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RESUMEN

TITULO: APLICACION DE ANALISIS Y SINTESIS DE PROCESOS DE LA PRODUCCION DE
BIODIESEL A PARTIR DE MICROALGAS .

AUTORES: EDITH XIMENA LEON AYALA Y MONICA SILVA HERNANDEZ"

PALABRAS CLAVE: ANALISIS Y SINTESIS, MICROALGAS, BIODIESEL.

Las microalgas tienen un gran rendimiento, pueden acumular hasta un 60 por ciento de su
peso en aceites que se pueden transformar en biodiesel y, ademas, en igual superficie de
cultivo, su rendimiento es 100 veces mayor al resto de los cultivos.

En este trabajo se aplica la metodologia de sintesis y analisis de procesos a la produccién de
biodiesel a partir de microalgas, para lo cual se realizo una revision bibliografica de las
alternativas para cada una de las etapas del proceso, se evaluaron y seleccionaron de acuerdo
a los criterios de seleccidon desde el punto de vista econdmico, impacto ambiental, control de
variables ambientales, mantenimiento, fiabilidad, predecibilidad, flexibilidad y seguridad;
ademas se clasificaron de acuerdo a los indicadores de bajo ,alto ,medio y N.A(no aplica).

Se realizaron los balances de masa para cada etapa teniendo en cuenta la alternativa
escogida, en la seleccion de la especie la mas promisoria la “Chlorella Vulgaris; en sistema de
cultivo el estanque abierto (sistema invernadero); etapa de cosecha electrocoagulacion-
flotacién, etapa de secado “drum drying”; etapa extraccién (destruccion pared celular con acido
sulfarico, extraccion con solventes hexano) y etapa transesterificacion catalisis basica (metanol,
catalizador NaOH). El balance de masa global del proceso para 500.000 kg de biomasa algal
se obtienen 80.600 kg de biodiesel.

" Proyecto de grado
“Universidad Industrial de Santander. Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de

Ingenieria Quimica. Dir. Dr. Viatcheslav Kafarov. Codir. Ingeniero Quimico. Angel Dario
Gonzalez.
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ABSTRACT

TiTULO: APPLICATION OF ANALYSIS AND SYNTHESIS OF PROCESSES OF THE
BIODIESEL PRODUCTION OBTAINED FROM MICROALGAE .

AUTORES: EDITH XIMENA LEON AYALA Y MONICA SILVA HERNANDEZ™

KEY WORDS: ANALYSIS AND SYNTHESIS, MICROALGAE, BIODIESEL.

Microalgae have a great performance, they can accumulate up to 60 percent of its weight in oils
that can be processed into biodiesel and, also, in the same farming area, their performance is
100 times greater than other crops.

This paper applies the methodology of synthesis and analysis of processes for the production of
biodiesel from microalgae, for which we made a literature review of alternatives for each of the
stages of the process. Each alternative was evaluated and selected according to selection
criteria from the economic point of view, environmental impact, control of environmental
variables, maintenance, reliability, predictability, flexibility and security; also, they were classified
according to indicators of low, high, medium and N.A (not applicable).

There were carried out mass balances for each stage given the option chosen: for the selection
of the specie, the most prommisisng, the “Chlorella Vulgaris; for the farming system the open
pond system (greenhouse system); for the harvesting stage the electro-coagulation-flotation; for
the stage of drying the “drum drying”; for the extraction stage (cell wall destruction with sulfuric
acid, hexane solvent extraction) and transesterification stage the base catalysis (methanol,
catalyst NaOH). The overall mass balance of the process for 500,000 kg of algal biomass
obtained 80 600 kg of biodiesel.

" Degree Work.

“Universidad Industrial de Santander. Physical-Chemical Faculty. Chemical Engineering
Departament. Dir. Dr. Viatcheslav Kafarov. Codir. Chemical Engineer. Angel Dario Gonzalez.
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1. INTRODUCCION

El mundo actual estd demandando cada vez con mas vehemencia energias
renovables, puesto que éstas son fuentes de abastecimiento que respetan el
medio ambiente, y no ocasionan efectos negativos sobre el entorno, en
comparacién con la energia convencional proveniente de combustibles fésiles
como petréleo, gas y carbén.

Actualmente, los de mayor disponibilidad son los biocombustibles, en los
cuales se tienen bastantes avances y descubrimientos, cada uno con ventajas
y desventajas, los principales, de los cuales se habla mucho en Colombia y
otros paises, son los famosos bioetanol y biodiesel, que estan dentro de los
llamados biocombustibles de primera generacion, los cuales se generan a partir
de biomasa de plantas, ya sean cultivos de soya, maiz, canola o palma; la
principal desventaja de estos “biocombustibles”, es que deben ser mezclados
con derivados del petroleo (gasolina) para que sean utiles en automotores,
sirviendo mas como rendidores que como sustitutos; ademas su eficiencia no
se justifica con las extensas areas que son empleadas para los cultivos y que

amenazan la alimentacion y la diversidad.

Debido al deterioro del medio ambiente se han llevado a cabo el desarrollo
de varios combustibles y fuentes de energia, con el fin de preservar y mantener
nuestra bidsfera, entre estos se encuentra el biodiesel resultante de materias
prima como aceites animales y aceites vegetales; Dentro de estas se presta
mayor atencion a partir de microalgas, por ser una de las vias de produccion
de energias renovables que mas expectativas esta levantando, porque no
presentan la controversia de otros cultivos, cuya utilizacién energética puede
competir con la alimentacion. Las microalgas tienen un gran rendimiento,
pueden acumular hasta un 60 por ciento de su peso en aceites que se pueden
transformar en biodiesel y, ademas, en igual superficie de -cultivo, su
rendimiento es 100 veces mayor al resto de los cultivos [1].

El cultivo de microalgas se desarrolla prioritariamente para la captura del
didéxido de carbono (CO2), hay que recordar que este gas es el mas abundante

de los llamados gases de efecto invernadero, a los que se les considera
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responsables del calentamiento global del planeta. La produccion de
microalgas puede realizarse en sistemas abiertos como estanques y canales o
sistemas cerrados como fotobioreactores. Los primeros suelen ubicarse en
exteriores y se iluminan con luz natural, mientras que los segundos pueden

funcionar tanto con luz solar como artificial.

No contribuir al calentamiento y dar una solucién global a la necesidad de
combustible destinado al transporte, constituyen incentivos mas que suficientes
para que la comunidad cientifica, econdémica y politica se orienten a la

produccion de biodiesel a partir del aceite de las algas.

De acuerdo a la metodologia del andlisis y sintesis de procesos para la
produccion de biodiesel a partir de microalgas se selecciond la opcidon mas
viable en cada una de las etapas del proceso, de acuerdo a los criterios de
seleccién tales como: Seguridad, impacto ambiental positivo, flexibilidad,

controlabilidad, predecibilidad, mantenimiento facil, rentabilidad, fiabilidad.
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1.1 OBJETIVO GENERAL

Aplicar la metodologia de sintesis y analisis de procesos a la produccién

de biodiesel a partir de microalgas.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Evaluar y Seleccionar la opcidon mas viable desde el punto de vista
Econdmico, seguridad, impacto ambiental, flexibilidad, Controlabilidad,
control de variables ambientales, Predecibilidad, viabilidad vy
mantenimiento, para cada una de las etapas del proceso.

Desarrollar los balances de masa con respecto a la alternativa escogida.
Plantear la cadena de produccion de biodiesel a partir de microalgas,

con base en la metodologia desarrollada.
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2. MARCO TEORICO

2.1 ANALISIS Y SINTESIS DE PROCESOS

El analisis y sintesis de procesos son técnicas que permiten la integracion y
generacion de un conjunto de alternativas para el disefio y una mejor seleccién

de ésta.

