientes, al comparar los experimentos 1y 4, se
determiné que, al incrementar la cantidad de éstos, el periodo de latencia disminuye para los 3
modelos, pasando de 10,23 dias a 6,86 dias para el modelo MG, de 3,84 dias a 3,59 dias para el
modelo TFR y de 9,02 dias a 7,47 dias para el modelo LF.
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Estimacidn energética aportada por el biogas generado

Tomando el experimento 4 para efectos de célculo, la cantidad de energia bruta a obtenerse por

el biogas generado resulta:

- Parael afio 2020 dltimo reporte de produccion de arroz: 1336520 Tm, (ver Tabla 4).

- La cascarilla de arroz comprende el 22% del arroz cultivado (ver Tabla5), por tanto:
294030 Tm, (2,94E8 kg)

- Contenido energético del biogas: 6,5 kWh/m? [118]

0,01m3 biogas  2,94E® kg cascarilla m3biogas
= 2940300 o

V . . L= B X A
potencial biogas kg cascarilla ano

. m3biogas kWh 0,001MWh
Energia = 2940300 — x 6,5

) — X
afio m3biogés 1Kwh

MWh
=19111,97 ——
ano
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5 CAPITULOV.RESUMEN Y CONCLUSIONES

5.1 RESUMEN

Esta investigacion se enmarca dentro del &mbito energético, mas especificamente en el campo
de la eficiencia y blsqueda de nuevas alternativas, que han surgido ante la necesidad de dotar a
la matriz energética ecuatoriana, de nuevas fuentes alternativas a los combustibles fosiles, que

claramente iran disminuyendo su produccion con el paso de los afios.

La valorizacion de subproductos provenientes del cultivos transitorios y permanentes ha
promovido la investigacion de nuevas fuentes energéticas renovables como: el biogas, cuya
investigacion no ha sido muy difundida en el pais hasta ahora, en cuanto a sus rendimientos,
procesos de obtencion e industrializacion. Por lo cual, se plantea obtenerlo a partir de un residuo
con alto potencial en Ecuador, como lo es la cascarilla de arroz, con la ventaja que ésta tiene
frente a otros productos residuales como, por ejemplo: el volumen que genera, asi como la
disposicion y disponibilidad en la que se encuentra, agregando un valor afiadido a su utilizacion

como fuente energética.

El objetivo principal de esta investigacion es maximizar la generacion de biogas en una reaccion
de digestion anaerobia, utilizando los azucares reductores obtenidos previa reaccion de hidrolisis
de la cascarilla de arroz.

Para lo cual, se han realizado experimentos de hidrélisis modificando variables como
temperatura, cantidad de acido y biomasa, y estableciendo un modelo cinético de pseudoprimer
orden para cada reaccion. Ademas, se ha determinado la conversion celul6sica, asi como las
concentraciones de cada producto y subproducto de la reaccion. Finalmente, se han realizado
ajustes cinéticos por minimos cuadrados utilizando el software Solver de Excel, para cada
condicién experimental, a fin de determinar la ecuacion cinética que brinda la mejor correlacion.
Estos experimentos también han servido para determinar las condiciones experimentales que

maximizan la produccién de azucares reductores.

Con el hidrolizado, se ha procedido a realizar la digestion anaerobia. Para lo cual, se han utilizado
3 modelos cinéticos previa revision bibliografica, como son MG, TF y LF. Para los tres modelos
se ajustaron las constantes cinética de la digestion anaerobia, utilizando el método de minimos

cuadrados.

Finalmente, se han obtenido los resultados tanto en la hidrélisis como en la digestion anaerobia,

y han sido comparados con los reportados en la bibliografia para residuos iguales o similares.
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Esto ha permitido establecer los pardmetros de reaccion que se deben seguir para poder

maximizar los productos deseados en una reaccion de hidrolisis, asi como en la generacion de

biogas por digestion anaerobia.

5.2 CONCLUSIONES

A continuacion, se presentan las conclusiones mas importantes dentro de esta investigacion

5.2.1

Caracterizacion fisicoguimica de la cascarilla de arroz

Los resultados obtenidos en el andlisis de la cascarilla de arroz, conducen a las siguientes
conclusiones:

5.2.2

La composicion lignocelulosica de la variedad estudiada, se enmarca dentro de la
composicion tipica reportada en la literatura para cascarilla de arroz.
El contenido de celulosa y lignina en la cascarilla, son los parametros mas semejantes

entre las variedades cultivadas de arroz.

