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RESUMEN

Se desarrolld6 un modelo matematico para la extraccion de hemicelulosa a partir de
residuos lignocelulosicos (pretratamiento) y un modelo matematico para la hidrolisis de
hemicelulosa y celulosa, ocurriendo ambos en un extrusor doble-husillo corrotante. El
modelo estd basado en un modelo previo para polimerizacion de metacrilato de metilo
(MMA) en un extrusor doble husillo corrotante. Las modificaciones principales al
modelo de referencia tuvieron que ver con la descripcion reoldgica y cinética del sistema
reaccionante estudiado (degradacion de un polimero en lugar de sintesis de polimero a
partir de mondémero), en particular en lo que a pretratamiento e hidrélisis acida/bésica se
refiere.

5] para polimerizacion de MMA en un

Se reprodujeron los resultados de Zagal et al.
extrusor doble-husillo corrotante. El modelo matematico resultante que se obtuvo para
pretratamiento e hidrdlisis de residuos lignoceluldsicos en un extrusor doble-husillo
corrotante permite el calculo de concentraciones de hemicelulosa y monosacaridos
(xilosa y glucosa) extraidos, a diferentes condiciones de operacion (presion, temperatura,
relacion liquido-solido, concentracion inicial de disolucion de NaOH y H,SO4, asi como

la rapidez de rotacion de los husillos).

Se reportan estudios de analisis de sensibilidad paramétrica de los factores mas
importantes en el proceso. En el caso del pretratamiento se analizé el efecto en la
concentracion final de hemicelulosa extraida de la variacion de la concentracion de
NaOH, la relacion liquido-solido y la rapidez de rotacion de los husillos. En el caso de la
hidrdlisis se analizé el efecto en la concentracion final de glucosa y xilosa obtenida de la
concentracion de NaOH, la rapidez de rotacion de los husillos, la temperatura en el

extrusor.

La concordancia global entre los datos experimentales de distintas fuentes y las
predicciones obtenidas con nuestro modelo fue de buena a muy buena, con errores

relativos menores al 10%.



ABSTRACT

A mathematical model for the extraction of hemicellulose from lignocellulosic residues,
and for the hydrolysis of hemicellolose and cellulose in a twin-screw extruder, has been
developed. The model was developed building on a previous model for polymerization of
methyl methacrylate (MMA) in a twin-screw extruder. The main changes to the referred
model had to do with the rheological and kinetic descriptions of the new reacting system
(a situation of polymer degradation instead of a polymerization from monomers), namely,

pretreatment and acid/basic hydrolysis in the extruder.

Implementation of the flow portion of the mathematical model was tested by fully
reproducing the results reported by Zagal et al.'”! for MMA polymerization in a twin-
screw extruder. The modified new model for pretreatment and hydrolysis of
lignocellulosic residues in a twin-screw extruder allows for calculating the concentrations
of extracted hemicellulose and sugar (xylose and glucose), at different operating
conditions (pressure, temperature, NaOH and H,SOs concentrations, as well as screw

rotational speed).

Parameter sensitivity analyses on the effects of process variables on product
concentrations are reported. Regarding the pretreatment case, the effects of NaOH
concentration, liquid/solid ratio, and screw rotational speed on the final concentrations of
the extracted hemicellulose were studied and reported. In the case of hydrolysis, the
effects of NaOH concentration, screw rotational speed and barrel temperature on the final

concentrations of glucose and xylose were addressed.

The overall agreement between experimental data from different pretreatment/hydrolysis
systems and laboratories, and the calculations obtained with our model, was from good to

very good.
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SIMBOLOS

a Indice de consistencia

Ab Area de la seccion transversal del barril (m?)

As Area de la seccion transversal del husillo (m?)

B Paso (“Pitch”) del husillo (m)

B. Paso (“Pitch”) equivalente del husillo en los discos de mezclado (m)

Be Paso (“Pitch”) equivalente para el canal de fuga de los canales de mezclado
(m)

CL Distancia entre los centros de los husillos (m)

Cp Capacidad calorifica a presion constante (kJ kg'1 K™

e Espesor de las filetas (m)

Fq Factor de forma para el término de arrastre

F, Factor de forma para el término de la presion

Fp* Factor de forma para la zona de interseccion

Fpi Factor de forma para el canal de fuga de los discos de mezclado

fr Factor de llenado

h Profundidad del canal (m)

H Concentracion de hemicelulosa (g de hemicelulosa / g de material

lignocelulodsico seco)

he Profundidad equivalente de los discos de mezclado (m)

hei Profundidad equivalente para los discos de mezclado (m)

Hp Entalpia de polimerizacion (KJ kmol™)

hry Coeficiente de transferencia de calor con el barril (W m™? K™)

hrg Coeficiente de transferencia de calor con el husillo (W m™? K™)

k Conductividad térmica (W m™ K™)

L Longitud en direccion z (m)

L Concentracion de lignina (g de lignina / g de material lignoceluldsico seco)
L. Longitud equivalente para los discos de mezclado (m)

Numero de canales paralelos del husillo

m
m Coeficiente de consistencia reoldgica
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Tref

Rapidez de rotacion de los husillos (rpm)

Presion (atm)

Presion en la zona de interseccion (atm)

Presion en la cdmara en forma de “C” (atm)
Concentracion de los productos de descomposicion de la xilosa (g de productos
de descomposicion / g de material lignocelulosico seco)
Presion en el canal de fuga de los discos de mezclado (atm)
Flujo (kg h™)

Flujo de la camara en “C” (kg h™)

Flujo neto de avance en los discos de mezclado (kg h™)
Flujo de fuga en los discos de mezclado (kg h™")

Radio (m)

Radio externo del husillo (m)

Radio interno del husillo (m)

Superficie de intercambio de calor con el barril
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Volumen libre fraccional

Volumen de la especie “i” (m’)

Volumen total (m")
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CAPITULO 1 :
INTRODUCCION



1.1 Motivacion

A partir de la década de 1980 el desarrollo de la tecnologia para la obtencion de
combustibles alternos, de aquellos de origen fosil, ha sido muy importante a nivel
mundial. Esto se ha debido, en gran medida, a la creciente concientizacion de la
humanidad sobre problemas como la contaminacién ambiental, las altas emisiones de
CO, a la atmosfera y el calentamiento global; cabe mencionar que la combustion de los

combustibles fosiles contribuye con el 73% de la produccién de CO, en el planetal'l.

Desde mediados del siglo pasado se dio inicio a la investigacion acerca de los
combustibles de origen bioldgico. Entre los primeros trabajos al respecto encontramos el
de Freudenberg” y Saeman y Harris®!. Dichas investigaciones se enfocaron en la
obtencion de bioetanol, pero no fue hasta la década de 1980 cuando se implemento6 esta

tecnologia a nivel industrial.

Las primeras tecnologias utilizadas en la produccion de bioetanol fueron llamadas “de
primera generacion”. Estas empleaban cafia de azlcar, maiz y trigo como materias
primas, siendo Brasil y Estados Unidos los principales productorest!. Sin embargo, la
disponibilidad de dichas materias primas depende, en gran medida, de la gran demanda

de las mismas por parte de la industria de alimentos.

Una nueva propuesta tecnologica para la obtencion de bioetanol, llamada “de segunda
generacion”, es el uso de materias primas derivadas de vegetales y residuos agricolas.
Dichos residuos son llamados residuos lignocelulosicos, los cuales estan compuestos
principalmente por celulosa, hemicelulosa y lignina. La celulosa y la hemicelulosa dan
rigidez a la pared celular de las plantas, mientras que la lignina funciona como coraza

externa y proteccion contra microorganismos y el ambiente.

El proceso para la obtencion de bioetanol a partir de residuos lignoceluldsicos se

compone de cuatro etapas:

1) Pretratamiento para degradar la lignina y por lo tanto facilitar la hidrolisis de la

celulosa y la hemicelulosa.



2) Hidrolisis de los residuos para degradar la celulosa y la hemicelulosa y asi obtener
azucares (principalmente hexosas y pentosas).
3) Fermentacion de las hexosas y pentosas obtenidas en la etapa de hidrolisis.

4) Recuperacion del etanol, principalmente mediante destilacion.

En el presente trabajo se hace énfasis en la primera y segunda etapas del proceso, es
decir, en el pretratamiento de los residuos lignocelulésicos y en la hidrolisis de los
mismos. El pretratamiento puede llevarse a cabo por medio de procedimientos
mecanicos, fisicos y quimicos, mientras que la hidrolisis puede llevarse a cabo en
medios basicos o acidos, o bien por procesos enzimaticos. En cada una de las etapas
pueden combinarse algunas de las técnicas mencionadas con el objetivo de obtener

mejores rendimientos.

El objetivo principal del presente trabajo fue desarrollar un modelo cinético-matematico
de simulacion, modificando un modelo reportado anteriormente en la literatura para el
caso de la polimerizacion de metacrilato de metilo" para el pretratamiento de residuos
lignoceluldsicos en un extrusor de doble husillo corrotante (pretratamiento mecénico),
combinado con una reaccion quimica con disolucion de hidroxido de sodio
(pretratamiento quimico), logrando asi la degradacion de la capa de lignina y la
posterior hidrélisis de la celulosa y la hemicelulosa. Mediante la implementacion del
modelo se obtuvieron resultados de simulacion que se compararon con resultados
experimentales reportados previamente!®”. Este estudio tiene el proposito de generar
una herramienta que permita entender y haga mas sencillo el escalamiento de nivel
piloto a nivel semi-industrial de un nuevo proceso de pretratamiento e hidrdlisis de

residuos lignoceluldsicos usando extrusion reactiva.

1.2 Objetivos

El objetivo de esta tesis fue desarrollar e implementar modelos matematicos para el
proceso de pretratamiento e hidrolisis de residuos lignocelulosicos en un extrusor de

doble husillo corrotante.



Los objetivos especificos de esta tesis fueron:

1. Reproducir los resultados obtenidos por Zagal et al.l’) para la polimerizacion de
metacrilato de metilo en un extrusor de doble husillo corrotante y realizar un andlisis de
sensibilidad paramétrica de los factores que afectan dicha reaccion. Esta etapa era
importante para nuestro caso de pretratamiento e hidrélisis de residuos lignocelulosicos
en un extrusor doble-husillo corrotante, ya que el modelado del flujo en el extrusor en el

caso de Zagal et al.l’) es muy similar al que nos interesa.

2. Desarrollar un modelo matematico de la extraccion de hemicelulosa a partir de
residuos lignoceluldésicos, combinando dos tipos de pretratamiento: quimico con
hidréxido de sodio y mecanico por medio de un extrusor de doble husillo corrotante
considerando las caracteristicas, composicion quimica y datos de estudios cinéticos de
extraccion de hemicelulosa del alamo (“populus tremuloides’) reportados en la literatura.
Estos modelos tienen el fin de estudiar y entender el efecto de las principales variables de
operacion de un pretratamiento alcalino combinado con un mecanico, en el grado de

hidrolisis de los polimeros naturales del residuo estudiado.

3. Desarrollar un modelo matematico de la hidrdlisis de hemicelulosa y celulosa para la
produccion de azucares, principalmente glucosa y xilosa en un extrusor de doble husillo
corrotante considerando las caracteristicas, composicion quimica y datos cinéticos de
hidrolisis del alamo “populus tremuloides” reportados en la literatura, todo ello con el fin
de desarrollar un modelo del proceso con potencial poder predictivo que pueda ser util en

estudios de disefio, simulacion y escalamiento.

4. Desarrollar un modelo integrado entre el modelo de Zagal et al.”) y los modelos
cinéticos de extraccion de hemicelulosa y de la hidrolisis de la celulosa y la hemicelulosa,

modificando el modelo mateméatico de extrusion reactiva de Zagal et al.l”’

, con el fin de
que el modelo matematico obtenido tenga la capacidad de predecir concentraciones de

extraccion de hemicelulosa y monosacaridos (xilosa y glucosa) a diferentes condiciones



de operacion, presion, temperatura, relacion liquido-sélido, concentracion inicial de

disolucion de NaOH y H,SOy, asi como la rapidez de rotacion de los husillos.

5. A partir del modelo matematico desarrollado, realizar un analisis de sensibilidad
paramétrica con el fin de examinar los principales factores que afectan tanto al
pretratamiento como a la hidrolisis de los materiales lignoceluldsicos. De esta manera,
para el caso del pretratamiento para la extraccion de hemicelulosa, se desea analizar el
efecto de la temperatura, la concentracion de las disoluciones de hidréxido de sodio, la
relacion liquido-solido y la rapidez de los husillos en la concentracion final de
hemicelulosa extraida. Para el caso de la hidrdlisis de la celulosa y hemicelulosa, se
desean conocer los efectos de la concentracion de disolucion de hidroxido de sodio, la
velocidad angular de los husillos, y la temperatura en el extrusor, en las concentraciones

finales obtenidas de glucosa y xilosa.

1.3 Estructura de la tesis

Con el fin de presentar y discutir el modelo desarrollado y los resultados obtenidos, este

trabajo se divide en cinco partes.

Capitulo 1: Introduccion
Aqui se presentan la motivacion y los objetivos del trabajo, y se explica la estructura de

la tesis.

Capitulo 2: Marco teorico

En este capitulo se presentan el marco tedrico, la descripcion de los procesos utilizados
para la obtencion de bioetanol asi como las distintas etapas de cada proceso, y las
reacciones quimicas involucradas. También se presenta la revision bibliografica realizada
al inicio y durante el desarrollo del proyecto. Se hace énfasis en las publicaciones
referentes a los procesos simulados con el modelo, la importancia de las distintas
variables presentes en cada etapa del proceso, asi como el andlisis de los resultados

experimentales reportados en la literatura.



Capitulo 3: Modelo matematico

En este capitulo se describe de manera detallada el modelo matematico propuesto para la
simulacion del proceso de extrusion en un equipo de doble husillo corrotante utilizado en
el pretratamiento de residuos lignocelulosicos. El modelo puede dividirse en tres
secciones, dependiendo de la etapa del proceso que se desee simular. En la primera
seccion se obtienen las concentraciones de lignina y hemicelulosa, en la segunda seccion
la concentracion de xilosa producidas a partir de la concentracion de hemicelulosa y la
tercera seccion permite calcular las concentraciones de los reactivos y productos de la

hidrolisis de la celulosa.

Capitulo 4: Analisis de resultados

Se presenta la discusion de los resultados obtenidos tras la implementacion del modelo
presentado en el Capitulo 3. Se comparan simulaciones obtenidas con el modelo, con
resultados experimentales reportados en la literatura. Se presentan los resultados
obtenidos al modificar distintos parametros del modelo referentes a la configuracion u
operacion del extrusor, asi como los resultados obtenidos a distintas condiciones de

reaccion y concentracion de reactivos.

Capitulo 5: Conclusiones y recomendaciones
Se presentan las conclusiones a las cuales se lleg6 a través del desarrollo del proyecto y
de la implementacion del modelo, el andlisis de los resultados obtenidos y algunas

recomendaciones para trabajos futuros relacionados con este tema.



CAPiTULQ 2:
MARCO TEORICO



2.1 Produccion de biocombustibles

Los biocombustibles son todos aquellos combustibles; solidos, liquidos o gases, que se

. La importancia de los biocombustibles radica,

obtienen a partir de biomasa
principalmente, en ser una opcion al uso de combustibles fosiles y asi disminuir los
efectos dafiinos al medio ambiente que el uso de estos ultimos ocasiona!’. Desde
mediados del siglo pasado se han desarrollado distintos procesos para la obtencion de

biocombustibles, principalmente liquidos como el biodiesel y el bioetanol.

El biodiesel es un combustible alternativo al diesel de origen fosil; consiste en una
mezcla de éteres metilicos de acidos grasos (FAME': Fatty Acid Methyl Esters) obtenidos
de aceites vegetales y grasa animal’®. Las principales materias primas vegetales para la
produccion de biodiesel son las plantas de girasol, canola, soja y jatropha curcas,
mientras que la principal materia prima de origen animal es la grasa de cerdo. Los
aceites de las plantas o la grasa animal reaccionan con un alcohol, principalmente
metanol, para producir los ésteres metilicos de acidos grasos por medio de reacciones de

trans-esterificacion.

Algunas de las ventajas que ofrece el biodiesel, respecto al diesel de origen fosil, son las

siguientes:

e La emision de CO, durante la combustion de biodiesel en motores-diesel
disminuye hasta en 50%, en comparacion con aquella que produce el mismo
motor utilizando diesel de origen fosil.

e El CO, emitido durante la combustion del biodiesel es totalmente reabsorbido

por los vegetales.

La gran desventaja que presenta el biodiesel es que su produccion implica mayores

costos que aquellos requeridos para la produccion del diesel de origen fosil.



En la actualidad el biocombustible con mayores aplicaciones a nivel mundial es el
bioetanol™; la disponibilidad de materias primas para su produccién es mayor que en el
caso del biodiesel. El compuesto esencial para la obtencion del bioetanol es la glucosa
que a su vez es la unidad monomérica del polimero llamado celulosa, la cual es el
material mas abundante en la tierra. La celulosa se encuentra en la pared celular de
todas las plantas, en las cuales se la encuentra en todos los casos fisicamente
acompafiada por la hemicelulosa y la lignina formando los llamados ‘“materiales

lignoceluldsicos”.
El bioetanol se puede producir a partir de tres tipos de materia prima:

1. Materia prima derivada de la cafia de azucar.
2. Materiales derivados del almidon; a partir del trigo y maiz.

3. Materiales lignoceluldsicos.

En el primer caso, debido a que la cafia de azucar contiene sacarosa, solo es necesario
realizar el proceso de fermentacion para obtener el bioetanol. Para los productos
derivados del almidon es necesario realizar, ademas de la fermentacion, un proceso de
hidrolisis. Los procesos de obtencidon de bioetanol a partir de estas materias primas ya
han sido desarrolladas industrialmente; sin embargo, la disponibilidad de la materia
prima limita la produccion'”. En la Figura 2.1.1 se presentan los diferentes tipos de

biomasa y las etapas necesarias en cada caso para la obtencion de bioetanol.



presion o difusion
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\ 4

Separacion (Destilacion)

BIOETANOL

Figura 2.1.1 Diagrama de los tipos de biomasa a partir de las cuales se puede obtener

bioetanol y sus correspondientes etapas de proceso.

2.2 Produccion de bioetanol de primera generacion

La produccion industrial de bioetanol a partir de la cafia de aztcar y de los derivados del

almidoén se conoce como produccion de primera generacion; esta tecnologia se empezo

a desarrollar desde la década de 1950!"). En la Tabla 2.2.2 se reportan los principales

productores de bioetanol en el mundo.

En la Figura 2.2.1-a, se presenta, de manera general, el proceso para la obtencion de

bioetanol a partir de la cafia de azlicar y en la Figura 2.2.1-b, la productividad promedio

de bioetanol por area para diferentes cultivos. En la Tabla 2.2.2 se listan los principales

paises productores de bioetanol.




CANA

'

Molienda

'

Tratamiento
quimico

'

Filtracion

'

Fermentacion

'

Destilacion

'

ETANOL

Figura. 2.2.1-a: Etapas del proceso de produccion de etanol a partir de cana de

azucar.

Figura. 2.2.1-b Proyeccion de la produccion de bioetanol en Estados Unidos (millones

de galones). W Etanol basado en el maiz. * Etanol de materiales celulésicos.'".
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Tabla 2.2.1. Diferentes materias primas utilizadas para la produccion de bioetanol y su

uso potenciall'”
Material Potencial de la produccion de bioetanol
(1ton™)
Cafia de azicar 70
Remolacha de azlcar 110
Papa dulce 125
Papa 110
Yuca 180
Maiz 360
Arroz 430
Cebada 250
Sorgo dulce 340
Bagazo y otros residuos celuldsicos 280

Tabla. 2.2.2 Principales paises productores de bioetanol (millones de galones)[ g

Pais 2004 2005 2006
Estados Unidos 3.54 4.26 4.85
Brasil 3.99 4.23 4.49
China 0.96 1.00 1.02
India 0.46 0.45 0.50
Francia 0.22 0.24 0.25
Alemania 0.07 0.11 0.20
Rusia 0.20 0.20 0.17
Canada 0.06 0.06 0.15
Sudafrica 0.11 0.10 0.10
Tailandia 0.07 0.08 0.09

Lo que define el proceso para la obtencion de bioetanol como de “primera generacion”
es el tipo de materia prima (cafa de azlcar, maiz). En la Tabla 2.2.3 se presentan las

composiciones de la cafia de azlicar y maiz. En este proceso se distinguen dos etapas:

1. Sacarificacion y fermentacion: La sacarificacion se refiere al proceso de
degradacion de un polisacarido para formar unidades monoméricas de azucar y
la fermentacion al proceso de formacion de alcoholes a partir de azucares

monomeéricas. Cada proceso puede llevarse a cabo de manera conjunta o por
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separado. Al ser utilizada como materia prima la cafia de azucar, solo es
necesario realizar la fermentacion (sin la necesidad de pasar por la
sacarificacion), precedido, de una hidrélisis con bajas concentraciones de H,SO4
(0.1 a 1%) para hidrolizar la sacarosa y convertirla en glucosa. Si la materia
prima utilizada es el maiz o el trigo, es necesario realizar primero la
sacarificacion y después la fermentacion, o bien realizar el proceso de
sacarificacion y fermentacion simultanea, el cual se lleva a cabo en un mismo
reactor.

2. Separacion: La separacion se realiza principalmente por medio de una etapa de

destilacion para recuperar el bioetanol que se haya producido.

Tabla 2.2.3. Composicion de las dos principales materias primas de produccion de

bioetanol de primera generacion

Composicién quimica de la caiia de azacar!"

Agua 73-76%
Sacarosa 8-15%
Fibra 11-16%
Glucosa 0.2-0.6%
Fructosa 0.2-0.6%
Otros 0.3-0.8%
Composicién quimica del maiz'"!
Almidon 70%
Proteinas 9%
Grasas y aceite 4%
Fibra seca 9%

Algunos ejemplos de la obtencion de bioetanol de primera generacion se presentan a
continuacion en las Figuras 2.2.2 y 2.2.3. Los procesos que se ejemplifican utilizan cana
de azlcar y maiz como materia prima respectivamente. En ambos casos se observa que se
ha llevado a cabo una etapa de acondicionamiento, la cual implica reducir el tamano de
particula u obtener el compuesto de donde se obtendran los azicares, seguida de la etapa

de fermentaciéon por medio de una levadura (en ambos casos por la levadura
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Saccharomyces cerevisiae), para finalmente realizar la separacion en un proceso de

destilacion.

. Lavado inicial de la cafia

Acondicionamiento

de azicar (Agua a 40, 60
°0).
e  Molienda.

e  Obtencion de sacarosa,
contenida en el jugo de
cana

Mediante la levadura

Fermentacion

Saccharomyces  cerevisiae,  es
transformada la glucosa en etanol,
produciendo algunos gases de

\ 4

fermentacion que son retirados.

Por medio de la destilacion y
adsorcion se logra recuperar un 95%
de etanol. Por lo general el proceso

Separacion

se hace en columnas de destilacion,
en las cuales se remueve el agua y el
CO, disuelto. El agua restante es

removida de la mezcla mediante
adsorcion en fase vapor, en dos
lechos de tamices moleculares.

Figura 2.2.2. Diagrama del proceso de obtencion de bioetanol a partir de la caiia de

azvicarV,

Acondicionamiento

Y

2. Molienda hasta un tamafio de 3 a 5 mm.
3. Solucién con 30% en solidos.

4. Se pasa a través de un proceso de licuefaccion
de 88 a 100 °C con el fin de obtener almidén.
5.Se coloca de 0.2 a 1 % de acido con el fin de

controlar el pH en 4.

Sacarificacion y Fermentacion
simultaneas

1. Hidrélisis enzimatica por medio de la enzima
glucoamilasa la cual es alimentada
continuamente al reactor.

2. Transformacion de la glucosa en etanol por
medio de la levadura Saccharomyces
cerevisiae.

Separacion

Por medio de destilacion y adsorcion se logra recuperar el
etanol. Por lo general el proceso se hace en columnas, en
las cuales se remueve el agua y el CO, disuelto. El agua
restante es removida de la mezcla mediante adsorcion en
fase vanor en los dos lechos de tamices moleculares.

[1]

Figura 2.2.3. Diagrama del proceso de obtencion de bioetanol a partir del maiz'".
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2.3. Produccion de bioetanol de segunda generacion

La produccién de etanol de “segunda generacion” es aquella llevada a cabo a partir de
materiales lignocelulésicos. El etanol puede ser obtenido a partir de las fracciones de
celulosa y hemicelulosa de los materiales lignocelulosicos después de su conversion a
azucares y fermentacion a alcohol. Los residuos lignoceluldsicos se obtienen de los
sectores agricola, forestal, de los excedentes de las cosechas y la industria de
transformacion de las mismas. Se utilizan muchas materias primas, tales como paja de
trigo, paja de arroz, residuos de maiz y bagazo de cafia de azlcar, para la produccion de
bioetanol. Actualmente las tecnologias para el procesamiento de residuos
lignocelulosicos se han desarrollado a nivel laboratorio y planta piloto. No obstante, a
pesar de que la materia prima es de menor costo que aquella utilizada en la produccion de
etanol de primera generacidn, el proceso requiere fuertes inversiones debido a que es

necesario realizar una etapa mas: el pretratamiento de la materia prima.

Para la obtencion de bioetanol de segunda generacion es primordial conocer la
composicion quimica de la materia prima, la cual determina el pretratamiento que debe
ser llevado a cabo. Debido a lo anterior, en la bibliografia varios autores reportan la
composicion de los materiales lignocelulosicos objeto de investigacion. En la Tabla 2.3.1
se reportan las distintas composiciones de los materiales lignocelulosicos (celulosa,

hemicelulosa y lignina).
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Tabla 2.3.1 Composicion quimica de diferentes materiales lignocelulosicos (% en peso
en base seca)

Material Celulosa Hemicelulosa Lignina Referencia
lignoceluldsico
Abedul 44.9 32.7 19.4 3]
Picea 46.1 24.6 26.3 1131
Madera de 41.9 20.4 27.1 4]
abeto
Madera de pino 37.7 14.6 27.5 114]
Alamo 49.9 22.1 18.1 4]
Paja de trigo 38.2 23.2 23.4 114]
Switchgrass 31.0 20.7 17.6 1]
Pasto de la 37.1 22.6 23.2 1]
costa de las
Bermudas
(CGB)
Céscara de 22.5 17.2 8.9 o
mandarina
Céscara de 37.1 11.0 75 o
naranja
Vainas de soya 29.0 10.0 1.0 U]
Miscanthus 38.2 243 25 [16]
sinensis

2.3.1 Estructura quimica de los materiales lignocelulosicos

Los materiales lignoceluldsicos estdn compuestos, en general, por 38% a 50% de
celulosa, 23% a 32% de hemicelulosa y de 15% a 25% de lignina!'”. La estructura
quimica de la celulosa esta constituida por unidades de glucosa; la hemicelulosa por
diferentes unidades de hexosas (glucosa, manosa, galactosa) y pentosas (xilosa y

arabinosa); y la lignina por una compleja red de diferentes unidades de fenilpropano.