La sintesis se considera una actividad del disefio porque envuelve un gran
namero de decisiones, alternativas y acciones que comprenden diferentes
puntos de vista [2]. Los pasos basicos que logran descubrir y evaluar las
mejores opciones del diagrama de proceso son:

Agrupar la informacion con el fin de determinar las alternativas existentes; para
esto es necesaria la busqueda de literatura sea en enciclopedias, articulos,
libros, etc. Luego es importante hacer una representacion del disefio del
proceso para considerar la manera como estan interrelacionadas las opciones
y evaluar la mas factible. De acuerdo a esto se toman en cuenta criterios de
evaluacion y asi saber cuan valioso resulta nuestra solucion. Teniendo en
cuenta lo anterior es indispensable incluir balances de masa, la seguridad,
economia e impacto ambiental [3].

De forma concisa el disefio de un proceso consiste en las tres etapas
siguientes [4]:

» Seleccionar un conjunto apropiado de operaciones unitarias y sus
interconexiones.

* Seleccionar la clase de equipos adecuados para llevar a cabo las operaciones
unitarias.

» Escoger las mejores dimensiones y condiciones de operacién de los equipos.
Para realizar la eleccidén de la alternativa mas viable se tienen en cuenta los

siguientes criterios de seleccion, de manera tal que el proceso tenga las

siguientes caracteristicas [2]:
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-Seguridad

-Impacto ambiental positivo
-Flexibilidad
-Controlabilidad
-Predecibilidad
-Mantenimiento facil
-Rentabilidad

-Fiabilidad

2.2 MICROALGAS COMO FUENTES DE COMBUSTIBLES

Los cambios constantes del clima, se deben a los combustibles fésiles cuya
combustion trae consigo una permanente implementacion de productos toxicos
a nuestro ambiente.

Como solucion a esto, surgieron los biocarburantes, que son combustibles
liquidos de origen bioldgico; estos productos se obtienen, a partir de materia
prima vegetal que pueden provenir de colza, maiz, trigo, girasol, jatropha,
aceite de palma y microalgas, asi como de restos organicos; como es el aceite

de fritura.

En la tabla 1 se observa la comparacién de biodiesel a partir de diferentes
fuentes de materia prima, y se percibe un mayor rendimiento de aceite de
microalgas con respecto a las demas, debido a su alta eficiencia fotosintética,
rapido crecimiento, posibilidad de ser cultivadas a gran escala, capacidad de
producir mayor cantidad de biodiesel en menor area de terreno, fijar grandes
cantidades de CO2 para facilitar su reduccion en la atmdsfera [5].

Las microalgas presentan una alternativa interesante como materia prima
frente a las plantas oleaginosas, ya que son capaces de crecer en suelos
arcillosos o salinos, e inadecuados para el crecimiento de otros tipos de
vegetales. Su velocidad de crecimiento es tal que permiten obtener cosechas
repetitivas en intervalos muy cortos. Por tal razén pueden proporcionar materia
prima para diferentes tipos de combustibles renovables como el biodiesel,

metano, hidrogeno, etanol, entre otros.
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. Contenido de Rendimiento (L T.erregi) o meiuc.t“"dad (Ke
Cultivo aceite(%peso) /ha *aio) necesario(m“*afio/kg biodiesel /ha
P biodiesel ) *afo)
Maiz 44 172 66 152
Soya 18 616 18 562
Jatropha 28 741 15 656
Girasol 40 1070 11 946
Palma 36 5366 2 4747
Microalga A 30 58700 0.2 51927
Microalga ° 50 97800 0.1 86515
Microalga ¢ 70 136900 0.1 121104

Tabla 1. Comparacion de las microalgas con las materias primas para biodiesel [5].

A bajo contenido de aceite B medio contenido de aceite C alto contenido de aceite

La utilizacion de microalgas puede servir para otros fines como:

e Eliminacion de CO; de los gases industriales de combustion para la bio-
fijacion de microalgas, la reduccion de las emisiones de GEI (Gases Efecto
Invernadero) de una empresa o proceso, Yy produccion de biodiesel.

e Dependiendo de las especies de microalgas otros compuestos pueden
extraerse con valiosas aplicaciones en diferentes sectores industriales,
incluyendo una amplia gama de productos de quimica fina y a granel, tales
como grasas, acidos grasos poliinsaturados, aceites, tintes naturales,
azucares, pigmentos, antioxidantes, compuestos bioactivos de alto valor, y

biomasa.

e En el tratamiento de aguas residuales el objetivo principal es la utilizacion
y transformacion de los nutrientes a biomasa, con las consecuente
produccion de oxigeno, para mejorar la calidad de los efluentes con la
disponibilidad de este para la continua oxidacidn bacteriana de la materia

organica en sistemas integrales.
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2.2.1 Cadena de produccidon de biodiesel a partir de microalgas

2.2.1.1 Cultivo de microalgas

Las microalgas pueden asumir muchos tipos de metabolismos (autotrofos,
heterétrofos, mixotroficos, fotoheterétrofos); debido a cambios en condiciones
ambientales.

Los parametros vitales para el crecimiento de las microalgas son tanto el
carbono organico, como las fuentes de sustratos (azucares, proteinas y
grasas), vitaminas, sales y otros nutrientes (Nitrogeno y Fdésforo), también es
importante el equilibrio entre los parametros de funcionamiento (oxigeno,
dioxido de carbono, pH, temperatura, intensidad de la luz y la eliminacién de

productos y subproductos) [5].

2.2.1.2 Factores que afectan el crecimiento de las microalgas

Los factores abidticos que influyen en el crecimiento de microalgas son: La
cantidad y calidad de luz, temperatura, concentracion de nutrientes 0, COo,
PH, salinidad y productos quimicos téxicos. Los factores bidticos como los
agentes patdégenos (bacterias, hongos, virus) y la competencia por otras algas,
los factores operacionales, tales como corte producido por la mezcla, la tasa de
dilucion, la profundidad, la frecuencia de la cosecha, y la adicion de

bicarbonato.

FACTOR CARACTERISTICA

Temperatura La temperatura optima esta entre 15-22 °C, por debajo de este rango
detiene su crecimiento y por encima los equilibrios son dificiles.

Salinidad La tolerancia se encuentra en un rango de 12-40%, con un 6ptimo de 20%,

dependiendo la respuesta a las variaciones de la concentracion relativa de
algunos iones o de las especies. La salinidad afecta la composicion quimica
y el valor nutritivo.

Mezcla Permite la homogenizaciéon y distribucion de las células, el calor, los
metabolitos y facilita la transferencia de los gases.
pH El rango de pH para el cultivo esta entre 7 y 9, con el rango mas optimo

8.2-8.7, en caso que la densidad de cultivo de algas sea alta , la adicion de
CO, permite corregir el aumento de pH.

Tabla 2. Factores que afectan el crecimiento de las microalgas [6] [7].
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2.2.1.3 Sistemas de cultivo

Sistema Descripcioén Ventajas Inconvenientes
Bajo costo de Control de CO,.
instalacion. Control de
Bajo costo de variables como

N Estanques o :
Al aire libre, ; mantenimiento. los nutrientes.
. descubiertos e, )
abiertos Utilizacién poca Perdidas de
expuestos al sol. |
uz. agua por
evaporacion.

En invernadero

Estanques en la
cual esta
protegidos por
invernaderos.

Mejor control de
variables.

Plastico: costo
de instalacion
bajo.

Cristal: Costo de
instalacion alto.

