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ABSTRACT. The hydrolisis of rice straw was studied in non agitated
reactor with sulfuric acid . The experiments were statistically designed
using sulphuric acid 5 and 10% at 80 and 100•C . The specific reaction
constants were also statistically calculated, obtaining an activation
energy of 16,7 ° 1,0 Kcal/mol and acid concentration order of 1,75 °
° 0,22. The best yield, among the studied condition, were acid 10%
at 100•C during 240 minutes .

RESUMEN. En el presente trabajo se ha estudiado la hydr6lisis con
acido sulfurico de la cascara de arroz en condiciones moderadas . Se
desarroll6 mediante un diseno estadistico (2 2) efectuando la hidr6lisis
con acido sulfurico 5 y 10% a 80 y 100•C, durante distintos tiempos de
reacci6n . Se determinaron estadisticamente las constantes efectivas
de velocidad de reacci6n, obteniendose una energia de activation de
16,7 ° 1,0 Kcal/mol y el orden de la concentration de acido de 1,75 °
° 0,22. Se obtuvo el mejor rendimiento en azucares reductores, dentro
de las condiciones estudiadas, para acido al 10% a 100•C a 240 minutos .

INTRODUCCION

La hidrolisis con acidos diluidos de los residuos celulosicos, como por
ejemplo cascara de arroz, bagazo y meollo, permite obtener azucares
fermentables mediante levaduras, ricas en proteinas, que son utilizadas
como suplemento de la alimentation animals -5

En nuestro pals se dispone anualmente de grandes cantidades de cas-
cara de arroz, aproximadamente 66,000 TM/afio en 1981, que pueden
ser utilizadas como fuente de energia para la fermentation y actualmen-
te no tienen ningun otro use fundamentalmente debido a su alto conte-
nido de cenizas (17%) 6,7 .
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El objetivo del presente trabajo lo constituye la determinacion de los
rendimientos de azucares reductores durante la hidr±lisis de la cascara
de arroz con acido sulfurico diluido en distintas condiciones, asi como
la determinacion de sus parametros, cineticos .

MATERIALES Y METODOS

Se utilizo cascara de arroz de la Estacion Central de Investigaciones de
.rroz del Ministerio de la Agricultura, cuya composicion se muestra en
la Tabla I .

TABLA I

Composici6n de 1a cascara de arroz

Componente

	

% en base seca

Hemicelulosa

	

8-9
Celulosa

	

37-40
Cenizas

	

17-18
Humedad

	

10-11
Lignina y otros
Componentes

	

30-35

La hidrolisis se realizo con acido sulfiirico al 5 y 10%, temperaturas
de 80 y 100•C, durante tiempos de reaccion desde 5 hasta 240 minutos .
La solucion de la concentracion deseada se precalento hasta la tempe-
ratura escogida la cual se controlaba en un termostato con glicerina,
mezclandose en un reactor de vidrio sin agitacion en la proporcion de
100 ml por cada 3 g de cascara de arroz con 10,3% de humedad. Trans-
currido el tiempo de reaccion se detenia el proceso enfriando rapida-
mente bajo agua . La cascara residual se separo mediante filtracion la-
vandose hasta pH neutro .

Las experiencias se realizaron de acuerdo con un plan factorial 2 2 de
disei o estadistico$>9 .

Se determinaron azucares reductores desdoblando y sin desdoblar los
oligosacaridos mediante el metodo de Schoorllo
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Los pentosanos se determinaron al s6lido residual espectrofotometrica-
mente por el metodo de Jones"

RESULTADOS Y DISCUSION

Las Figs. 1 y 2, muestran la formacion de azucares reductores desdo-
blando y sin desdoblar los oligosacaridos en las cuatro condiciones dis-
tintas del plan factorial 22 . Se aprecia claramente un rapido incremento
de la concentracion de azucares reductores en los primeros tiempos de la
reaccion, probablemente debido a la descomposicion de la hemicelulosa
mas reactiva. Es de notar que aunque la concentracion de hemicelulosa
inicial es de solo 85 mg/gcs se obtienen rendimientos de reductores
muy superiores a este valor, inclusive del orden de 300 mg/gcs para las
condiciones mas energicas y las curvas manifiestan tendencias ascen-
dentes aun para tiempos de 240 minutos, lo que senala sin dudas que
la celulosa esta siendo atacada apreciablemente, hecho que distingue
favorablemente la cascara de arroz del bagazo y el meollo y que sefiala
sus magnificas cualidades como materia prima para la obtencion de
azucares fermentables, aunque se debe estudiar con mayor detalle el
efecto de la alta concentracion de cenizas en la descomposicion de los
azucares y el consumo de acido .

Las Figs. 3 y 4 muestran la descomposicion de pentosanos en las mis-
mas condiciones experimentales, apreciandose claramente en el diagrama
semilogaritmico de concentracion residual de pentosanos contra tiem-
po, dos lineas rectas correspondiendo la primera a la descomposicion
de las hemicelulosas, llamadas HA y que estan constituidas por las he-
micelulosas mas reactivas llamadas A y las menos reactivas, llamadas
B, que tambien se estan descomponiendo. La segunda recta corresponde
a la descomposicion de las hemicelulosas menos reactivas llamadas HB
o B. Para una conc. de acido de 5% y una temperatura de 80•C, solo se
observo la primera recta debido a lo poco energico del tratamiento .

