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Resumen

Dentro de las alternativas propuestas para el aprovechamiento de materiales lignoceluldsicos se incluye su transformacion
en azucares, que luego se usan como materia prima en la produccién de etanol. Segun Fedearroz, el sector arrocero
colombiano genera alrededor de 400000 t/afo de cascarilla de arroz, compuesta por lignina, celulosa y hemicelulosa,
por lo que se considera un sustrato adecuado para la produccion de azucares dada su disponibilidad y su relativo bajo
costo. Sin embargo, para un adecuado proceso de produccion de azlcares fermentables es necesaria la aplicacion
de pretratamientos que modifiquen la estructura compleja de este material. Uno de los tratamientos utilizados es el de
explosién con vapor, en el cual el material lignoceluldsico se pone en contacto con vapor saturado a temperaturas entre 190-
230°C, durante tiempos definidos, luego de los cuales se realiza una descompresién subita, ocasionando desagregacion
y destruccion parcial de los enlaces lignina-carbohidrato, obteniendo como resultado un material cuya celulosa es mas
accesible a la hidrolisis enzimatica. Este tratamiento también se ha estudiado utilizando catalizadores acidos (sulfurico), el
cual es promisorio pues se logran mayores valores en la hidrélisis enzimatica. Sin embargo ésta ultima tecnologia no ha
sido evaluada con cascarilla de arroz, por lo que en este trabajo se estudio la explosion con vapor a 190°C (10 y 25 min) de
cascarilla impregnada con agua y una solucion de acido sulfurico 0,5% v. Como resultado, se logro solubilizar parcialmente
la hemicelulosa y afectar la estructura del material, con lo que se aumenté la produccién de azlcares a partir de cascarilla,
obteniéndose una maxima recuperacion global de glucosa (tratamiento e hidrdlisis enzimatica) de 14,98% p (0,5% v H,SO,,
25 min, 190°C); este valor es muy superior al 0,7% p logrado con material sin tratar.
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Abstract

One of the alternatives proposed as sustainable option for exploiting lignocellulosic materials is their conversion to fermentable
sugars to produce feedstock for ethanol. Rice Industry in Colombia generates 400000 tons per year of rice husks, a high
availability and low cost material which basic is composed by lignin, cellulose and hemicellulose; resulting in an adequate
substrate for sugar conversion. However, this feedstock must be pretreated in order to improve the sugar fermentation
process by modifying its complex structure. One effective method is the steaming explosion, which is carried out through
exposing the lignocellulosic material to steam at fixed temperature between 190-230°C. After a specific steaming time the
substrate undergoes sudden decompression forcing the disintegration and partial destruction of the lignin-carbohydrate
bonds; resulting in a new material where the exposure of cellulose to enzymatic hydrolysis is higher. The same treatment
has been applied using acid catalysts (sulfuric acid) resulting in higher yields during the enzymatic hydrolysis. The last
technology has not been evaluated on rice husk; this work steaming explosion process applied at 190°C (10 y 25 min) to
rice husks impregnated with both water and 0.5% v sulfuric acid. The results show partial solubilization of hemicellulose
and clear degradation of the material structure, reflected in an increased sugars production by the enzymatic hydrolysis. A
maximum glucose yield for pretreatment and enzymatic hydrolysis of 14,98% w was achieved (0.5% v H,SO,, 25 minutos,
190°C), a considerable superior value than 0.7% w obtained for the untreated material.
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Introduccion

Los residuos lignoceluldésicos generados en
el procesamiento del arroz como la cascarilla
y el tamo (desecho abandonado en el sitio de
recoleccion), son materiales considerados de
poco valor y en algunos casos son un residuo.
El poco valor dado especialmente a la cascarilla,
se debe principalmente a las pocas tecnologias
implementadas en el pais para su procesamiento
y posterior valorizacion, ya que su uso se limita
como combustible sdélido, material para abonos y
como cama para animales. Segun estadisticas del
2010 [1], el area destinada a la produccién de arroz
en Colombia es de aproximadamente 437481 Ha,
en la cual se genera alrededor de 2,1 millones de
toneladas de arroz paddy (con cascara) y cerca
de 400000 toneladas de cascarilla/afio. Dentro de
otras alternativas para el aprovechamiento de la
cascarilla de arroz se encuentran su uso para la
produccion de silica [2], intercambiador idnico para
el tratamiento de aguas residuales [3], sustrato
para produccion de enzimas [4], furfural [5] y
etanol [6].