Mejor control

Recalentamiento.

sobre (pH, Acumulacion
Son conductos .
temperatura, suciedad de
transparentes )
' CO, 0y). oxigeno.
aislados del .
. : Evita Alto costo de
Fotobiorreactores exterior, para . .
evaporacién de construccion, de
captar mayor e
. agua. explotacion y del
cantidad de .
radiacion solar Mayor cultivo de la
' productividad en biomasa de
volumen. microalgas.

2.2.1.4 Cosecha

La recoleccién de las microalgas consiste en la recuperacién de la biomasa del
medio de cultivo, lo que representa un 20-30% del costo total de produccion.

Los métodos utilizados para la separacion de las microalgas pueden involucrar
uno o varios pasos, sean fisicos, quimicos o bioldgicos; esto con el fin de

eliminar grandes cantidades de agua y obtener grandes volumenes de

biomasa.

Tabla 3. Sistemas de cultivo.
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Sistema Descripcion

Sedimentacion Es muy lenta en este proceso. No se
recomienda.
- Se aplica en cultivos pequefios
Centrifugacion - Alta eficacia

- Alto costo energético

- Extrae el 80-90% en 2-5 min.

- Es el método mas simple para

) . separar una suspension de solidos

Filtracion de suficiente tamafio de un liquido.

- A gran escala, bloqueo de los filtros,
altos costes de mantenimiento.

Se basa en la carga negativa de la

Floculaciéon Quimica superficie de las microalgas que hace

que al anadir una sustancia positiva se

unan unas a otras y precipiten.

Proceso que desestabiliza las particulas

suspendidas que se  encuentran

suspendidas, emulsionadas o disueltas

en un medio acuoso, induciendo corriente

Electrocoagulacion-flotacion eléctrica en el agua a través de placas

metalicas paralelas de diversos

materiales; cuando ocurre esto los

contaminantes  precipitan o flotan

facilitando su remocion.

La espuma se forman usando columnas
a las cuales se les inyecta aire a presion
y por debajo que hace ascender a las
Formacién de espuma microalgas a la superficie donde se
pueden recoger, este método es usado
continuamente por ser de gran eficacia.

Tabla 4. Métodos utilizados para la separacion de microalgas [8 ][9].

2.2.1.5 Secado

La deshidratacion o secado es utilizada para extender la vida util de la

biomasa. Los métodos mas empleados durante la etapa del secado son:
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METODO DESCRIPCION
Secado por Se usa para productos _de altq vglpr, aunque
atomizacion(spra pueden causar deterioro significativo de
) pray algunos componentes de algas, como
drying) pigmentos.

Liofilizacion o
secado por
congelacion

Utilizado para el secado de microalgas en los
laboratorios de investigacién, la desventaja
que presenta es el alto valor al ser utilizado a
gran escala en la recuperacién comercial de
productos a partir de microalgas

Secado al sol

El secado al sol, es el método mas
econdmico que se ha empleado para el
tratamiento de biomasa. Sin embargo
requiere mucho mas tiempo y gran superficie
de secado.

Drum drying

Uno de los métodos de secado mas
econémico es el Drum drying. En esta
operacion, los alimentos liquidos estan en
contacto en caliente, para formar una fina
capa en la superficie del drum rotatorio.

Tabla 5. Métodos mas utilizados para la etapa de secado [10].

2.2.1.6 Extraccion de aceite de microalgas

Muchas especies de microalgas pueden ser
importantes cantidades de lipidos, contribuyendo asi a un alto rendimiento de
aceite. El contenido lipidico promedio varia entre 1y 70% [11], En el Anexo 1
se muestra el contenido de lipidos y la productividad de biomasa de las

microalgas marinas y especies de agua dulce;

significativas entre las diferentes variedades [5].

El contenido de aceite de microalgas puede llegar a 75% en peso de biomasa

seca pero asociado a la baja productividad como es el caso de la especie

Botrycoccus Braunii.
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La mayoria de algas comunes (Chlorella, Crypthecodinium, Cylindrotheca,
Dunaliella, Isochrysis, Nannochloris, Nannochloropsis, Neochloris, Nitzschia,
Phaeodactylum, Porphyridium, Schizochytrium, Tetraselmis) tienen mayor
productividad con niveles de aceite entre el 20 y el 50%., pero en determinadas
condiciones, algunas especies pueden alcanzar el 90% del peso seco
presentes tanto en el contenido de lipidos, como en los lipidos y la biomasa,
las productividades de las diferentes especies de microalgas marinas y de agua
dulce, mostrando diferencias significativas entre las distintas especies.

Para la seleccidon de las especies mas adecuadas se debe tener en cuenta, la
capacidad de las microalgas para desarrollar el uso de nutrientes disponibles o

las condiciones del medio ambiente [5].

2.2.1.6.1 Métodos de extraccion de aceite a partir de microalgas

METODO DE .
EXTRACCION DESCRIPCION
. Este método utiliza la prensa mecanica para extraer el
Expeller /método it h | tad licacic
prensa aceite muchas veces es complementado con aplicacion

de solventes que permiten eficiencias hasta el 75%.
Consiste en la exposicion de las microalgas a ondas
Ultrasonido acusticas de una frecuencia determinada para la
destruccion de la pared celular.
Un fluido recibe el nombre de supercritico cuando es
forzado a permanecer a unas condiciones de presién y
temperatura superiores a sus presiones y temperaturas
criticas, bajo esas condiciones, el fluido posee
caracteristicas tanto de un gas, como de un liquido, lo que
le da algunas propiedades especiales como baja
viscosidad vy alta difusividad relativa, lo que les permite
Extraccion con fluidos | penetrar facilmente en los sélidos y ofrecer una extraccion
supercriticos mas rapida.
El diéxido de carbono es el solvente mas utilizado como
fluido supercritico debido a la facilidad para su eliminacién
después de la extraccion, baja toxicidad y costo, aunque
posee la desventaja de tener una baja polaridad, por lo
que su eficiencia baja a la hora de extraer componentes
polares.

Es una técnica de pretratamiento para una posterior
extraccion quimica, utilizando una etapa adicional de
extraccion con solvente quimico.

Una ventaja para extraer el aceite de microalgas, es que

Autoclavado se puede trabajar con la biomasa humeda, lo cual evade
la etapa de secado de la biomasa de microalgas, durante
la cual se pueden degradar los lipidos presentes en las
algas y aumenta los costos globales de proceso.

Shock osmotico La osmosis es un proceso por el cual el liquido contenido
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dentro de la célula genera una presién sobre las
membranas y paredes celulares. Cuando esta presion se
ve interrumpida las membranas y paredes de la célula
pueden romperse y el aceite verse liberado.

Extraccién con
solvente quimico

El solvente es adicionado a la biomasa seca aunque en
algunos casos es utilizado en biomasa con cierta cantidad
de agua, lo que disminuye los costos globales del
proceso, pero disminuye también la eficiencia de la
extraccion. Los solventes utilizados el hexano y etanol,
mediante una mezcla hexano-etanol, es posible extraer
mas del 98% de los acidos grasos presentes en la
biomasa, sin embargo, al ser el etanol un buen solvente
de extraccion, su selectividad hacia los lipidos es
relativamente baja comparada con otros solventes, por lo
que en extracciones con etanol, pueden aparecer otros
componentes de las microalgas como azucares,
pigmentos o aminoacidos.

Extraccion asistida por
microondas

Aprovecha la polaridad de las moléculas que componente
la estructura de la microalga como los lipidos y las
proteinas para crear friccién y por consiguiente calor, lo
cual hace que el agua contenida en la célula escape
debilitando la pared celular .La extraccion de lipidos
usando esta técnica se caracteriza porque disminuye el
tiempo y aumenta la eficiencia al proceso.

