Ajuste cinético de reacciones en serie en la hidrolisis acida de
celulosa y hemicelulosa de cascarilla de arroz
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Resumen

Se han determinado las constantes cinéticas para el
proceso de hidrolisis de cascarilla de arroz con
experimentos a diferentes condiciones de operacion.

Introduccion

En el Ecuador la produccion de arroz en céscara
corresponde aproximadamente a 1,6 millones de
toneladas anuales, donde los residuos de cascarilla
representan el 22% del total producido [1]. La
hidrolisis acida de biomasa permite obtener azlcares
fermentables utilizables en la generacién de
biocombustibles. Esto podria suponer una fuente de
energia renovable a partir de un residuo agricola.

Generalmente todos los estudios referidos a hidrdlisis
de residuos lignoceluldsicos abarcan un modelo
cinético. La cinética de la hidrolisis &cida es
relativamente compleja ya que sucede en varias fases
y con gran influencia de las condiciones de
operacion, temperatura y la concentracion del &cido
utilizado, por lo general diluido. Para facilitar su
estudio se han formulado modelos cinéticos
simplificados en términos de reacciones irreversibles
pseudo-homogéneas de primer orden que buscan
explicar y predecir los cambios estructurales que se
dan en los compuestos involucrados en las mismas.
El principal referente de estos modelos es el
propuesto por Saeman [2] y la principal limitacion de
los mismos es disponer de los valores de los
pardmetros cinéticos para un caso de aplicacion
especifico.

El objetivo de este estudio es realizar un ajuste
cinético aplicando un modelo de primer orden en
serie para calcular k1 y k2 a partir de datos
experimentales obtenidos de la manipulacion de la
temperatura y tiempo de reaccidén, manteniendo
constantes variables como: concentracion de &cido
sulfirico y cantidad de biomasa alimentada al
reactor.

Metodologia

Se utilizé6 como biomasa la cascarilla de arroz SFL-
09 e INIAP 14, con 56% de celulosa + hemicelulosa
en peso.

Para la experimentacion se utilizé un reactor tipo
batch del 600 ml de capacidad, en el cual se colocé la
mezcla al 1% de cascarilla de arroz y 1% de H,SO..
Se vario la temperatura entre 100°C, 120°C y 150°C,
asi como el tiempo de reaccion de 6 a 90 minutos. Se
realizaron en total 30 experimentos. Se propone el
modelo de reaccion en serie [3]:

k1 k2
CA— *CB — * CC

donde,
CA, CB y CC representan las concentarciones de
(celulosa + hemicelulosa), oligosacéridos y azcares
reductores respectivamente, en g/100g de celulosa +
h. celulosa soluble, ki y k» representan las constantes
cinéticas en min, sabiendo que la concentracion
inicial de A es CAo. Las ecuaciones 1,2 y 3 se
utilizaron para el ajuste de las concentraciones

CAadj =CAo0 *exp(-k1*t) Q)
CBadj= (CA0*k1) /(k1-k2) (exp (-(k1*t)-exp(k2*t)) (2)
CCadj=CAo+(CA0*k2) /(k1-k2)

(exp(-k1*t)- (k1/k2) exp(-k2*t)) (3)

La conversion de (celulosa + hemicelulosa) se
determind mediante el calculo de f [4] que es la
relacion entre el carbono organico solubilizado a un
tiempo dado y el total en la suma de celulosa y
hemicelulosa inicial (Ecuacion 4). Se considera que f
aumenta asintéticamente hasta un valor limite (fl).

COTsalida
COTentrada

faaj = fl(1 — exp™*t) ®)

f= (4)
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La ecuacion 5 representa el ajuste de f en funcion de
la maxima conversion posible fl. El valor de fl, ki y
ko se determinaron utilizando Solver de Excel.

Resultados

Las constantes de velocidad ki, kz incrementan al
aumentar la temperatura (Tabla 1). De manera
similar lo hace la conversion, llegdndose a obtener un
nivel méximo de 0,52 para una temperatura de 150°C
(Figura 3).

Tabla 1: Valores de k1 y k2 obtenidos

T (°C) ki (min) ko (min)

100 0,0864 0,0151
120 0,206 0,018
150 0,235 0,025

En cuanto a las concentraciones de CA, CB y CC, se
observa que la produccion de oligosacaridos al inicio
de la reaccidn es alta, sin embargo, desde el minuto
20 en adelante empieza a declinar por el aumento de
la produccion de azlcares. (Figura 4).

R2=0,97
0,60 4

0,50 4

0,40 4

0,30 4 L

0,20 1 ® fexperimental T=1002C

0,10 4 fajustado T=100°C

0,00

0 20 40 60 80 100
Tiempo (min)

Figura 1: Conversion de celulosa + hemicelulosa a 100°C
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Figura 2: Conversion de celulosa + hemicelulosa a 120°C
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Figura3: Conversion de celulosa + hemicelulosa a 150°C
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Figura 4: Generacion de CA, CBy CC a 100°C, 1% Biomasa, 1% acido

Conclusiones

La temperatura afecta directamente al aumento de las
constantes cinéticas, asi como a la generacion de
azucares reductores. El modelo cinético de dos
reacciones en serie ajusta de buena manera los datos
experimentales (R?> = 0,96 y 0,97).
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