Por otro lado, la sacarificacion o hidrdlisis
enzimatica para la produccidon de azucares
fermentables a partir de materiales lignocelulésicos
ha sido considerada una manera prometedora
de producir combustibles y quimicos, ya que
son una fuente de materias primas que no
compite con los alimentos. Sin embargo, su
aprovechamiento se ve limitado por la fuerte
asociacién que existe en su estructura (lignina,
celulosa, hemicelulosa), por lo cual es necesaria
la aplicacién de pretratamientos que tienen como
objetivo desintegrar esta matriz compleja de tal
manera que se mejore la hidrdlisis enzimatica para
la produccion de azucares especialmente glucosa.
En el pretratamiento de explosién con vapor, el
material lignoceluldsico se somete a temperaturas
entre 190-230°C mediante la inyeccion directa de
vapor saturado, durante un intervalo de tiempo
entre 1 y 10 min, luego del cual se realiza una
rapida despresurizacion. En el pretratamiento se
desagregan y rompen las fibras, ocurre un proceso
de despolimerizacidn y se destruyen parcialmente
los enlaces lignina-carbohidrato. Como resultado,
se obtiene un producto fibroso cuya celulosa
es mas accesible a la hidrdlisis enzimatica. La
explosion por vapor ha sido reconocida como un
método muy efectivo para el pretratamiento de
maderas duras y residuos agricolas [7], pastos
[8], residuos de trigo [9] y residuos de olivo [10],
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entre otros. El proceso de explosiéon con vapor
se ha propuesto con modificaciones como el uso
de amoniaco (AFEX) [11], dioxido de carbono
[12] y acido sulfarico, el cual es promisorio
pues combina los efectos del acido y del vapor,
alcanzando rendimientos superiores al 80% peso
[13]. La explosion con vapor catalizada con acido
sulfurico ha sido evaluada en abeto rojo utilizando
dos pasos (180°C, 10 min, H,SO, 0,5% en peso y
200°C, 2 min y H,SO, 2% en peso) [14], residuos
de trigo (190°C, 10 min, H,SO, 0,2% en peso) [15],
maderas blandas (180°C, 10 min, H,SO, 0,5% en
peso) [16], residuos de arroz (165°C, 2 min., H,SO,
2% en peso)[17]. No se encuentran reportes
sobre la aplicacion de esta ultima tecnologia a la
cascarilla de arroz, por lo que en este trabajo se
realizé explosion con vapor a 190°C de cascarilla
de arroz impregnada con agua y acido sulfurico
al 0,5% vol., bajo dos condiciones (10 y 25 min).
Posteriormente se caracterizaron los sélidos y los
liquidos y se realizd hidrdlisis enzimatica para la
produccion de azucares fermentables.

Metodologia

Material vegetal e impregnacion

100g, de cascarilla de arroz proveniente del
Espinal (Tolima), se impregnaron con 1000
mL de agua o de solucién de acido sulfurico al
0,5% peso durante 12h a temperatura ambiente.
Posteriormente se filtrd, obteniendo material con
una humedad de 60+5% para su tratamiento de
explosion con vapor.

