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Resumen

El sector arrocero ecuatoriano genera anualmente 388.885 toneladas de cascarilla. Este residuo
se dispone de manera inadecuada mediante quema, lo que contribuye con 54,62 kt CO2eq de
emisiones anuales. Este trabajo evalua la produccion de furfural mediante hidrolisis acida como
una alternativa sostenible para valorizar este subproducto agroindustrial.

Se implement6 un modelo cinético de cuatro reacciones en Aspen Plus V14 que considera las
transformaciones simultdneas de xilosa-intermediario-furfural-productos de degradacion. Para
validar el modelo, comparamos sus predicciones con datos experimentales de Ershova et al.
(2015) y obtuvimos resultados excelentes: un coeficiente de determinacion R? = 94.19% y un
error relativo promedio de 8.78%.

Aplicamos un disefio experimental factorial 3x2x3 wvariando temperatura (160-200°C),
concentracion de H>SOa4 (0.5-1.0M) y tiempo de residencia (30-90 min). Las condiciones
Optimas identificadas fueron 180°C, 0.5M H.SO. y 60-90 minutos. Estas condiciones
maximizan el rendimiento (57-59%) mientras minimizan la formacion de huminas.

El analisis econdmico determiné una inversion de capital (CAPEX) de $8.2 millones y costos
operativos anuales (OPEX) de $14.5 millones. Con un periodo de recuperacion de 5 afios y una
TIR del 20%, los resultados confirman la viabilidad técnico-econdomica del proceso para la

industria arrocera ecuatoriana.

Palabras Clave: Hidrolisis acida, Biomasa lignocelulosica, Simulaciéon Aspen Plus,

Bioeconomia circular, Xilosa.



Abstract

The Ecuadorian rice sector generates annually 388,885 tons of rice husk. This residue is
inadequately disposed of through burning, which contributes 54.62 kt CQO:eq of annual
emissions. This work evaluates furfural production via acid hydrolysis as a sustainable
alternative for valorizing this agroindustrial byproduct.

A four-reaction kinetic model was implemented in Aspen Plus V14 that considers the
simultaneous transformations of xylose-intermediate-furfural-degradation products. To
validate the model, we compared its predictions with experimental data from Ershova et al.
(2015) and obtained excellent results: a coefficient of determination R? = 94.19% and an
average relative error of 8.78%.

We applied a 3%2%3 factorial experimental design varying temperature (160-200°C), H2SO.
concentration (0.5-1.0M), and residence time (30-90 min). The optimal conditions identified
were 180°C, 0.5M H>SO., and 60-90 minutes. These conditions maximize yield (57-59%) while
minimizing humin formation.

The economic analysis determined a capital investment (CAPEX) of $8.2 million and annual
operating costs (OPEX) of $14.5 million. With a payback period of 5 years and an IRR of 20%,
the results confirm the techno-economic feasibility of the process for the Ecuadorian rice

industry.

Keywords: Acid hydrolysis, Lignocellulosic biomass, Aspen Plus simulation, Circular

bioeconomy, Xylose.
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Capitulo 1



1. Introduccion

El sector agricola desempena un papel fundamental en la economia del Ecuador, al aportar
aproximadamente el 9,5 % del PIB global (Banco Mundial, 2024); no obstante, los residuos
generados tras la cosecha y el procesamiento de productos agricolas suelen carecer de una
gestion y aprovechamiento adecuados. En este contexto, el presente trabajo aborda la
valorizaciéon de la cascarilla de arroz, considerando que el cultivo de arroz es el cuarto con
mayor produccion al nivel del Ecuador, cosechandose alrededor de 1,944 millones de toneladas
por afio que generan alrededor del 20% de cascarilla (Instituto Nacional de Estadistica y
Censos, 2025). El proposito es analizar distintos aspectos asociados a su aprovechamiento, con
el fin de generar beneficios sociales y econdmicos al ofrecer a los trabajadores rurales la
posibilidad de comercializar este residuo y fomentar nuevas fuentes de empleo. Asimismo, este
trabajo busca identificar alternativas ambientales, mediante la reduccion de practicas
inadecuadas de disposicion, como la quema y la consecuente mitigacion de la huella ecoldgica
de la agroindustria. Particularmente, la produccién de compuestos quimicos plataforma como
el furfural, a partir de residuos agricolas, cobro creciente interés en las Gltimas décadas con un
mercado global que se valoré en USD 556,74 millones en 2022 y que se proyecta en mas de
USD 954 millones para 2030 (IMARC Group, 2025), evidenciando su potencial econdémico y

estratégico dentro de la bioeconomia circular.

En el contexto ecuatoriano, la provincia del Guayas concentra el 67,7% de la produccion
nacional de arroz, generando aproximadamente 263.000 toneladas de cascarilla (INEC, 2024)
destacandose los cantones Daule (capital arrocera del Ecuador) y Nobol. En estas zonas, la
practica predominante de quema a cielo abierto genera material particulado que deteriora la

calidad del aire y la salud de las comunidades rurales, ademés de provocar pérdidas de



nutrientes del suelo y riesgos de incendios no controlados. Esta problematica evidencia la

necesidad urgente de alternativas sostenibles de gestion para este residuo agroindustrial.

Frente a esta situacion, la simulacion de procesos constituye una metodologia de bajo costo
que permite evaluar técnica y econOmicamente alternativas de valorizacion antes de
comprometer inversiones de capital. Este enfoque basado en un modelado computacional
genera informacion cuantitativa confiable sobre rendimientos esperados y viabilidad
economica, proporcionando a actores del sector arrocero herramientas objetivas para la toma

de decisiones.

1.1.Descripcion del problema

El presente proyecto se desarrolla en colaboracién con una piladora de arroz ubicada en el
canton Nobol, provincia del Guayas, zona de alta produccion arrocera en el Ecuador, tal como
se menciona en la introduccion de este proyecto. Se trata de una empresa familiar de pequena
escala que cuenta con cinco trabajadores permanentes y se dedica al descascarillado y pulido
de arroz para productores locales que genera aproximadamente 8 toneladas mensuales de
cascarilla, acumulando entre 40 y 50 toneladas anuales. La infraestructura es limitada y no
dispone de sistemas de almacenamiento ni de aprovechamiento del residuo, lo que dificulta su

gestion adecuada.

La acumulacion de cascarilla de arroz es un problema operativo, econdmico y ambiental. En
lo operativo, el residuo ocupa espacio util porque la cascarilla, aunque liviana, es muy
voluminosa; por ejemplo, la produccion de ocho toneladas al mes llena de 65 a 80 metros
cubicos que se acumulan en el area lateral del galpon principal, la cual tiene alrededor de 40 a
50 metros cuadrados. La cascarilla cae alli de forma directa desde el proceso de descascarillado,
que no tiene techado. Por lo tanto, esta acumulacion interfiere en el trabajo diario: el polvillo

ensucia el area, dafia motores de los equipos y provoca un paro en la operacion. Ademas, afecta



a los estibadores cuando necesitan despachar sacos a los camiones, incluso crea una condicion

peligrosa, ya que la cascarilla en el piso puede volverse resbaladiza.

A esto se suma el riesgo de combustion. La cascarilla queda expuesta al sol y, al ser muy seca
y tiene un contenido alto de silice, aumenta la posibilidad de incendio. Ademas, la acumulacién
a cielo abierto atrae plagas, ya que animales e insectos buscan restos de alimento. En invierno,
la cascarilla absorbe humedad con facilidad, lo cual favorece la aparicion de gorgojos que,

posteriormente, contaminan el arroz almacenado.

Desde el punto de vista econdmico, la gestion de la cascarilla representa un problema
significativo. La piladora genera 8 toneladas mensuales para las cuales apenas existen
alternativas de disposicion. Segin la normativa vigente, las empresas agroindustriales deben
manejar sus propios residuos; por consiguiente, no reciben apoyo municipal ni del servicio de
recoleccion, el cual carece de capacidad para transportar estos volimenes. La unica opcion
viable es contratar un volquete privado: cada viaje cuesta entre 30 y 50 dolares y solo puede
transportar de 3 a 4 toneladas debido al caracter voluminoso del material. Retirar la produccion
mensual completa requiere de 2 a 3 viajes, lo que representa un gasto de 90 a 150 dolares

exclusivamente en transporte.

A esto costo se afiade el de las horas laborales perdidas cuando se detiene la produccion para
cargar el material, equivalente a 15 o 20 délares por jornada de carga. Sumando ambos rubros,
la disposicion mensual alcanza entre 105 y 170 dolares. La venta del residuo tampoco
constituye una alternativa economicamente factible: los compradores ocasionales pagan apenas
entre 2 y 5 dolares por tonelada, lo que genera ingresos totales de 16 a 40 dolares mensuales
por las 8 toneladas producidas. Al restar estos ingresos de los costos operativos, la

comercializacidn a estos precios no resulta viable ni rentable para le empresa.



Desde la perspectiva ambiental, la quema del residuo libera gases de efecto invernadero y
material particulado que deteriora la calidad del aire y la salud de las comunidades rurales

cercanas.

1.2. Justificacion del problema

La presente investigacion transforma un modelo cinético tedrico en una herramienta ingenieril
validada que permita el disefio confiable de procesos de produccion de furfural obtenido de la
cascarilla de arroz, cerrando una brecha critica de conocimiento aplicado que limita el
desarrollo de bioprocesos en Ecuador. La validacion sistematica del modelo, mediante
simulacion rigurosa y comparacion estadistica con datos experimentales de estudios
internacionales, es fundamental porque reduce drasticamente la incertidumbre técnica en etapas
tempranas de desarrollo. Sin validacion, los errores en prediccion de rendimientos pueden
alcanzar £50%, propagandose a estimaciones de viabilidad econdémica (VAN, TIR), haciendo
que proyectos potencialmente rentables sean descartados, o, peor aun, que proyectos inviables
sean implementados con pérdidas financieras significativas. Con un modelo validado, la
incertidumbre se reduce a rangos manejables, permitiendo la toma de decisiones fundamentada
en datos cuantitativos confiables. Este trabajo resulta particularmente relevante en el contexto
ecuatoriano por tres razones convergentes: en primer lugar, por la magnitud del recurso
disponible; a nivel nacional, las 388.885 toneladas de cascarilla de arroz generadas anualmente
representan un importante potencial tedrico de produccion. En segundo lugar, por la urgencia
ambiental; la quema de cascarilla, practica comun en el sector, emite aproximadamente 54,62
kt de CO, — eq y afecta la salud publica en zonas arroceras densamente pobladas como
Guayas y Los Rios. Finalmente, en tercer lugar, por el alineamiento con los compromisos
internacionales, pues este proyecto contribuye directamente con las metas de la I Contribucion

Determinada a Nivel Nacional (NDC) del Ecuador, mediante la cual el pais se compromete a



reducir en un 7% las emisiones de gases de efecto invernadero entre enero de 2026 y diciembre

de 2035.

Desde la perspectiva del conocimiento cientifico-tecnoldgico, este estudio representa un
avance en ingenieria de reacciéon quimica aplicada a biomasa, campo donde predominan
modelos empiricos de "caja negra" con limitada capacidad predictiva extrapolable. Finalmente,
el proyecto se justifica por su viabilidad metodologica, pues no requiere inversion en
equipamiento experimental costoso ni consumibles de laboratorio, siendo ejecutable
completamente mediante software de simulacion de acceso académico y datos abiertos de

literatura cientifica, maximizando la eficiencia de recursos en contexto universitario.

1.3 Objetivos

1.3.1. Objetivo general

Evaluar el proceso de conversion de cascarilla de arroz en furfural mediante simulacion de

hidrolisis 4cida para la valorizacion del residuo agroindustrial.

1.3.2. Objetivos Especificos

1. Validar el modelo cinético de la reaccion de hidrdlisis a escala piloto mediante su

implementacion en una herramienta de simulacion de procesos quimicos.

2. Seleccionar las condiciones operativas del proceso que maximicen el rendimiento de

furfural.

3. Evaluar el desempefio técnico-econdomico del proceso optimizado mediante balances

de masa y energia, y estimacion de costos de inversion y operacion.