Bligh & Dyer

Consiste en la homogenizacion a alta velocidad de la
biomasa con una mezcla metanol-cloroformo en una
proporciéon de 2 a 1, seguidamente se agrega una parte
de cloroformo y se deja homogenizar por 30 segundos,
después se agrega una parte de agua y se deja
homogenizar por otros 30 segundos. Luego de esto se
realiza una filtracién y una centrifugacion, después se la
cual quedan separadas las fases de metanol vy
cloroformo, se realiza una evaporaciéon del cloroformo y
se obtiene el aceite extraido.

Este método ha obtenido muy buenos resultados en la
extraccion de aceite de microalgas y se utiliza con
frecuencia como complemento de métodos de
destruccion mecanica o de autoclavado, aunque posee la
desventaja de ser poco amigable con el ambiente debido
a la toxicidad de los solventes utilizados.

Extraccion Soxhlet

El sistema de extraccion soxhlet ha sido ampliamente
utilizado en la extraccion de aceite de microalgas ,este
sistema se compone de un balén donde se encuentra un
solvente organico que es calentado hasta ebullicién, un
tubo de extraccion soxhlet, donde es colocada la muestra,
la cual va contenida en un cartucho de celulosa, y un
condensador, después de evaporarse, el solvente
organico es condensado y cae al tubo Soxhlet, en el cual
extrae el aceite contenido en la biomasa hasta que el
tubo se llena, cuando el tubo esta lleno de solvente, este
es sifonado hasta el balén que contiene el resto de
solvente y se repite el proceso.

Tabla 6. Métodos de extraccion de aceite a partir de microalgas [12].
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2.2.1.7 Transesterificacion

Después de la etapa de extraccion del aceite, éste se somete a un proceso
denominado transesterificacion anexo 3, que consiste en hidrolizar los enlaces
éster de los triglicéridos, para asi obtener nuevos ésteres con los acidos grasos
liberados en la hidrélisis, para dar paso a la reaccién se utiliza un alcohol como
reactivo; esto se hace en presencia de un catalizador (acido o basico) y a
temperatura moderada de 60° C.

Las variables que influyen en el rendimiento, conversién y cinética de la
reaccion son: calidad de materia prima, el tipo y cantidad de catalizador, el tipo
de alcohol, la relacion molar alcohol/aceite y las condiciones de reacciéon como

temperatura, presion y agitacion [11].
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3. ANALISIS DE LA MEJOR ALTERNATIVA DE ACUERDO A LA
METODOLOGIA DE SINTESIS Y ANALISIS PARA CADA UNA DE LAS
ETAPAS

3.1 Metodologia propuesta

sEtapa de cultivo sistemas abiertos y cerrados

sEtapa de secado sol,spray drying, drum drying liofilizacidn

+Etapa de extraceidn con solventes,enzimas destruccion mecénica

sEtapa de transesterificacidn catdlisis bdsica, acida y enzimdtica
N

Balance de masa para cada
etapa I

*Ecandmico

*Impacto ambiental

+Control de variahles amhientales
*Mantenimientn

+Fighilidad

+Predecibilidad

+Flexibilidad

*Sequridad

Figura 1. Metodologia
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3.1.1 Diagrama de flujo del analisis

Cambiar de Cambiar de
especie cultivo
v NO Sl NO
. } NO
Especie » \iable? »  Cultivo

Cambiar sistema
de cosecha

Wdie? J

NO ]

NO

Cambiar método Cambiar sistema
de extraccion de secado

Cambiar método de
transesterificacion

Figura 2. Diagrama de flujo del analisis de las etapas.

En las tablas de criterios de seleccion mencionadas en cada etapa, se toman
en cuenta una serie de indicadores de acuerdo al criterio evaluado para tomar
la mejor alternativa.

Alto: determina una mayor valoracion.

Medio: determina una valoracién media.

Bajo: determina una baja valoracion.

N.A: No aplica

3.2 Seleccién de la especie

Debido a la gran cantidad de especies de microalgas existentes y la poca
disponibilidad de informacién detallada sobre la gran mayoria de ellas, se hizo
una depuracion preliminar para el desarrollo del presente trabajo con base en
la informacion disponible en la literatura; producto de lo cual se tendran en
cuenta para la seleccion de la microalga promisoria las especies, Botryococcus

braunii, Chlorella vulgaris, Spirulina platensis, dunaliella.
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ESPECIE Botryocogcus Chlore!la Spirulin_a Dunaliella
braunii vulgaris platensis
Econdmico Medio Bajo Medio Bajo
I t . ’ . .
Belbinns Bajo Bajo Bajo Bajo
Control de
variables N.A N.A N.A N.A
ambientales
Mantenimiento Alto Bajo Alto Medio
Fiabilidad Bajo Alto Medio Bajo
Predecibilidad Bajo Alto Alto Alto
Flexibilidad N.A N.A N.A N.A
Seguridad Bajo Bajo Bajo Bajo

Tabla 7. Criterios de seleccién para la especie.[13] [14] [15] [16] [17].

De acuerdo a la tabla la especie seleccionada es la chlorella vulgaris porque

es una especie altamente estudiada, tiene bajo costo, bajo impacto ambiental y

es muy fiable a la hora trabajar con ésta.

Para el crecimiento de las microalgas, es imprescindible prestar especial
atencion a las condiciones de cultivo y los nutrientes disponibles. Ademas de

otros factores enumerados a continuacion.

3.3 Seleccion del sistema de cultivo

Tabla 8. Criterios de Seleccion para el sistema de cultivo.[11] [18] [19][20][21][22].

SISTEMA DE Estanque abierto .
CULTIVO : (sistema Fotobioreactores
invernadero)
Economico Bajo Alto
Impacto : :
ambiental Ba]o Medio
Control de
variables Bajo Alto
ambientales
Mantenimiento Medio Medio
Fiabilidad Alto Bajo
Predecibilidad Medio Alto
Flexibilidad Bajo Medio
Seguridad Bajo Alto
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De acuerdo a la tabla anterior segun el criterio de seleccion para esta etapa se
determind que el factor econdmico es de mayor prioridad respecto a los demas
por tal razén se ha seleccionado los estanques al aire libre con efecto
invernadero. Ademas solucionan muchos problemas como son: menor
probabilidad de contaminacion por especies no deseadas, pueden cultivarse un
mayor numero de especies, el periodo de cultivo es mayor ya que hay control
de la temperatura y puede incrementarse la cantidad de CO, en el ambiente,

con lo que también aumentaria la tasa de crecimiento de las algas.

3.3.1 Balances de masa

Una vez determinada la opcion mas viable para el sistema de cultivo en
estanques al aire libre con efecto invernadero, se tuvo en cuenta que para el
crecimiento de las microalgas se debian agregar: luz solar, CO,, H,O y
nutrientes.

La fuente de nitrdgeno es proporcionada por el compuesto NaNO3, el cual
hace parte del medio de cultivo seleccionado (Bold Basal) cuya composicion
completa se encuentra en el Anexo 2. El H,O, componente vital del cultivo y el
CO2, fuente de carbono que se le suministra.

Con basa en la fraccion de biomasa de las microalgas [23] se hall6 la formula
molecular de la biomasa de la microalga chlorella vulgaris.

La concentracion a la cual se trabajara bajo estas condiciones sera de 3 g/I.