La celulosa es un polimero compuesto de unidades de D-glucosa, las cuales estan unidas

entre si por cadenas de glucosa (B-(1,4), cuyo peso molecular es de aproximadamente
500,000 g/mol. El anillo de piranosa, unidad de D-glucosa, y los grupos -CH>20OH y -OH,
asi como los enlaces glucosidicos, estan en posicion ecuatorial con respecto al plano

medio del anillo, y los 4&tomos de hidrogeno en posicion axial, lo que permite formar

puentes de hidrogeno!"®). La superficie del anillo de piranosa, compuesta por atomos de
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hidrogeno unidos directamente a carbono, es hidrofobica. La estructura de la celulosa
puede ser observada en el Esquema 2.3.1. En el Esquema 2.3.2. se presentan las

proyecciones de Fisher de la D- y L-Glucosa.

HOCH, OH
HOCH, OH o 9 HO
_o 0 HO
o
o 9)
¥ OH HOCH,
OH HOCH,

Esquema. 2.3.1. Estructura quimica de la celulosa.

o\/ H o\ /H
H—————OH HO———H
HO————H H———OCH
H————OH HO———H
H————OH HO———H
CH,OH CHZ0OH
D-Glucosa L-Glucosa

Esquema 2.3.2: Proyecciones de Fisher de la D-Glucosa y la L-Glucosa.

En lo que se refiere a la solubilidad, la celulosa puede ser disuelta en mezclas de distintos
disolventes y agua a bajas presiones en un intervalo de temperaturas de 100 °C a 250 °C.

Los principales disolventes de la celulosa se clasifican como:

e Disolventes basicos: Cu (NH3)4(OH), (hidréxido de tetramin cobre (1)), Cu (NH;
— CH,; — CH; — NH3), (OH), (hidroxido de bis (etilendiamina) Cobre (II)),
hidréxido de sodio (NaOH).

e Disolventes acidos: H,SO4, HCI, H3;PO,.
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e Disolventes salinos: Ca (SCN), (tiocianato de calcio), Na (SCN) (tiocianato de
sodio), Al (SCN); (tiocianato de aluminio), Zn Cl, (Cloruro de Zinc).

En muchos casos estos disolventes actiian quimicamente sobre los enlaces alfa etil éter de
la molécula de celulosa, dando lugar a la hidrolisis acida o basica de la misma, formando
disacéridos, levoglucosano, hexosas y algunos otros productos de descomposicion como
el formaldehido o el acido lactico. En el Esquema 2.3.3 se muestran las reacciones
quimicas que ocurren durante la hidrolisis alcalina de la celulosa; el grupo -OH ataca en

primera instancia al oxigeno del anillo de piranosa y después a los enlaces alquil éter.

HC=—0
CHOH
CHOH
CH,0H ‘OH - CHZ0H
o O—CH
o o o OH
H o
H H CHOH o
CH,OH H
n
n
Levoglucosan
CELULOSA
CH,0H (l)'
c==o clz_—o
CHOH HOC——CH,OH - i
CH,OH | _ CH,OH | OH Acido Lacti
OH —_— Formaldehi
o —O—f-CH S - ° CHa [0,]
. | H | (021 on
THOH (|:HOH

Co.
CH,0H CH,OH 2
Acido D-glucoisosacarinato3-deoxi

-2-C-(hidroximetil)-eritro

n

c=—o0

CHOH 0, o o OH

CH,

CHZOH L TERMINACION

CHOH

CH,OH

Esquema: 2.3.3 Reacciones quimicas de la degradacion de la celulosa bajo condiciones
alcalinas™¥.
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La hemicelulosa es el material renovable mas abundante en el planeta después de la
celulosa; tiene un gran potencial industrial debido a sus propiedades quimicas, las cuales
permiten que este compuesto sea convertido en xilosa, xilitol, furfural,
hidroximetilfurfural y 4cido levulinico!" . La estructura quimica de la hemicelulosa no ha
sido definida con precision. Esto se debe a que son polimeros no lineales. Sin embargo,
su estructura estd constituida principalmente por xilano y glucomanano, los cuales estan
constituidos por unidades monoméricas de pentosas y hexosas unidas por enlaces
glucosidicos. El grado de polimerizacién de la hemicelulosa no excede de 200 unidades.
En los Esquemas 2.3.4 y 2.3.5 se presentan las estructuras quimicas del xilano y del

glucomanano, y en el Esquema 2.3.6, dos estructuras propuestas de hemicelulosal'®!.

0ooC

H3CO O
HO H3;C
OH
O o]

HO (e} (e} HO O/
o) )
/ (0] ¢} o
o)
OH OH
OCHj
o
OH
s o
OH
Esquema.2.3.4. Estructura quimica del xilano.
CH,OH OH CH>OH 0 OH
0]
0] @)
oH OH OH OH
OH o O o
i OH HOH,C OH HOH,C In

Esquema. 2.3.5. Estructura quimica del glucomanano.
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COOH

OH
o
OH HOH,C OH
H,CO o o
OH OH
o P IR
OH OH OH OH 0
\O/Q/ fo) O/Q/ fe) o}
OH

OH OH
CH,OH
o
OH
HO o
OH CH2
0—Ac oH CH,OH
o o) 0 o) o
OH O OH _ OH
\O/Q/ - o — o
¢ o)
CH,OH OH CH,OH OH
[18]

Esquema 2.3.6: Estructuras quimicas propuestas de hemicelulosa

En las maderas duras, las que provienen de las plantas angiospermas, el componente
predominante de la hemicelulosa es el xilano, mientras que en las maderas suaves, las
cuales provienen de las plantas gimnospermas, el componente predominante es el
glucomanano. Hon reportd la composicion de la hemicelulosa contenida en algunas
especies de arboles j aponeses!'®, las cuales se presentan en la Tabla 2.3.2

Tabla 2.3.2. Composiciones de diferentes drboles japoneses reportados por Hon!'"

Especie Manosa Arabinosa | Galactosa Xilosa Glucosa
Momi 19.9 1.6 3.6 7.3 67.6
Karamatsu 19.8 2.6 3.4 8.4 65.7
Tsuga 20.9 1.5 5.5 6.6 65.4
Akamatsu 20.6 54 5.6 59 62.4
Sugi 14.7 2.3 2.6 8.8 71.6
Kinoki 19.1 1.6 2.7 6.5 70.1

La hemicelulosa puede ser extraida quimicamente de los materiales lignoceluldsicos para
su posterior hidrolisis. El xilano de la hemicelulosa puede ser extraido tanto en ambientes
alcalinos como en acidos, mientras que el glucomanano necesita un medio fuertemente
alcalino, por lo que es més dificil su extraccion. Después de la extraccion, al hidrolizar la

hemicelulosa con alguna solucion de acido, éalcali o bien por medios enzimaticos, los
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principales productos obtenidos son la xilosa, glucosa, manosa, arabinosa y galactosa.

Las proyecciones de Fisher de estos productos se presentan en el Esquema 2.3.7.

O

HO

HO

N ~ "
H H———OH ——0o
H HO————H HO—————H
OH HO———H H————OH
OH H————OH H———OH
CH,OH CH,OH CH,OH
D-manosa D-galactosa D-fructosa
O\/H O\/H
HO————H H———OH
H———OH HO———H
H——T——OH H———OH
CH,OH CH,OH
D-arabinosa D-xilosa

Esquema 2.3.7 Estructura quimica de las principales pentosas (en proyeccion Fisher).

La degradacion del xilano se presenta cuando el oxigeno de los anillos de piranosa del

xilano es atacado por los grupos -OH, provocando la apertura del anillo. Después son

atacados los enlaces etil-éter formando moléculas de xilosa y acido xilosacarinico. En el

caso del glucomanano los enlaces etil éter son atacados de igual manera, provocando la

formacion de pentosas, principalmente xilosa (Esquemas 2.3.8 y 2.3.9).
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Esquema 2.3.8 Reacciones quimicas de la degradacion del xilano bajo condiciones

alcalinas.

o,
OH OH
Xilano

HC=—=0

CHOH
_ __ CHOH
o O—f-CH
O— o) OH
—_— CH,OH
OH OH
OH OH
L 1 n
_n
THQOH o
T:
— CHOH OH OH
| OH
o] O—CH > Xilosa
CH,OH T -
OH OH ¢=0
HO— C—CH,0H
L I n CH,
o- CH,0OH
(|3_O 2,-dihidroxi-2-(hidroximetil) butanoato
| - (Acido Xilosacarinico)
H(|:—OH
_ _ CH,
| >~  TERMINACION
o O—CH
CH,OH
OH OH
L dn

D-xilometasacarinato
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CH,0H OR CH,0OH o OH
o © o
OH OH oH OH
OH O 0 O
i OH HOH,C ACO  HOH,C
CH,0OR OR CH,0OR 0 OR
o O 0
OH OH OR OH
OR 0" oH o)
i OH ROH,C o ROH,C
L OH CH,OH
0) o o—
OH OH
O oH  OH
HOH,C OH

Esquema 2.3.9 Reacciones quimicas de la degradacion del O-acetil-glucomanano bajo
condiciones alcalinas.

La lignina estd presente en las paredes celulares de las plantas, después de la celulosa y
de la hemicelulosa, es el compuesto mas abundante en la naturaleza. Su funcion bioldgica
es la de servir de “pegamento” entre celulosa y hemicelulosa, ademas de dar proteccion a
la planta contra distintos micro organismos. Es un heteropolimero amorfo compuesto de
tres diferentes unidades de fenilpropano, las cuales son alcohol p-comarilico, alcohol
coniferilico y alcohol sinapilico, los cuales estan unidos por medio de diferentes tipos de
enlaces de éteres, enlaces alfa o beta alquilos, o por unidades de fenil propano!'®’. En el

Esquema 2.3.10 se presentan estas estructuras.
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HsCO

HO ST cHoH HO C==C——CH,OH
H H
H3CO r1e
3 Alcohol p-comarilico
Alcohol
sinapilico
HaCO
HO C=——=C——CH,OH
H H

Alcohol coniferilico

Esquema. 2.3.10. Estructuras quimicas del alcohol sinapilico, alcohol p-comarilico y
alcohol coniferilico.

No se conoce con exactitud la estructura quimica de la lignina debido a que ésta depende
del material lignoceluldsico en el cual esté presente. A pesar de lo anterior se han hecho
propuestas de estructura general (Esquema 2.3.11). La lignina no es soluble en agua y es

un compuesto generalmente inactivo.

23



C|2H20H
H?—o—
CHOH

CH,OH
HsCO (|2H20H HCll—O—
—0— |

HC—0 A7O CHOH
” GH2OH

CH

CHOH
H3CO

HaC ,C—OH
© o—CH |
- HOH,C OCHjg I
I 2N HC——CH
_CH CH—-O I I
HO | CH,OH HC\ /CH2
CHOH f0)
HO <|:H
H,C—OH HsCO HCOH
| OCHg;
O—CH H4CO OCHs
| 0
HC—0 HOH,C HaCO
I CH
HC |
\ OCHs CHOH
CH-O

HCO

OCHs
Esquema 2.3.11. Estructura de la lignina propuesta por Young y Rowelll'”

Algunas estructuras quimicas de la lignina, reportadas en la literatura, fueron propuestas

por Hon!"® mediante la caracterizacion con espectroscopia UV, los resultados se incluyen
en la Tabla 2.3.3.
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Tabla 2.3.3. Formulas propuestas por Hon''“ caracterizadas mediante espectroscopia

urv
Especies de Formula Co Formulas libres de metoxilo

madera
Alamo (Picea abies) CoH7,920,.40 (OCH3)0.92 CoHg 040, (H20)0
CoHs 830237 (OCH3)0.96 CoHy,0502 (H20)0.37
CoH7,9202.83 (OCH3)0.96 CoH7.120, (H20)0.88
Haya CoHs.5002.86 (OCH3)1.43 CoHg 2102 (H20)0.36
CoH7.490,.53 (OCH3)1 39 CoH7.8,05 (H20)0.53
CoH7.9302.95 (OCH3)1 46 CoH7.4902 (H20)0.95
Abedul CoHo.030,.77 (OCH3)1.58 CoHy 0702 (H20)0.77

Es posible destruir la lignina degradandola ligeramente, ya sea a través de medios
mecanicos o fisicos. Generalmente se busca provocar la evaporacion del agua interna de
la lignina para provocar fuerzas de cizallamiento, las cuales producen la separacion
fisica de las fibras y, una vez que se han separado las fibras, éstas pueden ser disueltas,
dando lugar a algunas reacciones de degradacion. Uno de los disolventes reportados en
la literatura es el nitrobenceno alcalino, el cual fue estudiado por Freunderberg®” y
Leopold™!! obteniendo un rendimiento de 20% en la disolucion de lignina a partir de
las semillas del alamo. Los disolventes utilizados en este tipo de reaccion son acidos y
bases, siendo los principales el acido sulfurico y el hidroxido de sodio. Este tipo de
disolventes provocan reacciones de hidrdlisis, en la cuales son atacados los enlaces
éteres aril-alquilo en las posiciones alfa y beta y los grupos fendlicos hidroxilos

1 . .
8 reporta dos mecanismos mediante los cuales

(Esquema 2.3.12). En la literatura, Hon!
se llevan a cabo estas degradaciones de la lignina, llamados mecanismos “A” y “B”,

respectivamente.

En la primera etapa de degradacion de la lignina se forma un i6n benzil carbono por
medio de dos reacciones. En la primera reaccion se forman los alfa, beta intermediarios
insaturados, y en la segunda el ion benzilo. Si se sigue la ruta del mecanismo “A” se
forman éteres de enol y las cetonas de Hibert (Esquema 2.3.13). Si se sigue el mecanismo

“B” se forman éteres de enol por la separacion del grupo y carbinol para producir
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formaldehido. El mecanismo “B” es favorecido en la presencia de disolventes organicos a

altas temperaturas (180 °C, 230 °C). (Esquema 2.3.14)

HC—OR

i ~OCHj ¢
OR
H b
Hc—OR1 CH HC—OH
H,0
Em—
OCHj3 OCH, OCHj,
OR

OR

Esquema.2.3.12. Estructuras quimicas de los enlaces alfa —éter.

HOH,C._ @ HOHZC\ / HOHZC\ /
CHOH GH HsC
H -Hzo —>
OCH, OCHs OCH,

OR OR

i G
.,

OH

HOH,C o

N

H
G——C—C'—CHs
CETONAS DE ” CH,

HIBBERT 5 o
G—ﬁ—!:l—cH3
o cle OCH;

G——C——C——CH,
A

o

Esquema. 2.3.13 Mecanismo “A” para la degradacion de los enlaces éter. La letra "G”
en este esquema representa al grupo guaiacilico.
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Esquema. 2.3.14 Mecanismo “B” para la degradacion de los enlaces éter.

2.3.2 Proceso de produccion de bioetanol de segunda generacion

Al conocer la complejidad de la estructura de los compuestos presentes en los residuos
lignocelulodsicos, se deduce que el proceso para la obtencion de bioetanol a partir de
ellos difiere de aquel llamado de primera generacion. El proceso de obtencion de

bioetanol de segunda generacion incluye las siguientes etapas:

1) Pretratamiento: Su objetivo es facilitar la entrada del acido, base o enzima en la
estructura del material lignocelulosico y de este modo tener acceso a la celulosa,
principalmente por la destruccion fisica, y en parte por la degradacion quimica de la
lignina. El pretratamiento puede llevarse a cabo por medios fisicos, mecanicos y
quimicos, entre los cuales se encuentran: la ozonolisis, la “explosién por vapor”, la
oxidacion humeda, la hidrélisis 4cida, la extrusion o bien, la combinacion de algunos de
estos procesos. Esta etapa es la que define al proceso de obtencion de bioetanol y esta

dada por el material lignocelulosico que esté siendo utilizado como materia prima.
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2) Hidrolisis: Es la etapa fundamental del proceso ya que en ésta se llevan a cabo las
reacciones de hidrolisis atacando los enlaces glucosidicos, principalmente los enlaces
—1,4 mediante enzimas endoglucanasas, debido a que estos enlaces son mas vulnerables
en la molécula del polisacéarido. La hidrolisis se presenta tanto en la celulosa como en la

hemicelulosa.

3) Fermentacion: Es un proceso catabdlico de oxidacion anaerobico, siendo el producto
final un compuesto orgdnico, mediante el cual se puede obtener bioetanol, por la
actividad de algunos microorganismos a partir de azucares, tales como la glucosa, la

fructosa y la sacarosa.

4) Separacion: Esta etapa consiste en la recuperacion del bioetanol y se puede llevar a
cabo por medio de una destilacion, una preevaporacidbn o una extraccion reactiva,
generalmente hay subproductos que pueden ser removidos por medio de destilacion. Si la
recuperacion se realiza al momento del proceso, se aumenta el rendimiento en la

separacion del bioetanol.

Todos los procesos para la obtencion de bioetanol a partir de residuos lignocelulodsicos

incluyen estas cuatro etapas.
En el proceso de obtencion de bioetanol son muy importantes los siguientes puntos:

o Eficiente depolimerizacion de la celulosa y hemicelulosa a azucares reductoras.

e Fermentacion eficiente de los azucares mezclados hidrolizados que contienen 6
carbonos (hexosas) y cinco carbonos (pentosas) y en presencia de productos
inhibidores.

e Integracion del proceso para minimizar la energia requerida.

En la Figura 2.3.1 se muestran las etapas que se llevan a cabo durante la produccion de
bioetanol a partir de residuos lignoceluldsicos, donde se distinguen las etapas de

pretratamiento, hidrolisis, fermentacion y separacion!'®. El proceso de hidrélisis y
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fermentacion se puede llevar a cabo en una sola etapa, en el llamado proceso de

sacarificacién y fermentacién simultanea (SSF)!'.

BIOMASA Sacarificacion y fermentacion simultinea (SSF) Bioetanol
- Hidrdlisis, 4cida, Fermentacion T »
Pretratamiento .| basica o enzimatica (Conversion de R Dest11ac1(.)f1 y
(Extraccion de A > » azGcara bioetanol) »| evaporacion
la
hemicelulosa)
Recirculacion de las corrientes de \ 4
proceso Tratamiento LavadO y
de residuos [« filtrado
Residuos para la produccion de
energia Lignina

Figura. 2.3.1 Diagrama de las etapas de la conversion de biomasa a bioetanol a partir
de un proceso de hidrdlisis enzimdtica y de un proceso de fermentacion y sacarificacion
simultanea.

En la Figura 2.3.2 se muestra un proceso para la obtencion de bioetanol a partir de la paja
de trigo llevado a cabo en una planta piloto presentado por Chen et al.*?). En esta
propuesta de proceso podemos observar la combinacion de pretratamiento mecénico
(molino) y un pretratamiento quimico (hidrélisis acida). Después se separa la lignina, la
hemicelulosa y celulosa son lavadas y alimentadas a un reactor donde se lleva a cabo la
hidrolisis enzimatica para producir las hexosas y las pentosas, las cuales son fermentadas
posteriormente. El bioetanol es producido a partir de las fermentaciones y separado de los

subproductos por medio de una torre de destilacion.
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Figura 2.3.2 Diagrama del proceso de obtencion de bioetanol a partir de residuos de la
paja de trigo. Tomado de Chen et al.’*”.

El pretratamiento consiste en la recoleccion, transporte, almacenamiento, molido o
defibrilado de los materiales lignoceluldsicos, el objetivo es la apertura del material
fibroso, convertirlo en una suspension que pueda ser transportada por bombeo y facilitar

la posterior penetracion de los agentes quimicos de hidrolisis (Millet et al.}).

El pretratamiento termoquimico tiene como finalidad el ablandamiento de la lignina y la
exposicion de las hemicelulosa al ataque por parte de enzimas o microorganismos (Lynd

et al.l?¥).

El efecto del pretratamiento sobre los materiales lignocelulosicos provoca una
combinacion de alteraciones fisicas (desagregacion y rupturas de las fibras) y quimica
(depolimerizacion y rompimiento de enlaces), destruyendo parcialmente los enlaces
lignina-carbohidratos. Como resultado de lo anterior se obtiene un producto fibroso cuya
celulosa es mas accesible a la hidrolisis enzimatica. La hemicelulosa se despolimeriza en

mayor o menor medida dependiendo de las condiciones del tratamiento, siendo
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facilmente recuperada por lavado con acetona!®. La lignina puede ser extraida y utilizada,

por ejemplo, en la fabricacion de adhesivos o compuestos fendlicos.

Ningln pretratamiento es efectivo para todos los tipos de biomasa. Dicha etapa tiene
como objetivo degradar la lignina y que la celulosa reduzca al maximo su grado de
cristalinidad, que es la mas adecuada para la posterior hidrolisis, ademas de evitar que se
formen productos inhibidores de la degradacion de los azucares como son el furfural y los
aldehidos. EIl pretratamiento permite que los rendimientos en la hidrdlisis de celulosa
aumenten al menos en un 20% respecto al obtenido en procesos en los cuales no se

incluye esta etapa!'®.

Los pretratamientos se dividen principalmente en tres grupos: 1) pretratamientos
mecanicos, los cuales se llevan a cabo principalmente en molinos y extrusores; 2)
pretratamientos fisico-quimicos, los cuales se llevan cabo por procedimientos como son
la “explosion por vapor”, 3) pretratamientos quimicos, los cuales se realizan por
extraccion con disolventes organicos (Organosolv) o por medio de disolventes en medios

acidos o basicos.

2.3.3 Pretratamientos

2.3.3.1 Pretratamiento por procedimiento Organosolv (extracciéon con disolventes
organicos)

Este procedimiento fue desarrollado para la delignificacion en la industria del papel. El
procedimiento de fraccionamiento por medio del proceso Organosolv permite la
separacion de la biomasa lignoceluldsica en sus tres mayores componentes: azucares de

hemicelulosa, fibras de celulosa y solidos de bajo peso molecular'®.

En el procedimiento Organosolv se utiliza ya sea un disolvente orgénico, una mezcla de
disolventes organicos, o un disolvente orgédnico disuelto en agua. En este caso, los
fragmentos de lignina degradada y los componentes de la hemicelulosa son disueltos
simultaneamente por medio de diferentes reacciones. El procedimiento consiste en que la

matriz lignoceluldsica reacciona con una mezcla de agua, disolventes (etanol
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principalmente) y un catalizador (4cido diluido). El catalizador y el agua hidrolizan las
uniones lignina-lignina y lignina-carbohidratos, mientras que los disolventes crean un
ambiente hidrofobico en el cual se disuelve la lignina. La desventaja del proceso
Organosolv es que para la recuperacion del disolvente se requiere de grandes inversiones,

ademés de que se producen muchos compuestos inhibidores*®’.

En la literatura se han reportado otros procesos, similares al anterior, como son el
Organocell (etanol-sosa y el metanol sosa-antraquinona), el ASAM (alcali-sulfito-
antraquinona-metanol), ASAE (alcali-sulfito-antraquinona-etanol) y otros basados en

. ;. 27
otros disolventes organicos'”.

En la Tabla 2.3.4 se reportan algunos trabajos realizados por el procedimiento

Organosolv.

Tabla 2.3.4 Trabajos reportados en la literatura de pretratamiento de residuos

lignocelulosicos mediante el proceso Organosolv

Material Condiciones de Comentarios Referencia
lignoceluldsico | operacion
Miscanthus T=190 °C, t =190 Los resultados muestran que la lignina
min, Etanol/H,0 = tiene H/G/C (4, 52, 44). [28]
0.55
Miscanthus T=170°C-190 °C, | Estudio del impacto del pretratamiento
giganteus t = 60 min, de Organosolv en la estructura quimica [29]
Etanol/H,O = 0,65 de la lignina.
Alamo (populus T=180°C,t=60 | Estudio del impacto del pretratamiento
tremuloides) min etanol/H,0 = de Organosolv en la estructura quimica [30]
0.7 de la lignina.
Eucaliptus T =251-320°C Degradacion de muestras de lignina para [31]
globulus determinar la estabilidad térmica
Pino amarillo T=230t=30min | Efectos del pretratamiento de organosolv [32]
“Pinus taeda” en la estructura de la celulosa.
Paja de trigo T=175°C,t=175 Estudio donde se obtuvo un modelo
min. Etanol/H,O = | matematico para predecir el rendimiento
0.65 de la hemicelulosa a diferentes [33]
temperaturas, concentracion de fenol y
tiempo de residencia.
Paja de trigo T =283°C -196°C, Se obtuvo un modelo cinético para
Etabnol/H,0 = 0.5 describir la depolimerizacion de la
0 [34]
celulosa, y laconcentracion de
disacaridos y monosacaridos.
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2.3.3.2 Procedimiento por explosion por Vapor“s]

Este proceso ha sido investigado desde hace aproximadamente 100 afios, se trata de una
forma alternativa de delignificacion e hidrélisis de la hemicelulosa a los tratamientos
quimicos y mecanicos de la industria del papel. Dentro de sus ventajas esta que el tamafo
de particula requerido es de 15 a 30 mm, mucho mayor al requerido por otros
pretratamientos, reduciendo los costos de la etapa de molienda. Las variables mas
importantes de este pretratamiento son la temperatura, el tiempo de residencia, el tamafio
de particula, y la humedad. La explosion por vapor es un método que ha sido muy
utilizado para maderas duras y residuos agricolas, aplicindose a diferentes materiales
tales como el populus tremula (arboles del chopo, alamos y sauces), eucalipto, pino, paja
de arroz, residuos herbicolas y bagazo. La mayor desventaja que presenta este

pretratamiento es el alto costo del equipo que se requiere.