1.4 Marco teorico

1.4.1. Contexto de la produccion arrocera y generacion de residuos en Ecuador

En Ecuador, el arroz es uno de los cultivos de mayor importancia en la economia agricola del
pais. Segun datos del Instituto Nacional de Estadistica y Censos en el afio 2024 la superficie
sembrada de arroz a nivel nacional alcanzo las 404.932 hectareas, con una produccion total de
1.944.426 toneladas métricas de arroz en cascara. La distribucion geografica de esta produccion
muestra una mayor concentracion en la provincia del Guayas, que aporta el 67.7% de la
produccion total, seguida de Los Rios con el 27.3% y Manabi con 4.9%, seglin los datos de

participacion en superficie sembrada del ano 2023 (INEC, 2024).

Esta concentracion productiva implica que anualmente se genera aproximadamente 388.885
toneladas de cascarilla de arroz a nivel nacional, de las cuales cerca de 263.000 toneladas
corresponden Uinicamente a la provincia del Guayas, los cantones con mayor actividad arrocera
incluyen Daule, Samborondén, Yaguachi, Santa Lucia, Palestina y Nobol, conformando una

zona productiva.

La estructura de la cadena productiva del arroz en Ecuador presenta particularidades: los
productores, en su mayoria pequefios y medianos (el 79% cultiva menos de 5 hectareas segin
datos del SIPA), cultivan y cosechan el arroz en cascara, pero no procesan el grano (Ibarra et
al., 2023). El procesamiento se realiza en piladoras independientes que funcionan como
prestadoras de servicio de descascarado y pulido, cobrando por tonelada procesada o mediante

acuerdos de compra directa del arroz en céscara.

Seglin el Ministerio de Agricultura y Ganaderia, existen aproximadamente 500 piladoras a
nivel nacional, concentradas principalmente en las provincias de Guayas y Los Rios (Ibarra et
al., 2023). Solo en la provincia del Guayas operan 181 piladoras activas, mientras que Los Rios

cuenta con 39 (Ministerio del Ambiente, 2024)



1.4.1.1. Economia circular como solucion a gestion de la cascarilla

La economia circular emerge como paradigma que replantea la relacion entre produccion,
consumo y gestion de residuos. Este concepto, popularizado por la Fundacion Ellen MacArthur
(2021), propone sistemas donde los materiales circulan continuamente manteniendo su valor,
en contraste con el modelo lineal “extraer, producir, consumir y desechar”. Aplicado al sector
agricola, este enfoque transforma la concepcion de residuos organicos desde “desechos” hacia
“recursos con potencial de aprovechamiento”. Segin Reséndiz Vega et al. (2024), este
paradigma busca mantener productos, componentes y materiales en su méaxima utilidad y valor

en todo momento.

1.4.1.2.Practicas actuales de disposicion en Ecuador: Impacto ambiental y economico

La problematica asociada al manejo inadecuada de la cascarilla de arroz se evidencia en las
practicas actuales de disposicion. Actualmente, el 35% de este subproducto se utiliza de manera
productiva, principalmente en la industria floricola como sustrato y en la alimentacion de
criaderos de animales, el 65% restante se maneja inadecuadamente; aproximadamente el 50%
se quema directamente en las piladoras, el 25% se abandona en terrenos baldios. El 15% se
coloca en borden de carreteras, el 5% se deposita en rios y esteros, y el 5% restante es
dispersado por el viento (Lopez et al., 2021). Esta practica de quema indiscriminada tiene
consecuencias ambientales severas, contribuyendo significativamente a las Emisiones de Gases
de Efecto Invernadero. De acuerdo con el Inventario Nacional de Gases de Efecto Invernadero
de Ecuador (Ministerio de Ambiente y Energia, 2024), la quema de residuos agricolas en
campos de cultivo generd 54,62 kt CO, — eq en el afio 2022, representando el 0.5% de las
emisiones totales del sector agricola, la cual a su vez contribuy6 con 183,01 kt CO, — eq
(0.27% del total nacional de emisiones de CO,). Estas cifras evidencian que, aunque la

contribucién porcentual pueda parecer modesta, el volumen de emisiones derivadas de la



quema de biomasa agricola, incluyendo la cascarilla de arroz, constituye una fuente relevante
de contaminacion atmosférica. Ademas, estas emisiones no solo incluyen C0,, sino también
metano (CH,), oxidos de nitrogeno (NO,) y material particulado, todos con efectos

perjudiciales sobre la salud humana y el medio ambiente.

1.4.2. Cascarilla de arroz

La cascarilla constituye la capa protectora externa del grano de arroz y representa
aproximadamente el 20% del peso total del arroz cosechado. La composicion quimica de la
cascarilla de arroz es tinica y la diferencia de otros residuos agricolas. Segiin Robinson Ubau
et al. (2022), su estructura estd conformada principalmente por 3 componentes poliméricos:
celulosa (334,40 — 45,85%), hemicelulosa (29,30 — 45,48%) y lignina (18,49 — 26,10%). La
presencia importante de hemicelulosa rica en pentosanos como la xilosa, hace que la cascarilla
sea una excelente materia prima para producir furfural, un compuesto organico de alto valor

agregado.

Un componente distintivo de la cascarilla de arroz es su elevado contenido de silice (Si03),
que oscila entre 15% y 20% del peso seco, significativamente superior al encontrado en otros
residuos agricolas como bagazo de cafia (2-3%), o cascarilla de café (1-2%). Esta caracteristica
tiene implicaciones como que la silice hace que la cascarilla sea inadecuada para alimentacioén
directa de animales, limita su uso como sustrato en compostaje, y plantea disefios técnicos de
procesos de combustion por tendencia a formar depositos vitreos en equipos (Bakili et al.,

2025).

La fraccion de hemicelulosa presenta gran composicion en pentosanos, y a diferencia de la
hemicelulosa de maderas blandas (ricas en hexosanos como mananos y galactanos), la

hemicelulosa de cascarilla de arroz estd constituida principalmente por xilano, un polimero de



xilosa con ramificaciones de arabinosa. Segun analisis de cascarilla ecuatoriana reportados por
Bastidas & Quimi (2024), el contenido de pentosanos oscila entre 18% y 22% en base seca,
valores comparables con bagazo de cafia de azicar (25-30%) pero superiores a residuos
forestales tipicos (12-16%).La fraccion de hemicelulosa presenta gran composicién en
pentosanos, y a diferencia de la hemicelulosa de maderas blandas (ricas en hexosanos como
mananos y galactanos), la hemicelulosa de cascarilla de arroz esta constituida principalmente

por xilano, un polimero de xilosa con ramificaciones de arabinosa.

1.4.2.1 Compuestos derivables de la cascarilla de arroz

La biomasa lignoceluldsica — basicamente celulosa, hemicelulosa y lignina — puede convertirse
en una variedad de productos quimicos utiles. Este potencial ha captado la atencion tanto de
investigadores como de la industria, especialmente ahora que se busca alternativas mas

sostenibles a los combustibles fosiles.

Cada fraccion de esta biomasa tiene su propio camino de transformacion. La hemicelulosa,
puede hidrolizarse para obtener xilosa, que luego se deshidrata a furfural. Cuando las
condiciones se optimizan bien, usando sistemas biféasicos, se alcanzan rendimientos superiores
al 77% (Pierrat & Garcia-Trifianes, 2024). La celulosa toma otra ruta, primero se hidroliza a
glucosa, que puede isomerizarse a fructosa y después deshidratarse para dar 5-
hidroximetilfurfural (HMF). Este HMF es particularmente valioso porque sirve como precursor
del 4cido levulinico, logrando rendimientos de hasta 85% con los catalizadores adecuados
(Wang et al., 2019). Y la lignina, esa fraccion que usualmente se desaprovecha, resulta ser la
mina de oro para compuestos aromaticos como vainillina y siringaldehido, especialmente
cuando se fraccione mediante procesos cataliticos reductivos con catalizadores de Ru/C, donde

se obtienen hasta 24% de mondmeros aromaticos.



1.4.3 Produccion de furfural

El furfural (2-furaldehido) es un aldehido heterociclico aromatico de cinco miembros que se
ha consolidado como uno de los compuestos mas versatiles que se pueden obtener de biomasa
lignocelulosica y este compuesto se lo utiliza como precursor para fabricar resinas furanicas
empleadas en fundicion metalargica, alcohol furfurilico para resinas termoestables, acido
levulinico como intermediario para biocombustibles, tetrahidrofurano como solvente de
laboratorio y diversos productos farmacéuticos y agroquimicos. Adicionalmente, el furfural ha
ganado relevancia en el contecto de la transicion energética como portador organico liquido de
hidrogeno (LOHC, por sus siglas en inglés), donde actia como molécula transportadora que

facilita el almacenamiento y transporte seguro de hidrogeno.

1.4.3.1 Fundamentos del proceso de hidrdélisis acida

El proceso para producir furfural se basa en la hidrolisis acida de las pentosanas presentes en
la hemicelulosa, usando catalizadores como 4cido sulfurico y clorhidrico. Durante esta etapa,
la hemicelulosa se hidroliza en monosacaridos como xilosa y arabinosa bajo condiciones
acidas, y en sistemas cataliticos homogéneos, la hidrolisis de hemicelulosa se considera una
reaccion de primer orden. Como explican Edumujeze et al. (2025), “El furfural, una importante
molécula plataforma obtenida exclusivamente a partir de la ciclodeshidratacion de la xilosa,

tiene numerosas aplicaciones en una amplia gama de sectores”.

Durante esta transformacion, los polimeros de xilano se rompen liberando xilosa, la cual pierde
tres moléculas de agua para formar el anillo caracteristico del furfufral. Las materias primas
con alto contenido de pentosas o pentosanos se calientan a temperaturas entre 150 y 200°C
bajo condiciones acidas, y el furfural se forma a través de multiples pasos de deshidratacion
desde la xilosa. Sherif et al. (2021) reporta que en su proceso de hidrdlisis de paja de arroz “la

reaccion de hidrolisis fue estudiada por Hua et al. A una temperatura de funcionamiento de 160



—200°C y un tiempo de retencion de 3h. El rendimiento de furfural fue del 75% en condiciones

optimas” (p.35).

La cinética de estas reacciones es compleja y dependiente de las condiciones operativas. La
temperatura al aumentar acelera tanto la hidrélisis de la hemicelulosa como la deshidratacion
de la xilosa a furfural, pero también se promueven reacciones secundarias indeseadas. La
concentracion del catalizador también es importante, Almhofer et al. (2023),observo que en
general, la conversion de furfural aumenta con la disminucion del valor de pH de la solucion,
lo que apoya una ruta hidrolitica de degradacion del furfural. Sin embargo, a concentraciones
muy altas de 4cido pueden favorecerse vias de degradacion que compiten con la formacion

deseada de furfural.

El tiempo de reaccion debe balancearse, debido a que se necesita suficiente tiempo para que la
hemicelulosa se hidrolice y la xilosa de deshidrata, pero cada minuto adicional que el furfural
permanece en el medio acido a alta temperatura es una oportunidad mas para que se degrade.
Finalmente, la relacion solido-liquido afecta tanto a la transferencia de masa como la
concentracion efectiva de reactantes y productos. Wang et al. (2019),investigaron la conversion
de mazorca de maiz bajo relaciones agua/solido extremadamente bajas y lograron un alto
rendimiento de furfural bajo una carga de solidos alta y con una relacion agua/sélido de 0.5:1
(v/p), lo cual permitié que después de la reaccion, no existiera fase acuosa y el furfural se

acumulara completamente en la fase de toluleno, facilitando asi la separacion posterior.

1.4.3.2.Deshidratacion de xilosa

El furfural se forma cuando la xilosa sufre deshidratacion en medio acido. La reaccién arranca

cuando uno de los grupos hidroxilo de la xilosa se protona y libera una molécula de agua. Ese

paso genera un carbocation. A partir de ahi, el anillo de la xilosa se abre y ocurre una serie de



deshidrataciones que eliminan tres moléculas de agua en total. Después, la estructura se vuelve

a cerrar y se forma el anillo furanico que da origen al furfural (Tortajada, 2024)

La conversion catalitica de xilosa a furfural demanda condiciones de temperatura elevada y la
presencia de catalizadores acidos de alta actividad. Los catalizadores acidos liquidos
convencionales, tales como H,S50,4, HCl y H3P0,, han demostrado ser altamente efectivos en
diversos procesos industriales debido a sus elevadas constantes de acidez (Ka) y su capacidad

de interaccion eficiente con las moléculas reactivas (Sanchez et al., 2025).