. net calorific
fraction molar mass (g-mol-1) value (Md-kg"!)
pmtein Cd_d_ﬂH?D]_MNL']E 100.1 16.6
carbohydrate CsHq:05 180 13

Figura 3. Fraccién de biomasa de las microalgas [23]
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parameter normal low N

protein (g-kg™") 282 67
lipid (g+kg™") 176 385
carbohydrates (g-kg~") 495 529
lower heating value (MJ-kg™") 17.6 226
C (g-kg™") 480 538
N (g-kg™") 46 10.9
P(g-kg™") 9.9 2.4
Kig-kg) 8.2 2
Mg (g-kg™") 3.8 0.9
S (g-kg™) 2.2 0.5
CO, (kg+kg") 1.8 2.0
growth rate (day ') 0.99 0.77
productivity (g-m~2-day ") 24.75 19.25

Figura 4. Composicion y parametros del cultivo de la biomasa [23]

De acuerdo a estos datos determino la férmula empirica de la Biomasa de la
siguiente manera:

CkHLNmON
Formula General
.. mi_ Mi_ Bage de clculo = 1kg
masali,j= p— [x Mt,r'l
mt = 1kg
o - r m
Fracecion masica = —
mt
z L ) Smoles i mti
mi,j = mti 7T
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Mi = masa atdmica del dtomo i

Mtj = masa de formula especie |
x = relacidn atémica subindice del atomo en la férmula molecular

PROTEINA LiPIDOS CARBOHIDRATOS
“C”géggﬁg s xm Iiajsiﬂn}_mw ”“"%}(W%}'“”H Saan %}és%}:mu
H'\IADORLOECSEEDNEO Bear g ;ﬁn [:.u:n} QaEr St 11;:;: I: }_M‘“ San- }E:a- =0.08%
XD “*"'%7":" mn}‘w M- %}{ Jml =442 2™ *’“"-%}':"%]=
ATROGENG | Mo aam) (8.46 ) m 655+ 1674 _ .
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Moles
Totales Bmales € Fmoler M Hmoles O Emales N
004002 g 007ilKg Q.0219Kg 03.26 = 10~*Kg

Tabla 9. Calculos muestran las moles relativas y totales de carbono, Hidrégeno,
Oxigeno y Nitrogeno respecto a la biomasa.

Teniendo en cuenta que se trabajara con 1 mol de biomasa para la
determinacién de la formula molecular, se desarrollara el siguiente balance:

Proteina Cy 4o H, 04 52Ny 45

Carbohidratos C.H,, O,
CHl.EE OD.SSND.DEE

Lipidos Cy H,, O

mb = 23778 g/meal

Mp= 100.1 g/mel Mec= 180 g/mel Ml= 634 g/mel

23778
100.1

mb
meles de proteinas = xi ﬁTp = (.296 = (.070

23.778
meoles Carbohidratos= 0.52 = 0.069
180
23.778
meles Lipidos= 0.184 —a = S094X 1078

De todos los calculos anteriores se obtuvo la siguiente reaccién quimica.

0082 NO3 + €0, + 0915 Hy 0— 0.704C, ;o H-0y o, Ny 5o +0.069 C.H .0, +
6.894X1072 € H,,0; + 1.3060, + 0.082e~
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Balance de electrones

Este balance se realiza con el fin de obtener los coeficientes estequiométricos
de la ecuacion.

dg,(443) +ee (6)+ fw,(40)—4g+ta =10

a=0.082
4(1) + 1.83(1) — 2(0.55) + 5(0.082)
Yepa.02 = 1 = 5.14
Yeps oo (1)(1e™) + 0.082
males 0, = cor0 (1)(1e7) = 1,3055

4

molesr HG, = 0.915

223.63 * 10° kg nutrientes 218.63 * 10°kg nutrientes

9+ 10%kg CO, 5+ 10°kg biomasa

1666* 10°kg H,0 1666+ 10°kg H,0

Figura 5. Balance de masa Cultivo

Balance de nutrientes: para el calculo de nutrientes se tuvieron en cuenta los
del sistema de bold basal.

Nutrientes yeran = NULTIENLES . onsumides T NULTTENLES o) consumides
223.63+10° kg =5+10°kg+ 218.63+10° kg

Balance de H20

Ag“ﬂm&rﬂ = ngamia

1666+ 10° kg = 1666 = 10° kg
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3.4 Etapa de cosecha
La seleccion de la tecnologia para la etapa de cosecha depende de la calidad
del producto deseado, la concentracion de biomasa y el tamafo de células de

las microalgas de interés.

De acuerdo a la tabla 10 se escogio electrocoagulacion, teniendo en cuenta
que es un método medianamente econdmico, ademas se requiere de equipos
simples de facil operacién y facil mantenimiento.

Se escogié como material el aluminio por la alta eficiencia de densidad de
corriente, ademas porque los iones producidos Al*3, forman hidroxidos que
actuan como agentes coagulantes, desestabilizando las particulas coloidales;

adicionalmente estos electrodos poseen bajo costo de adquisicion [24].

METODOS DE . i . . S - .
COSECHA Sedimentacion Centrifugacion Filtracion Electrocoagulacion Floculacion
Econdmico Bajo Alto Medio Medio Bajo

Impacto ambiental MN.A MN.A M.A MN.A Alto
Control de

variables M.A M.A M.A M.A MN.A
ambientales

Mantenimiento M.A Alto Alto Medio MN.A

Fiabilidad Bajo Alto Medio Alto Alto

Predecibilidad Bajo Alto Alto Alto Alto
Flexibilidad MN.A Bajo Medio Medio Bajo
Seguridad Medio Alto Alto Alto Alto

Tabla 10.Criterios de seleccion del sistema de cosecha.
[24][25] [26][27][28].

3.4.1 Balances de masa

Las reacciones que ocurren en el electrodo de aluminio son [29]:

Anodo
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Al = AP 4 39~

ZH, 0 — O, + a8 + 4e”

En soluciéon
Al + 3H, 0 =
Catodo

2H,0 +2¢ —

Al(OH), +  3H®

H, +20H

SISTEMA DE REACCION

-
X

A7\
" FUENTE ENERGIA
oc

AGREGADOS

P .
= o o
MIGRACION DE CELULASDE
AL o o o_
»

AGREGADOS

ANODO() CATODO ()

Figura 6. Diagrama esquematico de la unidad de floculacion electrolitica. [30].

El calculo de la eficiencia de cosecha es descrito por la siguiente ecuacion [31]:

masa algas en elecirodos

Ygcosacha =

=100

masa de algar inicial
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110 %cosecha vs Tiempo

=

W0.5mAfcm”2
€ 1mA/cm”2
2mA/emn2

3 mA/cmA2

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Tiempo (min)

Figura 7. Influencia del tiempo de electrolisis y la densidad de corriente en la
eficiencia de la cosecha de microalgas [31].

Como se puede ver en la Figura 7 el valor éptimo de la densidad de corriente
es de 1 mA/cmz, si se tiene en cuenta el consumo de energia, el %cosecha y el
pH del efluente, necesita un tiempo de 45 minutos para un 100% de cosecha
de microalgas, teniendo en cuenta que para la densidad de corriente de 1
mA/cm?, el consumo de energia es de 0.3 kWh/m?, un de pH de 7 (Figura 8).
El consumo de energia W (kWh/ m¥, usado para el proceso es descrito en la
siguiente ecuacion [31]:

_ Ulteey

FEI‘.'F

Para 1.6*10° Kg de H,O el consumo de energia necesario es de 48000 kWh.

W

U es el voltaje (V), | corriente aplicada para la electrolisis (A), tzzr tiempo de

electrolisis (h) y V.. el volumen del reactor utilizado (m®).

1 5
=, 0§ -
< ’ 1
sE 05 -
ST 06 4 *
w= 05= &
T = 04 = L 3
23 03 Je¢ oS @ *
E -2 0 2 3
2 § 0% !
SS9
3,8 48 5,8 6,8 7,8 8,8 9,8
pH

Figura 8. Consumo de energia eléctrica en funcion de pH inicial para cosecha de
microalgas [31].
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La conclusidn a la que se llega al observar en la Figura 8, si las algas tienen un
pH mayor de 7 se presenta la necesidad de bajarlo porque consumiria mas
energia eléctrica; incrementaria los costos en el proceso. Para el tiempo en
funcién de la eficiencia de la cosecha a mayor tiempo tendria un consumo

menor de la densidad eléctrica y por lo tanto una eficiencia de cosecha alta.