Tratamiento de explosiéon con vapor

Las condiciones del tratamiento de explosion
con vapor fueron 190°C, durante 10 y 25 min,
utilizando material impregnado con agua y acido
sulfurico 0,5% v. Los experimentos se realizaron
en un reactor de 10 L, acoplado a un tanque de
expansion y a un sistema de generacién de vapor,
el cual se mantuvo a 240°C durante los ensayos.
La cascarilla se cargd al reactor, se realizé una
purga y se alcanzaron las condiciones del ensayo
mediante la inyeccion de vapor saturado. Luego
del tiempo de tratamiento se realizd la expansion
subita alcanzando la presién atmosférica.
Posteriormente se separaron las fracciones soélida
y liquida. El material sélido se peso, se determind
la humedad y se caracterizd (lignina, celulosa,
hemicelulosa, cenizas); se guardé en refrigeracion
durante 24h para su posterior hidrélisis enzimatica.
Al liquido de tratamiento se le determind el
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contenido de compuestos inhibidores (furfural e
hidroximetil furfural) y azicares simples (glucosa,
manosa, galactosa, xilosa y arabinosa).

Hidrdlisis enzimatica

Los solidos insolubles pretratados fueron
sometidos a hidrdlisis enzimatica, 1,25g (base
seca) en 25mL de buffer citrato de sodio 0,1
M, pH 4,8, durante 72h a 150 rpm y 50°C.
Se utilizaron las enzimas de Novozymes
Celluclast 1,5L, 15 unidades de papel filtro
FPU/g de sustrato y NS50010 con actividad
B-glucosidasa 15 Unidades internacionales de
actividad B-glucosidasa (Ul)/g de sustrato. La
determinacion de las actividades enzimaticas se
realizaron de acuerdo a la IUPAC [18].

Métodos analiticos

El contenido de humedad se realizd mediante
analizador de humedad (Mettler Toledo HB43-S
Halogen Classic Plus) a 105°C. El contenido
de lignina, celulosa, hemicelulosa y cenizas de
los materiales sin tratar y tratados, se realiz6
utilizando los procedimientos analiticos para
el analisis de biomasa de la NERL (National
Renewable Energies Laboratory) [19]. EI
contenido de glucosa, xilosa, manosa, galactosa,
arabinosa, furfural e hidroximetil furfural se
realizé por HPLC, utilizando una columna Aminex
HPX-87H (Biorad), temperatura 65°C, fase movil
acido sulfarico 0,0005 M a un flujo isocratico de
0,6 mL/min, detector de indice de refraccion.
Este mismo método se utilizé para determinar

glucosa en los hidrolizados enzimaticos. Los
patrones utilizados fueron reactivos grado
analitico marca Sigma.

Resultados y discusion

En la Tabla 1, se presentan los resultados de la
recuperacion de hemicelulosa en el liquido de
tratamiento y la generacion de compuestos de
degradacion de xilosa y glucosa, correspondientes
a furfural e hidroximetilfurfural, respectivamente.
Se puede observar que la recuperacion de
sélidos disminuye con el aumento del tiempo
de tratamiento y es menor en el tratamiento con
cascarilla impregnada con acido, debido a la
mayor solubilizacion del material [20]. Aunque
no se encontraron reportes de tratamientos de
explosién con cascarilla de arroz impregnada con
acido, la recuperacion de la cascarilla es superior
a la reportada con abeto rojo (63%) tratado bajo
condiciones similares [14].

Por otro lado, el tratamiento de explosion con
vapor permitié recuperar azucares hemicelulésicos
(xilosa mayoritariamente) de la cascarilla en
el liquido de tratamiento, tanto con material
impregnado con agua como con acido. La maxima
recuperacion se obtuvo con el material impregnado
con acido y tratado a 190°C por 10 min. Sin
embargo, a condiciones &cidas se presentd una
disminucion en la recuperacién de la hemicelulosa
cuando el tiempo se extiende a 25 min, debido a
que a condiciones mas severas se ocasiona una
mayor degradacion de la misma.