1.4.3.3. Reacciones secundarias y pérdida de rendimiento

El proceso de obtencion de furfural tiene sus complicaciones. Una vez que se forma el furfural,
este puede degradarse en las mismas condiciones acidas y de alta temperatura del reactor.
Puede reaccionar con otros compuestos para formar resinas insolubles (huminas), como lo
menciona Edumujeze et al. (2025)“El proceso de produccion industrial se ve limitado
actualmente por la degradacion de la xilosa y el furfural a huminas en el medio acuoso”, las
cuales representan pérdida directo de producto. Por lo tanto, el furfufral puede reaccionar con
otros compuestos presentes para formar estas huminas, el anillo puede abrirse generando 4cidos

organicos, o puede polimerizarse formando productos no deseados.

La degradacion del furfural ocurre a través de llamados “reacciones de resinificacion”. Al
Ghatta et al. (2023) menciona que, bajo condiciones basicas, el furfural “sufre
descomposicion... lo que da lugar a subproductos de humina, que son perjudiciales para la
actividad catalitica” (p.304), lo cual implica un problema porque estas huminas no solo
representan pérdida de producto, sino que también puede depositarse sobre los catalizadores y

equipos, reduciendo la eficiencia del proceso con el tiempo.



El furfural tiene multiples grupos funcionales, y por lo tanto pueden ocurrir diversas reacciones
secundarias, como sustituciones electrofilicas, reacciones alddlicas o de Diels-Alder, que
reducen la eficiencia del proceso (Almhofer et al., 2023). Los rendimientos industriales
tipicamente rondan el 50%, Sherif et al. (2021) reporta que “La cantidad de furfural obtenida
como producto final del proceso representa un rendimiento del 73 % por cada 100 kg/h de paja
de arroz procesada” (p. 38) en su proceso optimizado, lo cual es considerado un buen
rendimiento. La diferencia entre el rendimiento tedrico y los valores practicos se deben

principalmente a las reacciones de degradacion.

El tipo de reactor también influye en el rendimiento. Las configuraciones de reactor tipo batch
causan que el furfural permanezca demasiado tiempo en el medio acido acuoso, permitiendo
que ocurran reacciones de degradacion. Por eso los sistemas con extraccidon continua ha

mostrado mejores resultados.



Capitulo 2



2. Metodologia.

2.1.Formulacion de alternativas de solucion

La valorizacion de la cascarilla de arroz presentdé multiples alternativas tecnologicas con
diferentes niveles viabilidad econdémica. Las rutas convencionales incluyen la combustion
directa para generacion de energia (Lantasi et al., 2020), el uso de cenizas como sustituto
parcial del cemento (Patah & Dasar, 2022), la produccién de biochar como adsorbente de
metales pesados y compuestos organicos volatiles (Khalil et al., 2020) y la produccién de
furfural mediante hidrolisis acida. Esta ultima alternativa destaco por representar la mayor
generacion de valor agregado, con un mercado global de USD 556.74 millones en 2022

proyectado a USD 954 millones para 2030 (IMARC Group, 2025).

La produccion de furfural mediante hidrolisis acida se selecciona como la alternativa optima
después de evaluar una matriz de impacto-dificultad de la ilustracion 1. Esta ruta se ubico en
el cuadrante de alto impacto con factibilidad técnica media, distinguiéndose por su
escalabilidad y multiples aplicaciones industriales en sectores farmacéutico, petroquimico y de
resinas, mientras que las alternativas de biochar y pirdlisis se ubicaron en bajo impacto por
desafios de regeneracion y reutilizacion. La composicion rica en pentosanos de la cascarilla de
arroz confirmo su idoneidad para este proceso, con contenidos reportados de xilano entre 18%

y 22% en base seca (Cardenas, 2023).



Tlustracion 1

Matriz de impacto dificultad - Mejor alternativa de valorizacion de la cascarilla de
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Una vez seleccionada la ruta de furfural, el desafio consistio en determinar condiciones
operacionales que maximizaran el rendimiento del producto deseado, considerando las cuatro
reacciones simultaneas: conversion de xilosa a un intermediario, formacion de furfural a partir
del intermediario, condensacion entre especies que genera productos de degradacion solubles,

y degradacion térmica.

Dada la naturaleza exploratoria del proyecto, se optd por una metodologia basada en
simulaciéon computacional. Este enfoque permitid6 desarrollar un modelo cinético
fundamentado en pardmetros de literatura validada, realizar experimentacion virtual mediante

software de simulaciébn de procesos, y aplicar andlisis estadistico para cuantificar la

significancia de efectos.

El trabajo adoptdé enfoque mixto integrando componentes cualitativos y cuantitativos. La

metodologia cualitativa se aplicd en la recopilacion de datos mediante revision bibliografica



sistematica para identificar y extraer parametros cinéticos reportados en literatura. La
metodologia cuantitativa aplico experimentacion mediante simulador con técnicas de manejo
de variables, midiendo constantes cinéticas, rendimientos, conversiones y consumos

energéticos procesados mediante analisis estadistico inferencial.

Para implementar esta metodologia mixta, el trabajo se estructurd en siete fases: recopilacion
de parametros cinéticos, desarrollo de codigo computacional, simulacion exploratoria del
proceso con multiples combinaciones, validacion estadistica del modelo mediante comparacion
con datos experimentales de literatura, disefio experimental factorial, analisis de varianza
(ANOVA), y evaluacion técnico-econdomica del proceso Optimo identificado. Esta secuencia
garantizd flujo logico desde fundamentos teodricos hasta conclusiones de factibilidad,

maximizando trazabilidad y reproducibilidad.
2.2.Recopilacion de parametros y desarrollo del modelo cinético

La revision bibliografica se enfocd en obtener factores pre-exponenciales y energias de
activacion para las cuatro reacciones del mecanismo propuesto. Se realiz6 buisquedas en bases
de datos especializadas como ScienceDirect, Web of Science y Scopus, identificando estudios
sobre hidrdlisis acida de pentosas que reportaran parametros cinéticos mediante metodologias
experimentales. En ese sentido, se priorizaron investigaciones en las que los rangos de
condiciones operacionales (temperatura, concentracion del catalizador y concentracion de
reactivos) estuvieran relacionados con los de interés, maximizando asi la aplicabilidad directa

de los pardmetros extraidos.

El modelo cinético se fundament6 en el mecanismo de reacciéon propuesto por Bastidas &
Quimi (2024), el cual consider6 cuatro etapas cinéticas principales que ocurren
simultdneamente en el reactor de hidrolisis. La primera reaccion (Ecuacion 1.1) representa la

deshidratacion de xilosa para formar un intermediario reactivo de tipo pentosa deshidratada.



La segunda reaccion (Ecuacion 1.2) describe la ciclizacion y deshidratacion posterior de este
intermediario para generar furfural. La tercera reaccion (Ecuacion 1.3) corresponde a la
condensacion entre especies reactivas que conduce a la formacion de productos de degradacion
solubles. Finalmente, la cuarta reaccion (Ecuacion 1.4) describe la degradacion térmica del

furfural mismo hacia resinas insolubles.

R1:X - I (Ecuacion 1.1)
R2:1 - F (Ecuacion 1.2)
R3:1 + F - D1 (Ecuacion 1.3)
R4:F — D2 (Ecuacion 1.4)

Donde:

X = Xilosa (reactivo principal)

I = Intermediario

F = Furfural (producto deseado)

D1 = Subproducto de condensacion
D2 = Subproducto de degradacion

Cada reaccion se modeld mediante expresiones de velocidad de reaccion tipo ley de potencia
con dependencia de temperatura segin ecuacion de Arrhenius (Ecuacion 1.5), donde las
constantes cinéticas se expresaron como funcion exponencial de la temperatura, incorporando

las energias de activacion como pardmetros caracteristicos de cada transformacion.

K = A e EA/RT Ecuacion 1.5



Los parametros de energia de activacion y factor pre-exponencial se obtuvieron a partir de las
investigaciones de Kochermann, et al. (2018), ademas, se incorpor6 el efecto catalitico del
acido sulfurico mediante una dependencia potencial de las constantes cinéticas respecto a la
concentracion de iones hidronio. Una caracteristica clave de este modelo es la consideracion
de la dependencia cuadratica de las constantes cinéticas respecto a la concentracion de iones
hidronio (H;0%) debido a las condiciones de alta acidez presentes en el proceso. Este término
de catalisis acida se fundamento6 en el mecanismo de protonacion de grupos funcionales en las
moléculas de aztcar, el cual acelera las reacciones de deshidratacion. El orden de reaccion
respecto al catalizador se establecid considerando el mecanismo de catalisis homogénea
reportado en literatura, donde la concentracion de protones disponibles determina la velocidad

de las transformaciones quimicas.

Finalizada la recopilacion de literatura, se desarrolld un cédigo Python que implement6 la
resolucion numérica del sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias que describen el
comportamiento dindmico del reactor, también se incluy6 funcionalidades para el célculo de
las constantes cinéticas en funcion de la temperatura mediante la ecuacion de Arrhenius,

considerando las energias de activacion previamente recopiladas.

Por otro lado, el dominio operacional se estableci6 con tres niveles de temperatura (160, 180 y
200°C), tres niveles de tiempo (30, 60 y 90 minutos), ademds de dos niveles de concentracion
de H,50, (0.5 y 1M), generando una matriz de 18 combinaciones. Para cada combinacion, el
codigo calculo las 4 constantes cinéticas correspondientes a las reacciones R1, R2, R3 y R4,
generando visualizaciones tridimensionales que permitieron identificar las regiones del espacio
parameétrico en el que las velocidades de reaccion alcanzaron valores extremos, facilitando asi
la comprension del comportamiento cinético del sistema y la posterior alimentacion del modelo

de simulacion.



2.3.1dentificacion de variables y factores del sistema

Las variables del proceso se clasificaron segin su naturaleza y rol en el estudio. La variable de
respuesta principal se definié como el rendimiento de furfural expresado en porcentaje masico,
calculado como el cociente entre masa de furfural producida y masa tedrica de la xilosa. Esta
métrica constituyd el criterio determinante para evaluar viabilidad técnica de condiciones
operacionales, ya que rendimientos bajos implican pérdida econdémica de materia prima y

generacion de residuos problematicos que requieren tratamiento adicional.

Asimismo, entre los factores controlables se identificaron la temperatura del reactor, que afecta
exponencialmente las constantes cinéticas de todas las reacciones simultaneas; el tiempo de
residencia, que determina cuanto tiempo permanecen los reactivos en condiciones de reaccion
y por tanto el grado de conversion alcanzado; y la concentracion del catalizador 4cido sulfurico,

que modula las velocidades de reacciéon mediante el mecanismo de catalisis homogénea.

En tanto, el factor perturbador critico identificado fue la variabilidad composicional lote a lote
de la composicion quimica de la cascarilla, especificamente su contenido de xilosa y otros
componentes lignoceluldsicos, ya que presenta variaciones inherentes entre diferentes lotes
debidos a factores como condiciones de cultivo, época de cosecha, variedad de arroz y
condiciones de almacenamiento. Cabe destacar que esta variabilidad es inevitable en la practica
industrial, pues no existen dos lotes de biomasa idénticos. Si bien la composicion se mantiene
dentro de rangos limite establecidos por estandares de calidad del material, las fluctuaciones
entre el limite inferior y superior introducirian variabilidad experimental que dificultaria aislar

el efecto puro de las variables de proceso controlables.

Para abordar esta realidad, el modelo de simulacion empledé una composiciéon quimica
promedio de cascarilla de arroz, calculada a partir de multiples andlisis composicionales

reportados en la literatura sobre biomasa de la region ecuatoriana.