El proceso consiste en someter al material lignoceluldsico a un vapor saturado a alta
presion (15.7 a 40.4 kg cm™) a una temperatura de 200 a 250 °C, seguida de una rapida
despresurizacion y, por lo tanto, expansion del vapor de agua, causando la ruptura
mecanica de la lignina en finas particulas (1 a 10 um). El proceso es rapido y alcanza
altos rendimientos de delignificacion para maderas duras, pero este proceso no es lo mas
recomendable cuando se tienen maderas blandas, debido a que la lignina condensada se
recombina con la celulosa. Para ese caso es preferible combinar este pretratamiento con
uno quimico con acido diluido para mejorar los rendimientos ocupando un catalizador
acido, principalmente H>SO4 y SO,. En la Tabla 2.3.5 se reportan algunos trabajos

reportados en la literatura.
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Tabla 2.3.5 Trabajos reportados en la literatura de pretratamiento de residuos

lignocelulosicos mediante el proceso de explosion de vapor

Material Condiciones de Rendimiento de Referencia
lignocelulésico operacion hemicelulosa extraida

(% en peso)

Astillas de alamo | Camara Selladade 2 L

50 % [35]
T =150-170 °C

Astillas de Abeto Autoclave de 1.5 L,

55 % [36]
T =185-220 °C

Semillas de Autoclave de 2 1,
T=200-236 °C

aceituna 63 % [37]
Catalizador H,SO, =

0.1

2.3.3.3 Pretratamiento quimico con hidroxido de sodio

Uno de los principales pretratamientos quimicos empleados para la obtencion de glucosa
a partir de celulosa es el pretratamiento con hidroxido de sodio. Este pretratamiento
consiste en colocar el material lignoceluldsico en una disolucion de hidroxido de sodio
para solubilizar la lignina y provocar la reaccion de una parte de la misma, por lo que
como consecuencia es posible la extraccion de hemicelulosa y celulosa. Una ventaja de
este proceso es que puede llevarse a cabo tanto por lotes como en continuo. En la Tabla

2.3.6 se reportan algunos trabajos reportados por el pretratamiento quimico.
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Tabla 2.3.6. Algunos trabajos reportados en la literatura de pretratamiento de residuos

lignocelulosicos mediante NaOH

Material Condiciones de Comentarios Referencia
lignocelulésico operacion
Lupinus HCI =40% Pretratamiento quimico con HCl
nootkatensis T=100°C,t=30 concentrado.
min La ventaja de este trabajo es que fue [38]

posible la recuperacion del acido,
Fueron identificados la cantidad de
carbohidratos producidos.

Paja de trigo NaOH =6,8,10% | Pretratamiento quimico con hidréoxido de
T=160°C, 15 sodio comparando diferentes
) . do diferentes [39]
min. pretratamientos (mecanico, hidrotérmico,
quimico).
Miscanthus NaOH = 6%, 8%, Pretratamiento quimico con NaOH
10%, T =87°C comparando diferentes pretratamientos [6]

(mecanico, hidrotérmico, quimico) para
extraccion de hemicelulosa

2.3.4 Otros pretratamientos

Oxidacion alcalina seca: Consiste en someter a la lignina a elevadas presiones y
temperaturas en agua, hidroxido de sodio diluido en agua y oxigeno para romper los
enlaces éster de la lignina. La remocion de los entrecruzamientos y la reduccion de la
cristalinidad permiten un mejor acceso a los polisacaridos y la subsecuente hidrolisis de
los mismos. Este procedimiento evita en gran medida la formacion de inhibidores pero

requiere de mucha energia y grandes cantidades de agua.

Ozonolisis: el ozono acta principalmente atacando la estructura del anillo aromatico de
la lignina. Por ejemplo, en el caso de la paja de trigo, se obtiene un 60% de
delignificacion cuando se aplica este pretratamiento seguido de una hidrdlisis
enzimatica*. La ozonélisis no produce residuos toxicos a excepcion de algunos acidos
carboxilicos que se forman por la degradacion de la lignina. La principal desventaja de
este pretratamiento es la gran cantidad de ozono consumido, haciendo muy elevado el

costo del proceso.
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Pretratamientos biologicos: La degradacion de la lignina es una de las partes mas
importantes de ciclo del carbono y del ciclo del oxigeno; la degradacion de la lignina en
la naturaleza se debe a la accidon de hongos y bacterias que se encuentran en el suelo. Los
microorganismos que son capaces de degradar a la lignina se clasifican principalmente en
los siguientes grupos: Hongos blancos-rojos; 2) Hongos café-rojo; y 3) Bacterias. Un
ejemplo de este pretratamiento lo reportan Platt y Hadar'*"!. En dicho trabajo se observo
un 65% de reduccion del contenido de lignina en tres semanas con el hongo “white-rot”
en la produccion de hongos en la semilla de algoddn. Si bien es cierto que el proceso
biologico es de muy bajo costo, el principal problema es el tiempo requerido, el cual es

mucho mayor al necesario en otros pretratamientos.

2.4 Hidrolisis

2.4.1 Generalidades de la hidrolisis

En el proceso general de obtencién de bioetanol de segunda generacion (a partir de
residuos lignoceluldsicos), después de la etapa del pretratamiento se lleva a cabo la etapa
de hidrdlisis, la cual puede realizarse en ambiente alcalino, en ambiente 4cido o bien por

reacciones enzimaticas.

En esta etapa se presenta la siguiente reaccion:

(CeH¢O5), + nH,0 ——— > nCeH 5,0

Esta reaccion es catalizada con acido concentrado, acido diluido o utilizando enzimas,
como se presenta en la Figura 2.4.1. La hidrolisis se puede realizar por 4cidos, bases,
calor y con la ayuda de microorganismos y tiene por objetivo convertir la masa viscosa
obtenida en la etapa anterior de pretratamiento, en una disolucién de azlicares en forma
de oligdbmeros para después convertirlos en azlicares monoméricos, en general glucosa

(C6) y xilosa (C5).
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Acidos o bases a
concentraciones fuertes
(H,SO4, HCI1, NaOH)

Hidrolisis

Acidos o bases

A 4

condiciones ambientales

Ventajas: altos rendimientos de azucar,
tiempos de reaccion cortos, operaciones a

requiere pretratamiento posthidrolisis,

condensada

Desventajas: fuerte corrosion por el écido,

S€

obtienen  como  subproducto  lignina

diluidos (0 al 10%
del acido)

A 4

Ventajas: Barato, tiempo de residencia
relativamente cortos con respecto a las
enzimas pero mayores a los de los acidos o
bases con concentracion fuerte

Medios enzimaticos

A 4

Preferentemente se requieren productos
puros, se requieren condiciones ambientales,
se requieren tiempos de residencia largos

Figura 2.4.1 Diagrama de los tipos de hidrdlisis aplicadas a los materiales

lignocelulosicos, sus ventajas y desventajas.

Los pretratamientos e hidrolisis acidas son los mas utilizados en los procesos industriales

y tienen la ventaja de que separan azlicares monoméricos de la hemicelulosa y exponen

las fibras celuldsicas a la accion hidrolitica posterior por parte de los grupos H'. Por otro

lado, tiene la desventaja de generar compuestos inhibidores como es el furfural (Figura

2.4.2), hidroximetilfurfural o acetaldehido. Las sustancias inhibidoras se originan como

resultado de la hidrolisis de los diferentes carbohidratos de los 4cidos organicos

esterificados, las pentosas y hexosas, y de los derivados fenolicos solubilizados de la

lignina.

o)
L/
Furfural

Figura. 2.4.2. Estructura quimica del furfural.
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2.4.2 Hidrdlisis acida de materiales lignocelulésicos

De acuerdo con distintos estudios reportados en la literatura, ha quedado establecido que,
bajo condiciones de tratamiento controladas, la hidrolisis acida de los materiales
lignocelulosicos produce principalmente xilosa a partir del xilano con fracciones de
celulosa y lignina. El xilano es susceptible de hidrolizarse en disoluciones acidas débiles
debido a su estructura amorfa. En contraste, debido a su naturaleza cristalina, la celulosa
requiere tratamientos en condiciones de operacion mas severas; es decir, mayor presion,
mayor temperatura, y disoluciones con altas concentraciones de NaOH. Durante la
hidrolisis 4cida, la xilosa es degradada rdpidamente a furfural y a otros productos
secundarios de condensacion. Los productos de degradacion que se forman son 5-
hidroximetil furfural (HMF), acetato, hidroxibenzaldehido (HBA), siringaldehido
(SGA)™. La hidrolisis heterogénea catalizada con 4cido es una reacciéon heterogénea
compleja que implica reacciones quimicas hidroliticas (separadas por cadenas beta-1-4

glucosidicos) siguiendo el mecanismo que se muestra en el Esquema 2.4.1.

H H
A CH,OH CH,OH {®  CH,OH CH;0H | ® CH,0H
0O o o_OH o (o) 0. OH (0) (o) 0. OH
OH OH ~—— (OH oH — (OH OH
OH OH OH
OH OH OH OH OH OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH OH
(©) [0) 0. OH +H,0 HO o0 OH +H0 O\ ° HO
OH OH . OH I OH CH OH
OH OH 0" OH
OH OH OH OH CH,OH
+H®
OH
HO
OH
0" OH
CH,0H

Esquema.2.4.1 Reacciones quimicas al enlace beta 1-4 glucosidico utilizando un
catalizador acido.
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2.4.2.1 Hidrolisis de materiales lignoceluldsicos en disoluciones de acido débil

Esta es la tecnologia mas estudiada para la conversion de biomasa de celulosa a
bioetanol. En la hidrdlisis en acido diluido, las hemicelulosa es degradada o
“depolimerizada” a una temperatura menor que la necesaria para degradar el polimero de
celulosa. Generalmente se utiliza &cido sulfurico, el cual esta diluido y mezclado con
biomasa para hidrolizar la hemicelulosa a xilosa y a otros azucares. El proceso involucra
una disolucién de acido de aproximadamente 1% de concentracion en un reactor de flujo
continuo a alta temperatura (214.18 °C). La mayoria de los procesos con éacidos diluidos
estan limitados a una eficiencia de recuperacion del 50%. El objetivo que se busca para
este tipo hidrdlisis es alcanzar rendimientos de celulosa mayores a 70% y que sean

econdomicamente viables para la industria.

Este proceso se lleva a cabo en dos etapas para tomar ventaja de las diferencias entre la
celulosa y la hemicelulosa. La primera etapa es efectiva a una baja temperatura (50 °C a
90 °C). Se lleva a cabo para maximizar el rendimiento a partir de la hemicelulosa. La
segunda etapa se lleva a cabo a alta temperatura optimizada por la hidrolisis de la porcion
de la celulosa de la materia primal*!. Durante la primera etapa el proceso se realiza bajo
condiciones suaves para recuperar los azucares de cinco carbonos, mientras que en la
segunda etapa el proceso estd bajo condiciones mds agresivas y lo que se pretende es
recuperar azucares de 6 carbonos. La siguiente Figura representa un diagrama de proceso
de la hidrélisis con acido diluido (primera y segunda etapa) y la fermentacion separada de

pentosas y hexosas (Figura 2.4.3).
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Alimentacion de materiales
lignoceluldsicos

'

Hidrolisis 4cida diluida
(primera etapa)

'
v v

Hidrolizado del acido ., .
o Fraccion de biomasa de
diluido . L.
residuos so6lidos
v

Segunda etapa de hidrolisis
4cida diluida a una alta
temperatura |

v

Detoxificacion | Segunda etapa de estado
hidrolizado

Fermentacion a bioetanol

'

Recuperacion de bioetanol

A 4

A

Figura. 2.4.3 Diagrama de las etapas para la hidrdlisis con acido diluido, fermentacion

para posteriormente la separacion de pentosas y hexosas.

La principal ventaja, respecto a la autohidrolisis, del proceso de hidrolisis con acido
diluido es la rapidez de reaccion. Debido a lo anterior, es posible llevar a cabo el proceso
en forma continua; la principal desventaja de este proceso es el bajo rendimiento de

azucar que se obtiene.

2.4.2.2 Hidrélisis de materiales lignocelulésicos en disoluciones de acido fuerte!"

El proceso de disolucion &cida concentrada provee una completa y rapida conversion de
celulosa a glucosa y de hemicelulosa a azlicares de cinco y seis carbonos. Los factores

criticos de operacion para hacer este proceso econdmicamente redituable es optimizar la
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recuperacion del acido utilizado en el proceso. Este tipo de hidrolisis se lleva a cabo a
bajas temperaturas y las presiones necesarias en el proceso son para transportar
materiales de un recipiente a otro. En términos generales los tiempos de residencia son
mayores respecto a aquellos utilizados en el proceso con acido diluido. Generalmente se
opera con una disolucion al 70% de 4cido concentrado a una temperatura de 40 °C a 60
°C en el reactor, con un tiempo de 2 a 5 horas. Las bajas temperaturas de operacion
minimizan la degradacion de los azlcares. Los materiales hidrolizados son también
lavados para recuperar los azticares. La fraccion de la celulosa es degradada. El residuo
solido de la primera etapa es deshidratado y rociado con disolucion de acido sulfurico al

30% a 40% por 50 minutos, a 120 °C.

La primera ventaja del proceso de hidrolisis en presencia de disoluciones altamente
concentradas es el rendimiento en la recuperacion de azucares. La desventaja de este
proceso es la dificultad para trabajar con acido sulftrico y acido hidroclorico debido al
riesgo implicito; por otro lado, para que el proceso sea econdémicamente viable debe

recuperarse y reconcentrar el acido utilizado.

2.4.3 Hidrolisis enzimatica de materiales lignocelulosicos

La hidroélisis enzimatica se produce por la accion de enzimas. Las enzimas ejercen un
efecto catalitico hidrolizante, es decir, producen una ruptura de enlaces de éter. Hay dos
desarrollos tecnoldgicos en los cuales estdn involucradas las enzimas: métodos

enzimaticos y métodos directos de conversion por microbios.

La hidrolisis enzimatica de los materiales lignoceluldsicos es un proceso muy lento
porque la hidrolisis de la celulosa es obstaculizada por el contenido de lignina y
hemicelulosa asi como por el area superficial y la cristalinidad del material. Es altamente
recomendable utilizar la hidrolisis enzimatica en conjunto con algun tipo de

pretratamiento para obtener mejores rendimientos.
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La hidrolisis enzimatica es atractiva debido a que produce mejores rendimientos que la
hidrolisis catalizada por acido. Por otro lado, hay muchos factores que limitan el uso de
enzimas, el mas importante de ellos es que éstas no se pueden reciclar, otro es que la
degradacion enzimatica de la celulosa sélida es un proceso complicado que se lleva a
cabo en la frontera entre la fase soélida y la fase liquida donde las enzimas tienen

[22]

componentes moviles Cuando el sistema de la celulosa actia en los sustratos

insolubles celuldsicos ocurren simultdneamente, tres fendmenos:

e Cambios fisicos y quimicos en el residuo de fase solida de la celulosa aun no
solubilizada.

e Hidrolisis primaria, incluyendo la liberacion de productos intermedios
solubilizados provenientes de la superficie de las moléculas de la celulosa
reaccionante.

e Hidrdlisis de los intermediarios insolubles hacia intermediarios solubles de bajo

peso molecular y, finalmente, hacia la glucosa.

La degradacion enzimatica de la celulosa se caracteriza por una fase inicial rapida,
seguida de una fase secundaria lenta que pude terminar hasta que todo el sustrato es

consumido.

Las bacterias y los hongos pueden producir celulasas para la hidrolisis de los materiales
lignocelulosicos. Estos organismos pueden ser aerdbicos y anaerdbicos, mesofilicos y
termofilicos. Algunas de las bacterias que producen celulasas son Clostridum
thermocellum, Cellulomonas fimmi, Phanerochaete chrysosporium, Pseudomonas

fluorescens y Cryptococcus albidus'™Y.

2.5 Extrusion reactiva
2.5.1 Generalidades de la extrusion

La extrusion es un proceso continuo mediante el cual un material es fundido por la accion

. s[4 s 7 ’ . , ..
de la temperatura y la friccion™™). La extrusion es una de las técnicas més utilizadas para
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el procesamiento de polimeros y en la industria de los alimentos. El conocimiento tanto
de la temperatura como del perfil de los esfuerzos cortantes dentro del extrusor, es

importante para el control de procesos.

La extrusion es un proceso termodindmico en el cual una materia prima es alimentada en
una tolva y forzada a pasar a través de un husillo o husillos rotantes y un barril

. . 14
estac10nar10[ 6].

Un extrusor se compone de un barril de diferentes longitudes, uno o mas husillos, el o los
cuales estan girando sobre su propio eje, una tolva por donde se alimenta el material,
zonas de inyeccion para introducir o retirar materiales, zonas de calentamiento y/o
enfriamiento y un dado, por el cual sale el material “extrudido” (Figura 2.5.1). El proceso

de extrusion ofrece las siguientes ventajas:

e No se utilizan disolventes, lo que evita costos adicionales en la separacion.

e Esun proceso continuo, lo que permite una salida constante de producto.

e La homogeneizacion térmica es razonable, porque dentro del extrusor existe una
superficie grande de transferencia de calor.

e Tiempos de residencia cortos, lo que permite una distribucion de peso molecular
con baja polidispersidad.

e Se puede ajustar el mezclado de acuerdo a los requerimientos del proceso,

variando la velocidad angular de los husillos o bien modificando su geometria.

Este proceso presenta algunas desventajas
e El tiempo de residencia debe de ser corto.

e La cinética de la reaccion debe de ser rapida para que este proceso sea

econdOmicamente viable.

e Una alta viscosidad interfiere en la velocidad de los husillos del extrusor y, por lo

tanto, en la eficiencia del mismo.

e Si la entalpia de reaccion es muy grande, la temperatura es muy dificil de

controlar.
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Las funciones de un extrusor son muy variadas y entre los procesos mas comunes se

encuentran:

e Mezclado y molineo
e Polimerizaciones

e Depolimerizaciones

Las zonas en las que se divide un extrusor son principalmente las siguientes:

1))

2)

3)

4)

En la seccion de alimentacion se llevan a cabo el precalentamiento del material y el
transporte del mismo a través del extrusor. La profundidad del husillo generalmente
es constante y la longitud debe de ser suficiente para asegurar la correcta velocidad de
alimentacion en todas las partes del husillo y que ninguna se quede sin alimentar o

bien que tenga alimentacion en exceso.

La seccidon de compresion va disminuyendo la profundidad del canal. Existen varias
funciones para esta zona: a) Expulsar el aire atrapado entre el material alimentado al
extrusor, b) La transferencia de calor hacia las paredes del barril es mayor entre mas
delgado sea el grosor de la capa, c) La densidad de la mezcla se vuelve regular en

todas las partes del material.
En la seccion de homogeneizacion la profundidad del husillo se vuelve constante. La
funcion de esta zona es homogeneizar la mezcla y administrarla a la zona del dado.

En esta zona se tienen temperatura y presion constantes.

La seccion del dado. Este se encuentra al final de la zona de homogeneizacién y

consiste en un plato de acero y un empaque de 3 o 4 capas.
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Figura. 2.5.1 Secciones que componen un extrusor tipico (Tomado de Ortiz-

Rodrz'guez[ 1 ).

La clasificacion de los extrusores de acuerdo a la geometria del husillo se presenta en el

Figura 2.5.2.

Monohusillo

Extrusores con
husillos

AN

Corrotantes
Doble husillo
Contrarrotantes

Extrusores de
arrastre viscoso

\ 4

EXTRUSORES

De disco tambor

Figura 2.5.2 Clasificacion de los extrusores de acuerdo con su geometria.

Los principales tipos de extrusores son los extrusores monohusillo y multihusillo; los
cuales difieren principalmente en el mecanismo de transporte de fluido. El extrusor
monohusillo tiene un solo husillo girando dentro del barril del extrusor. Por lo tanto, el
material se transporta hacia la salida del extrusor debido a las velocidades relativas entre

el husillo y el barril y al gradiente de presion generado, mientras que en los extrusores
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multihusillo y principalmente los de doble husillo, el fluido se transporta en forma de

“ocho” debido a los dos husillos dentro del barril del extrusor.

2.5.1.1 Extrusor monohusillo

El modelo geométrico basico para este tipo de extrusor es la aproximacion geométrica de
un canal continuo obtenido desenvolviendo el canal helicoidal del husillo, el cual se
supone estacionario y el barril se encuentra sobre de el. En esta geometria la ecuacion de
Navier-Stokes (3.2.13) y el balance de energia (2.4.5) son resueltos simultineamente en
una aproximacion del canal continuo por métodos iterativos para obtener el perfil de
velocidad, y los perfiles de temperatura y de presion. Los tiempos de residencia son

estimados a partir del flujo helicoidal de las particulas.

Para la solucion de las ecuaciones que describen la operacion de un extrusor monohusillo,

se hacen las siguientes suposiciones:

1) La curvatura del canal del extrusor es pequefia, permitiendo que la hélice del
canal pueda ser extendida para obtener una geometria mas simple. El perfil del
husillo es rectangular, el ancho (W) es mucho més grande que la profundidad (H).

2) El flyjo inverso en la seccion del canal est4 limitado a una pequena fraccion en la
velocidad de flujo. Esta suposicion relaciona la presencia de un dado al final del
canal con las caracteristicas de flujo que se encuentran dentro del extrusor.

3) Elespacio entre la aleta del husillo y el barril es suficiente para no permitir la fuga
a través de las filetas del canal del husillo hacia sus alrededores.

4) La difusiéon de la humedad dentro de la material y su absorcion debido a su

gelatinizacion, es modelado como una reaccion de orden cero.

Para el caso de un extrusor monohusillo, la direccion del flujo se considera
(48]

principalmente en dos direcciones
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e El flujo paralelo al eje de las filetas causada por una velocidad del barril, dado por

la ecuacion 2.5.1.

Vy = V-cos(8) = r-m-cos (0) (2.5.1)

¢ El flujo normal al eje de las filetas, causada por la velocidad del barril
Vy= —V-sen(0) = r-o-sen(0) (2.5.2)

Aunque el flujo en la direccidon “x” es reversible cerca de las filetas, se hace la suposicion
de que h << W. De acuerdo con los balances de momentum obtenidos de las ecuaciones

de Navier Stokes, se obtiene la ecuacion 2.5.3.

dy a2 Y (2.5.3)

Por lo que, integrando las ecuaciones para obtener el valor de V,, se obtiene la siguiente

expresion:
Vy = i(g} 22 +Crz+ G = i(_g)(hz — ZZ) + irm-cos(O) (2.5.4)

Las condiciones a la frontera utilizadas para obtener las constantes de integracion son las

siguientes:

z=0: Vy=0; z=h: vy=Vy=V cos(0) =1 ® cos(0) (2.5.5)
Para transportar los materiales hacia el dado, dentro del extrusor, generalmente son
necesarias altas presiones. Consideremos como ejemplo el caso de la extrusion de algun

polimero, el cual entra a la tolva en forma de pellets o pastillas, en donde rota a una

velocidad o.
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El calor del barril funde a los pellets donde el fluido llega a la zona de mezclado de
longitud L. El extrusor incrementa la presion del material extruido. Un andlisis
preliminar del sistema permite despreciar los efectos por la transferencia de calor y

considerar un valor constante de la viscosidad.

El flujo se puede considerar como una placa de un espesor de la altura de la aleta como se
muestra en el Figura 2.5.3. Ademas, se considera el flujo como si se desenvolviera el
extrusor; el flujo en el barril es aquel que estd sobre la superficie de la placa y el espesor

de la altura de la aleta.

Figura. 2.5.3 Diagrama del perfil de canal contintio de un extrusor monohusillo.

El gradiente de presion es negativo y estad dado en términos de la presion de entrada p; y
la presion de salida p; y la longitud total del husillo L (L = Ly/sin (0)) y esta determinado

a través de las filetas del extrusor por:
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—5P P2—-P1 P1—-P2 (2.5.6)

oy L L

El flujo total Qy en direccion del eje de la aleta se obtiene integrando la velocidad entre el

husillo y el barril, siendo W el ancho entre las filetas y h la profundidad de éstas:

h 3 —
W-h~ [ P1 ~P2 1
Qy: W-J V,dz= —[ J + E-W-h~r-co~cos(9)

o y 12 L (2.5.7)

Para el caso que es normal al eje de las filetas, el desarrollo es similar y la ecuacion del

flujo obtenida es la siguiente:

h 3
h —&P 1
Q= J vydz= —(i) — E-h-r-(o-sen(e) =0

12pn\ & (2.5.8)

El dado se puede considerar como un tubo de longitud D en coordenadas cilindricas,

donde las ecuaciones obtenidas son:

(20 (P (25.9)

- @ (2.5.10)
|

Donde r; y 1; son los radios externo e interno, respectivamente, p es la viscosidad del

flujo, V, es la velocidad del flujo en direccion z y Q el flujo masico.
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2.5.1.2 Extrusor de doble husillo

Un extrusor de doble husillo es aquel que tiene dos husillos. Este tipo de extrusor es
ampliamente usado en extrusion reactiva, principalmente en reacciones heterogéneas, ya
que proporcionan el mezclado necesario para favorecer la reaccidon en sistemas que
cuentan con dos fases o mas™*”’. Los sistemas presentan un mejor mezclado y los tiempos

de residencia son menores que en los extrusores monohusillos.

Los extrusores de doble husillo, contrarrotantes engranados y totalmente conjugados,
ofrecen ciertas ventajas debido a que no queda residuo en los husillos. Esto hace que se
produzca un mezclado transversal, lo que provoca que el tiempo de residencia no se vea
afectado por acumulaciones no deseadas dentro del extrusor. Los extrusores de doble
husillo contrarrotantes, engranados, totalmente conjugados, ofrecen caracteristicas de
rendimiento altos, esto provoca que el canal esté sellado y separado de sus canales
adyacentes, formando secciones en C. El comportamiento se asemeja al de un flujo piston

de donde cada seccion de la mezcla reacciona igualmente a lo largo del extrusor.

Una de las principales ventajas de los extrusores de doble husillo respecto a los
extrusores monohusillos, que generalmente trabajan con el barril completamente lleno y
el flujo de alimentacion es determinado por la velocidad del husillo, es que trabajan con
el barril parcialmente lleno, lo que permite tener un mayor grado de control de la
velocidad del husillo y del mezclado, independientemente del flujo de alimentacion. Para
los extrusores de doble husillo corrotantes, la aproximacion de un canal de flujo continuo
no es valida debido a la interrelacion de los husillos, lo que requiere otras descripciones.
Las méaquinas contrarrotantes han sido consideradas como una serie de cdmaras cerradas
en forma de “C”. Para los extrusores corrotantes, los cuales son los mas usados en la
industria, el canal de un husillo con respecto al otro, es mas abierto. La distancia entre el
husillo y el canal en la zona de interseccion es cerca del 55% de la profundidad del canal
del husillo, y menos del 15% del flujo que se encuentra por debajo. Los husillos pueden

ser corrotantes o contrarrotantes, dependiendo del objetivo por alcanzar y las
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caracteristicas del material procesado, y también pueden estar los husillos separados,

tangenciales o intercalados (Figura 2.5.4).

I) COUNTER-ROTATING m CO-ROTATING

1) geparated

ii) fangential

iil) intermeshing
L) "
'
L o

partially

Figura 2.5.4 Geometria de extrusores de doble husillo corrotantes y contrarrotantes.