5% 10°kg biomasa
et ~

5+ 10%kg biomasa
— >

1666 105kg H,0 28.3x 103k g H,0
— cosecha —
218.63 * 10°kg nutrientes
—>\C )

1637+ 105kg H,0
€ 218.63 * 10°kg nutrientes

Figura 9. Balances de masa etapa de cosecha

Balance de nutrientes

Nutrientes, sre = NULTIENLES 1 ooireuian

218.63 «10%kg = 218.6 = 10%kg

Balance de Agua

‘qguﬂsnrrﬂ = AQHQ recireulan + ‘qguﬂmh

1666+ 10°kg = 1637 = 10%kg + 28.3+ 10° kg

3.5 Etapa de secado

El secado es un proceso de conservacion que permite eliminar una gran
cantidad de agua de las microalgas, impidiendo cualquier cantidad microbiana

0 enzimatica que las deteriore [34].
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HEE%ECD}S E Spray drying Secado al sol Liofilizacion | Lecho fluidizade | drum drying
R Medio Bajo Alto Medio Medio
Impacto NA NA NA NA NA
ambiental
Control de
variables Alto Bajo Alto Alto Alto
ambientales
Mantenimiento Alto M.A Alto Alto Alto
Fiabilidad Alto Bajo Alto Medio Alto
Predecibilidad Alto Bajo Medio Medio Alto
Flexibilidad Bajo Bajo Medio Medio Medio
Seguridad Medio Alto Alto Medio Alto

Tabla 11. Criterios de seleccion del sistema de secado [32][33][34].

Uno de los métodos de secado mas econdmico es el Drum drying. En esta
operacion, los alimentos liquidos estan en contacto en caliente, para formar
una fina capa en la superficie del drum rotatorio. Después del tiempo de
residencia suficiente se permitir la evaporacion de agua en la salida de la
bateria por un rascador dispositivo (llamado un médico cuchillo) situado

generalmente 1/2 a 3/4 de revolucion desde el punto de aplicacion.

Los Factores que afectan la tasa de secado y contenido de humedad final son
los siguientes: tiempo de residencia en el drum, la temperatura de la superficie,

el espesor de la pelicula.

3.5.1 Balances de Masa
Biomasa

(Mp)2 = (Mp)s= my,

W1 Mg+ (My)2= W3 Mat+ (My)4
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5+ 10° Kg Biomasa
33.33+10° Kg Biomasa | 0 o0 0s kg H.0
(85% humedad) 2

(85%humedad) _
0.75 = 10° Kg Aire

5x10° K g Biomasa
4.25 5 10° Kg H20
(0% Humedad) | 0.1 % 10% kg H:0 ‘[

1+ 10% Kgmasa aare{o.f) * 10° Kg Are

5.88 « 10° K g Biomasa | %% ‘_ws I"Q H.0
(15% Humedad) 5+10°Kg Biomasa

Figura 10. Balance de masa etapa de secado [34].

Propiedades termodinamicas del medio ambiente

To =32°C
P, =101.3 KPa
wo =0.0153

(Xv)o= 0.024

Se realiz6 el Calculo del Cp anexo 3.

G 7 G 7
C, =C+C, # +C, %
Sinh (T) Cosh (T)
Donde: J
P Kmol K
Condiciones de entrada
T Humedad
. ujo de . e
CoRRIENTEs | Mevadelne | ae( ), | rolstva | Tamperms | B
(kals) (%)
1 1=10% 0.000278 10 55 101325
3 5x10F 0.000278 85 25 101325
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Masa de Flujo de Humedad
producto biomasa i Temperatura Presion
CORRIENTES : ; Relativa | de Ia biomasa
(biomasa + huameda hameda (°C total (pa)
agua) (Kg) (Kgls) (RH)(%) imeda (°C)
2 5= 10° 0,001388 85 25 101325
4 5= 10 0,001388 15 50 101325

Tabla 12. Datos de entrada para balance de masa etapa de secado [34].

Conociendo Ty %RH, se calcula la humedad especifica w1 de la corriente de
entrada de aire de la siguiente manera:

Encontrar la presion de saturacion de vapor a T (328K)

In ps= -6096.9385 T'+21.2409642- 2.711193eT+ 1.673952¢°T%+
2.433502InT

ps = 15650.2 pa

Calcular la presion de vapor real:

p = 15650.2 (10/100) = 1565.02 pa

Calcular la humedad absoluta:
Y =0.009758

Calcular w1: W ="

w1= 0.009664 moles de vapor de agua
' moles de aire

Y con el balance de masa del agua se puede calcular w3

w3=0.01084 moles de vapor de agua
moles de aire

3.6 ETAPA DE EXTRACCION

Esta etapa consta de dos partes: destruccion pared celular y la recuperacion

del aceite.
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Destruccion de la pared celular de acuerdo a las siguientes condiciones:
T=100°C, 0.6 [M] H2SO4. [35].

3.6.1 Destruccion de la pared celular

La pared celular esta constituida, entre otros compuestos por celulosa,

Hemicelulosa y lignina [36], al someter la celulosa y la hemicelulosa presente

en la biomasa de microalgas a un ataque con H,SO4 ocurren las siguientes

reacciones mostradas en la figura 8 y 9.

Material

Componente quimico

Biomasa algal

Celulosa (%)

Hemicelulosa (%)

Lignina (%)

7.10

16.30

1.52

Tabla 13. Material contenido en biomasa algal: celulosa, Hemicelulosa y lignina [36].

HO

HO

Celulosa

+nH20 —n
H2504

Figura 11. Hidrdlisis de la celulosa

Balance de masa de celulosa

Celulosa ey, = Celulosa,,, + Celulosa ,zpc0ci0na

Glucosa

0.355» 10° kg = (0.355~ 105(0.01))kg + ((0.99)0.355 » 10%)kg
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M, 0 OH
i ® Y K @ Productos
+1H0 — N\ oy — de degradacion
& o 0 H2504
MOM mm OH
e F Ko, O
HUC"lg/W—( Xiosa

OH

Hemiceluosa

Figura 12. Hidrolisis de la Hemicelulosa

Balance de masa Hemicelulosa

Hemicelulosa,,.., = Hemicelulosa,, + Hemicelulosq ,.occiona

0.815~ 10° kg = (0.815~ 105(0.01))kg + (0.815 » 105(0.99))kg
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088+ 10° K g [f7] Metanol 39.5% 10° Ka(50 )
H2804 T100°C, [0.6]M

5« 105 K g Diomasa

26.36% Aceite (1™0°Kg )

67.72% Proteias (205 10° Kg)
0.094% Celulosa ( 353 Kg)

0.216 % Hemicelulosa { 815Kg)

9.42% Dtros carbohidratos (0.204* 10° K g

—>
3.765* 10° kK g Biomasa

20%aceite [ 1+ 10°K§
5% proteinas(2.55 » 10° K g)

'L licor

45.38% 10¢ KgBiUmanl( Separacidn

T.10%celulosa ( 0.355%10° K g ) ~  2.20% Aceite (1*105Kkg )

7| 16.30% Hemicelulosa (0.815*10° kg) 5.62% Prateinas (2.05* 10° K g)
£4.08% Otros carbohidratos (0.204%10° K g) 7.82 » 1073 % [elulosa ( 350Kg)
1.92% Lignina (0.076*10° K g) 17.95 +107* U Hemicelulosa (810Kg)

—
2.79% ART(L1983™ 10° Kg)
0.038%Lignina (0.0I6* 10° kg

- = 043% Otros carbohidratos (0204 10° x g) A
0.17% Lignina (1.076" 105 ) 95.06% Metanol (33.0% 10° kg
2.00% ART(l108310° kg )
87.04% Metanol(38.5% 10° & g)
L 194%Hz0 (0.88"10° kg)

212%Hz0 (0.88* 10° kg )

Figura 13.Diagrama balance masa destruccion pared celular.