2.4. Simulacion del proceso completo

Se implement6 el software de Aspen Plus V14 para realizar la simulacién del proceso de
produccion de furfural. La configuracion de dicho modelo comenzo con la definicion de
componentes quimicos: xilosa como materia prima cuya concentracion en la alimentacion se
establecid segin la composicion promedio de cascarilla de arroz determinada en la fase previa;
el intermediario reactivo postulado en el mecanismo cinético; furfural como producto objetivo;
dos categorias de productos de degradacion distinguidos seglin su origen en condensacion o
degradacion térmica; agua como solvente principal del sistema reactivo; acido sulfurico como

catalizador homogéneo; y solvente organico para la etapa de extraccion liquido — liquido.

Se seleccionaron y configuraron operaciones unitarias siguiendo el esquema de proceso
adaptado de Sherif et al. (2021), como se presenta en la Ilustracion 2. El disefio incluyo el
acondicionamiento de la alimentacidn, reaccion en fase liquida bajo condiciones controladas,
separacion del furfural mediante destilacion extractiva, recuperacion del catalizador acido y

tratamiento de corrientes residuales.

El reactor de pretratamiento R-101, modelado como reactor de rendimiento (yield reactor),
descompuso la cascarilla de arroz en sus componentes principales, liberando la xilosa contenida
en la fraccion hemiceluldsica. La corriente resultante pas6 al mezclador M-101 dentro del cual
se combino con acido sulfirico como catalizador antes de ser alimentada al intercambiador E-
101, que elevd la temperatura hasta las condiciones requeridas para la hidrdlisis. El reactor de
hidrolisis acida R-102, constituyd el nicleo del proceso donde ocurrieron simultdineamente las
cuatro reacciones cinéticas descritas previamente. Este equipo se modelé como reactor tipo
tanque agitado continuo (CSTR) con reacciones cinéticas implementando las expresiones de

velocidad de reaccion previamente desarrolladas.



El separador E-102 implement6 una separacion flash liquido-vapor que retird vapores de agua
y compuestos volatiles. La corriente liquida, conteniendo furfural disuelto junto con
subproductos y reactivos no convertidos, se dirigio al extractor liquido-liquido T-101, donde
se contactdo con pentilbenceno (Ci11H16) como solvente organico, transfiriendo
preferencialmente el furfural hacia la fase organica debido a su mayor afinidad por solventes

no polares.

La primera columna de destilacion T-102 separd el agua residual de la mezcla furfural-
solvente, mientras que la segunda columna de destilacion T-103 realiz6 la separacion final
entre furfural y pentilbenceno, permitiendo obtener furfural de alta pureza como producto
destilado y recuperar el solvente como corriente de fondo para el respectivo reciclo. El
intercambiador E-103 acondiciond térmicamente las corrientes previas a la destilacion. Esta
configuracion integrada maximizo la conversion de xilosa a furfural, mientras minimizaba la
formacion de subproductos, garantizando la recuperacion eficiente del producto deseado y los

materiales auxiliares del proceso.



Ilustracion 2
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Se selecciond el modelo termodindmico NRTL — RK para representar el comportamiento de
las fases presentes en el sistema. Este modelo hibrido integra la ecuacion NRTL (Non-Random
Two-Liquid) para la fase liquida y la ecuacion de estado de Redlich — Kwong para la fase
vapor. El modelo NRTL result6 apropiado para representar el comportamiento no ideal de la
fase liquida, particularmente en mezclas acuosas con componentes organicos y electrolitos
presentes, capturando adecuadamente las no idealidades derivadas de interacciones especificas
entre moléculas de polaridad muy diferente. Por otro lado, la ecuacion de Redlich-Kwong se
implementd para la fase vapor, siendo apropiada para sistemas a presiones moderadas y
temperaturas por encima del punto critico reducido. Esta ecuacion de estado cubica representa
adecuadamente el comportamiento de gases y vapores en las condiciones operacionales del
proceso de produccion de furfural, donde las presiones tipicamente no exceden valores
extremos. Los parametros de interaccion binaria necesarios se obtuvieron de la base de datos

integrada del software.

Se programaron expresiones de velocidad de reaccion correspondientes a cada transformacion
quimica en el reactor de hidrolisis. Estas expresiones no se ingresaron como valores fijos, sino
que se evaluaron dindmicamente segun la tabla de constantes cinéticas generada por el codigo
de Python. El dominio operacional explorado abarcé tres niveles de temperatura (160, 180 y
200°C), tres niveles de tiempo (30, 60 y 90 minutos), y dos niveles de concentracion de acido
sulfirico (0.5 y 1M), generando una matriz de 18 combinaciones principales para la

exploracion preliminar del espacio operacional.

2.5.Validacion estadistica del modelo cinético

Para validar la capacidad predictiva del modelo cinético desarrollado, se compararon las
predicciones de la simulaciéon con datos experimentales independientes reportados en la
literatura. Se selecciond el estudio de Ershova et al. (2015) como fuente de datos

experimentales de referencia.



Se replicaron en el simulador las condiciones experimentales exactas empleadas por Ershova
et al.: concentracion de acido sulfurico de 0.1M, y temperaturas de reaccion de 180 °C, 200°C
y 220°C. Para cada una de estas condiciones, se calcularon las constantes cinéticas
correspondientes utilizando el codigo Python desarrollado, el cual implement6 las ecuaciones
de Arrhenius con las energias de activacion previamente establecidas. Estas constantes se
introdujeron en el modelo de simulacion de Aspen Plus, permitiendo asi generar predicciones

de rendimiento de furfural bajo las mismas condiciones de los experimentos reportados.

Los rendimientos de furfural obtenidos en el simulador se extrajeron a la salida del reactor de
hidrolisis (corriente S7). Esta seleccion permiti6 comparar directamente con los datos
experimentales reportados, los cuales corresponden a mediciones en la corriente de producto
del reactor. Se compilaron en una tabla los valores de rendimiento experimental reportados por
Ershova et al. (2015) junto con los valores predichos por el modelo para cada combinacion de

temperatura y concentracion de catalizador evaluada.

El andlisis de validacion cuantitativa se realizd6 mediante el cdlculo de multiples métricas
estadisticas. El error absoluto se calculdé como la diferencia aritmética entre el valor
experimental y el valor predicho para cada punto de datos. El error relativo se expresé como
porcentaje, normalizando el error absoluto respecto al valor experimental correspondiente.
Estas métricas permitieron cuantificar la magnitud de las desviaciones entre predicciones del

modelo y observaciones experimentales.

Se calcul¢ el coeficiente de determinacion R? mediante analisis de regresion lineal entre valores
experimentales y valores predichos. Esta métrica proporciond una medida de la capacidad del
modelo para explicar la variabilidad observada en los datos experimentales, con valores
cercanos a 1.0 indicando alta concordancia entre predicciones y observaciones. El andlisis de

regresion lineal se realizo utilizando el software Minitab, el cual generd gréaficos de paridad



que permitieron visualizar la concordancia entre valores experimentales y predichos, asi como

identificar posibles sesgos sistematicos o patrones en los residuos.

Se formulé una prueba de hipdtesis estadistica para determinar formalmente si el modelo
desarrollado cumplia con criterios de adecuacion establecidos. La hipotesis nula (Ho) postuld
que el modelo no predice adecuadamente los datos experimentales, definida operacionalmente
como R? < (.70 o error relativo promedio > 15%. La hipotesis alternativa (Hi) postuld que el
modelo predice adecuadamente, con R?> 0.70 y error relativo promedio < 15%. Estos umbrales
se establecieron considerando las practicas estandar en modelado de procesos quimicos y las

incertidumbres tipicas asociadas con mediciones experimentales en sistemas complejos.

Los criterios de aceptacion requirieron que ambas condiciones se cumplieran simultaneamente.
Si ambas métricas alcanzaban los valores umbral establecidos, se aceptaba la hipotesis
alternativa, concluyendo que el modelo desarrollado era valido y apropiado para realizar
predicciones dentro del rango de condiciones validado. Si cualquiera de las dos condiciones
fallaba, se rechazaba la hipdtesis alternativa, indicando la necesidad de refinar el modelo o los

paradmetros cinéticos empleados.
2.6.Disefio experimental factorial

Una vez validado el modelo cinético, se procedido a implementar un disefio experimental
factorial para explorar el efecto de las variables de proceso sobre el rendimiento de furfural.
Esta fase permitio la identificacion de las condiciones operacionales dptimas y cuantificar la

significancia estadistica de cada factor y sus interacciones.

Se identificaron tres factores controlables de interés: temperatura del reactor (Factor A),
concentracion de acido sulftirico (Factor B), y tiempo de residencia (Factor C). Para cada factor
se establecieron niveles que cubrieran un rango operacional amplio pero realista desde el punto

de vista de implementacion industrial. La temperatura se vario en tres niveles (bajo, medio,



alto) correspondientes a 160°C, 180°C y 200°C, abarcando asi desde condiciones de conversion
moderada hasta condiciones de alta reactividad donde comienzan a predominar reacciones de

degradacion.

La concentracion de acido sulfurico se evaluo en dos niveles: 0.5M y 1.0M. Esta seleccion se
fundament6 en los resultados de la exploracion preliminar, donde se observo que
concentraciones menores a 0.5 M resultaban en cinética excesivamente lenta, mientras que
concentraciones superiores a 1.0 M aceleraban desproporcionadamente las reacciones de
degradacion, reduciendo la selectividad hacia furfural. El tiempo de residencia se considero
mediante evaluacion de los perfiles temporales de conversion, identificando tiempos que

capturaran diferentes grados de avance de reaccion.

La combinacion factorial de los niveles seleccionados gener6 un conjunto de corridas
experimentales virtuales. Cada combinacion de condiciones constituy6 una corrida en la cual
se extrajo del simulador el valor de la variable respuesta, en este caso, el rendimiento de furfural

a la salida del reactor de hidrolisis (corriente S7), expresado en kg/h.

2.7.Analisis estadistico mediante ANOVA

Después de realizar las corridas en el simulador, se procedid a realizar el andlisis estadistico de
los resultados del disefio experimental mediante Anélisis de Varianza (ANOVA). Esta técnica
permitié determinar cudles factores y cudles interacciones entre factores ejercian efectos
estadisticamente significativos sobre el rendimiento de furfural, proporcionando asi una

comprension cuantitativa de la importancia relativa de cada variable de proceso.

Se implemento el andlisis de varianza de ANOVA de un solo factor, el cual permiti6 evaluar
independientemente el efecto de cada variable controlable (temperatura, concentracion de
catalizador, tiempo de residencia) sobre el rendimiento, determinando si las diferencias

observadas entre los niveles de cada factor eran estadisticamente significativas.



Se establecio un nivel de significancia .= 0.05 como criterio de decision, de modo que efectos
con valores p inferiores a 0.05 se considerarian estadisticamente significativos.
Adicionalmente, se calcularon los coeficientes de determinacién R? para evaluar la bondad de

ajuste del modelo estadistico y su capacidad predictiva.

El andlisis ANOVA se complementd con pruebas de comparaciones multiples post-hoc,
especificamente el test de Tukey, para identificar cuales niveles especificos de los factores
significativos diferian entre si. Este andlisis permiti6 determinar, por ejemplo, si las tres
temperaturas evaluadas producian rendimientos estadisticamente diferentes, o si algunos

niveles eran equivalentes dentro del error estadistico.

2.7.1. Analisis de curvas de comportamiento quimico

Si bien el andlisis de varianza proporcioné conclusiones estadisticas sobre la significancia de
los factores operacionales y permitio identificar las combinaciones que generaban los
rendimientos mas altos, resulté necesario complementar este andlisis con una evaluacion
fundamentada en principios de ingenieria quimica. El ANOVA cuantifica diferencias entre
tratamientos, pero no proporciona informacion sobre le balance entre reacciones deseadas y

reacciones de degradacion.

Para abordar esta limitacion, se construyeron curvas de rendimiento de furfural y de formacion
de productos degradados (D1 y D2) en funcion de las variables operacionales. Estas
representaciones graficas permitieron visualizar las tendencias del sistema y evaluar no
solamente qué combinacion producia mayor rendimiento absoluto, sino también cudl ofrecia

el mejor balance entre selectividad hacia furfural y minimizacion de degradacion.
2.8.Analisis Técnico-Economico

La ultima fase metodoldgica consistio en un analisis técnico-econdmico preliminar del proceso

disefiado, con el objetivo de evaluar la viabilidad econdémica potencial de la configuracion



seleccionada e identificar los principales factores de costo que impactan la competitividad del
proceso. Este analisis se realizo en un nivel de ingenieria conceptual, apropiado para la etapa

exploratoria del proyecto.