Las constantes efectivas de formacion de azucares reductores fueron
calculadas por la pendiente inicial, mediante la expresi6n :

Azucares Invirtiendo
k'~ -	en mill - I

Tiempo • HAo
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donde HA o = conc. inicial de hemicelulosa = 85 mg/gcsi ; aunque real-
mente deberia considerarse los azucares pontenciales faciles de hidro-
lizar que no se han determinado pero parecen estar en el orden de
300-320 mg/gcsi (k"lA) -
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Fig . 1 . Formaci±n de azucares reductores invirtiendo y sin invertir con acido
sulfurico al 10%, 80• y 100•C

	 invirtiendo
sin invertir

Las constantes de descomposicion de las hemicelulosas H A , llamadas
k1A y las hemicelulosas B, llamadas k1B fueron calculadas mediante re-
gresion de las pendientes del diagrama semilogaritmico considerando
que eran descomposiciones de primer orden . La Tabla II muestra estos
resultados . Como es usual la desviacion standard ha dado aproximada-
mente, cerca del 10% del valor de las constantes .

Se observa de esta Tabla que las constantes de formacion de azucares
reductores por la pendiente inicial calculadas con HA. (k'iA) han dado
mayor que la descomposicion de pentosanos lo que se debe a la forma-
cion simultanea de la celulosa, hecho que no ocurre, en estas condicio-
nes, para el bagazo y el meollol .



Fig. 2. Formacibn de azucares reductores invirtiendo y sin invertir con acido
sulfurico al 5%, 80• y 100•C

	 invirtiendo
sin invertir
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Fig. 3. Descomposicidn de pentosanos con acido sulfurico al 10%
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Fig . 4 . Descomposicion de pentosanos con acido sulfurico al 5%
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TABLA II

Constantes of ectivas de f ormacion de reductores y Descomposicion
de pentosanos . min . - '

Condiciones
de reaccion

	

k',, . 102 k"lA . 102

	

k1A .102

	

.102

5% 80•C 1,3 0,37 0,33 ° 0,02
10%

	

80•C

	

4,7

	

1,34

	

1,30 ° 0,09
5% 100•C 4,1 1,20 1,75 ° 0,15
10%

	

10011C

	

13,0

	

3,70

	

4,80 ° 0,50

Si de manera aprodimada calculamos k"lA dividiendo entre la con-
centracion estimada de aziicares potenciales faciles de hidrolizar (apro-
ximadamente 300 mg/gcsi) se obtienen valores semejantes o ligeramente
menores a k1A, lo que se debe al efecto de la formacion de azucares a
partir de la celulosa .

Haciendo use de la ecuacion de Scholler12 :

k = Ho C' exp (-E/RT)

X

120

	

160

	

240 t (min)

0,3 ° 0,07
0,5 ° 0,03
0,9 ° 0,16
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donde :

H• = Factor de frecuencia

M = Orden de la concentraci6n de acido (C s )
E = Energia de activaci6n (Cal/mol)
R = 1,98 cal/mol •K

Se calcularon los parametros cineticos H •, M y E con sus correspon-
dientes desviaciones standards obteniendose los valores que aparecen
en la Tabla III .

TABLA III

Parametros Cineticos de la Hidrolisis con acido sul f tirico
de la cascara de Arroz

Constante

	

Ho … 10 - 7

	

M

	

E(Kcal/mol)

k1A

	

6,03 ° 0,71

	

1,75 ° 0,22

	

16,7 ° 1,0
k1B

	

3,08 ° 1,23

	

0,85

	

14,1
k'1A

	

5,28 ° 0,01

	

1,76 ° 0,16

	

14,4 ° 1,5
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Para k1B no fue posible determinar las desviaciones standards de sus
parametros cineticos debido a que no pudo determinarse el valor de la
constante a 5% y 80•C .

Es de destacar que los valores de energias de activacion obtenidos son
bajos si se comparan con los obtenidos por otros autores' para la prehi-
dr6lisis del meollo y el bagazo (E = 26-28 Kcal/mol) aunque las
constantes efectivas de velocidad de descomposici6n de pentosanos ob-
tenidas por ellos son ligeramente mayores', lo que seiiala un menor efecto
de la temperatura en la descomposici6n de las hemicelulosas de la casca-
ra de arroz .

Por otra parte, el orden de la concentraci6n de acido obtenido por L6pez 1
fue aproximadamente de 1 a 1,1 mientras que nosotros hemos obtenido
valores de 1,7 aproximadamente para las k1A, esto podria sefialar una
mayor sensibilidad a la acci6n del Acido en las hemicelulosas de la cas-
cara de arroz, por lo que se recomienda trabajar a mayores concentra-
ciones, si el analisis econ6mico asi to permite .
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Este efecto tambien podria deberse a la accion neutralizante de las
cenizas de la cascara de arroz, que son mayormente alcalinas, y consu-
men parte del acido anadido, aunque para minimizar este hecho se tra-
bajo con un hidromodulo y una concentracion de acido relativamente
altas .

Los factores de frecuencia han dado bajos en comparacion con los obte-
nidos para la prehidrolisis del bagazo (= 10 14 ) pero es necesario consi-
derar que las energias de activacion tambien dieron bajas .

Como es conocido, existe una fuerte correlacion entre H o y E lo que hace
que al bajar E tambien baje H. este problema solo puede resolverse
rnediante un diseno no lineal para calcular E y Ho o minimizarlo aumen-
tando el numero de experiencias para calcular varios valores de k .

CONCLUSIONES

Los paramtros cineticos calculados senalan un orden de la concentracion
de acido elevado (aprox . 1,7) . Las energias de activacion dieron bajas
comparadas con las abtenidas para la prehidrolisis del bagazo y meollo
en iguales condiciones, aunque las constantes efectivas dieron ligeramen-
te menores en la mayoria de los casos .

Se ha logrado obtener rendimientos de reductores superiores al 20%, lo
que indica que parte de la celulosa estd siendo atacada, esto senala las
buenas perspectivas de la cascara de arroz para ser utilizada en la hidro-
lisis quimica .
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