METODO DE Solventes Fluides Destruccion Enzimatica
EXTRACCION Quimicos supereritico mecanica
Economico Medio Alto Bajo Alto
Impacto ambiental Alto Bajo Bajo Bajo
Control de
variables Medio Alto Alto Alto
ambientales
Mantenimiento Alto Alto Bajo Alto
Fiabilidad Alto Alto Bajo Alto
Predecibilidad Alto Alto Bajo Alto
Flexibilidad Alto Alto Bajo Alto
Sequridad Medio Medio Bajo Medio

Tabla 14. Criterios de seleccién etapa de extraccion [15][37][38][39][40].
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Se escogio extraccion con solventes quimicos por ser econdmico tener una alta

reproducibilidad y una alta reproducibilidad.

3.6.2 Balances de masa etapa de extraccién

Extraccion
Balance de Aceite

AC!EFE,MW = Aceite Fale en biemasa T Aﬂﬂitesﬂr cen hexamng

3,765 = 10%(1 = 10°7kg = 3.765 = 10° (0.2 = 10¥)kg + 3.765 = 10°(0.8 = 10%)kg

Balance de Hexano

Hex ANM@snera = Hex AN sate biomaia + Hex NG cpice

37.65+= 10° kg = 37.65 = 10° (0.01)kg + 37.65 = 10° (0.99)kg

Recuperacién de hexano

Hexano, .., = Hexano ., + Hexano recuperade

37.27 = 10° kg = 7.454 = 10°kg + 29.816 = 10%kg

Balance en la purga

Hexano recuperade = Hexano + Hexane recirculade

F purgas

29816 » 10%kg = 0.2981 = 10%kg + 29.517 = 10%kg

Balance inyeccidn de hexano fresco

Hexano = Hexano. + Hexano recireulade

enRtrE imyeooian

3765+ 10* kg = 8.133 » 10* kg + 29517 = 10% kg

46



26.56% aceite (1x10° kg) Hexano gas = 7.454 = 10°kg(20%)
67.72% proteinas { 2.55 * 10° kg)
0.094% celulosa ( 355 kg)

Biomasaseca ™| 0.216 % hemicelulosa (815 kg)

5.42 % otros carbohidratos (0.204 = 10° kg)

3.765= 10° kg

— Hexano = 3.727 = 10%kg

. Aceite=8 = 10°k
J Extraccidn = 4

inyeccion de hexano 37.65 = 10°kg hexano
8.133 = 10%kg

Aceite=8*10%%kg

o
-

6.74% aceite (0.2 « 105k g)

Biomasa residual=2.9657 * 10° K g | 85.98% proteinas (2,55 « 105k g) Hexano e?p”“d"
Hexano= 0.38 * 10° Kg{]%) -1 0.119% celulosa(355 kg) 29.816 » 10° kg (80%)

0.275% hemicelulosa( 815 kg)

6.878% otros carbohidratos( 2.04 = 10* kg)

29517 = 10°kg hexano

Purga 1%

0.2981 = 10° kg hexano

Figura 14. Balances de masa etapa extraccién

Teniendo en cuenta que por 1g de Biomasa se le adiciona 10 ml hexano [35],
entonces para 5*10° kg de Biomasa tendremos que adicionar (5*10% ml hexano

(37.65*10° kg). Para la extraccién del aceite se tomé una eficiencia de 80%
[36].

3.7 Etapa de transesterificacion
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METODO DE Catalisis Catalisis e e
Catalisis acida

TRANSESTERIFICACION basica enzimatica
S Bajo Alto Alto
Impacto ambiental Alto Medio Alto

Control de variables

ambientales Medio Medio Alto
Mantenimiento Alto Alto Al
Fiabilidad Alto Medio Medio
Predecibilidad Alto Bajo Alto
Flexibilidad Alto Bajo Alto
Sequridad Medio Medio Medio

Tabla 15. Criterios de seleccion en la etapa de transesterificacion
[41][42][43][44][45][46][47].

De acuerdo a estos criterios de seleccion se escogid el método de catalisis
basica, por ser un sistema econdmico, por tener una alta fiabilidad,
Predecibilidad y dar lugar a una reaccion relativamente rapida ademas de ser
este tipo de catalisis el utilizado en la industria para la produccion de biodiesel

de primera generacion.

T
R_ S D CATALIZADOR Hiles
: | BASICO C|>
R—C—O—CH + 3CHOH =—> 3R—C—0O—CH, + CHOH
Q
Il |
R—C—O—CH2 CHOH
2
ACEITE ALCOHOL METIL ESTER GLICERINA
VEGETAL

Figura 15. Reaccion de transesterificacion

Segun la estequiometria de la reaccidon se requieren 3 moles de metanol y 1

mol de triglicérido para dar 3 mol de metil éster y 1 mol de glicerol anexo 4 [48].
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Tomado una conversion del 100% se tiene el siguiente balance masico.

3.7.1 Balance de masa

catalizador NaOH 0.0065 = 10° kg

Aceite 8+10* kg

Glicerina= 8354Kg

metanol 0.08717=105 kg
Biodiesel= 80600 Kg

Figura 16. Balance de masa etapa transesterificacion

g 107 g Aceite (% = 8.06+107 g Biodiesel

FZgd I Ey
22 T )= 8354« 10%p gliceral

8+ 10°g Aceite (mg de Aceite

8107 g Aceit [M}—Hr 10¢ g metanal
T8 s1g de Acaite) T #TEAR

[ mol de triglicéridos + 3 moles de metanol

38l 3+ 37 =08g
8« 10*Kg 008717« 105Ky

\ 4

3 moles de biodiesel + | mol de glicerol
3*296=888g 82g
80600 Kg 8394Kg

Figura 17. Relacion estequiométrica de la transesterificacion.
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3.8 DIAGRAMA DEL PROCESO

0.0065 = 10°Kg
catalizador NaOH

\|/ 80600 Kg EBiodiesel
0.08717 = 10°Kg 8354 Kg glicerina
metanel Transesterificacion-
NaOH-metanol

0.8+« 10%Kg
acaite

7.454 = 105K ghexana Vapor

0.8+ 10°Kg aceite

1+ 10°Kg Aire 37.27 « 10*Kghexano

(10% Humedad) 20.816 » 10°

Kp hexano

39.5«10°Kg
metanol

218.63 = 10°Kg nutrientes
1666 = 10°Kg H. 0 5= 10*Kg Biomasa
5 10°Kg Biomasa 10°Kg H.0

223.63 = 10° Kg nutrientes

5= 10°Kg
EBiomasa

3.765 = 10°Kg

Eiomasa
37.65 = 10°K g
Hexano

é
1666 = 105HEH=g‘
9« 105K gC 0,

145.38 « 10°Kg
‘Biomasa

2.9657 = 10%Kg
Biomasa residual

0.38 = 10°Kg
hexano

1637 « 105 KgH,0 5« 10°Kg Aire
218.63 = 10° Kgnutrientes (85% Humedad)

41.55 = 10°Kg

licor

Figura 18. Diagrama del proceso

Balance global

Realizando los balances de masa para cada una de las etapas del proceso, se
obtuvo como balance global, que para producir 80600 kg de Biodiesel se
necesitan 1666*10° kg de H,O, para 5*10° kg de biomasa de microalgas es
necesario 9*10° kg de CO2 y 223,63*10° kg de nutrientes.
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CONCLUSIONES

¢ Mediante la metodologia de analisis y sintesis de procesos, se

seleccionaron y evaluaron las alternativas mas viables para el proceso de
produccion de biodiesel a partir de microalgas, seleccion de la especie
Chlorella vulgaris , en la etapa de cultivo se escogidé estanque abierto
(sistema invernadero), etapa de cosecha (electrocoagulacion-flotacion),
etapa de secado (drum drying), etapa de extraccion (destruccion pared
celular con acido, solventes quimicos- hexano), etapa de transesterificacion

(catalisis basica ).