Tomadas de White!®¥

En los extrusores de doble husillo éstos ruedan en el interior de un cilindro de seccion en
forma de ocho (Figura 2.5.5). Este tipo de extrusores se clasifican de acuerdo al sentido

de la rotacion y por la forma en que los husillos en que estan acoplados.
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El uso de extrusores de doble husillo presenta las siguientes ventajas:

e La cantidad de producto obtenido es independiente al flujo de alimentacion y
puede ajustarse por desplazamiento positivo de los husillos. La materia prima
puede ocupar el cilindro completo. El desplazamiento positivo también mejora la
velocidad de la transferencia de calor, la cual es controlada mucho mas facil que
en los extrusores de un husillo solo.

e La presion en el barril puede controlarse modificando el flujo hacia delante y
hacia atras.

e Entre menor longitud tenga la seccidon de descarga, produce una presion
suficientemente para lograr la extrusion, por lo que en este tipo de extrusores, al
contrario de lo que pasa con los extrusores monohusillo, es menor la zona de la
maquina sometida a mayor desgaste.

e Al contrario de lo que sucede con los monohusillo, que solo pueden procesar
productos granulados en un intervalo estrecho de tamafio de particula, los de
doble husillo pueden ser utilizados en el caso de productos, tanto granulados,

como pulverizados.

Figura 2.5.5 Diagrama del comportamiento del flujo (flujo en forma de “ocho”) dentro

de un extrusor de doble husillo corrotante. Tomado de Erdmenger”.
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2.5.2 Extrusién reactiva!*’!

Un extrusor puede ser visto como un reactor quimico, en el cual se llevan a cabo
. . . . . I s ’ 1
reacciones principalmente de polimerizacion y de degradacion de polimero”!). La
extrusion reactiva es un proceso que consiste en el uso de un extrusor, ya sea corrotante o

contrarrotante, como un reactor continuol®?.

Comparado con los procesos por lote tradicionales, el utilizar un extrusor para llevar a

cabo una reaccion ofrece las siguientes ventajas:

e No requiere disolvente.

Es posible trabajar con productos sumamente viscosos.

Las condiciones de operacion en un extrusor son mucho mas flexibles.

Los tiempos de residencia son menores.

Sin embargo, también presenta algunos inconvenientes:

e La principal variable de proceso es el tiempo de residencia, el cual, en un
extrusor, es sumamente corto, por lo que las reacciones quimicas tienen que ser
muy rapidas para que puedan llevarse a cabo.

e La capacidad de enfriamiento en un extrusor es pequefia por lo que reacciones que
son altamente exotérmicas son dificiles de manejar por medio de extrusion

reactiva.

A pesar de estas desventajas los extrusores de doble husillo corrotantes y contrarrotantes

son ampliamente usados debido a ciertas caracteristicas:
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e Los extrusores de doble husillo tienen una geometria modular, esto es, partes en
los husillos con diferentes geometrias, lo cual permite elegir el perfil del husillo
mas adecuado para una reaccion determinada.

e El perfil puede ser divido en varias partes.

e Es posible agregar o remover reactivos a lo largo del barril, ya sea que estén en

estado solido o liquido.

Las reacciones de polimerizacion realizadas en el extrusor de doble husillo, generalmente

se dividen en cinco categorias:

Polimerizacion en masa.

e Insercion o reacciones de funcionalizacion.

e Copolimerizacion entre cadenas.

e Acoplamiento o reacciones de ramificacion.

e Reacciones de degradacion.

Un extrusor puede ser considerado como un reactor horizontal continuo en el cual se
mezclan reactivos de manera continua. En un proceso tipico de extrusion reactiva los
reactivos son alimentados y calentados, ya sea para fundirlos o para comenzar la
reaccion. La mezcla reactiva es transportada a través del barril, con diferentes grados de
mezclado y con diferentes flujos de energia. El polimero es forzado a pasar por un dado
con una o varias aberturas. La geometria del dado es uno de los factores que determina la
presion a la que debe salir el polimero a través de lo largo del extrusor; finalmente, el
material que sale del extrusor, es enfriado con un fluido a una baja temperatura como es

el caso de agua o aire.
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Por su versatilidad la mayoria de los barriles de extrusion poseen un barril con segmentos
intercambiables que pueden ser calentados o enfriados individualmente, dependiendo las
condiciones del proceso. Estos reactores por lo general tienen secciones o
configuraciones especiales y pueden estar equipados con diferentes tipos o niveles de
mezclado. El grado de mezclado, que puede ser muy versatil, dependera de la

configuracion y la rapidez de rotacion de los husillos.

El tiempo de residencia de cada reactivo se puede controlar por la distancia entre el punto
de inyeccion y el final del extrusor. Las diferencias de presion en el extrusor se controlan
mediante sellos de fundido que restringen el flujo del material antes y después de un

bloque; estos sellos se utilizan con configuraciones especificas.

Debido a la variacion del calor externo, de la configuracion del husillo, del espacio entre
la pared del barril, de la energia total y del grado de mezclado de cada seccion del barril,
el extrusor se puede llegar a convertir en un reactor quimico con zonas de reaccidon
controladas (formadas por cada segmento del extrusor) en donde se pueden llevar a cabo

procesos quimicos secuenciales.

Para llevar a cabo la polimerizacién o degradacion del polimero, el extrusor debe contar
con las secciones y accesorios necesarios para realizar diferentes funciones, tales como
alimentacion, fundido, mezclado intenso, reaccidn, y terminacion de la reaccion. Para que
se pueda llevar a cabo una degradacion es necesario que el extrusor tenga un mezclado
adecuado, una rapidez de rotacioén de los husillos adecuada y una longitud adecuada. En
estos sistemas deben determinarse numerosos parametros, tales como numero de
segmentos del barril, longitud del husillo, el disefio de los elementos del husillo en cada
segmento del barril, localizacion de los venteos, control de los productos secundarios y
reactivos en exceso, transferencia de calor, puntos de inyeccion de otros reactivos y
catalizadores, control de la rapidez de alimentacion, calidad de la alimentacion,

corrosion, terminacion de la reaccion, enfriamiento y forma del dado!"!.
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La temperatura de operacion comunmente usada en los reactores de extrusion varia
desde los 70 a 500 °C, aunque la temperatura entre las zonas del extrusor no varia entre

ellas en mas de 100 °C entre segmentos adyacentes>”!

. En cuanto a la presion de
operacion los valores utilizados varian entre 0.1 y 50 MPa (7250 psi). Los tiempos de
residencia mas comunes en estos equipos son 10 a 1200 segundos y se determinan debido

a la longitud del extrusor, la rapidez de alimentacion y la rapidez a lo largo del husillo*.

2.5.2.1 Modelos de extrusion reactiva

Modelos macroscopicos

Los modelos macroscopicos son modelos simplificados con una descripcion del proceso
de extrusion reactiva (REX) de una tolva a un dado. Estos modelos son descritos como
modelos 1D (modelos de una dimensidén) porque se considera que las variables de
proceso varian a lo largo de la direccion axial. Una simplificacion importante en este tipo
de modelos es la aplicabilidad del principio de “aproximacién por lubricacion”. Bajo esta
consideracion, el perfil de velocidad dentro del canal del extrusor es simplificado a un
perfil de dos dimensiones. El flujo se puede observar como un desenrollamiento de los
husillos y del barril del extrusor, con lo anterior, se obtiene un modelo como el que se

presenta a continuacion en el Figura 2.5.6.
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Figura 2.5.6 Geometria de ‘desenrollamiento” en extrusores de doble husillo

corrotantes. Tomada de Vergnes y Berzin®¥.

Otra aproximacion es aquella que considera la simplificacion del flujo a través de los
canales del extrusor, excepto por la region de interseccion, como una sucesion de
camaras en forma de “C” (Figura 2.5.7). Dichas cdmaras se consideran inmoviles en

ambos modelos mientras que el barril del extrusor se desliza por encima de los canales.

Figura 2.5.7 Geometria de camaras en “C” en extrusores de doble husillo corrotantes.

Tomada de Vergnes y Berzin'™.
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Los modelos 1D generalmente describen una operacion bajo condiciones estacionarias

en un extrusor de doble husillo corrotante; se consideran las siguientes suposiciones:

Solidos fundidos: Los pellets o particulas del material son considerados como
esferas de radios iguales. La medida de las esferas de los pellets es reducida
cuando se presenta la fusion.

Transporte de fusion y de presurizacion: El flujo en los elementos del extrusor es
descrito principalmente por una aproximacion de lubricacion. La capacidad de
mezclado de la fundicidon es tratado por medio de ecuaciones algebraicas que
describen las curvas caracteristicas de la extrusion. Se hacen algunas
consideraciones para obtener una aproximacion del comportamiento del flujo de
los discos de mezclado para los elementos de transporte del extrusor

Distribucion del material en los canales del husillo: Se hace una evaluacion para
cada elemento en donde es completo o parcialmente lleno

Cambio de la temperatura de fusion: Se hace un balance de energia en el canal de
flujo, considerando el calor del barril y la disipacion viscosa para la fusion. El

flujo es considerado flujo piston en 1D de flujo piston en la direccion del canal.

Algunos modelos que se han desarrollado y han sido reportados en la literatura se

muestran en el Figura 2.5.8!
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Figura. 2.5.8 Diferentes modelos que se han desarrollado para extrusion reactiva en

extrusores de doble husillo corrotantes. Tomada de Bounie!™’.
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El primer modelo propuesto fue el de un reactor de flujo tapén PFR; posteriormente se

considerd un reactor de tanque agitado. Mangé y Gelus®

utilizaron un modelo en el

cual el extrusor es considerado como una serie de CSTRs, donde cada reactor CSTR

representa una camara el extrusor de doble husillo corrotante. El modelo de este tipo que

se aproxima mas a la realidad es el modelo propuesto por Jannsen'’

reflujo que se presenta entre los husillos de los extrusores de doble husillo corrotantes.
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Modelo de tanques en serie: Esta basado en la suposicion de que el flujo principal puede
ser visto como una serie de reactores de tanque con agitacion continia (CSTR), con la
posibilidad de reflujos entre ellos. Las ecuaciones de velocidad de flujo estdn basadas en
la geometria del husillo. Una parte del barril y una parte del husillo estin directamente
relacionadas con cada reactor. Este modelo puede ser comparado con aquél en el que se
consideran camaras en forma de C. Es necesario un segundo tipo de elemento para
representar al dado y la interconexion entre los elementos directos e inversos. El segundo
elemento es el flujo de Poiseuille dentro del tubo. Finalmente por un arreglo de los
elementos basicos, se puede representar el extrusor como la serie de todos estos
elementos (elementos directos del husillo, elementos inversos del husillo, el bloque de
mezclado del disco y el dado). El bloque de discos de mezclado se puede considerar
como un elemento directo o inverso, de acuerdo con la perspectiva del angulo de
escalonamiento. Estos reactores estan caracterizados por su volumen libre V; y su flujo
masico. El flujo masico representa el flujo neto proveniente de los reactores llamados i-/

ei+ I (Figura2.5.9).

Figura. 2.5.9 Modelo de reactores de tanque agitado en serie (CSTR).

Modelo de contraflujo: La principal deficiencia de los modelos que consideran tanques
en serie simple es que este no tiene un mecanismo por el cual el material pueda mezclarse
completamente. Esta restriccion es minimizada cuando se incorpora un contraflujo entre
las secciones. Este modelo estd justificado debido al flujo de fuga generado por la presion
que se incrementa debido a la presencia de elemento que van hacia la izquierda o bien de
bloques de discos de mezclado y a la presencia del dado. Dependiendo de la razén del
dado de contraflujo el comportamiento del modelo es intermedio entre uno de los tanques

en serie y el comportamiento en un CSTR simple. Para un valor diferente de infinito o de
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cero, el modelo de contraflujo converge a uno de dispersion axial con un nimero de
celdas “N” que es incrementado. Este modelo es adecuado cuando se requiere de un
caracter mas o menos detallado, de manera que la mezcla es principalmente desarrollada

por salpicaduras y grandes remolinos (Figura 2.5.10).

A

N—  ~__ &~

Figura 2.5.10 Modelo de reactores de tanque agitado en serie (CSTR) con reflujo de

extrusores de doble husillo corrotantes.

Modelo de celdas de doble reflujo: Con este modelo se logra una mejor descripcion del
flujo en un extrusor y a la par representar la contribucion individual de cada husillo al
fenomeno de mezclado axial. Las celdas del modelo estan divididas en dos grupos que
representa a cada uno de los husillos. “N” es el numero de celdas “N”. El valor minimo

es de 4 (Figura 2.5.11).
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A

T
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Figura 2.5.11. Modelo de serie de reactores de tanque agitado con doble celda de

reflujo.
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En lo referente al modelado matematico de extrusores de doble husillo corrotante existen

algunos trabajos reportados, tanto considerando el analisis en una dimensiéon como en tres

dimensiones. En la Tabla 2.5.1 se presentan algunos de los trabajos realizados.

Tabla 2.5.1 Trabajos reportados de modelos de extrusores

Tipo de extrusor | Tipo de modelo Estudio realizado Referencia
Doble husillo | Flujo tapon Extensién de ecuaciones desarrolladas [58]
corrotante para un extrusor monohusillo.
Doble husillo | Serie de CSTRs Flujo isotérmico no Newtoniano. [59]
corrotante Modelado fundido dentro de un extrusor
Doble husillo | Serie de CSTRs, | Extrusion reactiva. Efectos de la reaccion [60]
corrotante, Reactor de flujo | a lo largo de cada una de las zonas de
tapon polimerizacion.

Comparacion de rendimientos de estos

dos tipos de modelo.
Doble husillo | Serie de CSTRs | Reaccion de polimerizacion de MMA. [54]
corrotante con reflujo Cémaras en “C”.
Doble husillo | Serie de CSTRs Reaccion de polimerizacion de MMA. [5]
corrotante Cémaras en  “C”  simplificando

ecuaciones.

Ademéds del uso de extrusores para el procesamiento de polimeros, los extrusores son

ampliamente utilizados en la industria de alimentos. Lo anterior incluye a los extrusores

utilizados en la degradacion de residuos naturales como los residuos lignoceluldsicos.

Algunos de los trabajos realizados en extrusores para degradacion de residuos

lignocelulosicos, se presentan en la Tabla 2.5.2.
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Tabla 2.5.2 Trabajos realizados en extrusion reactiva en procesos con residuos naturales

Material Marca del | Longitud | Condiciones % de Referencia
lignocelulodsico | extrusor del de rendimiento
extrusor Operacion de
(mm) hemicelulosa
extraida
Alamo Clextral 1100 NaOH = 5%, 77% [6]
T=83 °C,
140 rpm
Miscanthus Clextral 1250/55 | NaOH=6 % 77% de [16]
sinesis BC45 T=70°C delignificacion
100 rpm 44% de
hidroélisis de
hemicelulosa
Sorgo, Paja de Entek 1000 NaOH =6 % | 80% a 90% de [61]
Trigo y Maiz extruders H,SO4 =1 % | rendimiento de

T=210°C

xilosa

2.5.2.2 Reologia en los extrusores

En la extrusion de plasticos la viscosidad es funcion de la temperatura y del esfuerzo

cortante, pero en la extrusion para otros tipos de materiales hay varios cambios fisicos y

quimicos que deben ser considerados.

La celulosa en disolucion se considera como un caso de polimero termoplastico, por lo

que es posible modelarlo mediante una ley de potencias, tal y como lo mencionan Roully

62],

et al.l”l; en dicho trabajo la ecuacion utilizada para la viscosidad es la de Ostwald de

Waele:

2.5.11)




Los valores de m van desde 0 hasta 1 para los materiales termoplasticos, lo cual explica
su comportamiento de corte lineal. Los valores de K, el coeficiente de consistencia, y m
(el indice de pseudoplasticidad) fueron obtenidos por regresion lineal de la forma
logaritmica de la ecuacion 2.5.11, todos los valores reportados fueron calculados con
valores de viscosidad aparente.

Abdelrahim y Ramaswamy'*”

realizaron estudios con carboximetil-celulosa de un peso
molecular aproximado de 10° unidades y propusieron un modelo sencillo de ley de
potencias (Ecuacion 2.5.12) para la obtencion del esfuerzo cortante. Obtuvieron datos
experimentales usando concentraciones de 0.5, 1.0, 1.5 y 2% en peso, utilizando un
viscosimetro rotacional (Haake Model RV20; Haake Mess-Technik, Karlsruhe,

Germany), con los cuales se pueden obtener los pardmetros m y n usando diferentes

temperaturas.

o=m-y (2.5.12)

2.5.2.3 Diseno de los husillos

Entre mas largos sean los husillos proporcionan un calentamiento del material mas
uniforme, obteniendo asi mayores rendimientos, ya que el husillo calienta el material por
las fuerzas de friccion. El desgaste mecanico y la corrosion pueden hacer variar las

dimensiones del husillo. Las caracteristicas para que los husillos sean durables son:

e Buena resistencia en las filetas de los husillos.

e Buena resistencia a la abrasion causada por las fibras y cargas materiales que
estén presentes.

e Buena resistencia quimica en el contacto con polimeros fundidos y gran dureza de
la superficie incluso a elevadas temperaturas de trabajo.

e En muchos casos los husillos son de acero templado y rectificado, pero hay

ocasiones en las que esto no es suficiente y es necesario reforzarlos con
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aleaciones especiales de alta resistencia. Las caracteristicas de resistencia deben

de ser similares tanto en el husillo como en el barril.

Para extrusores de fundidos se usa una relacion entre la longitud y el didmetro (relacién
L/D) menor a 30, aproximadamente igual a 25 es para soplado de peliculas y mayor a 30
para extrusion con venteo para altas producciones. Los didmetros de los husillos varian

entre 19.5 mm y 900 mm.

Zonas caracteristicas de los husillos: La primera zona del extrusor es la zona de
alimentacion en la cual entra el material en forma granular. El material tiene la tendencia
a girar pero se lo impide la fuerza de friccion. En esta zona, si el diametro D del husillo
tiene un valor menor de 30 mm, la profundidad del canal varia desde 0.2*D hasta 0.5*D
y la tolerancia & que existe entre el filete del husillo y el cilindro varia de 0.1 mm para
didmetros menores a 30 mm, y 0.15 para D mayores que 30 mm. En la siguiente zona el
polimero es fundido y aumenta la presion debido a la disminucion de la profundidad, H, o
el paso entre las filetas. Ante esta situacion es preferible cambiar la profundidad debido a
que los procesos de manufactura son mas sencillos. En la Figura 2.5.12 se ejemplifican

las zonas del husillo.

y o _
g ipriratn S ista v vy mine
. \ \

A
A 4
A
A 4

Zona de Zona de | Zona de |
alimentacion compresion mezclado

Figura 2.5.12 Zonas principales en las que se divide un husillo tipico. Tomada de

Rauwendaal'®”

Los extrusores de doble husillo pueden consistir de husillos fabricados en una sola pieza

o segmentados. Los husillos segmentados no so6lo se componen de elementos de avance
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sino que también contienen otro tipo de elementos para el mezclado, los que ademas

pueden ejercer accion de bombeo, y tener elementos de retroceso (Figura 2.5.13).

Figura 2.5.13 Diagrama de los discos de mezclado.

Entre los diferentes modulos del extrusor corrotante, los discos de mezclado son los que
dominan las operaciones de combinaciéon y mezclado, tanto con elementos de avance
(directos o derechos) como de retroceso (izquierdos o inversos). Los discos de mezclado
también pueden tener diferentes dngulos de desfasamiento, y sea 30°, 45°, 60° 0 90°. Los
discos de mezclado de avance funcionan como elementos normales del husillo, mientras
que los elementos de retroceso tienen un efecto de bombeo negativo. Los discos de
retroceso tienen la funcidon de crear un sello al material con el fin de eliminar ciertas
zonas que estén parcialmente llenas. Los discos de mezclado presentan diferentes
capacidades de bombeo y se eligen de acuerdo a los propdsitos especiales del proceso.
Los discos de mezclado tienen el mismo perfil que los elementos de avance y
dependiendo del espesor y el angulo de desfasamiento pueden tener caracteristicas muy

semejantes a éstos.
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2.5.2.4 Balance de energia en el extrusor’”

El proceso de extrusidon no es un proceso isotérmico por lo que se tiene que considerar el
calculo de la variacién de temperatura. En esta investigacion, se considera una sola
temperatura en toda la profundidad del canal ya que cada camara es un reactor
perfectamente agitado (CSTR). Por lo tanto, las propiedades de la mezcla reaccionante
son uniformes, por lo que el balance de energia entre un subelemento y otro, incluyendo
la disipacidn viscosa, el intercambio de calor con el barril y la energia liberada por la

reaccion quimica esta dado por:
p-CpQ AT = th(Tb - T)-Sb + hTS-(TS - T)~SS + W + QuH,-AC (2.5.13)

En donde Cp es el calor especifico, hr, y hts son los coeficientes de transferencia de calor
con el barril y con el husillo, respectivamente, S, y S son las superficies de transferencia
de calor del barril y de los husillos, W es la disipacion viscosa, Hp es la entalpia de
reaccion y AC es el cambio de concentracion de la celulosa. La disipacion viscosa se

calcula con la siguiente ecuacion:

2

W=[no)y dv (2.5.14)

Las expresiones finales para la disipacion viscosa total en las diferentes secciones de un

elemento del husillo son:

. 2 p:2 2 2 p:2 2 p:2 2
Wc=77(7’)‘W'2?ﬂ 1. % . (Re ZRZ ]—2.10g[1:j .R; il +2.Ize2 ?.ZJF WR + 1. %
— — e
2-9(y) 2= ! e e-n log(, n(y)
3 Ri
2 p:2
(Re'—Ri*)—| RE~R If’
1og(‘?j (2.5.15)
Ri
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2
1 AP Re’— Ri? Re) Re’— Ri? Ve* — Ri* w? 1 AP
S U T k) Reem TP ReR T (Re) T A
— - e
2-n(y) YV ! e ¢ log( j n(y)

W.=n(y)-W-2y [
Ri

Re*— Ri?
(Re] (2.5.16)
log

(Re*- Ri*)-

Ri

Re y Ri en las ecuaciones 2.5.15 y 2.5.16 son los radios externo e interno del husillo

respectivamente; Ve es la velocidad angular del barril y n es la viscosidad del fluido.

Para estimar la viscosidad se calcula la rapidez de corte haciendo una integracion para
toda la profundidad del canal con el fin de obtener un promedio. El coeficiente de
transferencia de calor en el barril, hy, esta dado por la ecuacién 2.57, donde k es la

conductividad térmica de la celulosa.

0.28 0.36 0.14

2 . .
B =069. | RENp sz(y) | 1) (2.5.17)
n,(7)

Re L i)

Conociendo la temperatura, T;, de un subelemento y mediante la ecuacion 1.5.13 se

puede definir la temperatura del siguiente elemento, Tis;, mediante la expresion:

T, = Tj+AT; (2.5.18)
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CAPITULO 3
MODELO
MATEMATICO



3.1 Geometria del extrusor

El modelo matematico planteado en el presente trabajo estd basado en el modelo

1.1 para un extrusor de doble husillo corrotante. En este extrusor

reportado por Zagal et a
se consideran cuatro zonas de calentamiento, con una longitud de flecha de 871 mm y
husillos modulares, en los cuales se pueden elegir elementos directos, elementos inversos
y bloque de discos de mezclado. Entre las variables importantes en la geometria de un
extrusor encontramos las siguientes: el paso (pitch), “B”, el cual se define como la
distancia axial de una vuelta completa del husillo; “W”, que representa la distancia entre
filetas del husillo, perpendiculares a la direccion del canal; “¢“ representa el angulo de la

13 2

espiral, 'y m el numero de canales paralelos en el extrusor.

A

Figura 3.1.1: Figura de un husillo y sus variables geométricas mds importantes.
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Figura 3.1.2. Diagrama de los husillos y los dngulos importantes para las ecuaciones.

Tomada de Booy!®”.
El calculo del paso (pitch) se lleva a cabo mediante la ecuacion 3.1.1:
B= 2mr-tan(¢) (3.1.1)

La distancia “W” se calcula usando la ecuacion 3.1.2., la cual esta en términos de las

relaciones geométricas entre el ancho del canal y el paso (pitch).

W:EOOS((I))—e (3.1.2)
m

¢ en la ecuacion 3.1.2 es el angulo de la espiral, “e” es el espesor de una fileta y “m” es el

numero de canales paralelos. El angulo w,tal como se presenta en la Figura

3.1.2, representa el angulo que se forma entre los canales en la zona de interseccion de

los husillos, por lo que la ecuacion 3.1.3 representa la zona de interseccion de los husillos
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1
- CL

2
cos(y) = Y (3.1.3)

CL en la ecuacién 3.1.3 es la distancia entre los centros de los husillos y Re es el radio
exterior del husillo. El dngulo en la punta de la seccion transversal (o) (Figura 3.1.2) es
igual que el de la parte mas baja, por lo que la expresion de los dngulos para un husillo

de “m” canales paralelos, esta dada por:
m2:-o + 4y) = 21 (3.1.4)

La cual, al despejar el angulo conduce a:

al oy (3.1.5)
m

La profundidad del canal esta dada por la ecuacion 3.1.6
h = 2Re - C (3.1.6)

Una variable de gran importancia es el volumen libre que existe entre los husillos y el
barril, pero para ello es necesario calcular el area de los husillos y el area del barril con

las expresiones de las Ecuaciones 3.1.7 y 3.1.8, respectivamente.

Ab = 2m - W)'Rez + CLRe-Sen(\y) (3.1.7)

AS = m-(\y-CLz - CL-Re-sen(\u)\) + lrn~0c-|:Re2 + (CL - Re)2:|
2 (3.1.8)

Por lo tanto, el volumen libre entre el barril y los husillos estd dado por la expresion de la

Ecuacién 3.1.9.

V= (Ap - 2A)L (3.1.9)
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La coordenada axial, 0, y la coordenada “z” pueden relacionarse con el paso (pitch), a

través de la Ecuacion 3.1.10

(3.1.10)

Este extrusor tiene en su configuracion elementos directos, inversos y discos de
mezclado. Las ecuaciones anteriores son aplicables para elementos directos y elementos
inversos. Sin embargo, para el bloque de los discos de mezclado se hace una
aproximacion equivalente. La seccion disponible para el flujo se aproxima como un canal

rectangular de ancho We, longitud Le y profundidad he.

3.2 Flujo

Cuando en el husillo el dngulo de desfase es mayor que el d&ngulo a en la punta del disco,
se abre un espacio entre los canales y se produce una fuga de material en el canal (Qr), lo
que permite que se lleve a cabo el mezclado. Los otros dos flujos que se presentan son: 1)
el flujo a través del canal Q. y 2) el flujo que se transporta entre la punta del disco y el

barril, Q.
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Espacio 9 _>
disco QfL Puntas de
\ los discos
Q.
—
Desplazamiento Ancho de

punta

Figura. 3.2.1 Diagrama de flujo en los discos de mezclado.