Calculo del factor de licuefaccion

Los calculos realizados en base a la experimentacion, en referencia al factor de

licuefaccion, exponen las siguientes conclusiones:

Se evidencia un aumento del grado de licuefaccion de los RLCA con el incremento de la
temperatura hasta alcanzar los 150°C (52%), cuando los parametros corresponden a 1%
de &cido y 1% de biomasa. Sin embargo, al incrementar la cantidad de &cido al 1,5%, la
licuefaccion maxima no es proporcional a la temperatura, y su valor limite se la obtiene
a 120°C (58,2%). Finalmente, al incrementar la cantidad de biomasa y acido hasta 1,5%,
el grado de licuefaccion maximo se lo obtiene a 100°C, en donde su valor limite es
(43,6%). Esto implica que, la variable preponderante implicada en la variacion del factor
de licuefaccion es la concentracion de &cido, seguida de la temperatura y la variable que
menos afecta a la variacién de f es la cantidad de biomasa. Esto se puede corroborar al
comparar condiciones similares en donde se varia Unicamente la concentracion de acido
como el experimento 1: (1% acido,1% biomasa,100°C) con un fiimite de 40,9%, frente al
experimento 4: (1,5% é&cido, 1% biomasa, 100°C) con un fimite de 47,8% y con el
experimento 7: (1,5%, acido, 1,5%, biomasa, 100°C) con un fiimite de 43,6%. Por lo tanto,

se podria proponer incrementar la cantidad de &cido para obtener mayores conversiones
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5.2.3

de los RLCA. Sin embargo, esto podria afectar a la posterior generacion de azlcares
reductores debido al incremento de los productos de degradacion como furfural e
hidroximetilfurfural descritos en la literatura como inhibidores del crecimiento
microbiano. Por lo cual, se abre la posibilidad a realizar estudios méas enfocados a este
detalle con el fin de ofrecer mas alternativas de interés en la optimizacion y rendimiento

del proceso.

Modelo cinético de hidrolisis acida

Los resultados obtenidos en el modelado cinético, conducen a las siguientes conclusiones:

La velocidad de descomposicion de la celulosa + hemicelulosa es proporcional al
aumento de la temperatura, cantidad de acido y biomasa
La temperatura y el tiempo, son las variables méas influyentes en la generacion de azlcares
reductores
Los mayores rendimientos en la generacion de azlcares reductores, se obtienen para las
siguientes condiciones:
e 1% de concentracion de &cido
e 1% de cantidad de biomasa
e Temperatura de 150°C
e Tiempo de reaccién de 90 minutos
En todas las condiciones de operacion, la generacion de productos de degradacion resulta
insignificante, por lo cual no afectaria al balance de masa
Las contantes cinéticas del proceso de hidrolisis de los RLCA, k1, k2, son comparables
respecto a las reportadas en la bibliografia, para biomasas semejantes en condiciones de
operacion similares, no asi las constantes ks y ka.
Se obtiene una mayor energia de activacion para la degradacion de celulosa bajo las
condiciones 1% &cido, 1% biomasa. Si bien, estas condiciones generan mayor cantidad
del producto deseado (ART), el valor superior de E. podria indicar que dicha reaccion se
optimizaria con el uso de catalizador.
Se han obtenido valores negativos de Ea s en la generacion de productos de degradacion,

, €s decir un proceso exotérmico, en el paso de ART a productos de degradacion.
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5.24

5.25

Modelo cinético de generacion de biogas

Los resultados obtenidos en el modelado cinético, conducen a las siguientes conclusiones:
La correlacion obtenida para las 4 condiciones de digestion anaerobia, presentan buen
ajuste entre datos experimentales y réplicas.

El mayor rendimiento en la generacion de biogas se obtiene para las siguientes
condiciones:

Volumen de hidrolizado de 300 ml

In6culo bovino: 8 g/l

Temperatura: 35°C

Nutrientes: 2 g/l

La cantidad de nutrientes e inoculo, son directamente proporcionales a la cantidad de
biogas generado.

Los modelos MG y LF, presentan los mejores ajustes, frente al modelo TF.

El modelo de MG, predice el rendimiento mas alto de volumen de biogas.

Al comparar el valor de Pmax, €l modelo de MG, presenta un potencial de produccion
mayor al modelo LF, mientras que, en todos los casos experimentales, el modelo TF
sobreestima dicho potencial, como lo corrobora la literatura, haciendo inadecuada la
utilizacion de este modelo para el caso de estudio.

En relacion a la cantidad energética disponible del biogas generad a partir de RLCA, el
valor obtenido de unos 19000 MWh/afio indica un potencial considerable a tenerse en
cuenta para futuros estudios respecto al aprovechamiento de esta biomasa mediante este
proceso, sin embargo, se debe considerar que no toda la cascarilla se encuentra disponible

debido a varios usos paralelos como, por ejemplo: sector avicola, agricola e industrial.

Conclusion final

Como conclusién final, en esta investigacion se ha logrado realizar un doble proceso para

valorizar energéticamente los RLCA, a través de hidrolisis acida y posterior digestion anaerobia

para la obtencién de biogas, maximizando la generacion de ART del proceso de hidrdlisis y se

ha deducido un modelo cinético apropiado para la estimacion de biogas.
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