El analisis técnico se centrd en la cuantificacion de los requerimientos de equipos principales,
dimensionamiento preliminar basado en balances de materia y energia de la simulacion, y
estimacion de condiciones de operacion criticas como presiones, temperaturas, y materiales de
construccion necesarios para manejar medios corrosivos. Se identificaron los equipos mas
costosos y criticos del proceso, tipicamente el reactor de hidrélisis por sus requerimientos de
materiales resistentes a corrosion acida a alta temperatura, y la columna de destilacion

extractiva por su complejidad y numero de etapas.

El analisis econémico se fundamentd en estimaciones paramétricas de costos de capital
(CAPEX) mediante correlaciones de escalamiento tipo ley de potencia, que relacionan el costo
de equipos con su capacidad o tamafio mediante exponentes caracteristicos. Se utilizaron
factores de Lang o similares para estimar el costo total de planta instalada a partir del costo de
equipos principales, incorporando multiplicadores para tuberias, instrumentacion, instalacion,

ingenieria, contingencias, y capital de trabajo.

Los costos de operacion (OPEX) se estimaron considerando las siguientes categorias
principales: materias primas (biomasa pretratada o xilosa, acido sulftrico, solvente de
extraccion), utilidades (vapor, agua de enfriamiento, electricidad), mano de obra,
mantenimiento, y costos generales y administrativos. Se utilizaron precios de mercado actuales
o proyecciones para cada insumo, ajustados segun disponibilidad regional y economias de

escala.

Se calcularon indicadores econdmicos fundamentales como el costo de produccion por unidad

de furfural, el precio de equilibrio (breakeven price) que iguala ingresos y egresos, y la



rentabilidad conceptual comparando el costo de produccion estimado con precios de mercado
del furfural. Se realiz6 un analisis de sensibilidad paramétrico para identificar cuéles variables
economicas (precio de materias primas, costos de utilidades, precio de venta del producto)

ejercian mayor influencia sobre la viabilidad del proceso.



Capitulo 3



3. Resultados y analisis

3.1 Parametros cinéticos del modelo implementado

Antes de proceder con la validacion, se presenta los parametros cinéticos que caracterizan el
modelo de cuatro reacciones, obtenidos segin la metodologia descrita en el Capitulo 2. Las
constantes de velocidad siguen la forma de Arrhenius modificada (Ecuacién 3.1) y la

resolucion de las EDO’s.

k; = A% x [H*]™ x e(~E/RT) Ecuacion 3.1

Donde el exponente m = 2 refleja la dependencia cuadritica con la concentracion del
catalizador acido, caracteristica del mecanismo de deshidratacion de pentosas catalizado por

acido (Krzelj et al., 2020).

Tabla 1

Parametros cinéticos del modelo

Reaccion Ao Ea (kJ/mol) Unidades de Ao m
ki(X-1) 2.69 x 101 116.5 min™' - M2 2
k;(I-F) 5.24 x 10° 91.8 min™' - M2 2

ks (I - D1) 149 19.8 L-mol™ -mint - M~? 2
k., (F - D2) 337 44.2 mint- M2 2

Nota: X=xilosa, I=intermediarios, F=furfural, D1=huminas, D2=productos de degradacion

secundaria.

Como se observa en la tabla 1, las energias de activacion muestran que las reacciones de

formacion (k; y k) presentan una alta sensibilidad a la temperatura, en comparacion con las



reacciones de degradacion (ks y k,). Esta diferencia implica que el aumentar la temperatura
favorece exponencialmente las reacciones deseadas de formacion de furfural, sin embargo,
también acelera las reacciones indeseables de degradacion, aunque de mejor medida. Este
comportamiento sugiere la existencia de una temperatura 6ptima donde se maximiza el balance

entre produccion y degradacion.
3.2.Validacion del modelo cinético

3.2.1. Planteamiento de la hipotesis estadistica

Para evaluar la validez del modelo cinético propuesto, se establecid una hipotesis estadistica
formal basada en dos criterios cuantitativos de aceptacion:
e Hipotesis nula (H,): El modelo NO predice adecuadamente los datos experimentales
(R? < 0.70 o error relativo promedio > 15%).
e Hipotesis alternativa (H,): El modelo predice adecuadamente los datos experimentales
(R? = 0.70 o error relativo promedio < 15%)
Criterios de decision
e Siambos criterios se cumplen — Aceptar H; (modelo valido).
e Sialguno falla — Rechazar H; (modelo no véalido).
Estos criterios fueron establecidos considerando los estdndares de diversas disciplinas
cientificas para validacion de modelos. En ciencias fisicas e ingenieria generalmente se esperan
valores de R? superiores a 0.70 para ser considerados buenos (Gupta et al., 2024). En el
contexto de modelos cinéticos aplicados a procesos de conversion de biomasa, un R > (.70
indica que al menos el 70% de la variabilidad experimental es explicada por el modelo,
mientras que un error relativo promedio < 15% garantiza precision practica aceptable para

simulacion de procesos.



3.2.2. Comparacion con datos experimentales

El modelo cinético de cuatro reacciones propuesto por Bastidas & Quimi fue comparado
sistematicamente con los datos experimentales reportador por Ershova et al. (2015), quienes
trabajaron con cascarilla de arroz bajo condiciones controladas de hidrdlisis acida.

La validacion se realizo bajo un rango amplio de condiciones operativas (tabla 2) que cubren
temperaturas entre 180 — 220 °C, concentracion fija de acido sulfurico de 0.1M, y tiempos de
residencia de 30, 60 y 90 minutos, replicando exactamente las condiciones experimentales
reportadas. Esta seleccion de condiciones permitio evaluar la capacidad predictiva del modelo
en el rango de alta temperatura donde las reacciones de degradacion se vuelven mas
pronunciadas.

Tabla 2

Comparacion entre rendimientos experimentales y predichos por el modelo

T Tiempode Cy,50, Rendimiento del Rendimiento Error Error
(°C)  residencia (p) furfural (%) - del furfural Absoluto Relativo
(min) Salida del reactor (%) - PAPER (%) (%)
180 30 0,1 9% 8% 1% 15%
180 60 0,1 15% 14% 2% 14%
180 90 0,1 21% 22% 1% 6%
200 30 0,1 19% 21% 2% 10%
200 60 0,1 29% 29% 0% 0%
200 90 0,1 35% 31% 4% 14%
220 30 0,1 29% 30% 1% 2%
220 60 0,1 24% 26% 2% 6%

220 90 0,1 12% 14% 2% 12%




3.2.3. Analisis de las métricas de validacion

Los resultados muestras que el modelo captura adecuadamente las tendencias observadas
experimentalmente, con un coeficiente de determinacién de R? = 0.9419, como se muestra en
la tabla 3. Este valor indica que el 94.19% de la variabilidad en los rendimientos experimentales
es explicada por el modelo cinético propuesto. Este valor supera ampliamente el criterio
minimo establecido en la hipdtesis (R? > 0.70), con un margen de 24.19 puntos porcentuales,

demostrando una correlacion excelente entre predicciones y observaciones.

Tabla 3

Tabla de validacion del modelo cinético con métricas

Desviacion estandar (S) R-cuadrado

0,0214848 94,19%

Tlustracion 3

Efecto de la temperatura vs tiempo

Validacion del Modelo: Efecto de Temperatura y Tiempo
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En la ilustracién 3 se puede apreciar de manera grafica esta correspondencia entre los datos

experimentales y las predicciones del modelo para las diferentes temperaturas evaluadas,



evidenciando visualmente la capacidad predictiva del modelo a lo largo del rango de
condiciones operativas estudiadas.

Ademés, el error relativo promedio alcanzd el 8.78%, significativamente inferior al 15%
establecido como limite aceptable en la hipotesis. La distribucion de estos errores, observada
en la tabla 2, muestra mayor precision en el rango de temperaturas intermedias (180 — 200°C),
donde los errores tipicamente no superan el 14%. Las mejores predicciones se obtuvieron a
200°C y 60 minutos (error relativo de 0%), asi como a 220°C y 30 minutos (error relativo de
2%), demostrando la capacidad del modelo para capturar con precision el méaximo de
rendimiento y su ubicacion temporal.

A temperaturas extremas (220°C con tiempos prolongados), el modelo tiende a subestimar
ligeramente el rendimiento, con errores que alcanzan el 12%. Este comportamiento puede
atribuirse a la complejidad inherente del sistema de reacciones competitivas. A temperaturas
muy elevadas (=210°C), las reacciones de degradacion secundaria se vuelven dominantes, y
factores como fendmenos de transferencia de masa o readsorcion del furfural sobre la matriz
solida, no contemplados explicitamente en el modelo cinético homogéneo, pueden introducir
desviaciones menores. No obstante, incluso bajo estas condiciones extremas, los errores

permanecen dentro del rango aceptable establecido.

3.2.4. Evaluacion de la hipdtesis y conclusion de validacion

Con base en los resultados obtenidos, se procede a evaluar formalmente la hipdtesis planteada:
Criterio 1 - Coeficiente de determinacion:

e Valor obtenido: R* = 0.9419 (94.19%)

e Criterio requerido: R* > 0.70 (70%)

e Cumple: Si (supera por 24.19 puntos porcentuales)
Criterio 2 - Error relativo promedio:

e Valor obtenido: 8.78%



e Ciriterio requerido: < 15%
e Cumple: Si (margen de 6.22 puntos porcentuales)

Por lo tanto, dado que ambos criterios se cumplen satisfactoriamente, se acepta la hipdtesis
alternativa H;. Por lo tanto, se concluye que el modelo cinético implementado predice
adecuadamente los rendimientos experimentales de furfural reportador por Ershova, validando
su capacidad predictiva para las condiciones evaluadas.

Un aspecto particularmente valioso de la validacion fue la capacidad del modelo para predecir
no solo el rendimiento maximo de furfural, sino también la evolucion temporal del sistema. Al
comparar las curvas de concentracion predichas con los perfiles experimentales reportados por
Ershova, se observo concordancia tanto en la ubicacion temporal del maximo de furfural como
en la forma de las curvas de formacion y consumo. Esto sugiere que el mecanismo cinético de
cuatro etapas captura adecuadamente la secuencia: xilosa — intermediarios — furfural —

productos de degradacion.
3.3.Analisis paramétrico: Influencia de las variables operativas

Una vez establecida la confiabilidad del modelo, el siguiente paso consistid en explorar
sistematicamente como cada variable de proceso afecta el desempefio del sistema. Para este
analisis paramétrico se empled un disefio experimental diferente al de validacion, evaluando
temperaturas de 160, 180 y 200 °C, concentraciones de acido sulfurico de 0.5y 1.0 M, y
tiempos de residencia de 30, 60 y 90 minutos, resultando en un disefio factorial 3x2x3 con 18

combinaciones experimentales.

3.3.1. Efecto de la temperatura

La temperatura se considera la variable de mayor impacto sobre el rendimiento de furfural, un
resultado esperado dado su efecto exponencial sobre las constantes de velocidad segun la

ecuacion de Arrhenius (Ecuacion 3.1). Sin embargo, la relacion entre temperatura y



rendimiento dista de ser monotonica, exhibiendo un maximo bien definido que refleja la
competencia entre reacciones deseadas e indeseadas.

Tlustracion 4

Consumo del reactivo xilosa vs temperatura
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Como se muestra en la ilustracion 4, a partir de los 160°C la presencia de xilosa permanece
incompleta incluso después de tiempos de reaccioén prolongados. Bajo estas condiciones, la
hidrolisis de hemicelulosa procede lentamente, limitando la disponibilidad de xilosa como
precursor.

Tlustracion 5

Produccion de furfural vs temperatura
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Asimismo, en la ilustracion 5, muestra un comportamiento critico, aunque la producciéon

aumenta continuamente con la temperatura hasta alcanzar 12.5 kg/h alrededor de 190°C, la tasa

de incremento se desacelera notablemente después de 180°C, evidenciando que el sistema entra

en un régimen donde las reacciones de degradacion (ks) comienzan a competir

significativamente con la formacion de furfural.