Existen métodos de elemento finito para calcular los flujos que pasan a través de la zona
de interseccion; sin embargo, para facilitar los calculos se ha optado por realizar
aproximaciones que arrojen resultados equivalentes. La geometria dentro de los discos de
mezclado esta definida por las ecuaciones 3.2.1 a 3.2.5. En las ecuaciones 3.2.1 a 3.2.5,
propuestas por Booy'®®, B, es el paso (pitch) equivalente, ¢ es el angulo de la espiral, W,

ancho, y he la altura.

ot
A9y (3.2.1)

o e (3.2.2)
be=tan (Aet-Rej
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Be~cos(¢ e) (3.2.3)

he = Re(l - COS(G)) _\/CLZ — Rezsen(e) (324)

AO AO
he = Re{l + oos(—th - jCLZ - Re2 senz(—LJ
2 2 (3.2.5)

En el pequeio canal por el cual se fuga el material para mezclarse con otros materiales,

las ecuaciones equivalentes para el pitch, el angulo de la espiral, el ancho y la altura estan

dadas por las ecuaciones 3.2.6 a 3.2.9, respectivamente.

_of T (3.2.6)
Bel = z(n —AeteJ
-1 €
¢ .= tan e
¢ {(n - AO t)-Re} (3.2'7)
B.- 3.2.8
Wy - %(%1) e (3.2.8)

T — AO T — AO
he = Re~(1 + cos( t]] - jCLz - Re2 senz( LJ
2 2 (3.2.9)

El flujo entre los elementos del husillo se ha considerado usando el modelo de canal, en
el cual los canales del husillo se desenvuelven y se aplanan como se menciond en la
seccion 2.4.2. Se usan coordenadas cilindricas, considerando que la seccion del canal es
perpendicular a las filetas del husillo. La trayectoria del flujo a lo largo de los husillos

describe un patron en forma de “8”, el cual se compone del flujo a través de una camara
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en “C” y el flujo a través de la zona de interseccion de los husillos, continuando con otra

camara en “C” y asi sucesivamente.

El modelo de flujo se obtuvo a partir de las ecuaciones de Navier-Stokes (3.2.12) en

coordenadas cilindricas. Para simplificar la solucion de las ecuaciones de Navier-Stokes,

se hicieron las siguientes suposiciones:

¢ Flujo estacionario.

¢ Flujo completamente desarrollado e isotérmico.

¢ Fluido newtoniano y deslizamiento por paredes despreciables.

Respecto al perfil de velocidades, se hicieron las siguientes suposiciones:

e La velocidad radial es cero u(r,0,z) =0

e La velocidad en la direccion 0 depende tinicamente de la posicion radial v(r,0,z) =

v(r)

e Los gradientes de presion dP/dO y dP/dz son constantes.

Las condiciones frontera que se utilizan para este procedimiento son las siguientes:

V(Re) = V, = Q-Re-cos(¢) (3.2.10)

w(Re) = W = Q-Re-sen(¢) (3.2.1 1)

El resultado de simplificar la ecuacion de movimiento (Navier-Stokes), estd dado por la

ecuacion 3.2.12.
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b o VoAV9 VoN: o —1(¢op s[1 8 1,7 Ve
P +Y—+ —_— +VA—= — | — |+ 1| — —~—(r-V9) + —
ot or T & r oz r 0 a|r or r2 892

(3.2.12)

Por lo tanto, las ecuaciones finales que se obtienen a partir de la ecuacion de Navier-

Stokes, son las siguientes:

i.(@) _ r.[i[l.i(r.v)ﬂ (3.2.13)
n \ o a|r &

i.(ﬁj _ l.[é(r.@ﬂ

nawsrled (3.2.14)

Una vez que se han aplicado las condiciones de frontera considerando gradientes de
presién constantes'®”), las ecuaciones que describen el perfil de velocidades quedan como

se indica en las ecuaciones 3.2.15 y 3.2.16.

n A6 r 2 Ri

Re® — R{ Re® — R{ r

2 r 2 r
r-Re lu(—j - Ri ~ln(—.) ) D) 2
Vi) = %.g. Re R/ | 1 _RERi .II(EJJF e_‘i@[ﬁ] (3.2.15)

Re2 — R12

R 1| = | - R =
AP | 2 Ri Re
w(r) = r— + W,_-

1
T Az Re ¢ (Re
In| — In| —
i Ri

El flujo a través del canal, Q., obtenido a partir de la integral | Vr dA, esta dado por la

(3.2.16)

ecuacion 3.2.17.

2 2 AP . 2
Qu= By WRe| 1 - — 1{(56) X 05 6) —Fp-i-—c-w-(Re2 _jA)|1 |5 RiRe 1.1(R_?) (3.2.17)
R _p2 LR 2 8§ A8, ( 2 2) Ri

Re —Ri
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Factores de forma
AP es el cambio de presion en toda la longitud en forma de “C”, definida por el angulo

AOc. Fqy F, son factores de forma que se toman en cuenta de acuerdo a la geometria del

husillo.
W o< 1 nrxh
Fo= 16 ——. — tanh
d T S (2wj (3.2.18)
nh p—j35n
Fp= 1 - 5 h(nvacvh) (3.2.19)
W h-1350 o

Si se cuenta con una relacion h/W menor que 0.6, una buena aproximacion para los

factores de forma es la siguiente:

Fy=1 _osr (3.2.20)
w

Fo=1-0.625 (3.2.21)

p W

Estos factores dependen de la relacion alto/ancho del canal y expresan los efectos de las
paredes de las filetas. Estos factores tienen la funcion de corregir el efecto de la
profundidad infinita del canal'®. Para muchos husillos la relacion h/W tiene valores de
0.03 2 0.10 por lo que el factor de forma de estos husillos est4 en el intervalo de 0.94 a

0.98.

El flujo que pasa través de los elementos de avance o de retroceso describe diferentes
perfiles de velocidad, dependiendo del tipo de elemento que se este utilizando. En la
Figura 3.2.2 se presentan los perfiles de velocidades del flujo en un elemento directo
(avance) e inverso (retroceso). En la Figura 3.2.3 se observa como se puede representar

como un CSTR cada uno de los distintos elementos (directo, inverso o dado).
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Hacia el —
dado
h 4
Perfil de velocidades en un Perfil de velocidades en un
elemento de avance elemento de retroceso

Figura. 3.2.2 Representaciones de los perfiles de velocidades de un elemento de avance y
un elemento de retroceso.

Fdl Fin Fdl
Fi
—> —> —> —>
— [ — — [ —
Fii Fini Fii Fii
~ ~
Elemento del husillo directo Elemento del husillo inverso
Fai

Fii

e

+—

Fi

dado

Figura 3.2.3: Representacion como CSTR de los elementos directos, los elementos
inversos y el dado.

La ecuacion (3.2.17) puede ser extendida a fluidos no-newtonianos expresando a la

viscosidad, n, como funcion de la rapidez de corte.

Todas estas ecuaciones se pueden aplicar a los tres tipos de elementos: de avance, de

retroceso, y bloques de discos de mezclado.

En un elemento de retroceso la velocidad del barril se opone al flujo principal y tiende a
arrastrar el fluido en direccién a la entrada del extrusor, generando un gradiente negativo

de presion. Por lo tanto, para el célculo de la caida de presion en un elemento de
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retroceso, se cambia el signo del primero y segundo términos del lado derecho de la

ecuacion (3.2.18), 6 bien se cambia el signo al flujo.

Flujo en la zona de interseccion
La geometria en esta zona es muy compleja por lo que se utiliza una aproximacion que
solo considera el flujo por presion. Las variables geométricas de esta zona se representan

con un (*). Por lo tanto el ancho de area esta definido por:

w'=w - a-Resen(¢)

(3.2.22)
El flujo en la zona de interseccion es:
1 . 2
Q.=F 1L AP wi(re? - A1 o[ 2RiRe :(Eej
gn" 0" RS —rE N (3.2.23)

Son el factor de forma y la viscosidad calculados tomando en

cuenta la geometria local.

El 4ngulo A" es

20" = 2y (3.2.24)

El flujo total que sale del bloque de discos de mezclado es la suma del flujo equivalente
de un canal continuo en forma de “C”, es decir Q. y el flujo transversal que pasa a través
de la abertura entre las puntas de los discos, es decir Qp, el cual se calcula usando la

ecuacion 3.2.25.

—F,-AP Vi (3.2.25)
pl'2t1 3 1
= — W hy +F W, -—h
QL 12nLy el Vel pl' Vel 5

el

Donde Fp,; y Fq son los factores de forma.
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La caida de presion a través de la abertura esta dada por:

AP _ dp.noy
Ly do (3.2.26)

donde AOy es el angulo de desfasamiento de los discos de mezclado y

dp

C
de ; </ .
es la caida de presion angular en el canal continuo.

3.3 Cinética de degradacion

El modelo aplicado por Zagal et al.’! para la polimerizacion de metacrilato de metilo
utiliza las ecuaciones de geometria y flujo descritas en las secciones 3.1 y 3.2. A partir de
esta seccion se presentan las modificaciones realizadas al modelo debido, principalmente,
a que el objetivo del modelo de Zagal era “polimerizar” y el objetivo del presente trabajo

es “degradar” un polimero.

Se han considerado en la tesis tres tipos de materia prima para el caso de pretratamiento
de residuos lignocelulosicos. El primer caso es celulosa y hemicelulosa con lignina, lo
que hace mas complicada la hidrolisis de esta ultima. Es por ello que se requiere un
pretratamiento, puede ser con hidroxido de sodio (NaOH) a diferentes concentraciones, lo

que tiene el objetivo de degradar la lignina y extraer hemicelulosa'®.

El segundo tipo de materia prima cuyo pretratamiento se estudia en esta tesis es la
hemicelulosa extraida, es decir, que se esta considerando como consecuencia del primer
proceso arriba mencionado. La segunda etapa del tratamiento es la hidrolisis. En este
caso, el programa de simulacion generado en esta tesis tiene la opcion de poder realizar
primero el proceso de pretratamiento, de ahi obtener un valor de hemicelulosa extraida y

después este valor se convierte en la materia prima para un nuevo extrusor, en el cual se
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lleva a cabo la hidrdlisis, dando como resultado la obtencion de hexosas (glucosa) y

pentosas (xilosa).

El tercer tipo de material que se aborda en esta tesis es celulosa. Este caso se escogiod
debido a que existia un modelo cinético usado por Saeman y Harris® propuesto por
Young y Rowell'”! quienes consideraron que existe una celulosa facilmente hidrolizable

y una celulosa que es dificil de hidrolizar (celulosa cristalina).

Para las reacciones de degradacion de la lignina y extraccion de hemicelulosa, es
complicado encontrar modelos cinéticos en la literatura. Lo que si existe reportado son
datos experimentales a diferentes concentraciones de disoluciones de hidroxido de Sodio.

Con estos datos fue posible estimar parametros del modelo cinético usado.

Dado que en nuestro modelo (Zagal et al.’)) se consideré un extrusor de doble husillo
corrotante formado por una serie de elementos divididos a su vez en subelementos, en los
cuales se lleva a cabo la reaccidon, cada subelemento es considerado como un reactor de
tanque agitado continuo (CSTR) y se considera que el flujo que sale de un reactor (un

subelemento), es el mismo que entra al siguiente, y asi sucesivamente.

Modelo de hidrdlisis de celulosa facilmente hidrolizable y dificilmente hidrolizable

Para modelar el pretratamiento con hidrolisis no enzimatica de celulosa y hemicelulosa,
se utilizo el modelo cinético de degradacion de celulosa facilmente hidrolizable
propuesto por Young y Rowell!'”)] donde se presenta un modelo cinético aplicable al caso
de roble rojo como materia prima. Las ecuaciones cinéticas obtenidas a partir del
mecanismo de reaccion mostrado en la Figura 3.3.1 son las indicadas en las ecuaciones

3.3.1a3.3.6:
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Celulosa facilmente Levoglucosano (Y6)
hidrolizable (Y1)

GLUCOSA Productos de
descomposicion

Celulosa resistente (Y2)

Disacaridos (Y4) Glucosidos (Y5)

Figura. 3.3.1 Cinética de la degradacion de celulosa. Tomado de Young y Rowel!"!.
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dyv - k. (3.3.1)
thl— kp-(Yy)

j_tyz = 1y (Yy) (3.3.2)
%t‘% = ky(Y)) + Keo(Yo) ~ ky Y3 + kg Y- 2'1<4'Y32 + 2ks:(Yy) + kg Ys (3.3.3)
j_tY4 = k4~(Y32) - K5-(Y4) — kg Yy (3:34)
j_tYS - k6(Y42) - Kp(Ys) (3.3.5)
j_tY6 = ky(Y3) — K3(Yg) (3.3.6)

Este modelo es una simplificacion de las reacciones que ocurren realmente en la
hidrolisis de la celulosa en una disolucion acida. EI modelo esta basado en dos reacciones
consecutivas de pseudo primer orden, complementadas con la generacion de algunos
subproductos. Este modelo incorpora el hecho de que la celulosa contiene una porcion de
celulosa facilmente hidrolizable y otra que es dificilmente hidrolizable. Algunos de los
productos, principalmente los disacaridos y los productos derivados del levoglucosano, se
obtienen debido a que la reaccion quimica de la hidrolisis de la celulosa es reversible.

[69]

Las constantes cinéticas del modelo, reportadas por Saeman y Kirby~ " se muestran aqui

en las ecuaciones 3.3.7 a 3.3.16.

—42900)

k. = 2.87-1020-H1218~e( RT (3.3.7)
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(33800)
kg = 5.58010 (1) o 0183 L RT

-4520
T

Ky = 9.9110%e

(5444)
_7 T
Kp=7.9010

€
kl = SOkC

k2= 35k kg

k3= 35k,
k3 =ks=k;
kg = 35kpk

g

k6: kg

(3.3.8)

(3.3.9)

(3.3.10)

(3.3.11)

(3.3.12)

(3.3.13)

(3.3.14)

(3.3.15)

(3.3.16)

Para la degradacion de la lignina se considerard una ecuacion general cuya cinética es de

primer orden:

Lignina —— = Productos de hidrolisis (dcido coniferilico,
acido sinapilico y acido p-comarilico)

Al degradar la lignina es posible también la extraccion de la hemicelulosa; en este trabajo

se supuso que la reaccion quimica de degradacion de la lignina es irreversible para

simplificar los calculos, pero en la realidad esta reaccion puede ser reversible en algunos
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casos y bajo ciertas condiciones!’”. La ecuacion cinética de hidrélisis de la lignina es la

siguiente:
dy _ (3.3.17)
L= gl

Donde L es la concentracion de lignina y ki es la constante de hidrolisis de la lignina. De
acuerdo con los resultados obtenidos experimentalmente por Rigal et al..’", la hidrolisis
de lignina esta relacionada con la extraccion de hemicelulosa. Para establecer la relacion
entre ambos componentes, se propuso una dependencia de polinomio de segundo orden y
se estimaron las constantes del modelo usando regresion lineal (en los parametros)
multivariable, obteniendo la ecuacion 3.3.18, en el que H es la concentracion de

hemicelulosa extraida.

40

35
y = 0.0633x° - 3.2245x + 40.047

30 1 R? = 0.9945

25 1

¢ experimental
modelo polinomial

20

15

hemicelulosa (%)

10 A

0 5 10 15 20 25
lignina (%)

Figura 3.3.2. Relacion entre hemicelulosa y lignina para el sistema de Rigal et al.l”",

L= O.O633H2 — 3.2245H + 40.047 (3.3.18)

Obtencion de la constante de la hidrdlisis de la lignina

La constante de degradacion por hidrolisis de la lignina, “k;;,”, depende de la temperatura
y de la concentracion de hidroxido de sodio, por lo que, para obtener esta relacion, se
usaron datos experimentales de Iglesias et al..’?!. En dicho trabajo, se utilizo6 Miscanthus
sinensis como material lignoceluldsico. Los resultados experimentales consideraron una

ventana de variacion de 1 a 2% en concentracion de NaOH, L/S =6, 8, 10y 70 a 150 °C,
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de acuerdo a un disefio de experimentos tipo factorial completo con dos niveles para cada

variable y tres réplicas en el centro.

Tabla 3.3.1-a.Variables codificadas del diserio de experimentos planteado por Iglesias et

al’? z] , 22, 23, z4 son las variables naturales y x1,x2,x3 y x4 las variables reducidas
Variable Variable Intervalo de | Intervalo de
codificada variables variables
codificadas
LS (z1) X1 =(z1-8)/2 6-10 -1,+1
Tiempo (z2) X2 = (22-105)/75 30-180 min. -1,+1
Temperatura (z3) X3 =(z3-90)/10 80 °C — 100 °C -1,+1
Concentracion X4 = (z4-1.5)/0.5 1%-10% -1,-1
NaOH (z4)
Tabla 3.3.1-b Datos obtenidos experimentalmente y reportados por Iglesias et al. {7
No LS Tiempo | Temperatura | Concentracion | Rendimiento | % de
NaOH lignina
degradada
1 -1 -1 -1 -1 86.2 18.8
2 +1 -1 -1 -1 79.6 16.0
3 -1 +1 -1 -1 83.1 16.4
4 +1 +1 -1 -1 73.9 14.8
5 -1 -1 +1 -1 81.1 16.6
6 +1 -1 +1 -1 74.1 14.4
7 -1 +1 +1 -1 80.6 16.4
8 +1 +1 +1 -1 71.2 13.3
9 -1 -1 -1 +1 73.6 15.9
10 +1 -1 -1 +1 67.7 13.1
11 -1 +1 -1 +1 66.5 11.9
12 +1 +1 -1 +1 59.9 9.9
13 -1 -1 +1 +1 66.0 10.9
14 +1 -1 +1 +1 61.9 10.7
15 -1 +1 +1 +1 61.8 9.6
16 +1 +1 +1 +1 54.7 7.3
17 0 0 0 0 70.0 13.0
18 0 0 0 0 72.1 14.4
19 0 0 0 0 71.3 13.8

Aplicando la técnica de regresion lineal multivariable, se obtuvieron las siguientes

correlaciones:
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Rendimiento y RKL en las ecuaciones 3.3.19 y 3.3.20 son porcentaje de rendimiento y
porcentaje de la lignina remanente respectivamente. Las variables x; a x4 se definen en la
Tabla 3.3.1-a.

(3.3.19)
Rendimiento = 71.37 — 3.49-x1 -24 1-X2 - 2.44—x3 - 7.36X4 - O.88~x2-x4

RKL = 13.50 - 1.06x) — 105% — 1.10x3 — 2034x, (3.3.20)

Usando los datos experimentales de Iglesias et al.l’? las correlaciones obtenidas con
ellos (ecuaciones 3.3.19 y 3.3.20), y la técnica de regresion no lineal multivariable, se

obtuvo un estimado de ki;; (ecuacion 3.3.23), en funcion de T y de NaOH

—100.47NAOH2 + 241.88NAOH - 582.21j
T

klig: (0.2899NAOH3 - 1.6458NAOH2 + 2.9409NAOH - 1.50§-exp(

(3.3.21)

Una vez obtenidos los resultados para la degradacion por hidrolisis de la lignina, el
programa de simulacion también esta disefiado para que, una vez que se haya extraido la
hemicelulosa, ésta sea ‘“procesada” en un ‘“nuevo extrusor”, para obtener azicares

mondmericos, principalmente xilosa y glucosa.

En el trabajo reportado por Rigal et al.’!); se propuso un modelo cinético, en el cual la
hemicelulosa es degradada a xilosa y estas a otros productos de descomposicion, tales

como furfural y aldehidos. El mecanismo de reaccion que propusieron es el siguiente:

k . Kyl i
Hemicelulosa hem o Xilosa ————3» Productos de descomposicion (3322)
Con los datos experimentales de Rigal”!l, resumidos en la Tabla 3.3.2, se obtuvo la

dependencia con la temperatura de las constantes cinéticas knem Y Kxil, COMo se muestra en

las ecuaciones 3.3.23 y 3.3.24.
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Tabla. 3.3.2 Datos experimentales obtenidos por Rigal et al.l”"

Concentracion Temperatura (°C) Khem (107 min™) Kyit (107 min™)
H,S04 (%)
1.5 100 4.1 0
1.5 120 43.0 0.8
1.5 130 23.6 4.6
1.5 140 21.3 7.8
1.0 100 2.0 0
1.0 120 21.4 2.5
1.0 140 29.8 2.2
Ko = 4.93109.exp(_10535)
T (3.3.23)
(3.3.24)

K= 3.17-1017.exp(

— = kpem'H —kyj H

d(PD)
o - X

—18573)

&9

(3.3.25)

(3.3.26)

(3.3.27)




3.4 Reologia

La mayoria de las investigaciones reportadas sobre la reologia de la celulosa estan
enfocadas en disoluciones muy diluidas. Para disoluciones mas concentradas el problema
es encontrar los disolventes adecuados. De acuerdo con Roully et al.’* la mejor
descripcion reoldgica del flujo de una disolucion de hidroxido de sodio con lignina esta

dada por la ley de potencias, ecuacion 3.4.1:
n=m-(y)" (3.4.1)

En donde “m” y “n” en la ecuacion 3.4.1 son el coeficiente de consistencia y el indice de

consistencia respectivamente.

Se han reportado en la literatura pocos trabajos acerca de la reologia de materiales
lignoceluldsicos en disoluciones en hidroxido de sodio. Uno de estos trabajos fue el
estudio reologico de la carboximetilcelulosa de Abdelrahim y Ramaswamy!*. En dicho
trabajo, se reportan experimentos realizados con carboximetilcelulosa en disoluciones de

hidroxido de sodio al 0.5 %, 1 %, 1.5 % y 2 % en peso.

Para valores de temperatura entre 60 y 80 °C se utiliz6 el modelo de ley de potencias, y el

modelo de Bingham cuando se opera a altas temperaturas y bajas concentraciones.

Los resultados de estos analisis reologicos de m y n se reportan en la Tabla 3.4.1:
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Tabla 3.4.1 Parametros m y n de la solucion de carboximetilcelulosa.
Abdelrahim y. Ramaswamy

[74]

Tomados de

Concentracion | Temperatura | m (Pa*s") n m estimada n estimada

0.5 60 0.252 0.681

8:: 18000 00.61874 g:ggi 310 T* 4110 T
0.0086*T+0.665 | 0.0008*T+0.605

0.5 120 0.054 1.036

0.5 140 0.024 1.215

1 60 1.191 0.56

s 00 | o1z | osza | JI0NT | 7ot
0.0075*T+4.506 | 0.0019*T-0.388

1 120 0.105 0.991

1 140 0.044 1.01

1.5 60 3.559 0.481

i: 18000 i:gjg 06?7655 6+10°T" 31107
0.1613*T+10.81 | +0.001*T+0063

1.5 120 0.619 0.787

1.5 140 0.255 0.867

2 60 15.55 0.412

2 80 6.767 0.498 ) -2%10°%#T2

2 100 1.99 0.607 3.7410°T"- +§.01(())77;I—T-
0.9095*T+56.62

2 120 1.134 0.695 0.004

2 140 0.642 0.744

De acuerdo con el modelo de extrusion que usaron Zagal et al.l”), la rapidez de corte se

evalu6 en coordenadas cilindricas despreciando la velocidad radial, considerando que las

velocidades axial y angular son sé6lo funcidn de la posicion radial, por lo que la ecuacion

que se obtiene para la rapidez de corte es la siguiente:

(3.4.2)

Donde v y w son componentes de la velocidad, es decir, las direcciones angular y axial,

respectivamente.
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3.5 Modelo integrado

El modelo integrado incluye tres modelos cinéticos que pueden ser utilizados de manera
individual o bien, en un solo modelo general. En el primer modelo cinético se simula la
extraccion de hemicelulosa por medio de un pretratamiento alcalino. Posterior a la
extraccion, se simula la hidrdlisis de la hemicelulosa para la obtencién de xilosa y
glucosa por medio de un tratamiento con acido sulfurico a la hemicelulosa extraida en la
etapa inicial. Los tres modelos cinéticos se llevan a cabo en un extrusor de doble husillo

corrotante con seis zonas de calentamiento (mismo tipo de extrusor utilizado por Zagal et

al.’)),

Tal como se menciono6 en la seccion 1.3.2, para que se lleve a cabo una extraccion de
hemicelulosa, es necesario realizar un pretratamiento, en el cual, uno de los objetivos es
solubilizar y degradar parcialmente a la lignina. Ademads, la combinacion de los
pretratamientos permite mejorar los rendimientos. Es por ello que la primera etapa del
presente trabajo consiste en modelar la degradacion de lignina y la extraccion de
hemicelulosa a través de la combinacion de un pretratamiento mecanico (extrusion) y un
pretratamiento quimico (disolucion con NaOH). El mecanismo de reaccidon propuesto
para la degradacion de la lignina es el siguiente:

Kiig
Lignina ———— Productos de descomposicion

Si bien es cierto que esta reaccion es reversible, en el presente trabajo se hara la

suposicion de que es irreversible.

En el modelo de extrusion reactiva utilizado por Zagal et al.”), se considera al extrusor
como una serie de reactores de tanque continuo agitado y cada camara (subelemento) en
el extrusor es considerada como un reactor independiente, por lo que el flujo que se
intercambia de un canal a otro, se considera despreciable. El esquema del modelo es el

siguiente:
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Qci-l : ch : Qci+l

Figura. 3.5.1 Modelo de un extrusor donde se considera este como una serie de n CSTR.

Realizando el balance de materia para el reactor i, se obtiene la siguiente expresion:

L) < o - V4] (3.1
dt dt

Donde x' representa alguna especie presente en la cdmara i, y se considera que el flujo
que sale de una cdmara es el mismo que entra a la siguiente, por lo que se llega a la

siguiente expresion:

i tsi'(d_XiJ (3.5.2)

dt

Para el caso del proceso de degradacion por hidrdlisis de la lignina, utilizando la ecuacion

3.3.23 para obtener la constante cinética, se obtiene la ecuacién (3.5.3).

d _— o e
o= e (3.5.3)

Sustituyendo la ecuacion 3.5.3 en la ecuacion 3.5.2 se obtiene:

L-ri- tsi-(—k]ig-Li) (3.5.4)
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Rearreglando:

[ (3.5.5)
(1 + tsi-klig)

El nimero de subelementos de cada elemento (directo, inverso o disco de mezclado) esta

L=

dado por la ecuacién 3.5.5-a:

4Le; (3.5.5-a)

n = —
sub B,

ngb en la ecuacion (3.5.5-a) es el nimero de subelementos, Le es la longitud de cada uno

de los elementos, y B es el paso (“pitch”) de cada uno de los elementos.