Tabla 1. Recuperacion de solidos (base seca); solubilizacion de glucosa y xilosa y generacion de compuestos
inhibidores en el liquido de tratamiento de explosion con vapor.

e R Recuperacién % recuperacion L . S
Impregnacpn, T (°C), de solidos de glucosa en el /o recuperacion deb Furfural® 5-H|droxmgetll
t (min) o . xilosa en el liquido furfural
secos % peso liquido®
Agua, 190, 10 79,61 3,32 (8,62) 6,09 (33,90) 0,65 0,08
Agua, 190, 25 77,74 3,20 (8,31) 9,05 (52,87) 1,09 0,13
H,SO, 0,5% vol, 190, 10 74,61 4,51 (11,71) 12,16 (67,68) 0,50 0,05
H,SO, 0,5% vol, 190, 25 68,68 10,20 (26,49) 9,28 (51,65) 1,24 0,26

a g de glucosa en el liquido de pretratamiento/100 g de cascarilla inicial, ® g de xilosa en el liquido de pretratamiento/100 g de
cascarilla inicial, ¢ g de furfural/100 g de cascarilla pretratada, ¢ g de hidroximetil-furfural/100 g de cascarilla pretratada. Los
valores en paréntesis corresponden al porcentaje recuperado de celulosa (glucosa) o hemicelulosa (xilosa) potencial en la materia

prima*100.

En cuanto a la recuperacion de glucosa, en el
liguido de tratamiento se presenta una mayor

solubilizacion conimpregnacién acida, debidoaque
la presencia del H,SO, promueve la solubilizacion
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de los azucares como se ha reportado [17, 20].
En este trabajo bajo condiciones acidas se
logré solubilizar en promedio el 59,66% de
la hemicelulosa y el 19,10% de la celulosa,
disponibles en el material. Este ultimo valor es
similar al obtenido bajo severidades similares
utilizando maderas blandas [14]. En la Tabla 1 se
observa que en general a condiciones mas severas
del tratamiento (mayor tiempo) se promueve
la produccién de compuestos inhibidores de la
fermentacion, especialmente de furfural, producto
de degradacion de la xilosa; este resultado
concuerda con la disminucion de la hemicelulosa
a las condiciones mas severas.

Similares comportamientos se han reportado en
tratamientos de explosién con vapor utilizando
subproductos de la extraccion de aceite de oliva
[21] y tallos de girasol [22]. Los valores encontrados
de generacién de compuestos inhibidores de la
fermentacion (furfural y 5-hidroximetilfurfural)
fueron similares a los obtenidos en tratamientos
de abeto rojo, los cuales se ha reportado no
presentaron problemas en la fermentacion [14].
En cuanto alos datos de composicion de los sélidos
sin tratar y tratados, presentados en la Figura 1,
se observa un aumento en la concentracion de
celulosa disponible para la hidrdlisis y un mayor
porcentaje de lignina, dado basicamente por la
extraccion de la fraccion hemiceluldsica ocurrida
en el tratamiento. En el proceso de caracterizacion,
no se encontrd hemicelulosa en los sélidos tratados
impregnados con acido, condicién bajo la cual se
ha reportado una mayor solubilizacién de la misma
durante el tratamiento [14].

Respecto a la hidrélisis enzimatica en la Figura 2,
se presenta el porcentaje de hidrélisis enzimatica
(%HE) en g de glucosa producida por HE por cada
100 g cascarilla inicial o sometida a tratamiento.
En general se observan mayores valores de
%HE en la cascarilla impregnada con acido que
con agua, por lo que efectivamente el uso de
este catalizador acido mejora la disponibilidad de
la matriz para la HE como previamente ha sido
reportado por [14-17].

Entre los dos tiempos de tratamiento al que se
sometié la cascarilla impregnada con acido no
se presentaron diferencias significativas. Sin
embargo, en presencia de acido, se logré aumentar
2,26 veces la solubilizacion de glucosa por un
mayor tiempo de tratamiento, como se observa en
la Tabla 1.