3.3.2. Efecto de la concentracion del acido sulfurico

El rango evaluado (0.5 — 1.0 M), la concentracion de catalizador 4cido presenta una influencia

compleja. A diferencia de la validacion realizada a 0.1M (donde la actividad catalitica es

limitada), estas concentraciones moderadas, alta generan dindmicas mas complejas.

Tlustracion 6

Rendimiento vs temperatura 160°C
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Tlustracion 7

Rendimiento vs temperatura 180 °C

T=180°C, [H.50:]=0.5M
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Tlustracion 8

Rendimiento vs temperatura 200 °C
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Como se puede evidenciar en las ilustraciones 6, 7 y 8, a una concentracion de 0.5M el sistema
exhibe buen balance catalitico en el rango 160 — 180 °C. En particular, a 180°C el rendimiento
de furfural alcanza valores entre 57% a los 60 minutos y a 59% a los 90 minutos de tiempo de
residencia, indicando que esta concentracion proporciona actividad catalitica suficiente sin
promover excesivamente las reacciones de degradacion.

Por otro lado, al aumentar la concentraciéon a 1.0 M, se observa que el incremento de
catalizador, si bien acelera inicialmente la conversion de xilosa (especialmente a bajas
temperaturas donde las reacciones de degradacion son lentas), también acelera
desproporcionalmente las reacciones de degradacion del furfural a temperaturas mas altas. Por
lo tanto, este comportamiento confirma que a concentraciones moderadas (0.5 M) son
preferibles cuando se opera a temperaturas optimas (180°C), ya que maximizan el rendimiento

mientras minimizan las pérdidas por degradacion.

Productos Degradados (kg/h)



3.3.3. Efecto del tiempo de residencia

Tlustracion 9

Rendimientos a diferentes temperaturas vs tiempo de residencia
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El tiempo de residencia determina cuanto tiempo permanecen los reactivos y productos bajo
las condiciones de reaccion, lo que influye directamente en el grado de conversion y en la
formacion de las reacciones secundarias. A diferencia de la temperatura y la concentracion de

acido, que afectan las velocidades de reaccion, el tiempo de residencia simplemente determina

Tiempo de Residencia (min)

cuanto puede progresar el sistema a esas velocidades establecidas.

Como se puede observar en la ilustracion 9, a tiempos cortos (30 minutos), la conversion de
xilosa es incompleta excepto a temperaturas elevadas (=200°C). Bajo condiciones moderadas

(160-180°C, 0.5-1.0 M), solo se alcanza 40-50% de rendimiento, indicando que el tiempo es

insuficiente para completar la hidrolisis y deshidratacion.




El analisis del tiempo de residencia revela un patrén de dos fases claramente diferenciadas en
todas las temperaturas evaluadas. En la primera fase, conversion activa (30 a 6 minutos), se
observa un incremento significativo en el rendimiento, con aumentos de 2 a 11 puntos
porcentuales dependiendo de la temperatura. El sistema se encuentra en fase de reaccion activa,
donde la conversion de xilosa aun esta en progreso.

Por otro lado, en la segunda fase, equilibrio quimico (60 a 90 minutos), las curvas se aplanan
notablemente, con incrementos marginales menores al 2% en todas las temperaturas. Esto
indicia que el sistema alcanza un balance entre la formacion y degradacion de furfural. Mas
alla de este tiempo Optimo, el rendimiento se estabiliza o incluso puede disminuir ligeramente
si las reacciones de degradacion comienzan a dominar, especialmente a temperaturas mas altas

donde k, (furfural — productos de degradacion) se vuelve significativa.

3.3.4. Selectividad
Ilustracion 10
Selectividad del furfural
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La selectividad es un parametro cinético que mide la especificidad de una reaccion quimica
hacia la formacién del producto deseado en relacion con el total de reactivo transformado,
expresandose como el cociente entre los moles de reactivo convertidos en el producto objetivo
y los moles totales de reactivo que reaccionaron. En el contexto de la produccion de furfural a
partir de cascarilla de arroz, la ilustracidon 10 presenta la selectividad hacia furfural (producto
deseado), la cual se mantiene notablemente estable alrededor de 63.7-64.0% en todas las
condiciones evaluadas (160-200°C, 0.5-1.0M H2SOs, 30-90 min), evidenciando que el tiempo
de residencia tiene un impacto minimo sobre la distribucion de productos primarios de la
hidrdlisis de xilosa.

Tlustracion 11

Selectividad del Furano (D2)
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Por otro lado, la ilustracion 11 muestra la selectividad hacia furano (D2), un producto de
degradacion térmica del furfural, donde se observa un incremento significativo a temperaturas
elevadas (200°C) con concentraciones altas de acido (1.0M) y tiempos de residencia

prolongados, alcanzando valores hasta 6.2%, mientras que bajo condiciones mas moderadas



(160-180°C, 0.5M) esta selectividad permanece inferior al 1%, confirmando que condiciones
operativas severas favorecen reacciones secundarias indeseables de sobredegradacion del

producto objetivo.

3.3.5. Seleccion de las condiciones operacionales

Como se menciono anteriormente, las simulaciones se realizaron inicialmente considerando
dos niveles de concentracion de acido sulfurico (0.5M y 1.0M), combinados con diferentes
temperaturas (160, 180 y 200°C) y tiempos de residencia (30, 60 y 90 minutos). Sin embargo,
al evaluar los resultados obtenidos, se observd que las condiciones con concentracion de 1.0M
generaban cantidades significativas de productos de degradacion indeseables que

comprometian la selectividad del proceso hacia furfural.

Tabla 4

Resultados predominantes de la simulacion

T Tiempo de Cu,so, Rendimiento del D1 - Humina D2 - Furan
(°C) residencia (min) (M) furfural (%) - S7 (kg/h) S7 (kg/h)

Salida del reactor

180 30 0,5 52% 8,16E-05 2,85E-04
180 60 0,5 57% 9,00E-05 6,08E-04
180 90 0,5 59% 9,31E-05 9,32E-04
200 30 0,5 60% 9,44E-05 4,82E-04
200 60 0,5 62% 9,74E-05 9,81E-04

200 90 0,5 63% 9,85E-05 1,48E-03




Como se observa en la tabla 4, las condiciones operadas a 0.5 M muestran valores de D1
(huminas) que oscilan entre 8.16 X 107> y 9.85 X 107° kg/h, manteniéndose en un rango
estrecho y controlado. Para D2 (productos de degradacion de furfural), se observan valores
entre 2.85 X 10™*y 1.48 x 1073 kg/h, con aumento esperado a mayores tiempos de residencia
debido a la acumulacion de furfural que puede degradarse. Esta degradacion controlada resulta
aceptable desde el punto de vista de la eficiencia del proceso, ya que permite alcanzar

rendimientos de furfural entre 52% y 63%.

Tlustracion 12

Comparacion de produccion de furfural a diferentes concentraciones
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Tlustracion 13

Comparacion de produccion de productos degradados a diferentes concentraciones
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En contraste, aunque no se muestran en la tabla 4, las simulaciones con 1.0M generaron valores
de DI entre 8.16 X 107° y 1.00 X 10™* kg/h, y maés critico atn, valores de D2 entre
2.85%x 107 y 1.23 X 1072 kg/h, es decir, hasta un orden de magnitud superiores a los
obtenidos con 0.5M. Esta degradacion excesiva resulta contraproducente desde el punto de
vista de la eficiencia del proceso, aunque se podria alcanzar mayores rendimientos instantaneos
de furfural (debido a la mayor velocidad de las reacciones productivas k; y k), como se
evidencia en la ilustracion 12, la pérdida de furfural por reacciones secundarias (k)
(1lustracion 13) reduce el rendimiento final aprovechable. Por esta razon, se tomo la decision
de trabajar exclusivamente con los datos correspondientes a 0.5 M de H,S0,, concentracion
que mostrd un balance mas favorable entre rendimiento de furfural y control de subproductos

degradados.

Consecuentemente, el analisis estadistico se enfocd en evaluar Unicamente el efecto de la
temperatura y el tiempo de residencia como variables independientes sobre el rendimiento del

Proceso.



3.4.Analisis estadistico

3.4.1. Validacion del modelo cinético mediante regresion

Para proporcionar una validacion independiente del modelo cinético desarrollado en las
secciones anteriores, se realizo un analisis de regresion comparando los rendimientos predichos
por el modelo de simulacion con los datos experimentales de Ershova et al. (2015). Este analisis
es analogo al presentado en la seccidon 3.2 pero aplicado especificamente a las condiciones del
analisis estadistico (0.5M en lugar de 0.1M).

La validacion del modelo mediante la comparacion entre los rendimientos predichos por las
simulaciones y los datos experimentales reportados por Ershova demostré una correlacion
excelente, con un coeficiente de determinacion R? de 94.19%. Esto significa que el 94.19% de
la variabilidad observada en los datos experimentales de Ershova es explicada por las
predicciones del modelo de simulacidon, lo que indica un ajuste casi perfecto entre ambos
conjuntos de datos. El modelo de regresion lineal obtenido (Ecuacion 3.4), muestra una

pendiente muy cercana a la unidad (0.9288) y un intercepto practicamente nulo (0.0157).

Rendimiento Ershova = 0,0157 + 0,9288 Rendimiento simulacion Ecuacion 3.4

Los coeficientes estimados se detallan en la tabla 5, donde se observa que el coeficiente de la
pendiente (0.9288) presenta un valor p altamente significativo (p < 0.001), confirmando que la
relacion entre las predicciones de simulacion y los datos experimentales no es producto del
azar sino que refleja una asociacion real y fuerte. El error estandar del coeficiente es 0.0872,
relativamente pequefio en comparacion con el valor del coeficiente mismo (9.4% del valor del

coeficiente), lo que indica una estimacion precisa con bajo nivel de incertidumbre.



Tabla 5

Coeficientes de la validacion

Término Coef EE del coef. Valor T Valor p
Constante 0,0157 0,0201 0,78 0,460
Rendimiento simulacion 0,9288 0,0872 10,65 0,000

Enlatabla 6 se presenta el resumen del modelo de validacion, donde el R? de 94.19% demuestra
la elevada capacidad explicativa del modelo. Este valor es idéntico al reportado en la seccion
3.2.3, confirmando la consistencia de la validacion.

Tabla 6

Resumen del modelo de la validacion

Desviacion estandar (S)  R-cuadrado

0,0214848 94,19%

Este alto grado de concordancia entre simulacion y experimento proporciona confianza en la
capacidad del modelo cinético para describir el comportamiento real del sistema y justifica su
uso como herramienta de disefio y optimizacion del proceso. La validacion exitosa confirma
que las constantes cinéticas (Tabla 1), mecanismos de reaccion (esquema de cuatro reacciones)
y parametros termodindmicos incorporados en el modelo de simulacion son representativos del

sistema fisico real.



3.4.2. ANOVA univariado

En la tabla 7 se presenta el andlisis de varianza univariado que permite identificar la
significancia estadistica de cada factor mediante la prueba F. Un valor F alto indica que la
variabilidad explicada por el factor es mucho mayor que la variabilidad residual.

Por lo tanto, el analisis estadistico confirma que la temperatura es el unico factor con efecto
significativo sobre el rendimiento de furfural (F = 22.23,p = 0.042 < 0.05), mientras que el
tiempo de residencia no mostré influencia estadistica en el rango evaluado (F = 6.08,p =
0.141 > 0.05). Este resultado valida que la temperatura es el factor predominante que controla
el proceso, en concordancia con el analisis paramétrico previo.

Tabla 7

ANOVA univariado de tiempo de residencia y temperatura

Fuente GL Valor F Valor p Interpretacion
Temperatura 1 22.23 0,042 Significativo
Tiempo 2 6.08 0,141 No significativo

3.4.3. Modelo Lineal General: Efectos de temperatura y tiempo de residencia

El analisis mediante un modelo lineal general permitié evaluar simultdneamente el efecto de
ambos factores sobre el rendimiento de furfural. Los resultados presentados en la tabla 8
muestran que el modelo ajustado explica el 94.50% de la variabilidad observada en el
rendimiento (R? = 0.945), lo cual indica un excelente ajuste estadistico. Ademads, el alto
coeficiente de determinacién sugiere que las dos variables estudiadas capturan de manera

efectiva los principales factores que gobiernan el proceso.