Para calcular el tiempo de residencia de cada subelemento, se utiliza la siguiente

ecuacion:
\Y% (3.5.5-b)
ts = —
Q

V es el volumen del subelemento, el cual es el volumen libre entre el barril y los husillos,
descrito en la ecuacion 3.1.9 de la seccion 3.1. Se observa que al desenvolver el barril de
un extrusor de doble husillo, con marcas de las filetas sobre el mismo, se obtiene la
impresion de tres canales paralelos, tal como se observa en la Figura 2.5.6 de la seccion
2.5. Por lo tanto, el volumen de la camara en “C” se considera un tercio del volumen libre

entre el barril y los husillos, obteniéndose la ecuacion 3.5.5-c.

1 3.5.5-
V= g(Ab ~2A0)L ( c)

Al disolver y degradar la lignina, es posible la extraccion de la hemicelulosa. Rigal et

1 . . , . .
al.’" estudiaron residuos de maiz a diferentes concentraciones de NaOH. Usaron un
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reactor por lotes, obteniendo los resultados de concentraciones de lignina y extraccion de

la hemicelulosa resumida en la Tabla 3.5.1.

Tabla 3.5.1. Datos experimentales de la extraccion de lignina en un reactor por lotes
(batch) a una temperatura de 165 °C, a una relacion liquido solido de 4.5 a 1, durante

1.5 horas”""

% de NaOH % lignina remanente % hemicelulosa extraida
0 22.236 0
0.5 18.276 1.52
1 14.022 7.24
1.5 11.377 12.46
2 7.66 17.18
2.5 7.246 21.40
3 5.073 25.12
3.5 4.08 28.33
4 3.069 31.05
4.5 1.626 33.26
5 1.557 34.98

Con los datos experimentales de la Tabla 3.5.1, se obtuvo una correlacion entre el
contenido de hemicelulosa y lignina (ecuacion 3.5.6).

H= 0.06331° — 3.2245L + 40.04" (3.5.0)

Para el caso del segundo modelo, se siguid un procedimiento similar, obteniéndose las

siguientes expresiones

(3.5.7)

95




i1 (3.5.8)

Xz ——-
1+ kypyets'
PD = PD | + ky X ts' (3.5.9)

Para el caso del tercer modelo, es decir, el que incluye la degradacion de dos tipos de
celulosa (celulosa facilmente hidrolizable y celulosa dificilmente hidrolizable),
obteniendo como producto principal glucosa y como subproductos, disacaridos,
levoglucosano y productos de descomposicion, se procedié de la misma manera con las

ecuaciones 3.3.1 a 3.3.6, obteniendo las siguientes expresiones finales:

v Yy

S (3.5.10)
.
i—1

s v,

S (3.5.11)
.

—auxd+ y{auxd® — 4-aux3auxs) (3.5.12)

2-aux3

Y=

2

I L RV
- i) (3.5.13)

1+ kgts' + kgts'

i1 i
Ys o+ tsikeYy

i 3.5.14
1+ k7‘tSl ( )
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i—1 i i
Y6 =

1+ tSl'k3

(3.5.15)

Los términos aux1 a aux5 de la ecuacidon 3.5.12 estan definidos en las ecuaciones 3.5.16 a

3.5.21.

\ 2 .
aux3 (Y;) + aux4—Y31 + aux5=0

1 i i ks i
auxl = YSI ! + tSl' - - S Y41 !
(1 +ts"kg + ts‘-k6)(1 + k7-tsl)

tsl-k6-Y41
aux2 = -
1+ k7'tSl
i
2-ts -k4-k5
aux3= 2~k4 - - . - k7~aux2 -t
1+ tsl~k5 + ts1~k6
; 2
auxd= 1+ 2-k2-ts + — + k-t
2 g's
1+ts k3
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i, i-1
. .. . . 2-ke-ts-Y,
1—1 1,1 1,1 1,1 5 4
aux5=-Yy =~ —ts-Y; —ts Yy —ts-Yg — i - ts-k7-aux1 (3.5.21)
1+tSok5+ts~k6

Para poder calcular las ecuaciones cinéticas, se procede de la siguiente manera:

e Se resuelven las concentraciones para Y1, Y2y Y
e Después se resuelve Y3

e Finalmente se resuelven Y4y Ys.

Se implement6 el modelo en un programa de simulacion escrito en Fortran. El programa
se efectud en el software Compac Visual Fortran. A continuacion se muestra la secuencia

de calculo utilizada. El algoritmo se resume en la Figura 3.5.2.

Secuencia de calculo:

e Inicio

e Se elige si se desea ir al extrusor del pretratamiento, es decir, al extrusor en el
cual se lleva a cabo la degradacion de la lignina y extraccion de hemicelulosa, o
bien, si se desea pasar directamente al segundo extrusor, en el cual se lleva a cabo
la hidrolisis de la celulosa por medio de 4cido sulfurico y en este caso se debe

proporcionar un valor de hemicelulosa inicial.

e Después de esto, si se elige la opcion del primer extrusor, se debe proporcionar la
cantidad de hidréxido de sodio que se desea agregar y el valor de la relacion
solido-liquido.

e Después se agrega la configuracion geométrica del extrusor. En este caso se esta

utilizando un extrusor con una longitud de flecha de 871 mm.
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Después se introducen las variables del proceso, tales como la temperatura
inicial, la temperatura de las zonas del barril (este extrusor tiene seis zonas de
calentamiento), el flujo de alimentacion, la rapidez de rotacion y la presion en la

alimentacion.

Se inicializan las variables (colocar un valor inicial para que comience a
funcionar el programa) como la viscosidad, el peso molecular y sobre todo las
condiciones iniciales de concentracion de lignina y hemicelulosa, segin sea el

Caso.

Se calculan los parametros geométricos del extrusor.

Se calculan el tiempo de residencia de acuerdo si es un elemento directo, inverso

o si es un bloque de discos de mezclado.

Se calculan la disipacion viscosa y los balances de energia.

Se calculan las constantes cinéticas y las concentraciones de lignina y

hemicelulosa.

Se resuelve todo el modelo y se obtienen los resultados. Si se habia elegido el
primer extrusor, se obtienen resultados de la degradacion de la lignina y de la
extraccion de la hemicelulosa; si se eligio el extrusor 2, se obtienen los valores de

hemicelulosa y celulosa hidrolizada.

En el programa se utilizaron subrutinas con la finalidad de ordenar y simplificar el

codigo. Las subrutinas utilizadas son las siguientes:

Calculo de la viscosidad.
Calculo del esfuerzo cortante.

Calculo de los factores forma.
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e Cambio de presion en los discos de mezclado.

e Calculo de la disipacion viscosa.

e (aélculo del perfil de presiones a lo largo del extrusor.
e Asignacion de datos.

e Resultados.

e Geometria del husillo.

La modificacion al modelo de Zagal et al.®) se realizo en las secciones cinética y de
reologia. Se sustituyeron las ecuaciones de polimerizacion del mondmero de metacrilato
de metilo por las ecuaciones de degradacion de la lignina, celulosa y hemicelulosa. Esta

es la principal aportacion de la tesis.

En la subrutina de las constantes cinéticas, se modificaron los valores de las constantes
cinéticas, incluyendo nuevas constantes cinéticas por medio de regresiones lineales y
cuadraticas.

111 en 1o

En la subrutina de la viscosidad también se modifico el modelo de Zagal et a
concerniente al calculo de la viscosidad, ya que ellos usaron el modelo de Ellis y nosotros

usamos el modelo de ley de potencias.

100



Entrada de
datos

v

Inicializacion de variables (Concentracion
de lignina, viscosidad, peso molecular)

( Inicializacion de variables

p
Calculo de
parametros

v

Calculo de la viscosidad y la
relacion de llenado
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inverso

fr=1

dp=0
Calculo de ts
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/

Elemento
directo

hemicelulosa. viscosidad.

L (Concentracion de

Calculo de ts

Bloque de disco
de mezclado

:

Célculo de la disipacion viscosa y
coeficiente de transferencia de calor

|

'

de lignina y hemicelulosa

Calculo de las constantes cinéticas y concentraciones

v

[ Célculo del peso molecular y temperatura

v

[ Estimacion del error ]

y
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No
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Si

No

Figura 3.5.2. Diagrama de flujo de la simulacion de un extrusor de doble husillo

corrotante.
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CAlfiTULo 4:
ANALISIS DE
RESULTADOS



4.1. Modelado del proceso de produccion de poli (metacrilato de metilo) (PMMA) en
un extrusor de doble husillo corrotante

Uno los objetivos del presente trabajo fue reproducir los resultados del modelo de
extrusion reactiva propuesto por Zagal et al.l’), para la obtencion de poli(metacrilato de
metilo), y modificarlo para el caso del pretratamiento e hidrolisis de residuos
lignocelulosicos, ambas etapas del proceso de obtenciéon de bioetanol de segunda

generacion.

En dicho modelo, Zagal et al.l”! utilizaron ecuaciones cinéticas y de flujo que estan
basadas en la solucion de un sistema de reactores continuos de tanque agitado ideales
(CSTR). Dicho modelo permite simular la operacion de un extrusor con seis zonas de
calentamiento y una longitud de flecha de los husillos de 871 mm. Las diferentes zonas
de los husillos se dividen de acuerdo a la configuracion en zona de elementos directos,
zona de elementos inversos o discos de mezclado. Es posible modificar la configuracion
de estos elementos usando una tabla, donde dependiendo del valor de un ntimero de
codigo, se determina cierta configuracion dentro del extrusor. En la Tabla 4.1.1 se
observa el nimero de referencia y el cddigo que representa una configuracion especial de
un elemento. En la Tabla 4.1.2, se reporta el significado de los datos representados en el
codigo. Cada una de las casillas de la Tabla 4.1.2 representa un subelemento (elemento
directo, elemento inverso o disco de mezclado). La longitud disponible en la simulacion
del extrusor es de 871 mm, la cual disminuye al elegir los diferentes subelementos de la

geometria, hasta que la longitud disponible puede ser igual a cero.
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Tabla 4.1.1 Codigo de referencia de los husillos, donde cada una de las opciones
representa una configuracion del husillo diferente

No. | Caddigo del husillo | No Codigo del husillo
1 30-22-060/060 11 30-21-020/010
2 30-21-060/060 12 30-51-020/010
3 30-22-060/030 13 30-51-014/014
4 30-21-060/030 14 30-11-010/020
5 30-21-042/042 15 30-26-405/028
6 30-21-042/021 16 30-26-905/028
7 30-11-042/042 17 30-26-405/020
8 30-21-028/028 18 30-26-405/014
9 30-21-028/014 19 30-26-905/014
10 30-21-020/020 20 30-56-405/014

En la Figura 4.1.1 se presenta el significado de cada uno de los nameros del “codigo del
husillo”, donde el primer par de nimeros representa el didmetro del elemento en mm. En
el caso del extrusor analizado por Zagal et al.”)] todos los elementos tienen el mismo
didmetro. El segundo par de numeros representa la cantidad de filetas que tiene el
elemento. La siguiente cifra representa el tamafio de paso (“pitch”) del elemento en mm

y, finalmente, la ultima cifra representa la longitud del elemento en mm.

20 - 21 -

T 120/120
<

Didmetro ' 2 Longitud
Pitch

Numero de filetas

Figura 4.1.1. Significado de cada uno de los datos presentados en el codigo de los

husillos'”!.

Las opciones de configuracion de los husillos se presentan en la Tabla 4.1.2, en la cual
cada uno de los numeros de referencia corresponde a diferentes condiciones. Las
variables “auxiliares” utilizadas en el programa fueron “discos de mezclado”, “direccion
del husillo”, “pitch”, “Le”, “numero de discos” y me, las cuales de acuerdo con la
geometria del extrusor tomaran diferentes valores. Por ejemplo, si a la variable “discos de

mezclado” se le asigna como valor “1”, eso significa que es un elemento (directo o
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inverso), si el valor es “2”, significa que es una seccion de discos de mezclado; si la

variable “direccion del husillo” tiene como valor “1”, indica que se trata de un elemento

directo, en caso de que el valor sea “2”, se trata de un elemento inverso. En la penultima

columna de la Tabla 4.1.2, se indica el nimero de subelementos (camaras 0 reactores

CSTR) que tiene cada uno de los elementos, y en la ultima columna se reporta la longitud

de cada camara. Se observa que la mayoria de los elementos directos e inversos contienen

2,4 0 6 camaras.

Tabla 4.1.2 Valores de las variables del programa de acuerdo con los codigos asignados

por el extrusor

Nimero | Longitud
. , de sub — de cada
Discos de Dire Paso Numero elementos uno de

CASO (inv o . Le de Me
mezclado . (Pitch) . los sub —
dir) discos

elementos

(metros)
ly2 1 1 6 6 0 2 4 0.0150
3y4 1 1 6 3 0 2 2 0.0150
5 1 1 4.2 4.2 0 2 4 0.0105
6 1 1 4.2 2.1 0 2 2 0.0105
7 1 1 4.2 4.2 0 1 4 0.0105
8 1 1 2.8 2.8 0 2 4 0.0700
9 1 1 2.8 1.4 0 2 2 0.0700
10 1 1 2 2 0 2 4 0.0050
11 1 1 2 1 0 2 2 0.0050
12 1 2 2 1 0 2 2 0.0050
13 1 2 1.4 1.4 0 2 4 0.0035
14 1 1 1 2 0 1 6 0.0025
15 2 1 5 2.8 5 2 2 0.0014
16 2 1 2 8 2.8 2 16 0.0005
17 2 1 4 2 5 2 2 0.0010
18 2 1 2 8 1.4 2 1 0.0020
19 2 1 1 4 1.4 2 1 0.0010
20 2 2 2 8 1.4 2 16 0.0005

La configuracion utilizada para el caso de la extrusion reactiva del poli(metacrilato de

metilo) estd descrita en la Figura 4.1.2. Se utilizan 38 elementos; los 2 primeros son

elementos directos, los cuales cada uno tiene un tamafio de paso (“pitch”) de 60 mm y
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una longitud de 60 mm cada uno (1,1). Después se utilizan 4 elementos inversos con un
tamafno de paso de 20 mm y una longitud de 10 mm (12, 12, 12, 12); luego 6 elementos
directos con un tamafio de paso de 28 mm y con una longitud de 28 mm (8, 8§, 8, 8, 8, 8),
4 elementos de discos de mezclado con tamafo de “paso equivalente” de 50 mm y una
longitud de 28 mm (15, 15, 15, 15), para continuar nuevamente con 6 elementos directos
con tamaino de paso de 20 mm y longitud de 20 mm (10, 10, 10, 10, 10, 10). Siguen 4
elementos de disco de mezclado con tamafio de “paso equivalente” de 10 mm y longitud
de 10 mm (17, 17, 17, 17), 6 elementos directos con un tamafo de paso de 20 mm y
longitud de 20 mm (10, 10, 10, 10, 10, 10), 1 elemento directo tamafio de paso de 20 mm
y de longitud 10 mm (11) y, finalmente, 5 elementos directos con tamafio de paso de 10
mm y longitud de 20 mm (14, 14, 14, 14, 14, 14). En la Figura 4.1.2, se observan el

numero de elemento y el codigo de referencia de los husillos de la Tabla 4.1.1.

Numero 112 |3 4 5 6 7 (819 (10 |11 (12 |13 (14 |15 |16 | 17
de
elemento

18

19

Cédigo de |1 |1 [12 |12 |12 |12 |8 |8 |8 |8 8 8 15 |15 |15 | 15 | 10

referencia

10

10

Numero 20 | 21|22 |23 ({24 (25|126|27 (28 (29 30 (31|31 32({33|34|35]36
de
elemento

37

38

Cédigo de | 10 ( 10| 10 | 17 |17 | 17 |17 | 10| 10 | 10 |10 | 10 | 10 |11 |14 |14 |14 | 14
referencia

14

14

Figura. 4.1.2 Configuracion del extrusor utilizado por Zagal et al. para la produccion de

poli(metacrilato de metilo).

Las condiciones del proceso para el caso de la extrusion reactiva del poli(metacrilato de
metilo) se listan en la Tabla 4.1.3. Se usan temperaturas de alimentacion entre 100 y 250
°C, seis zonas de calentamiento, las cuales se encuentran en un intervalo de 100 a 120 °C,
flujo de alimentacion de monomero de 200 galones por minuto, velocidad angular de 40

revoluciones por minuto, y presion de alimentacion de 2 atmdsferas, en todos los casos.
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Tabla 4.1.3 Condiciones de operacion del extrusor implementado en el modelo de Zagal
et al.l”’

Condiciones del proceso

Temperatura de alimentacion (°C) 100-250
Temperatura de las 6 zonas del extrusor (°C) | 110, 120,140,120, 120,120
Flujo de alimentacion (gal/min) 200

Velocidad de los husillos (RPM) 40

Presion de alimentacion (atm) 2

Una vez implementado el modelo original de Zagal et al.””) se compararon con resultados
experimentales de Balke y Hamielec!”® para la polimerizacién en masa de MMA a 70 y
90 °C, usando AIBN como iniciador. En la Figura 4.1.3 se comparan resultados

experimentales a 70 °C, contra calculos obtenidos con el modelo de Zagal et al."”!

100

90 { |=resultados simulados S
§ 80 -
< < Resultados
o 3
b experimentales
o 70 P
e
2 60
£
o 50 -
©
c 40 -
©
0
5 30 -
z
o 20 -
o

10

0
0 20 40 60 80 100

tiempo de residencia (minutos)
Figura 4.1.3 Comparacion de la simulacion con el modelo de Zagal con datos

experimentales de Balke y Hamielec a 70 °C'"".

Una vez que se reprodujeron los resultados experimentales de Balke y Hamielec!’”), lo

que confirma una buena implementacion del modelo, se llevdo a cabo un analisis de
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sensibilidad paramétrica, estudiando el efecto del tipo de iniciador, temperatura,

concentracion inicial del monomero y geometrias del extrusor.

En la Figura 4.1.4 se muestran resultados sobre el efecto de la temperatura de barril (Ty),
temperatura inicial de operacion Ty y concentracion inicial del mondémero (X,) (Figura
4.14 a y b), los perfiles de M, contra longitud equivalente (Figuras 4.1.4 a y b),
conversion contra tiempo de residencia (Figuras 4.1.4 ¢ y d), y tipo y concentracion de

iniciador contra longitud equivalente (Figura 4.1.4 e).
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Figura 4.1.4 Efecto de a) Tb sobre Mn contra L., b)Ty sobre Mn contra L., c)Tysobre X

contra L., d) Xy sobre X contra L., e) Tipo de iniciador sobre [I] contra L..
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Se observan las tendencias esperadas en la Figura 4.1.4. El peso molecular del polimero
disminuye conforme aumenta la temperatura (Figura 4.1.4 a, b), la rapidez de
polimerizacién aumenta al aumentar la temperatura inicial (Figura 4.1.4-c), se alcanza
menor conversion en menor tiempo cuando la concentracion inicial de polimero es menor
(Figura 4.1.4-d), y que la rapidez de consumo de iniciador depende del tipo de iniciador

(Figura 4.1.4-¢).

Entre los factores mas importantes en un extrusor se encuentra la configuracion de los
husillos, variable que afecta el fluyjo a través del extrusor. La caracteristica mas

importante de los elementos del husillo es el tamafio de paso (“pitch”).

En la Figura 4.1.5, se muestra el efecto de la configuracion de husillos, en términos del
tamano de paso (“pitch”), sobre la rapidez de polimerizacion (4.1.5-a), tiempo de

residencia (Figura 4.1.5-b), y concentracion de iniciador (4.1.5-c)
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Figura 4.1.5 Efecto de la configuracion de husillos en a) conversion contra numero de
cadenas, (b) tiempo de residencia contra numero de camaras, c) concentracion de

iniciador contra numero de camaras.

Se reprodujeron los resultados obtenidos por Zagal et al.”! utilizando configuraciones de
husillo en donde todos los elementos del extrusor tuvieran un tamafio de paso (“pitch”) de

20 mm, 28 mm, 42 mm y 60 mm.
El objetivo de modificar el tamafio de pitch a 60, 42, 28 y 20 mm fue observar coémo se

afectan el flujo y el tiempo de residencia dentro del extrusor, lo que a su vez afecta a la

conversion. El hecho de que el tiempo de residencia sea mas grande cuando el tamafio de
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paso es menor, se debe al nimero de camaras. La longitud de la cdmara y el tiempo de

residencia son directamente proporcionales.

Se observo que la conversion de mondmero y el tiempo de residencia varian dependiendo
de la configuracion del husillo, debido a que cada elemento de la configuracion tiene

diferente nimero de camaras y, por lo tanto, distintos flujos volumétricos.

La viscosidad es primordial en un extrusor. Al aumentar o disminuir la rapidez de
rotacion de los husillos, aumenta o disminuye el tiempo de residencia. Cuando la rapidez
de rotacion de los husillos es mayor, la viscosidad es menor debido a que la mezcla del
monoémero/polimero encuentra menor dificultad para fluir. En la Figura 4.1.6-a se
observa que la menor rapidez de rotacion de los husillos corresponde a la mayor
viscosidad, mientras que la mayor rapidez (120 RPM) se observa a la menor viscosidad
analizada. En la Figura 4.1.6-b se observa que al aumentar la cantidad de polimero
aumenta la viscosidad y este efecto es mas marcado que el efecto de configuracion de los

husillos.
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Figura 4.1.6. Efecto de la rapidez de rotacion de los husillos: a) viscosidad contra

longitud equivalente, b) viscosidad contra conversion del monomero.
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4.2. Modelado de la cinética de hidrdlisis no enzimatica de celulosa y hemicelulosa

En lo que respecta al pretratamiento de residuos lignocelulésicos en extrusores de doble

husillo corrotantes se analizaron tres casos, los cuales se pueden observar en la Tabla

4.2.1.

Tabla 4.2.1. Casos modelados y analizados en esta tesis, en un extrusor de doble husillo

corrotante
CASO RESIDUO CARACTERISTICAS TIPO DE COMENTARIOS REF.
DEL HIDROLISIS
PRETRATAMIENTO
1 Celulosa Hidrodlisis de celulosa | Hidrolisis Se consideraron dos [17]
combinando extrusion | acida con | tipos de celulosa:
reactiva y tratamiento | H,SO4 facilmente
quimico con acido hidrolizable y
diluido. dificilmente
hidrolizable.

2 Alamo Extraccion de | Hidrolisis Tratamiento alcalino [6]

hemicelulosa basica con | para  extraer la
combinando la | NaOH. hemicelulosa y
extrusion reactiva 'y degradar la lignina.
tratamiento quimico

alcalino.

3 Hemicelulosa | Hidrolisis de la | Hidrolisis Una vez extraida Ia [61]
extraida  del | hemicelulosa extraidas | acida con | hemicelulosa en el
alamo. en el caso 2. H,SO, caso 2, ésta se

hidroliza para
producir xilosa 'y
glucosa.

Una vez reproducidos los resultados obtenidos por Zagal et al.”) se modifico el modelo

para poder implementarlo para el caso del pretratamiento e hidrolisis de materiales

lignoceluldsicos, tal como se menciona en la seccidon 3.1. Se consideraron dos opciones

para el modelado de la hidrolisis de celulosa y hemicelulosa:
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e Existencia de dos tipos de celulosa, una celulosa facilmente hidrolizable (con
poca lignina) y una celulosa dificilmente hidrolizable (con mayor cantidad de
lignina) 'y, por lo tanto, dos constantes de reaccién diferentes. Este caso

comprende al modelo propuesto por Young y Rowell!'”.

e Considerar que la hidrolisis se lleva a cabo directamente en la materia prima.
Primero se extrae la hemicelulosa contenida en ella, por medio de un tratamiento
alcalino para liberar la lignina y degradar la hemicelulosa. Después se hidroliza la
hemicelulosa liberadas para finalmente obtener pentosas y hexosas,

principalmente xilosa y glucosa. Lo anterior se lleva a cabo en dos procesos.

Para poder comparar los resultados obtenidos mediante la simulacion del proceso de
extrusion con resultados experimentales, primero se implementé el modelo presentado de

Young y Rowell!"”]

por reactor operado por lotes (batch). Las condiciones de proceso a
las que se llevo a cabo la simulacion del reactor batch fueron las presentadas en la Tabla

4.2.2.

Tabla 4.2.2: Condiciones de operacion del sistema de degradacion de celulosa con dcido

sulfurico en un reactor en lotes

Temperatura 200 °C
Relacion liquido Solido 3
Concentracion de acido sulfurico agregado 1%
Capacidad neutralizante de las cenizas 0.0272
Contenido inicial de celulosa 57%
Celulosa resistente 90%

El coédigo de la simulacion estd basado en las ecuaciones cinéticas 3.3.7 a 3.3.16,
utilizadas previamente por Saeman y Harris™). En las Figuras 4.2.1 y 4.2.2 se observa el
efecto de la temperatura de operacion sobre las concentraciones de celulosa degradada
(en porcentaje en peso) y la glucosa producida a distintos tiempos de reaccion. Se
observa mayor porcentaje de celulosa degradada y glucosa producida a mayor
temperatura, siendo 22.49 % (g de glucosas producidas/g de material lignoceluldsico en

base seca) el mayor porcentaje de glucosa producido a 230 °C y 0.75 minutos de tiempo
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de residencia. Después, la glucosa comienza a degradarse en otros productos, como se

observa en el mecanismo de la reaccion presentado en la seccion 3.3.

100
90

- - =T=230°C

g0 |\ — T=200 °C

'\ — =T=210°C

lignoceluldsico inicial en base seca *100)

% de celulosa (g de celulosa/ g de material

\ \~'~
0 B

0 2 4 6 8 10 12 14
tiempo de residencia (minutos)

Figura. 4.2.1 Porcentaje de la celulosa con respecto al tiempo de la reaccion a
diferentes temperaturas de operacion bajo las condiciones de la Tabla 4.2.2 en un

reactor por lotes (batch), simulado en Scientist Micromath.

A mayor temperatura de reaccion la produccion de glucosa es mayor, pero a su vez ésta
reacciona de forma inmediata, degraddndose y obteniéndose distintos productos de
descomposicion, tales como levoglucosano y algunos disacaridos, como esta considerado
en el mecanismo de la seccion 3.2.2. Al trabajar a temperaturas de 200 °C, o menores, la

concentracion de glucosa producida es menor, sin embargo, no se favorecen las
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reacciones de descomposicion de la glucosa y, por lo tanto, la degradacion no se presenta

tan rapidamente, como se observa en la Figura 4.2.2.
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Figura. 4.2.2 Porcentaje de glucosa producida con respecto al tiempo de reaccion a

diferentes temperaturas de operacion bajo las condiciones de la Tabla 4.2.2, en un

sistema de reactor por lotes (batch) simulado en Scientist Micromath.

Young y Rowell'”!

reportaron una simulacion en lenguaje de programacion “Basic”, en

la cual utilizaron el mecanismo y ecuaciones de reaccion planteadas en la seccion 3.2.