En general se observa en la Figura 2, que el
pretratamiento permite aumentar la eficiencia
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Figura 1. Composicion de la cascarilla sin pretratar
y pretratada por explosion con vapor. m Celulosa,
O Lignina, m Hemicelulosa. Las barras de error
corresponden a la desviacion estandar n=3.

de la HE bajo todas las condiciones evaluadas,
alcanzando un maximo valor de 16,999
glucosa/100g de glucosa potencial en el material
pretratado, el cual es 24,3 veces el valor obtenido
en el control. Aunque la eficiencia fue mejorando
con la severidad del tratamiento, no se presenta
diferencias significativas entre los tratamientos con
impregnacion acida. En la Figura 3 se presentan
los valores de recuperacion de glucosa, por HE y
la recuperacion global (glucosa solubilizada en el
tratamiento (Tabla 1) mas la producida por HE).
La maxima recuperacion global obtenida fue
de 14,98% en peso de cascarilla a glucosa,
realizando explosion con vapora 190°C y 25 min,
con cascarilla impreganda H,SO, 0,5%vol. Este
valor es 21,4 veces el obtenido en el control y
3,58 veces el obtenido con impregnacion con
agua, bajo las mismas condiciones. El maximo
valor de recuperacion total de glucosa obtenido
en este trabajo corresponde al 39,91% peso de
la celulosa potencial en la cascarilla, tomando
como base la caracterizacién de los materiales
presentado en la Figura 1. Se han reportado
mayores valores de conversién a severidades
similares: 35% en peso en maderas blandas
[14], 39,64% en peso en residuos de trigo [15],
49,2% en peso en residuos de arroz [17]. Estos
bajos rendimientos se deben especialmente a la
estructura fuertemente asociada de la cascarilla
de arroz y en particular por la presencia de
silice. En la Figura 4 se encuentran fotografias
del material sin tratar y tratado por explosidn con
vapor, donde se puede observar el rompimiento
de la estructura lignocelulésica, especialmente
con impregacion acida lo que favorece la hidrolisis
enzimatica.
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Conclusiones

Se realiz6 pretratamiento por explosion con
vapor a la cascarilla de arroz, impregnada
por 12 h con agua y acido sulfurico al 0,5% v
tratamiento que permitié la recuperacion de
los azucares hemicelulosicos en el liquido de
tratamiento hasta en un 67,68% p. Se evidencié
que al aumentar la severidad de pretratamiento
se generan mayores cantidades de furfural e
hidroximetilfurfural, productos de degradacion de
la xilosa y la glucosa respectivamente. En cuanto
a la composicion de los materiales, el tratamiento
provocé un aumento en la concentracion de
celulosa disponible para la hidrdlisis enzimatica,
la cual aumenté con la severidad del tratamiento.
Comportamiento contrario presentd la
hemicelulosa, debido a su mayor solubilizacién
bajo las condiciones evaluadas. Se logré mejorar
la hidrdlisis enzimatica, bajo las condiciones

\

a)

b)

c)

Figura 4. Fotografias de cascarilla a) sin tratar y

tratada por explosién con vapor 190°C, 10 min b)

impregnada con agua, c¢) impregnada con acido
sulfurico 0,5%.

evaluadas. EIl valor maximo de recuperacion
global de glucosa obtenida fue de 14,98g de
glucosa por cada 100g de cascarilla pretratada
(glucosa en el liquido de tratamiento mas glucosa
por hidrélisis enzimatica) bajo las condiciones de
pretratamiento 190°C, 0,5% v y 25 min; este valor
corresponde al 39,91% p de la celulosa potencial
en la cascarilla.

Los valores presentados indican que el tratamiento
de impregnacion con acido sulfirico y explosion
con vapor permite la produccién de azucares
fermentables a partir de la cascarilla de arroz,
siendo un tratamiento que debe optimizarse para
lograr su mayor conversion.
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