Tabla 8

Resumen estadistico del Modelo Lineal General para rendimiento vs temperatura y tiempo de

residencia

Desviacion estandar (S) R-cuadrado

0,0147196 94,50%

3.4.4. Integracion del andlisis estadistico y cinético: Andlisis de curvas de sensibilidad

Si bien el andlisis estadistico demostré que 200°C produce el mayor rendimiento de furfural,
un analisis mas profundo desde la perspectiva de ingenieria quimica y simulacion de proceso
revela que las condiciones Optimas reales corresponden a 180°C, 0.5M, con 60-90 minutos de
residencia.

Tlustracion 14

Curvas de sensibilidad de rendimientos
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La ilustracion 14 presenta las curvas de sensibilidad que muestran la evolucion de los diferentes

rendimientos en funcidén de la temperatura, aunque el rendimiento del furfural (curva azul)



aumenta continuamente con la temperatura hasta alcanzar el maximo cercano a 220°C. En
contraste, la formacion de huminas (linea rosada, D2) que es el producto de la degradacion
térmica, aumenta progresivamente con la temperatura, pero de manera mas pronunciada por
encima de 180°C.

La tabla 4 respalda cuantitativamente esta observacion. A 180°C con 60-90 minutos, se
obtienen rendimientos de 57-59% con generacion controlada de productos de degradacion: D2
entre 6.08 X 10™* y 9.32 x 10™* kg /h. En contraste, a 200°C con 60-90 minutos, aunque el
rendimiento aumenta ligeramente a 62-63%, la generacion de D2 alcanza valores de
9.81 X 10™* a 1.48 x 1073 kg/h, representando un incremento de hasta 59% en productos de
degradacion. Este incremento desproporcionado en las reacciones secundarias compromete la
selectividad global del proceso.

Desde una perspectiva de optimizacion de procesos quimicos, las condiciones Optimas no son
necesariamente aquellas que maximizan el rendimiento bruto, sino las que optimizan el balance
rendimiento — selectividad — estabilidad operacional.

A 180°C (60 — 90 min) se alcanza 57-59%, apenas 3 — 4 puntos porcentuales menos que a
200°C (62 — 63%), por lo tanto, esta pequena diferencia (5 — 6 % relativo) no justifica operar a

condiciones donde la degradacion es significativamente mayor.
3.5 Analisis de Rentabilidad del Proceso

Los resultados economicos obtenidos demuestran una viabilidad financiera favorable del
proyecto de produccion de furfural a partir de cascarilla de arroz. El anélisis revela que con una
inversion de capital inicial (CAPEX) de $8,216,850 USD y costos operativos anuales de
$14,533,500 USD, el proceso genera ventas totales proyectadas de $43,076,100 USD al afio.
Esta estructura de costos e ingresos resulta en un margen operativo considerable, donde los
ingresos por ventas superan significativamente los costos combinados de operacion y materias

primas, los cuales ascienden a aproximadamente $3678.57 USD anuales.



Tabla 9

Costos de operacion (OPEX)

Concepto Unidad Valor
Calor total requerido (Total heating duty) kJ/s 369.19
Enfriamiento total requerido (Total cooling duty) klJ/s  359.086
Calor neto (Calor total — Enfriamiento total) kJ/s 10.104
Costo total de calentamiento $/h 3.29106
Costo total de enfriamiento $/h 0.178
Costo neto (Calentamiento + Enfriamiento) $/h 3.46
Costo total de utilidades $/h 3.46
Costo neto de las corrientes de alimentacion $/h 1232.89
Costo neto de las corrientes de producto $/h 4914.92
Costo neto Global $/h 3678.57
Tabla 10
Costo de inversion de capital (CAPEX)
Concepto Unidad Valor
Costo total de capital USD 8216850
Costo total de operacion USD/afio 5759810
Costo total de materias primas USD/ano 10805500




Ventas totales de productos USD/ano 43076100

Costo total de utilidades USD/afio 528846
Tasa de retorno deseada %/ano 20
Periodo de recuperacion (Payback) afios 5.92
Costo de equipos USD 6357000
Costo total instalado USD 7733800

El periodo de recuperacion de la inversion (payback) calculado es de 5 afos, valor que se
encuentra dentro del rango estdndar para proyectos de biorrefineria en la industria quimica,
donde tipicamente se aceptan periodos de recuperacion entre 3 y 6 afos. Este indicador
demuestra que el proyecto es financieramente viable, ya que la inversion inicial se recuperaria
en un plazo razonable considerando la naturaleza del proceso y el sector industrial. Si bien
representa un compromiso de capital a mediano plazo, el proyecto cumple con la tasa de retorno
deseada del 20% anual, confirmando que genera valor econdmico superior al costo de
oportunidad del capital invertido.

Tabla 11

Costos de utilidades

Descripcion Fluido Costo por hora Cost Units
Electricidad - 50,321292 USD/H
Utilidad -B5 Agua 0,178118 USD/H

Utilidad-B3 Vapor 2,383268 USD/H




Utilidad-B7 Vapor 0,161066 USD/H

Steam @400PSI Vapor 0,34363 USD/H

Tabla 12

Costos de materia prima y productos

Descripcion Tasa por hora LB/h  Costo/kg $/LB Costo por hora $/h
Pentilbenceno 440,920 0.45 89.983965
Cascarilla de arroz 255.29 1.44 166.722327
Furfural 559.67 8.78 4913.99323

El analisis detallado de costos revela que el componente mas significativo en la estructura de
gastos corresponde a las materias primas, con $10,805,500 USD anuales, seguido por los costos
de operacion de $5759810 USD anuales. Sin embargo, el alto valor agregado del producto
final, con un precio de venta de furfural de $8.78/kg comparado con el costo de la cascarilla de
arroz de $1.44/kg, permite obtener margenes de utilidad robustos que justifican la
implementacion del proceso. Los costos de utilidades, que incluyen vapor de alta y media
presion, agua de enfriamiento y electricidad, representan una fraccion menor del costo total
($528,846 USD anuales), lo que indica una eficiencia energética adecuada del disefo propuesto
y una gestion optimizada de los recursos energéticos en las etapas de calentamiento,

enfriamiento y destilacion.

3.5.1. Impacto ambiental

La implementacion del proceso de produccion de furfural genera un impacto ambiental positivo

significativo al sustituir la practica convencional de quema directa de cascarilla por una ruta de



valorizacion quimica. Para cuantificar este beneficio, se realizd una simulaciéon comparativa de
emisiones de CO: entre ambos escenarios.

La simulacion de combustion completa de cascarilla de arroz, representativa del método actual
de disposicion en piladoras ecuatorianas, arrojo una tasa de emision de 396 kg/h de CO-. En
contraste, el proceso integrado de produccion de furfural, incluyendo las emisiones asociadas
a la generacion de utilidades (vapor, electricidad) y operaciones unitarias (reaccion, separacion,
destilacion), genera 78.6 kg/h de CO-, equivalente al 19.85% de las emisiones del escenario de
quema directa.

Esta diferencia representa una reduccion del 80.15% en emisiones de didxido de carbono,
equivalente a 317.4 kg CO-/h evitados por cada tonelada de cascarilla procesada. Considerando
una operacion continua de 8,000 horas anuales (factor de carga tipico para plantas quimicas),
el proceso de valorizacion evitaria aproximadamente 2,539 toneladas de CO: por afio en
comparacion con el método de disposicion convencional. Este beneficio ambiental se suma a
la eliminacion de emisiones de material particulado (PM..s, PMio), 6xidos de nitrogeno (NOy)
y compuestos organicos voldtiles (COVs) asociados a la combustion incontrolada a cielo
abierto, los cuales no fueron cuantificados en este andlisis, pero representan impactos

adicionales sobre la calidad del aire y la salud publica en zonas arroceras.



Capitulo 4



4. Conclusiones y recomendaciones

4.1.Conclusiones

Este trabajo representa un paso importante en la valorizacion de residuos
agroindustriales ecuatorianos. El modelo cinético estudiado en este trabajo fue tomado
de una tesis de pregrado previa enfocada en el desarrollo del modelo para el proceso de
produccion de furfural. De esta manera, hemos logrado transformar dicho modelo
cinético tedrico en una herramienta de simulacion validada que predice con precision
el comportamiento del proceso de produccion de furfural a partir de cascarilla de arroz.
La mayor fortaleza del estudio esta en su validacion estadistica rigurosa. El modelo
cinético demostrd una capacidad predictiva decente (R? = 94.19%, error relativo =
8.78%) al compararse con datos experimentales independientes de literatura
especializada. Esta validacién es crucial porque transforma el modelo de una simple
aproximacion teorica en una herramienta confiable para disefar y analizar procesos
industriales.

Al integrar simulaciéon computacional con analisis estadistico factorial, pudimos
identificar las mejores condiciones operacionales. No nos limitamos a buscar el
rendimiento maximo. También consideramos el balance global entre rendimiento,
selectividad y viabilidad econdmica. Los resultados muestran que las condiciones de
180°C, 0.5M H:SO4 y 60-90 minutos representan el punto operacional de mejores
resultados. Bajo estas condiciones logramos un rendimiento de 57-59% con formacion
controlada de productos de degradacion. Es cierto que temperaturas superiores (200°C)
incrementan ligeramente el rendimiento a 62-63%. Sin embargo, este pequeio
beneficio no justifica el aumento desproporcionado en la generaciéon de huminas
(incremento del 59% en D2), que compromete tanto la selectividad como la eficiencia

econdmica global del proceso.



e El proceso de produccion de furfural mediante hidrdlisis acida de cascarilla de arroz
presenta viabilidad técnico-econdmica favorable con inversion de capital (CAPEX) de
$8.2 millones USD, costos operativos anuales (OPEX) de $14.5 millones USD, e
ingresos proyectados de $43.1 millones USD anuales. El periodo de recuperacion de la
inversion de 5 afios y la tasa interna de retorno (TIR) del 20% anual sitian al proyecto
dentro de rangos aceptables para biorrefinerias industriales. El andlisis de costos
identifico las materias primas ($10.8 millones/afio) y operacion ($14.5 millones/afio)
como componentes principales, mientras que las utilidades energéticas ($411,201/afio)
representan fraccion menor, indicando eficiencia energética adecuada del disefio

propuesto.

Reconocemos algunas limitaciones metodologicas importantes. La principal es que el estudio
se basa exclusivamente en simulacion computacional. No incluye validacion experimental
directa con cascarilla de arroz ecuatoriana. Aunque el modelo fue validado con datos de
Ershova et al., sabemos que la biomasa local presenta variabilidad composicional que podria

introducir desviaciones respecto a nuestras predicciones.

Ademés, el modelo cinético asume un comportamiento de reactor ideal (CSTR). Esto significa
que no considera las limitaciones de transferencia de masa so6lido-liquido que probablemente
sean significativas a escala industrial. Por otro lado, el andlisis econdmico proporciona
estimaciones utiles de viabilidad, pero se fundamenta en costos paramétricos de literatura.
Estos valores necesitan actualizarse con cotizaciones locales de equipos y utilidades en el

contexto ecuatoriano para tener mayor precision.
4.2.Recomendaciones

e Es necesario validar experimentalmente el modelo cinético utilizando cascarilla de arroz

ecuatoriana proveniente de diferentes regiones productoras (Guayas, Los Rios, Manabi).



Esto permitird cuantificar como la variabilidad composicional de la biomasa local afecta
el rendimiento real de furfural.

La experimentacion debe incluir una caracterizacion fisicoquimica completa de la
biomasa: contenido de pentosanos, humedad, cenizas y silice. Posteriormente, los
resultados experimentales deben compararse directamente con las predicciones del modelo
bajo condiciones idénticas de temperatura, concentracion de catalizador y tiempo de
residencia. Solo asi podremos confirmar si las predicciones del modelo se ajustan a la
realidad de nuestra materia prima.

El modelo cinético actual asume un comportamiento de reactor ideal, lo que significa que
no considera las limitaciones de transferencia de masa sélido-liquido. Estas limitaciones
pueden ser significativas cuando pasamos a escala industrial.