Las condiciones de operacion a las que realizaron su simulacion fueron 230 °C y una

concentracion de acido sulfurico en disolucion de 0.8% en peso. De igual manera, bajo

estas mismas condiciones se simuld el proceso por lotes en Scientist Micromath. En la

Figura 4.2.3 se comparan los resultados obtenidos por Young y Rowell ['”), los resultados

obtenidos en Scientist Micromath y los datos experimentales.
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Figura 4.2.3 Comparacion de los resultados obtenidos mediante la simulacion en
Scientist del modelo, los resultados de la simulacion realizada de dicho modelo y los
datos experimentales reportados por Young y Rowell’” bajo las condiciones de

operacion de la Tabla 4.2.2.

Rigal et al!® han reportado datos experimentales de materiales lignocelulosicos
pretratados e hidrolizados en extrusores de doble husillo corrotantes. En el modelo
desarrollado por el sustentante de este trabajo en lenguaje de programacion Fortran®, se
tomo en cuenta una configuracion de husillos similar a aquella reportada por Rigal para la
extraccion de hemicelulosa a partir del material lignoceluldsico “Alamo” (populus

tremuloides).
Para la implementacion del modelo de simulacion del extrusor se utilizo la configuracion

mostrada en la Figura 4.2.4. En la Figura 4.2.4, se utilizé el mismo codigo de referencia

de los husillos de la Tabla 4.1.1. En este caso particular, se utilizaron 30 elementos.
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Numero 123 4 5 6 71819 |10 (11 |12 |13 |14 | 15
de

elemento
Codigo de | 1 |1 |8 8 8 8 8 |18 |8 |8 8 8 8 8 8
referencia

Numero 16 | 17 [ 18 |19 | 20 | 21 |22 |23 |24 |25 |26 |27 |28 |29 |30
de

elemento
Codigode | 8 |8 |8 8 8 8 8 |8 |8 |8 8 8 8 8 8
referencia

Figura 4.2.4 Configuracion del husillo utilizado para el modelo de Young y Rowelll'”.
Las condiciones de operacién del proceso se incluyen en la Tabla 4.2.3.

Tabla 4.2.3. Condiciones de operacion del extrusor utilizadas para el modelo de Young y

Rowell"”!

Temperatura inicial: 100, 150, 200 y 250 °C
Temperaturas del barril (zona 1): 100, 150, 200 y 250 °C
Temperaturas del barril (zona 2): 100, 150, 200 y 250 °C
Temperaturas del barril (zona 3): 100, 150, 200 y 250 °C
Temperaturas del barril (zona 4): 100, 150, 200 y 250 °C
Temperaturas del barril (zona 5): 100, 150, 200 y 250 °C
Temperaturas del barril (zona 6): 100, 150, 200 y 250 °C
Flujo de alimentacion: 10 galones/ minuto
Velocidad de los husillos: 40 RPM
Presion de alimentacion: 2 atmosferas

# de camaras: 29

Al implementar el modelo y realizar la simulacion bajo las condiciones mencionadas en
la Tabla 4.2.3 se realizd6 un andlisis de la temperatura del barril, observando el efecto
sobre la concentracion de la celulosa al aumentar el tiempo. De acuerdo con la grafica de
la Figura 4.2.5, la temperatura de operacion es primordial en la hidrolisis de
hemicelulosa, ya que a mayores temperaturas la degradacion total de la celulosa se

presenta en un menor tiempo.
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Figura 4.2.5 Porcentaje de celulosa con respecto al tiempo de residencia, a diferentes

temperaturas, bajo las condiciones de la Tabla 4.2.3.

En la producciéon de glucosa, se observa un comportamiento similar al obtenido por
Young y Rowell'). Sin embargo, los porcentajes de glucosa producida en el extrusor (g
de glucosa producida/g de material lignoceluldsico inicial en base seca) son menores y se
obtienen mayores concentraciones de productos de descomposicion (ver Figura 4.2.6),

tales como levoglucosano, glucdsidos y disacaridos.
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Figura 4.2.6. Porcentaje de glucosa producida con respecto al tiempo de residencia, a

diferentes temperaturas de operacion, bajo las condiciones de la Tabla 4.2.3.

Una ventaja experimental de utilizar un extrusor es que los tiempos de residencia son
marcadamente menores que los que se presentan en el proceso por lotes. En las Figuras
4.2.7,4.2.8 y 4.2.9 se presenta una comparacion, en cuanto a la celulosa degradada, entre

los procesos llevados a cabo en un reactor por lotes y en un extrusor.

En el primer caso (Figura 4.2.7) la degradacion de celulosa se presenta en 2 minutos y en

el caso del extrusor se presenta a 0.5 minutos.
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Figura 4.2.7. Porcentaje de celulosa degradada con respecto al tiempo de residencia
bajo las condiciones de la Tabla 4.2.3. Comparacion del proceso en un reactor por lotes

(batch) y el modelo implementado en el presente trabajo.

Para el caso de los subproductos, se observa un comportamiento similar al de la
degradacion de celulosa, en donde cada uno de los subproductos en un determinado
tiempo de residencia alcanza su concentraciéon maxima en un tiempo menor a un minuto,
para después descomponerse en otros productos. El levoglucosano es producido en un
tiempo de residencia mayor en el proceso por lotes que el necesario en un proceso de
extrusion, ya que éste ultimo considera una serie de reactores con agitacion continua, por

lo que se favorece la reaccion inversa, como se observa en la Figura 3.3.1 de la seccion

3.3.
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Figura 4.2.8. Porcentaje de levoglucosano con respecto al tiempo de residencia bajo las
condiciones de la Tabla 4.2.3. Comparacion del proceso en un reactor por lotes (batch) y

el modelo implementado en el presente trabajo.

La produccion de disacaridos bajo las condiciones del sistema de la Tabla 4.2.3, como se
presenta en la Figura 4.2.9, se realiza en menor tiempo en el proceso de extrusion que en
la operacion por lotes. El proceso por lotes requiere 2 minutos, mientras que el proceso
de extrusion requiere de 1.5 minutos. Entre mayor sea el tiempo de residencia en el
extrusor, se favorece la reaccion inversa para producir glucosa y la reaccion de los
disacaridos para producir glicidos, tal y como se muestra en el Diagrama 3.3.1 de la
seccion 3.2. Lo anterior se debe a que la estructura quimica de los disacéaridos les permite
reaccionar a través del enlace éter entre sus dos unidades monoméricas y, por lo tanto,

formar nuevos productos.
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Figura 4.2.9. Porcentaje de disacdridos con respecto al tiempo de residencia bajo las
condiciones de la Tabla 4.2.3. Comparacion del proceso en un reactor por lotes (batch) y

el modelo implementado en el presente trabajo.
4.3. Modelado de la cinética de extraccion de hemicelulosa en medio alcalino

También se modifico el modelo de Zagal et al.”! para el caso de extraccion de
hemicelulosa en medio alcalino. En las ecuaciones 3.5.3, 3.5.4, 3.5.5 y 3.5.6 de la seccion
3.5 se plante6 un modelo cinético para el pretratamiento de materiales lignoceluldsicos en
condiciones alcalinas. Se revisé el estudio de Rigal et al.® para la extraccion de
hemicelulosa a partir del “Alamo” (populus tremuloides) en un extrusor de doble husillo
corrotante. Para poder comparar los resultados experimentales con los obtenidos con
nuestro modelo se consideraron la geometria y las condiciones de proceso reportadas por

Rigal et al.l% las cuales se presentan a continuacion, en la Tabla 4.3.1.
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Tabla 4.3.1 Configuracion del extrusor usado por Rigal et al!” para la extraccién de

hemicelulosa de “alamo”

Zona de | A B C D E F G
calentamiento

Paso (Pitch | 66 | 50 | 33 |25 33 33 |25 33 |33 |25 |-25]25
(mm))

Longitud 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
(mm)

Los resultados experimentales fueron obtenidos en un extrusor con siete zonas de
calentamiento, incluyendo el dado. Sin embargo, en el modelo desarrollado en este

trabajo, s6lo se consideran seis zonas, por lo que la zona del dado no se tomo en cuenta.

La configuracién del extrusor que se utilizd en el modelo incluye un pitch de 60 mm en
lugar de 66 mm, como lo reportan Rigal et al.! y 28 mm para los de 33 mm. En la Tabla
4.3.2 se muestra la forma en que se definid la configuracion de husillos en nuestro

modelo.

La configuracion de la Tabla 4.3.2. se defini6 con los elementos usados en el modelo de
Zagal et al.”) con el codigo de referencia definido en la Tabla 4.1.1., y utilizando una
longitud de flecha del extrusor de 871 mm. Si bien es cierto que la longitud de flecha del
extrusor usada por Rigal et al.!® fue de 1400 mm, se us6 la configuracion de Zagal et al."”!
més aproximada a la de Rigal et al.!, en la cual se consideran 14 elementos, todos ellos
con una longitud de 100 mm y con tamafos de paso (“pitch”) de 66, 50, 33 y 25 mm. La
razon de usar una configuracion aproximada, y no la real, fue que el cddigo usado estaba
basado en el modelo de Zagal et al.l”!, y esa parte del codigo no fue modificada porque en
ese entonces no se tenia la habilidad y experiencia suficientes para hacerlo. Nuestro
énfasis fue en modificar el modelo cinético asociado al pretratamiento del residuo y la

hidrolisis de los polimeros naturales contenidos en el residuo lignoceluldsico.
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Tabla 4.3.2 Configuracion aproximada utilizada para modelar el sistema

all’

Numero
de
elemento

1123 (4 |5

6

7

8 19

10

11

12

13 | 14 | 15

Cédigo de
referencia

Numero
de
elemento

16 | 17 | 18 | 19

20

21

22

23

24

25

26

27

28 |29 | 30

Cédigo de
referencia

El material lignoceluldsico usado por Rigal et a

1.

(el

composicion de este material se reporta en la Tabla 4.3.3.

Tabla 4.3.3. Caracteristicas del dlamo de Rigal et al.”!

es alamo (populus tremuloides). La

Componente

g por 100 g de material seco

Extractos de etanol/tolueno 2.65
Extractos de etanol 0.45
Extractos de agua caliente 1.93
Total de extractos 5.03
Lignina 17.67
Holocelulosa 81.72
Total 104.42
Alfa celulosa 44.92
Hemicelulosa 36.80
Pentosas 17.82
Grado de polimerizacion de la Celulosa 1350
Cenizas 0.19

de Rigal et

En la Tabla 4.3.4 se presentan las condiciones de operacion del extrusor usado por Rigal

et al.l¥

La concentracion en peso inicial de lignina fue de 17.67 gramos por cada 100 gramos de

material seco y 36.80 gramos de hemicelulosa por cada 100 gramos de material seco. Las

temperaturas a las que se llevé a cabo el proceso fueron 50, 73 y 87 °C. Los resultados de

la experimentacion de Rigal et al.!® se presentan en la Tabla 4.3.5.
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Tabla 4.3.4. Condiciones de operacion del extrusor para la extraccion de hemicelulosa

Temperatura inicial (T en °C): 53,70, 87
Rapidez de los husillos (RPM): 120
Presion en la Alimentacion (atm): 2
Concentracion de NaOH inyectada: 4,5,6,7

En la Tabla 4.3.5 se comparan los resultados experimentales del proceso en extrusor
reportado por Rigal et al.[ con los resultados calculados con nuestro modelo. En el caso
de concentraciones de disolucion de hidréxido de sodio mayores al 4 % (en peso), el
porcentaje de hemicelulosa extraida (g de hemicelulosa extraida/ g de material
lignocelulodsico inicial en base seca*100) calculado con el modelo es mayor que los
resultados experimentales (tal como se presenta en los experimentos 1, 2, 4 y 5), mientras
que cuando la concentraciéon de la disolucion es menor al 4 % el porcentaje de
hemicelulosa extraida calculados con el modelo es menor. La cinética del modelo esta

descrita con las ecuaciones 3.3.17, 3.3.18 y 3.3.21 de la seccién 3.3.

Tabla 4.3.5. Condiciones de operacion en el extrusor utilizado por Rigal et all? y

comparacion con resultados experimentales y calculados con nuestro modelo

Experimento | % NaOH (en | Temperatura % de hemicelulosa
peso) ©O) extraida (g de HC/100 g
de material seco)
Reportadas | Obtenidas
por Rigal | a partir del
et al.!’ modelo
1 5 70 12.3 17.28
2 7 70 11.9 20.60
3 3 70 9 3.48
4 6 53 5.4 19.93
5 6 87 12.4 20.35
6 4 53 7.7 7.48
7 4 87 9.0 8.89
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Con el fin de corroborar los resultados obtenidos en la implementacion del modelo del
presente trabajo, se compararon dichos resultados con mas datos experimentales
reportados por Rigal et al.l quienes realizaron un estudio de los factores de mayor
influencia en la extraccion de hemicelulosa del dlamo en un extrusor de doble husillo
corrotante. La configuracion que reporta Rigal et al.'” es la mencionada anteriormente en
la Tabla 4.3.2. Las condiciones de operacion se presentan en la Tabla 4.3.6. El porcentaje
de extraccion de hemicelulosa (g de hemicelulosa/ g de material en base seca*100)
reportados por Rigal et al.””! y los resultados calculados con el modelo, se reportan en la
Tabla 4.3.6. Los resultados simulados a menor alimentacion de hidroxido de sodio (1%,
2%, 3% ,4%) son los que presentan mayor discrepancia con respecto a los datos
experimentales, mientras que los resultados obtenidos a concentraciones de hidroxido de
sodio mayores a 5% presentan mayor concordancia. Lo anterior podria atribuirse al error
experimental reportado por Rigal et all® a imprecision en la estimacion de los

parametros cinéticos (ecuaciones 3.3.17, 3.3.18 y 3.3.21 de la seccion 3.3), o ambos.

Tabla 4.3.6. Experimentos de Rigal et al% y comparacion con calculos basados en

nuestro modelo

% de
hemicelulosa | % de
Rapidez | extraida hemicelulosa
de los obtenida a obtenida a
Ql husillos | partir de partir del
Experimento | T (°C) | NaOH | (kg/h) | Qs(kg/h) | Qtotal | L/S (RPM) | experimentos | modelo
1 50 5 26.5 2.2 28.7 | 12.0454545 124 10.5 10.82968
2 70 5 26.5 2.2 28.7 | 12.0454545 124 12.4 11.99429
3 40 5 27.5 2.2 29.7 12.5 124 8.6 10.19327
4 60 5 35.5 2.2 37.7 | 16.1363636 124 11 12.5975
5 50 5 17.5 2.2 19.7 | 7.95454545 124 11.3 10.79903
6 60 5 17.5 2.2 19.7 | 7.95454545 124 11.9 11.39827
7 50 5 36.5 2.2 38.7 | 16.5909091 175 10.1 9.761619

Rigal et al!® también reportaron resultados experimentales de concentracién de

hemicelulosa a distintas temperaturas de operacion bajo las condiciones de operacion de

la Tabla 4.3.4, con la configuracion de husillos de la Tabla 4.3.2.
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Tabla 4.3.7 Condiciones de operacion del extrusor de Rigal et al!” Efecto de

temperatura
Temperatura de operacion (T en °C): 40,50,60 70
Velocidad de los husillos (RPM): 124
Presion en la Alimentacion (atm): 2
Concentracion de NaOH inyectada: 5%
Flujo mésico de sélidos 2.2 kg/h

En la Figura 4.3.1 se presenta el efecto que tienen la temperatura y el flujo masico del
liquido en la concentracion de hemicelulosa extraida. Se observa que es mas marcado el
efecto del flujo de liquidos que el de la temperatura. También se observa buena

concordancia entre los resultados experimentales y las predicciones del modelo.

La discrepancia observada entre resultados experimentales y calculados se debe
principalmente a que la configuracion de los husillos utilizada para generar los calculos
fue una aproximacion a la utilizada por Rigal et al.l! (Tabla 4.3.1), en la cual los tamafios
de paso de los elementos del extrusor utilizado fueron 66, 33 y 25 mm. En el modelo
implementado en el presente trabajo, no se modificé la opcidon de modelar con elementos
con dichos tamanos de paso (Tabla 4.3.1), por lo que se optd por utilizar elementos con
tamano de paso de 60 y 28 mm, respectivamente. En las graficas de las Figuras 4.1.5 a),
b) y ¢) de la seccion 4.1, se observo que entre mayor sea el tamafio de paso de los

elementos del extrusor, los tiempos de residencia y las conversiones son menores.
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Figura 4.3.1 Efecto de temperatura y flujo en concentracion de hemicelulosa extraida.

Comparacién entre datos experimentales de Rigal et al.l”

Otra variable de operacion importante en este sistema es el tiempo de residencia, el cual
depende de la rapidez de rotacion de los husillos, y del flujo total de materia a través del
extrusor. En la Figura 4.3.2 se presenta el efecto de la rapidez de rotacion de los husillos
sobre el tiempo de residencia. Como se explico en la seccion 4.1, el tiempo de residencia
es inversamente proporcional a la rapidez de rotacion de los husillos. Se observa en la
Figura 4.3.2 que es muy buena la concordancia entre los datos experimentales y los

calculos del modelo.
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Figura 4.3.2 Comparacién entre tiempos de residencia reportados por Rigal et al.!”

y los
calculados con el modelo bajo las condiciones de operacion de la Tabla 4.3.7, variando

el flujo masico de solidos.

Rigal et al.' intentaron optimizar el proceso de extraccion de hemicelulosa a partir de
alamo (populus tremuloides) con pretratamiento alcalino en un extrusor de doble husillo
corrotante, usando una metodologia de disefios experimentales factoriales y superficies
de respuesta cuadraticas. Esa metodologia es Util cuando no se cuenta con un modelo
mecanistico fundamental. No obstante, las superficies de respuesta calculadas a partir de
los resultados experimentales de Rigal et al.' son atiles para evaluar el desempefio de
nuestro modelo. Rigal et al.[) reportaron 3 graficas de superficies de respuesta, en las que

analizaron el efecto de la concentraciéon de NaOH y la temperatura, el efecto combinando
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del flujo mésico y flujo masico de liquidos, y el efecto combinado de rapidez de rotacion
de los husillos y el flujo masico de liquidos (Figuras 4.3.3, 4.3.4 y 4.3.5). En dichas
Figuras, se graficaron curvas obtenidas a partir de datos experimentales reportados por
Rigal et al.l% en las cuales el 4rea generada por cada una de ellas representa un intervalo
de valores de % de hemicelulosa extraida (g de hemicelulosa extraida/g de material
lignocelulosico inicial en base seca* 100). En las Figuras 4.3.3, 4.3.4 y 4.3.5 el nimero
colocado entre paréntesis es un nimero de referencia para que en las Tablas 4.3.8-a,
4.3.8-b y 4.3.8-c se observen, respectivamente, las condiciones de operacion, el intervalo
de % de hemicelulosa extraida, reportado experimentalmente por Rigal et al.') bajo las
condiciones de operacion de cada caso, y el valor obtenido con nuestro modelo. Esto, se
realiz6 con el fin de determinar si los resultados obtenidos con el modelo caen dentro de

las curvas de superficie reportadas por Rigal.

En la Figura 4.3.3 se presenta una grafica con curvas de % de hemicelulosa extraida en
funcién de la concentracion de la concentracion de NaOH y de la temperatura de
operacion. Las condiciones de operacion utilizadas y los resultados obtenidos con el
modelo se presentan en la Tabla 4.3.8-a. Se realizaron simulaciones a diferentes

concentraciones de disolucion de NaOH, y a diferentes temperaturas.

Los resultados experimentales de Rigal et al.[%) indican que a una mayor temperatura y
mayor concentracion de NaOH, el % de hemicelulosa extraida es mayor. En la Figura
4.3.3 y la Tabla 4.3.8-a se observa que los resultados obtenidos con el modelo presentan
buena aproximacion cuando se utiliza una concentracion de disolucion de NaOH mayor a
5%, como es el caso de los resultados obtenidos al simular una concentracion del 6%, en
donde el % de hemicelulosa extraida se encuentra en un intervalo de 12% al 16%, cuando
estos valores estan dentro de las curvas de 12% y 14%. En el caso de los resultados
simulados a condiciones por debajo del 5% de concentracion de NaOH hay una mayor
variacion, siendo el unico resultado aceptable el obtenido cuando se simul6 con una
concentracion de NaOH de 4% y una temperatura de 45 °C, en el cual el % de
degradacion de hemicelulosa fue de 3.40 % (g de hemicelulosa extraida/g de material

lignocelulosico en base seca) y que se encuentra dentro de la curva experimental del 4%.
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Esto se debe a que para obtener la constante cinética de degradacion de la lignina (Tabla
3.3.1-a de la seccion 3.3), se realizd una regresion lineal con datos experimentales
obtenidos a concentraciones de NaOH mayores al 5% , por lo que los resultados a

concentraciones de NaOH menores al 5% son menos confiables.

A Valores obtenidos con el modelo con una concentracion inicial de
NaOH de 6%

< Valores obtenidos con el modelo con una concentracion inicial de
NaOH=4.5 %

% NaOH

/

T(°C)

Figura 4.3.3 Comparacion del % de extraccion de hemicelulosa reportado por Rigal et
al.’ y el obtenido con el modelo planteado en el presente trabajo, analizando el efecto
de la concentracion de disolucion de NaOH y la temperatura de operacion a, 124 rpm y

una relacion liquido solido L/S = 20.

133



Tabla 4.3.8-a Condiciones de operacion y resultados de % de hemicelulosa reportadas

por Rigal et al.l”. Comparacién con predicciones del modelo

Numero de | Rapidez Flujo Flujo % en peso | Temperatura | Intervalo de % % de
referencia de los masico de masico de de NaOH de operacion | de hemicelulosa | hemicelulosa
husillos liquido solidos °cO) extraida de extraida
(RPM) (kg/h) (kg/h) acuerdo a las obtenidas
curvas mediante el
experimentales modelo
reportadas
1 175 32.5 3 4.5 45 4-6 3.40
2 175 32.5 3 4.5 50 4-6 3.56
3 175 32.5 3 4.5 55 6-8 4.02
4 175 32.5 3 4.5 60 8-10 5.12
5 175 32.5 3 4.5 65 8-10 7.51
6 175 32.5 3 6 45 10-12 12.37
7 175 32.5 3 6 50 10-12 13.63
8 175 32.5 3 6 55 12-14 14.3
9 175 32.5 3 6 60 12-14 14.87
10 175 32.5 3 6 65 14-16 15.10

En la Figura 4.3.4 se presenta un grafica similar a la de la Figura 4.3.3., con la diferencia
de que en este caso se analizan el flujo masico de liquidos (Q)) y el flujo masico de
solidos (Qs), lo cual est4 relacionado ampliamente con la relacion liquido/sélido (L/S).
Las condiciones de operacion utilizadas y los resultados obtenidos con el modelo se

presentan en la Tabla 4.3.8 b.

A mayor flujo mésico de sélidos hay mayor extraccion de hemicelulosa. Sin embargo, al
haber una mayor cantidad de material solido también es necesario que haya mayor
cantidad de liquido para que la relacion liquido/solido sea mayor y, por lo tanto, haya
mejor solubilidad del material lignoceluldsico y sea posible una mayor extraccion de
hemicelulosa. Se observa en la Figura 4.3.4, que hay buena concordancia entre resultados
experimentales y predicciones del modelo, particularmente en el efecto de flujo masico

de 3.5 kg/h.

134




Qsol (kg/h)

11.

<& Resultados obtenidos con el modelo con una QI=3.5 kg/h
O Resultados obtenidos con el modelo con una Qs=3 kg/h

A Resultados obtenidos con el modelo con una Qs=2 kg/h

4.

. J

/\\
4 -
- 8
(® 9 (10) (11)
JAN 3.5 1 JAN
&) (6) (7N
5 22.5 27.5 33.5 37.5 42.5 47.5
2.5 1
10

7
— 12 “)
T

14 —_—

1) (2)

—

16

4

H
¢

QTiq (kg/h)

Figura 4.3.4. Superficie de respuesta de extraccion de hemicelulosa con flujo masico de

solidos y flujo masico de liquidos como respuestas, a 55 °C, 175 rpm y una

concentracion de NaOH = 5% en peso.
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Tabla 4.3.8-b Condiciones de operacién reportadas por Rigal et all” para el andlisis del
efecto del flujo masico de liquido y el flujo masico de solidos con una rapidez de rotacion
de los husillos de 175 rpm, una temperatura de operacion de 55 °C y 5 % en

concentracion de NaOH. Comparacion con el modelo

Numero de Flujo masico | Flujo masico de | Intervalo de % de % de
referencia de liquido sélidos (kg h™) hemicelulosa hemicelulosa
(kg h™) extraida de extraida
acuerdo a las obtenida
curvas mediante el
experimentales modelo
reportados
1 22.5 2 12-14 9.67
2 27.5 2 10-12 9.95
3 37.5 2 10-12 10.87
4 42.5 2 10-12 10.72
5 17.5 3 8-10 11.10
6 25 3 8 5.83
7 42.5 3 8 6.67
8 22.5 3.5 8-10 8.11
9 27.5 3.5 8 8.28
10 37.5 3.5 8 8.61
11 42.5 3.5 8 8.67

Otro caso analizado fue el del efecto de la rapidez de rotacion de los husillos y el flujo de
liquido a través del extrusor. Se procedi6 de la misma manera que en las Figuras 4.3.3 y

4.3.4. Las condiciones de operacion se presentan en la Tabla 4.3.8-c.

A menor rapidez de rotacion de los husillos y a mayor flujo masico de liquido, la
extraccion de hemicelulosa es mayor. Esto se debe a que al ser menor la rapidez de
rotacion de los husillos, el tiempo de residencia es mayor y, por lo tanto, se requiere
mayor tiempo para que se presente la degradacion. Los resultados de la simulacion se
reportan en la Figura 4.3.5. Al compararlos con las curvas reportadas por Rigal et al.[%, se
observa que los mejores resultados son aquellos con un flujo masico de liquidos (Q)) de
20 y 40 kg/h, ya que se encuentran dentro o cercanos a las curvas correspondientes al

grafico de superficies de respuesta. Las simulaciones con un flujo masico de 30 kg/h son
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las que presentan mayor variacion, debido a que la configuracion de husillos dada es tan

solo una aproximacion a la de Rigal et al.l®.