Para abordar esto, las investigaciones futuras deben incorporar cinética heterogénea y
modelado CFD del reactor de hidrdlisis. También es fundamental realizar estudios de
mezclado que evaluen como la distribucion de tiempos de residencia afecta la selectividad
del proceso. Estos fendémenos de transporte pueden marcar la diferencia entre un proceso
eficiente y uno que no logra los rendimientos esperados a escala comercial.

El disefio actual emplea destilacion extractiva con pentilbenceno como solvente. Sin
embargo, vale la pena evaluar alternativas de separacion que podrian mejorar la eficiencia
global del proceso.

Entre las opciones prometedoras estan la extraccion reactiva con aminas terciarias y los
sistemas bifasicos organicos-acuosos. Estas tecnologias permitirian la extraccion in-situ
del furfural, reduciendo su tiempo de exposicion al medio acido. Esto es importante porque
menos tiempo en contacto con el acido significa menos reacciones de degradacion

secundaria y, por tanto, mayor rendimiento y selectividad.



e Aunque el proyecto aborda la reduccion de emisiones por quema de cascarilla (54.62 kt
COzeqg/aio), necesitamos profundizar el andlisis ambiental. Un andlisis de ciclo de vida
(LCA) completo cuantificaria la huella de carbono real del proceso, el consumo de agua,
la generacion de efluentes acidos.
Este andlisis también debe incluir estrategias concretas para el tratamiento de aguas
residuales 4cidas y la valorizacion de corrientes secundarias como la lignina residual y las
cenizas ricas en silice. No basta con evitar la quema de cascarilla; debemos asegurarnos
de que todo el proceso sea genuinamente sostenible y que aprovechemos al maximo todos

los subproductos generados.
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6. Apéndice

Apéndice A

Tabla de constantes cinéticas

T °C  Tiempo de Cy,s0, kl_min-1 k2 min-1 k3 _min-1 k4 min-1
residencia (M)
(min)

160 30 0,5 0,00060001  0,11129618  0,15251361  0,00039812
160 60 0,5 0,00060001  0,11129618  0,15251361  0,00039812
160 90 0,5 0,00060001  0,11129618  0,15251361  0,00039812
160 30 1 0,00240004  0,44518472  0,61005444  0,00159248
160 60 1 0,00240004  0,44518472  0,61005444  0,00159248
160 90 1 0,00240004  0,44518472  0,61005444  0,00159248
180 30 0,5 0,00250174  0,34284286  0,19439994 0,000684
180 60 0,5 0,00250174  0,34284286  0,19439994 0,000684
180 90 0,5 0,00250174  0,34284286  0,19439994 0,000684
180 30 1 0,01000696  1,37137144  0,77759975  0,00273602
180 60 1 0,01000696  1,37137144  0,77759975  0,00273602
180 90 1 0,01000696  1,37137144  0,77759975  0,00273602
200 30 0,5 0,00924493  0,96029035  0,24275836  0,00112262
200 60 0,5 0,00924493  0,96029035  0,24275836  0,00112262
200 90 0,5 0,00924493  0,96029035  0,24275836  0,00112262
200 30 1 0,03697971  3,84116142  0,97103345  0,0044905
200 60 1 0,03697971  3,84116142  0,97103345  0,0044905
200 90 1 0,03697971  3,84116142  0,97103345  0,0044905




Apéndice B

Proceso de obtencion de furfural en Aspen Plus V14

e —



Apéndice C

Balance de materia del proceso

Material
Stream Name Units H2S504 S1 S2 S3 S5 S6 S7
Description
From B1 B1 B2 B3 B4
To B2 B1 B2 B3 B4 B5
Stream Class CONVEN CONVEN CONVEN CONVEN CONVEN CONVEN CONVEN
Phase Liquid Phase Liquid Phase Liquid Phase
Temperature C 25 121 121 121 62,63757351 200 180
Pressure bar 1,03 1,03 1,03 1,03 1,03 1 1
Mass Flows kg/hr 473,43 115,8 100 15,8 573,43 573,43 573,43
D-XYL-01 kg/hr 0 20,2 20,2 0 20,2 20,2 1,420091587
WATER kg/hr 450 32,3 32,3 0 482,3 482,3 489,0568542
SULFU-01 kg/hr 23,43 0 0 0 23,43 23,43 23,43
FURFU-01 kg/hr 0 0 0 0 0 0 12,01132583
DEXTR-01 kg/hr 0 43 43 0 43 43 43
N-PEN-01 kg/hr 0 0 0 0 0 0 0
VANIL-01 kg/hr 0 15,8 0 15,8 0 0 0
L-ARA-01 kg/hr 0 4,5 4,5 0 4,5 4,5 4,5
FURAN kg/hr 0 0 0 0 0 0 0,000932095
CARBO-01 kg/hr 0 0 0 0 0 0 0,000383523
C10H1-01 kg/hr 0 0 0 0 0 0 9,31474E-05
BETA—01 kg/hr 0 0 0 0 0 0 0,010319568




Material

Stream Units S8 S10 S11 $12 $13 S14 S15 S16 SOLVENT
Name
Description
From B5 B6 B6 B7 B8 B8 B9 B9
To B6 B7 B8 B9 B6
Stream Class CONVEN CONVEN CONVEN CONVEN CONVEN CONVEN CONVEN CONVEN CONVEN
Phase Liquid Phase Liquid Phase Liquid Phase Liquid Phase Liquid Phase Liquid Phase Liquid Phase Liquid
Phase
Temperature C 20 20,04229607 20,01225831 180 102,3816681 194,5936696 160,6319866 204,3959448 20
Pressure bar 1 1,01 1 1 1 1 1 1 1
Mass Flows kg/hr 573,43 559,5699255 213,8600745 213,8600745 4,855664342 209,0044101 7,949971616 201,0544385 200
D-XYL-01 kg/hr 1,420091587 1,323757672 0,096333914 0,096333914 1,579E-30 0,096333914 1,86071E-57 0,096333914 0
WATER kg/hr 489,0568542 488,8010362 0,255818031 0,255818031 0,255818031 2,58079E-15 O 0 0
SULFU-01 kg/hr 23,43 21,84059292 1,589407075 1,589407075 1,52678E-22 1,589407076 7,122E-43 1,589407076 0
FURFU-01 kg/hr 12,01132583 0,109440027 11,90188581 11,90188581 4,033557945 7,868327853 7,202153743 0,66617411 O
DEXTR-01 kg/hr 43 42,99160064 0,008399359 0,008399359 1,66555E-18 0,008399359 2,77509E-34 0,008399359 O
N-PEN-01 kg/hr 0O 0,297829166 199,7021708 199,7021708 0,566199121 199,1359717 0,747817871 198,3881539 200
VANIL-01 kg/hr 0O 0 0 0 0 0 0 0 0
L-ARA-01 kg/hr 4,5 4,194736157 0,305263843 0,305263843 8,68808E-30 0,305263843 1,43634E-56 0,305263843 0
FURAN kg/hr 0,000932095 0,000868865 6,323E-05 6,323E-05 6,32288E-05 1,21702E-09 1,21702E-09 1,05706E-17 O
CARBO-01 kg/hr 0,000383523 0,000357506 2,60168E-05 2,60168E-05 2,60168E-05 6,62937E-29 O 0 0
C10H1-01 kg/hr 9,31474E-05 8,68286E-05 6,31879E-06 6,31879E-06 2,03431E-22 6,31879E-06 3,30797E-37 6,31879E-06 O
BETA--01 kg/hr 0,010319568 0,009619526 0,000700042 0,000700042 2,16359E-32 0,000700042 3,87871E-59 0,000700042 0




Apéndice D

~ | Utilities

HP Steam

Balance de energia del proceso

Current
[cal/sec)

Total Hot Utilities

COOLING

Total Cold Utilities  8,78E+04

Heat Exchanger

85
Condenser@B9
Condenser@88
Rebeiler@B8
Reboiler@B9
B4_heat_Exchan

A Heat exchanger details

Energy

Target

[cal/sec]
7,1026+04

7,102E+04
6,703E+04

6,703E+04

Cooler
Cooler
Cooler
Heater
Heater
Heater

Saving Potential
[cal/sec)

Current

(kg/he)

-6, 741E+04
-6,7T41E+04
2,0776+04
2,077E+04

Ideas

Changes

Base
Duty
[cal/sec]
8,577E+04
1336
6933
821,7
1603
1186

S o © o

0
0
0
0

Greenhouse Gases
Target  Reduction Potential
[kg/hr) [kg/hr]
0
0
0
0
Hot Hot
Inlet Outlet
Temperature  Temperature
€] €]
180,0 60,0
160,6 1601
1378 948
250,0 2490
250,0 2490
250,0 2430

Energy Cost Savings
ATmin Status
S/ % €]
-22.267 -1.866,94 10,0
-22.267 -1.866,9¢
378 23,65 5.0
378 23,65
lf\?le? (c)‘::l’e( Recoverable
Temperature  Temperature Outy
(€l (cl [onesl
248 25,0 1,196E+04
249 25,0 1336
249 250 3311
188,8 1933 0.0
198,5 2023 0.0
180,0 180,5 0.0

Base
Area

[sqm]

2,766
0,2176
0,02743
0,0363
0,07343
0,3704

Overall Heat Ti
Method
Defouit ~
Default ~
Defauit ~
Defouit ~
Defovit ~
Defauilt ~



Apéndice E

Resumen de andlisis economico en Aspen

J Summary | | Utilities | |Unit l:uperaticnn| | Equipment | |ﬁ;gi'
Total Capital Cost [USD] 8.216.850
Total Operating Cost [USD/Year] 5.759810
Total Raw Materials Cost [USD/ Year] 10.805.500
Total Product Sales [USDYear] 43076100
Total Utilities Cost [USD/Year] 528846
Desired Rate of Return [Percent/Year] 20
P.0. Period [Year] 5.92
Equipment Cost [USD] 6.357.000
Total Installed Cost [USD] 7.733.800

Apéndice F

Emisiones de CO2 actuales

COMBUSTION
I Summary |
Hierarchy PLANT -
Scope 1 CO2e 24,8205 kg/hr *
Scope 2 CO2e 371,299 kg/hr -
Total CO2e 396,12 kg/hr >
Net carbon fee / tax 0 S/hr *

Apéndice G

Emisiones de CO2 propuesto

Hierarchy PLANT >
Scope 1 CO2e 0 kg/hr v
Scope 2 CO2e 78,6349 kg/hr v
Total CO2e 78,6349 kg/hr Y

Net carbon fee / tax 0 S/hr v



Apéndice H

ANOVA univariado temperatura

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust.  Valor F Valor p
Temperatura 1 0,004817 0,004817 6,28 0,066
Error 4 0,003067 0,000767
Total 5 0,007883
Apéndice I
Medias por temperatura
Temperatura N Media Desv.Est. IC de 95%
180 3 0,5600 0,0361 (0,5156; 0,6044)
200 3 0,61667 0,01528 (0,57228; 0,66105)
Apéndice J

Intervalos de confianza vs temperatura

Gréfica de intervalos de Rendimiento vs. Temperatura

95% IC para la media

0,687

0.66-

0,64

0,62

0,60

0,587

Rendimiento

0.56-

0,54+

0,52

0,50

Temperatura

200

La desviacién estdndar agrupada se utilizé para calcular los intervalos.



Apéndice K

ANOVA univariado tiempo

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust.  Valor F Valor p
Tiempo de 2 0,002633 0,001317 0,75 0,543
residencia
Error 3 0,005250 0,001750
Total 5 0,007883
Apéndice L
Medias por tiempo
Tiempos de N Media Desv.Est. IC de 95%
residencia
30 2 0,5600 0,0566 (0,4659; 0,6541)
60 2 0,5950 0,0354 (0,5009; 0,6891)
90 2 0,6100 0,0283 (0,5159; 0,7041)
Apéndice M

Intervalos de confianza vs tiempo

Gréfica de intervalos de Rendimiento vs. Tiempo de residencia

95% IC para la media

0,65

0,60

Rendimiento

0,557

0,50

30

60

Tiempo de residencia

La desviacion estdndar agrupada se utilizé para calcular los intervalos.
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