O Valores obtenidos a partir de la implementacion del modelo con QI=20 kg/h
AValores obtendos a partir de la implementacién del modelo con QI=30 kg/h

O Valores obtenidos a partir de la implementacion del modelo con QI=40 kg/h

1

10)

(12)

©

Rapidez de rotacion de los husillos
KRPM)
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@)

120 /
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’ \c?l‘i?q‘&kg/h)

Figura. 4.3.5 Porcentaje de extraccion de hemicelulosa analizando el flujo mdsico de

liquidos y la rapidez de rotacion de los husillos a 55 °C, flujo masico de solidos, Q,, de 3

kg/h y concentracion de disolucion de NaOH = 5%.
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Tabla 4.3.8-c Condiciones de operacién reportadas por Rigal et al.'” para el andlisis del
efecto del flujo masico de liquido y rapidez de rotacion de los husillos con un flujo
mdsico de sélidos de 3 kg h™', temperatura de operacion de 55 °C y concentracion de

NaOH de 5%. Comparacion con predicciones del modelo

Numero Flujo Rapidez de Intervalo de % de % de
de masico de los husillos hemicelulosa extraida de hemicelulosa
referencia | liquido (kg (RPM) acuerdo a las curvas extraida obtenida
h™) experimentales reportados mediante el
modelo
1 20 100 9-10 13.47
2 30 100 8-9 12.11
3 40 100 13-14 13.47
4 20 140 9-10 10.12
5 30 140 8-9 10.52
6 40 140 8-9 11.90
7 40 200 8-9 8.34
8 30 200 7 8.72
9 40 200 7-8 8.07
10 40 250 7-8 7.08
11 30 250 7 7.74
12 40 250 7 741

Al comparar los resultados del modelo con los datos experimentales de Rigal et al.[%) se
observa concordancia aceptable cuando las condiciones de operacion consideran una
concentracion de hidroxido de sodio mayor al 4%. Los resultados obtenidos con el
modelo a concentraciones de hidroxido de sodio menores al 4% presentaron mayor
discrepancia, debido probablemente a los datos experimentales usados en la extraccion de

hemicelulosa (ver seccion 3.5).
4.4 Modelado de produccion de xilosa a partir de hemicelulosa

Recordando lo mencionado en la seccion 2.3, el proceso de obtencion de bioetanol de
segunda generacion necesita de 4 etapas. En el presente trabajo se implementé un modelo
para las dos primeras etapas, es decir, el pretratamiento de los residuos lignoceluldsicos y
la hidrdlisis (en este caso hidrolisis con acido diluido) de la hemicelulosa que se ha

extraido después del pretratamiento. Estos dos pasos se pueden realizar en dos extrusores,
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o en uno solo!””. Un ejemplo en el cual se llevan a cabo las dos etapas en el mismo
extrusor es el trabajo reportado por Kadam et al.'®"l, donde se realiza un estudio en un
extrusor con didmetro de husillo de 27 mm. En la primera seccién del extrusor se tratan
los residuos lignoceluldsicos (residuos de la planta del maiz) con hidréxido de sodio.
Después, en una seccion posterior del extrusor, se evapora el agua y la hemicelulosa pasa
a otra seccion del extrusor, en la cual se somete al proceso de hidrolisis acida, con el fin

de obtener azucares, principalmente xilosa.

En el modelo implementado en esta tesis, se esta considerando que el pretratamiento se
lleva a cabo en un extrusor, donde se filtra la hemicelulosa extraida y se recolecta para
que sea procesada posteriormente en el mismo extrusor y llevar a cabo el proceso de

hidrolisis.

Para poder validar los resultados de simulacion con el modelo propuesto en esta tesis, se
compararon las predicciones del modelo contra datos experimentales de Kadam et al.[®!).
En dicho trabajo se estudid un extrusor de doble husillo corrotante de 1100 mm de
longitud, trabajando con las condiciones de operacion presentadas en la Tabla 4.4.1. No

se reportd la configuracion de los husillos.

Tabla 4.4.1 Condiciones de operacion del estudio de Kadam et al.'®" para la extraccion
de xilosa
Condiciones de operacion
Temperatura 186 - 210 °C
L/S= 6
Flujo liquido total: 12— 14kgh’
Flujo total de s6lidos 2-4kgh’
Rapidez de los husillos 14 — 28 rpm
Concentracion de acido sulfurico 1%

Se usaron en los calculos las mismas condiciones de operacién de la Tabla 4.4.1. Al no
existir informacion sobre la configuracion de los husillos, se optd por utilizar la misma
configuracién de Rigal et al'®, dado que ésta es una configuracion tipica para la
extrusion de materiales lignoceluldsicos y que es la que se us6 en las simulaciones

previas de esta tesis.
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La comparacion entre las predicciones del modelo y los datos experimentales de % de
xilosa recuperada en base seca (g de xilosa / g de material lignoceluldsico en base
seca*100)°! se presenta en la Figura 4.4.1. Los resultados del modelo se obtuvieron
puntualmente bajo las condiciones de operacion de la Tabla 4.4.1 y la temperatura de
operacion de cada uno de los datos experimentales. Se observa que los resultados del %
de xilosa recuperada con el modelo presentan muy buena concordancia en el intervalo de
temperaturas de 186 a 192 °C, mientras que en el intervalo de 192 a 200°C se observa
una ligera discrepancia. Ello puede deberse a que la estimacion de parametros para la
hidrolisis de hemicelulosa utilizada en el modelo, tal como se observa en la Tabla 3.3.2
de la seccion 3.3, se realizo en un intervalo de valores de 100 a 140 °C, por lo que entre
mayor sea la temperatura a la que se simula el proceso, mayor sera la variacion de la

xilosa producida con respecto a los datos experimentales.
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70 - <:> <:>
60 -

50 -

40
< Datos reportados

30 — Datos simulados
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% de xilosa recuperadas (gramos de
xilosas recuperadas/g de material

184 186 188 190 192 194 196 198 200

Temperatura (°C)

Figura 4.4.1 Porcentaje de xilosa recuperadas a diferentes temperaturas. Comparacion

entre predicciones del modelo y datos experimentales de Kadam et al.l*".
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Después de haber comprobado que hay buena concordancia entre modelo y
experimentos, se procedio a realizar un estudio de analisis de sensibilidad paramétrica
para analizar cuales son los factores que influyen en mayor medida en la obtencion de
xilosa. Las condiciones de operacion a las cuales se simuld el extrusor se resumen en la

Tabla 4.4.2.

Tabla 4.4.2. Condiciones de operacion del extrusor para la simulacion de hidrolisis

dcida diluida de hemicelulosa para produccion de xilosa

Temperatura de Operacion (°C) 200 °C

% de hemicelulosa (g de 20
hemicelulosa*100/ g de material

lignocelulodsico en base seca)

Concentracion inicial de H;SO4 (% en 1
peso)
Rapidez de los husillos 40 RPM
Relacion liquido/sélido 6

El primer factor analizado fue la concentracion inicial de H,SO4. Se presentan
simulaciones de hidrdlisis de hemicelulosa para producir xilosa a concentraciones de
H,SO4 de 1 y 1.5% (en peso). En la Figura 4.4.2 se presenta una grafica de % de xilosa
producida contra el nimero de “cadmaras” simuladas del extrusor, recordando que el
modelo de extrusion reactiva del presente trabajo considera al extrusor como una serie de
CSTRs o “camaras”. Se puede observar que cuando la concentracion de H>SO4 es del
1.5%, la concentracion de xilosa producidas es mayor que la que se obtiene con una
concentracion de 1%, por lo que el modelo implementado en el presente trabajo predice
adecuadamente, al menos cualitativamente, los datos experimentales de la Tabla 3.3.2 de
la seccion 3.3, en la cual se observa que a una mayor concentracion de H,SO4 la

constante cinética de la reaccion aumenta.
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Figura 4.4.2 Calculo de xilosa producidas a dos diferentes concentraciones de dcido.

Otra de las variables de operacion analizadas fue la rapidez de rotacion de los husillos
(RPM). El cambio en la rapidez de rotacion de los husillos afecta considerablemente el
tiempo de residencia en el extrusor, ya que a una menor rapidez de rotacion de los
husillos, el material procesado permanece mayor tiempo en el extrusor. Recordemos de la
seccion 4.1 que el tiempo de residencia es inversamente proporcional a la rapidez de
rotacion de los husillos. A mayor rapidez de rotacion de los husillos, el % de
hemicelulosa sin reaccionar en el extrusor sera mayor, mientras que a menor rapidez de
rotacion de los husillos, el % de hemicelulosa sin reaccionar serd menor, como se observa
en la Figura 4.4.3, en donde se reportan los resultados obtenidos con el modelo. El %
inicial de hemicelulosa fue 20% (g*100 / g de material lignocelulésico inicial en base

seca). En las simulaciones realizadas con una rapidez de rotacion de los husillos de 200 y
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150 rpm, los tiempos de residencia fueron menores a un minuto; sin embargo, la
hemicelulosa permanece en gran medida sin transformarse a xilosa. Al usar una menor
rapidez de rotacion de los husillos, el tiempo de residencia es mayor; sin embargo, la

mayor parte de la hemicelulosa se degrada.
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Figura 4.4.3 Porcentaje de hemicelulosa hidrolizada, respecto al tiempo de residencia, a

diferentes valores de rapidez de rotacion de los husillos.

En la Figura 4.4.4 se observa el perfil de % de xilosa producidas (g de xilosa/g de
material lignocelulosico inicial en base seca), donde se observa el efecto de la rapidez de
los husillos contra el nimero de cdmaras. Se comprueba que a menor rapidez de rotacion
de los husillos es mayor el % de xilosa producida, siendo 14.79% el maximo % de xilosa

producida cuando se realiza la simulacion a 40 rpm.

143



16

u RPM=40
— = RPM=100
o | RPM=150
RPM=200

<)
L O
=5
3 S
n O
9(/)
o ©
-OQ].O’
25 -
[ -
S 3 8 | .-
S8 .
= -
29 6]
© O
)
== 4
X —
o .©
-DL

(D]
ST 2

S

/
0
0 20 40 60 80 100 120

# de camaras

Figura 4.4.4 Porcentaje de xilosa producida de acuerdo al numero de camaras a

diferentes revoluciones por minuto.

La temperatura a la cual se lleva a cabo el proceso es uno de los factores de mayor
importancia. La temperatura, como se describe en la seccion 3.3, interviene directamente
en la cinética de reaccion. Las condiciones de proceso se presentaron en la Tabla 4.4.2,
modificando la temperatura de operacion en valores de 150, 180, 200 y 230 °C. Como era
de esperarse, a mayor temperatura el % de hemicelulosa hidrolizada es mayor y, por lo
tanto, también lo es el % de xilosa producida. En la Figura 4.4.5 se observa el efecto de la
temperatura sobre el % de xilosa producida. En la Figura 4.4.6 se observa que cuando la
temperatura es mayor, se consume mas rapido (en menor distancia en el extrusor) la
hemicelulosa. De acuerdo con el modelo, la “mejor” produccidon de xilosa se presenta
cuando se opera a 230 °C. En el caso de operacion a temperaturas por debajo de 150°C,

se obtienen rendimientos muy bajos.
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Figura. 4.4.5 Porcentaje de xilosa producida con respecto al numero de camaras a

diferentes temperaturas en los husillos.
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Figura 4.4.6 Porcentaje de hemicelulosa remanente con respecto al numero de camaras,

a diferentes temperaturas de los husillos.

Al analizar los resultados obtenidos con las simulaciones, se observa que los factores
principales que afectan a la hidrolisis de hemicelulosa son temperatura y rapidez de
agitacion de los husillos. El efecto de la temperatura repercute sobre el mecanismo de
reaccion. Por otra parte, la rapidez de rotacion de los husillos determina el tiempo de
residencia dentro del extrusor, permitiendo un mayor o menor tiempo de reaccion. De
igual manera, la relacion liquido/sélido es un factor primordial en el pretratamiento e
hidrolisis de residuos lignoceluldsicos, ya que al tener una alta relacion liquido/sélido

(mayor a 30), se obtienen mejores rendimientos.

146



CAPITULO 5
CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES



5.1 Conclusiones

Durante el desarrollo del presente trabajo fue posible cumplir con los objetivos
planteados al inicio del mismo. La numeracion usada en esta seccion coincide con los
objetivos correspondientes planteados al inicio de la tesis.

1. Fue posible reproducir los resultados de Zagal et al.l”!

, observando el efecto de las
condiciones de operacion de mayor influencia en el proceso y la importancia de algunos
fendmenos tipicos, tales como la autoaceleracion y la iniciacion térmica. Se encontrd que
el modelo de Zagal et al.l’) reproduce los datos experimentales de Balke y Hamielec!”®!
con un error relativo menor al 10%. El modelo propuesto por Zagal et al.’! ofrece una
adecuada prediccion del proceso estudiado a pesar de considerarse como una serie de
reactores de agitacion continua. Se observo que las principales variables de operacion que
afectan a la polimerizacion de metacrilato de metilo son la temperatura del barril, la
temperatura inicial, la rapidez de rotaciéon de los husillos y la conversion inicial del
monomero. Este resultado permitié asegurar que teniamos una adecuada implementacion

del modelo de flujo, el cual seria esencialmente el mismo que usariamos para el caso de

pretratamiento de residuos lignoceluldsicos.

2. Se implementd un modelo cinético para el caso de extraccion de hemicelulosa de
residuos lignoceluldsicos, con una combinacion de pretratamientos: quimico (hidrdlisis) y
mecanico (extrusion doble-husillo). Se simplifico la reaccion quimica de hidrdlisis de la
lignina con el fin de simplificar los célculos. Se estimd la constante cinética de la
hidrolisis de lignina por ajuste de pardmetros a datos experimentales de degradacion y
disolucion de la lignina. Para cumplir este objetivo se realizd una revision bibliografica
acerca de los principales modelos de extraccion de hemicelulosa y se observd que existen
pocos trabajos publicados al respecto, siendo uno de los més importantes el de Rigal et
al.l. Se generaron modelos empiricos basados en regresion lineal (en coeficientes)
multivariable para incorporar los efectos de concentracion de NaOH y de relacion
solido/liquido, ademés de la dependencia tipo Arrhenius con la temperatura, a las

constantes cinéticas del modelo implementado. Esta aproximacion permitido obtener
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predicciones cuantitativas, pero indica claramente que se requieren estudios tedricos mas

profundos.

3. Se implementdé un modelo de la cinética quimica de hidrolisis de hemicelulosa con
acido sulftrico para la produccion de xilosa. Los parametros cinéticos se obtuvieron por
ajuste a datos experimentales de Rigal et al.l’"l, quienes presentaron un estudio cinético
de la hidrolisis de hemicelulosa a dos concentraciones de H,SO4, y a diferentes
temperaturas. Se obtuvieron ecuaciones cinéticas de primer orden. También se
implementd un modelo para la hidrolisis de celulosa basado en las ecuaciones
presentadas por Young y Rowell'"”). Los parametros cinéticos fueron obtenidos a partir
del trabajo de Saeman y Harris®®!. Se encontrd que el modelo cinético debe considerar
reacciones adicionales con la lignina para que estos resultados puedan considerarse
confiables. El hecho de que la confiabilidad de los parametros cinéticos estimados para
hidrolisis de hemicelulosa esté restringida a una region no lejana de la zona estudiada en
los experimentos usados para realizar los ajustes, sugiere que podrian existir reacciones
secundarias no consideradas, las cuales pueden manifestarse en otras condiciones de

reaccion (e.g., mayor temperatura).

4. Las modificaciones que se realizaron al modelo matematico de extrusion reactiva de
Zagal et al.”™ fueron principalmente en la seccion de la configuracion de los husillos, la
longitud disponible de flecha, y la inclusion de la cinética de hidrdlisis de celulosa,
hemicelulosa y lignina. En el aspecto reoldgico, la celulosa se consideré como un fluido
pseudoplastico y se utilizd el modelo de ley de potencias para predecir la viscosidad del
material lignoceluldsico dentro del extrusor. En el aspecto cinético, se incluyeron los
mecanismos de reaccion, tanto de la etapa del pretratamiento para la extraccion de
hemicelulosa, como de la etapa de la hidrolisis. Se considerd al extrusor como una
sucesion de reactores continuos agitados (CSTRs) por los cuales pasa el material
lignocelulosico. Para el caso de pretratamiento para la extraccion de hemicelulosa, los
calculos se validaron con datos experimentales de Rigal et al.!®!, obteniendo buena
concordancia a concentraciones de hidroxido de sodio de 4 % en adelante. Sin embargo, a

concentraciones menores a 4% de hidroxido de sodio se presentd mayor discrepancia. En
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el caso de la hidrolisis de hemicelulosa, se compararon los resultados obtenidos con datos

61 ., )
] También se obtuvo buena concordancia a

experimentales de Kadam et al.l
temperaturas hasta de 190 °C. A temperaturas mayores a 190 °C se increment6 la
desviacion con respecto a lo obtenido experimentalmente, aunque con un buen nivel de
prediccion. En el caso de la hidrolisis de celulosa no fue posible corroborar con
resultados experimentales, debido a que no existe un estudio en un extrusor que reporte
datos experimentales, por lo que sélo se compararon los resultados obtenidos con los

presentados por Young y Rowell!'”)

para un proceso por lotes, donde se observd que los
tiempos de residencia al realizar la hidrolisis en el extrusor son menores a los reportados
por Young y Rowell et al.l'). El modelo de sucesion de reactores continuos agitados
(CSTRs), aunque sencillo y sin gran complejidad de calculos, permitié realizar una
adecuada prediccion preliminar del proceso estudiado; sin embargo, si se desea mayor

precision, puede ser necesario implementar un modelo maés realista (por ejemplo, modelo

de serie de CSTR con reflujo).

5. Se realiz6 un andlisis de los principales factores que afectan a la concentracion final de
hemicelulosa extraida y la produccion de xilosa y glucosa. Los dos factores principales
son la rapidez de rotacion de los husillos y la temperatura en el extrusor. Ello se debe a
que entre menor sea la rapidez de rotacion de los husillos, mayor es el tiempo de
residencia en el extrusor. Algunos otros efectos analizados con este mismo modelo
fueron la relacion liquidos/sélidos dentro del extrusor, donde a mayor cantidad de
liquido, mayor es la cantidad de hemicelulosa extraida. También se analiz6 el efecto del
lujo de solidos y de liquidos. Se encontr6 que la relacion liquido/solido estd ampliamente
relacionada con estas variables; a mayor relacion liquido/sélido, serd mayor la eficiencia
en la extraccion de la hemicelulosa. En el caso de la hidrolisis de la xilosa, se analiz6 el
efecto de la rapidez de rotacion de los husillos. Se encontré6 que entre menor sea la
rapidez de rotacion de los husillos, sera mayor la cantidad de xilosa producida, aunque
¢sto también aumentara el tiempo de residencia. La temperatura a la que se encuentra el
extrusor es también un factor que influye en gran medida en la degradacion de
hemicelulosa y en la obtencion de xilosa. La configuraciéon también es de suma

importancia debido a que el tamafio de paso (“pitch”) y la longitud de cada uno de los
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elementos representan el volumen de cada uno de las camaras en “C”. Se encontr6 que de
acuerdo con el modelo implementado en el presente trabajo, y con la revision
bibliografica sobre sistemas de pretratamiento quimico con NaOH y mecéanico con
extrusion, las condiciones tipicas en este tipo de extrusores de doble husillo corrotante
para la extraccion de hemicelulosa son: temperatura en un intervalo de 40 a 100 °C,
siendo mayor la extraccion de hemicelulosa a una temperatura mas elevada. La relacion
liquido/solido tipica es de 10 a 60, siendo ésta también una variable primordial en la
extraccion de hemicelulosa, ya que entre mayor sea esta variable se obtiene mayor
concentracion de hemicelulosa. La rapidez de rotacion tipica de los husillos se encuentra
entre 40 y 200 rpm y, de acuerdo a lo observado en las simulaciones, a menor rapidez de

rotacion, se obtiene mayor conversion, debido a que el tiempo de residencia es mayor.

Como se indico en el texto de la tesis, el uso de tecnologia combinada de
hidrolisis/extrusion para el pretratamiento de residuos lignoceluldsicos en la produccion
de bioetanol de segunda generacion es de reciente introduccion en el ambito cientifico y
tecnoldgico mundial. Los resultados presentados en esta tesis constituyen el primer
estudio tedrico a nivel mundial de este tipo de procesos. Las herramientas de calculo
generadas en esta tesis podrian ser de gran utilidad en la comprension de los fenomenos

que ocurren, asi como en el disefio y escalamiento de este tipo de procesos.

5.2. Recomendaciones generales

En cuanto al trabajo futuro se refiere, queda mucho por hacer en esta area. Con el fin de
obtener un mejor modelo de extrusion de doble-husillo corrotante para pretratamiento de
materiales lignoceluldsicos, se recomienda realizar las siguientes modificaciones al

modelo cinético:

1. Se recomienda realizar el calculo de los pardmetros cinéticos de la degradacion de
la lignina con mayor precision. Esto implica considerar el efecto de
repolimerizacion de la lignina y las posibles reacciones secundarias de los

subproductos de la hidrdlisis de lignina.
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2. Para el caso del modelo cinético de hidrdlisis de hemicelulosa, se recomienda que
la estimacion de los parametros se realice considerando un intervalo mayor de
temperaturas, asi como un intervalo mayor en la concentracion de acido sulftrico,
y que se consideren reacciones secundarias que se presentan en la reaccion. Esto
implicaria un mecanismo de reaccidbn mas complejo, pero mas realista y

confiable.

3. En ambos casos se recomienda tomar en cuenta un mayor numero de datos
experimentales que los considerados en el presente trabajo, considerando un
mayor intervalo de las variables de operacion (temperatura de operacion,

concentracion de NaOH, concentracion de H,SOs, y relacion liquido/solido).

Se recomienda que se realicen las siguientes modificaciones al modelo matematico del

extrusor:

4. Serecomienda que se modifique la configuracion de los husillos, con el fin de que
se corroboren resultados experimentales con configuraciones mas cercanas a las

utilizadas en los experimentos.

5. En el presente trabajo se consider6 al extrusor como una serie de reactores de
tanque agitado con el fin de simplificar los célculos. Sin embargo, para
posteriores  trabajos, se recomienda desarrollar otros modelos de extrusion
reactiva, usando otras metodologias de modelado como el uso de simuladores
especializados (e.g., Fluent® o Comsol®), para analizar més factores que influyen

en el extrusor y obtener resultados con mayor precision.

6. En el presente trabajo se estan considerando los célculos como si cada proceso de
reaccion quimica (extraccion de hemicelulosa e hidrdlisis de celulosa y
hemicelulosa) se estuviera llevando a cabo en dos extrusores diferentes. En el

futuro se recomienda realizar la modificacion al modelo para que se puedan
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realizar los calculos de todas las variables en un mismo extrusor, considerando un
extrusor de mayor longitud, con dos secciones separadas, como lo presentan

Kadam et al.[®!,
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Con el fin de se le facilite que al usuario el entendimiento del modelo implementado, se
presenta un ejemplo de una secuencia de célculo. Las condiciones a las que se lleva a
cabo esta simulacion son las presentadas en la Tabla Al y la configuracion deseada del

extrusor es la que se presenta en la Tabla A2.

Tabla Al: Condiciones de operacion de la simulacion

Concentracion de hidroxido de sodio 5 % en peso
Relacion liquido/solido 12.04

Contenido de lignina en el material | /17.67 % en peso
lignoceluldsico

Temperatura de operacion 50 °C

Flujo de alimentacion 28.7 kg/h
Rapidez de rotacion de los husillos: 124 rpm

Tabla A2. Configuracion de los husillos

Numero 1|23 4 5 6 7 (819 |10 |11 |12 |13 |14 | 15
de

elemento
Codigo de | 1 |1 |8 8 8 8 8 |18 |8 |8 8 8 8 8 8
referencia

Numero 16 |17 |18 |19 | 20 |21 |22 |23 |24 |25 (26|27 |28 |29 |30
de

elemento
Codigode | 8 |8 |8 8 8 8 8 |8 |8 |8 8 8 8 8 8
referencia

La secuencia de calculo es la siguiente (opciones relacionadas con nuestra

implementacion en Fortran):

1) Extrusor 1: Calculo de degradacion de lignina: Opcion 1
2) Valor de la concentracion de hidroxido de sodio en % en peso: 5

3) Valor de la relacion liquido/solido: 12.04
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4) Valor del lignina en el material lignocelulésico 17.67

5) Datos de operacion: Introduccion de nuevos datos de operacion:

6) Cambiar configuracion: Seleccionar el tipo de elemento del extrusor (opciones del 1 al
20) hasta que la longitud disponible del extrusor (871 mm) sea cero. La configuracion en
este ejemploes: 1,1,8,8,8,8,8,8,8,8,8,8,8,8,8,8,8,8,8,8,8,8,8,8,8,8, 8, 8-:

7) Condiciones de operacion

7.1) Temperatura de alimentacion. 50 °C

7.2) Temperatura del barril: 50, 50, 50, 50, 50, 50 °C

7.3) Flujo de alimentacion: 28.7 kg/h

7.4) Velocidad de los husillos (rpm): 124

Después de introducir los datos anteriores se presenta el primer resultado, el cual es el %
de hemicelulosa extraida (g de hemicelulosa extraida*100 / g de material lignoceluloso
inicial)

Hemicelulosa extraida: 14.51%

Después de este calculo, es posible realizar el calculo de un segundo extrusor. Ya con la
hemicelulosa extraida, ésta misma es hidrolizada en un “segundo extrusor”, y la
secuencia del programa es la siguiente:

8) Segundo extrusor con datos anteriores

9) Concentracion de H,SO4 = 1%

10) Introduccion de datos de operacion

10.1) Temperatura de operacion: 200 °C
10.2) Rapidez de los husillos: 40 rpm
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Al finalizar la introduccion de los datos anteriores, se genera una tabla de datos en
Microsoft Excel® y con estos datos es posible generar otras graficas, como
concentraciones de lignina y hemicelulosa extraida con respeto al tiempo de residencia y
al nimero de camaras (Figuras Al-a y Al-b) del “primer extrusor”. En el caso del

”segundo extrusor” es posible generar la Figura Al-c.

g 2 8 20
2 ¥ 18] m——ignina >0 18
8_816- - == i 59 ] —lignina
=32 hemicelulosa 2= 16 |
Do o 141 s8¢ = = =hemicelulosa
S ® 9 T O Q 141
€ E .g 12 - o g)-x
© E=2C 12 |
= g 8 10 1 () = [
© 5 o < 8 o 101
s 3o 81 o g O |
S 3B cg 8 8
cse 61 . SEES g .
2e32 4] - >2 5 .
) o d = 0 4"'
©° o 2 o 9
o c T 2 1
2 0 ' ' ' °5 0 : .
0.00 0.50 1.00 1.50 c 0 50 100

tiempo de residencia

a)

nimero de camaras

b)

=
o

— 0% de acido sulflrico
=1%

g de xilosa producida/g iniciales de materia
lignocelulésico en base seca *100

o P N W b~ 00O N 0 ©

0 20 40 60 80 100

# de camaras

c
Figura Al: Graficas obtenidas a partir de los condiciones de operacion de la Tabla Al.
a) % de hemicelulosa extraida y lignina hidrolizada contra tiempo de residencia, b) % de
hemicelulosa extraida y lignina degradada contra el numero de camaras, c) % de xilosa

producida contra numero de camaras.
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