Se desarrollaron los balances de masa para cada una de las etapas
correspondientes al proceso de produccion de biodiesel a partir de
microalgas. De acuerdo al balance de masa global del proceso se
determind que para 5*10°kg de Biomasa microalgal con todas las
condiciones asumidas en base a la revision bibliografica, se producen
80600 kg de biodiesel.

Se requiere un analisis mas riguroso desde el punto de vista de operaciones
necesarias en el proceso, ya que se tuvieron en cuenta aspectos
relacionados con electrocoagulacion-flotaciéon y destruccion de pared
celular; los cuales no se tienen en cuenta en la produccion de biodiesel a

partir de palma.
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RECOMENDACIONES

¢ Aplicar la metodologia de analisis y sintesis de procesos para la obtencion
de bioetanol a partir de los azucares reductores, obtenidos en la destruccion
de pared celular, para asi poderlo integrar al proceso y ser utilizado en la

etapa de transesterificacion.

e Analizar las corrientes de proceso que se puedan integrar a la cadena
productiva disenada como conclusién de este trabajo y la respectiva

realizacidon de los balances de energia.
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micr oal gae s peecies

(% dry weight biomass )

Anexo l.

productivity (mg/Ljday)

of biomass (g Liday)

of biomass (g m® jday)

Ankistrodesmmus spy.
Borryooocous bravm
Chaostoceros muelert
Chaostoceros calarrans
Chiorella emersoni
Chiorella promothecoides
Chiorelfa sorokiniana
Chiorela vulgaris
Chiorella sp.

Chiorella pyrenoidosa
Chiorela

Chiorococoirm sp.
Crypthecodinium oo frdd
Dunaliela salfina
Dunaliela primolecoa
Dunaliela tertiolecra
DPunaliela sp.
Elipsoidion sp.

Euglena grocifis
Haematooooous phovialis
Icochrysis galbana
Isochirysis sp.

Monodus subferraneus
MMonafanchus salina
Marmochloris sp.
Mannochloropsis ooulara
Marmmochioropsis sp.
MNeochlors oleoabundans
MNitzechia sp.

Docystis pusilla

Pawlowa saling

Pawvlova hutherd
Phasodactylum crcormuium
Porply ridium cruenirm
Scenedesmus obBguus
Scenedesmus guadricouda
Scenedesmils Spu
Skeletonerna sp.
Skeletonerna costalrurm
Spiruling plarens s
Spiruding rnaxina
Thalassiosira pseudornana
Terraselmis Suecica
Tetraselmis sp.

240310
25.0-75.0
336
14.6-16.4/39.8
25.0-63.0

E
18.0-57.0
90— 1886007
11.0-55.0
19-184
19.6-21.1
133-318
13.5-513
4.0-16.5
4.0-9.0
2006
85-23.0
126-147

Tabla 16.Contenido de lipidos y productividades de algunas especies de microalgas

34.8

a5.1
A40.B8-539
27.3

17.4

17.4
27.0-36.4
43.4
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FT0O
oL05-0.06
OL32-1.&0
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37048
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21025

12032
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1.61-1647/25

F25/130

3.50-13.90

1.6-3.5/20-38
14

243-1352
1.5-145/24-51
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ANEXO Il

Bold’s Basal Medium (BB)

Stocks

(1) NaNO3

(2) MgS04.7H20
(3) NaCl

(4) K2HPO4

(5) KH2PO4

(6) CaCl2.2H20

(7) Trace elements solution (autoclave to dissolve):
ZnS04.7H20
MnCl2.4H20
MoO3
CuS04.5H20
Co(NO3)2.6H20

(8) H3BOs3

(9) EDTA-KOH

KOH

(10) FeS04.7H20

H2S04

Medium

Stock solutions 1 — 6
Stock solutions 7 - 10

Make up to 1 litre with glass distilled or deionised water.
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per 400 mli
10049
30g

1049

30g

709

1.0g

per litre
8.82¢g
144 g
0.71 g
1.57¢g
049¢
1142¢
50.0¢g
3109
498 ¢
1.0 ml

Per litre

10.0 ml each
1.0 ml each



ANEXO Il
Para el aire las constantes a 305 K (32°C) son:

C1=28958
C»=9390
C3=3012
C4=7580
Cs=1484

Para el agua las constantes a 305 K (32°C) son:

C1=33363
C2=26790
C3=2610.5
C4=8896
C5=1169

El C, del aire a 305 Ky 101.3 kPa es: 1000.6 ——

Kg*C

El C, del agua a 305 Ky 101.3 kPa es: 1867.11
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ANEXO IV

REACCIONES DE TRANSESTERIFICACION DE TRIGLICERIDOS

Las reacciones de transesterificacion se basan en la reaccién de moléculas de
triglicéridos con cadena de 15 y 23 atomos de carbono, reaccionando con
alcoholes de bajo peso molecular como lo son el etanol y metanol siendo el
mas utilizado debido a su bajo costo, esto para producir ésteres y glicerina.
Esta reaccion se desarrolla en una proporcién molar de alcohol a triglicéridos
de 3 a 1, reaccionando en la metandlisis 1 mol de triglicérido, con 3 moles de
alcohol, con un exceso de alcohol para obtener un alto rendimiento del éster.
En la figura 15 muestra la reaccion que transforma las moléculas de
triglicéridos, grandes y ramificadas, en moléculas de ésteres alquilicos,

Lineales, no ramificadas, de menor tamano y muy similares a las del diesel.

En la figura, R1, R2 y R3 son cadenas generalmente largas de acidos grasos.

Los acidos grasos que se presentan con mayor frecuencia en las grasas y

aceites, son:

Acido palmitico CH3 — (CH2)14 — COOH (16 carbones, saturado).

Acido estearico CH3 — (CH2) 16 — COOH (18 carbones, saturado).

e Acido oleico CH3 — (CH2)7 — CH = CH — (CH2)7 — COOH (18 carbones 1
doble ligadura, insaturado).

e Acido Linoléico CH3—(CH2)4—CH=CH-CH2-CH=CH-(CH2)7-COOH (18
carbones mas doble ligadura).

e Acido linolénico 18 carbones, 3 dobles ligaduras.
En la figura 19 se presentan las diferentes reacciones que tienen lugar en la

transesterificacion, la cual consiste quimicamente en tres reacciones

reversibles y consecutivas. El triglicérido es convertido consecutivamente en
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diglicérido, monoglicérido y glicerina. En cada reaccién un

es liberado.

CHy - 0 - OO - R,
CH- 0 -CO- R, + CH40H -— CHy - O - CO - Ry

CH, - O - CO - R,

Triglicéride Metanal Ester Metilice

CH; - O - €0 - Ry

CH-0-CO-R; + CHLOH -— CH, - O - CO - R,
I
CH; - OH

Diglicérido Metanol Ester Metilico
CH; - OH

CH -0 -C0 - R . CH4OH -— CHs - O - CO - Ra

I

CH, - OH

Monoglicérido Metanol Ester Metilico

mol de éster metilico

CHy - O - CO - Ry

+ CH -0 -C0- R,

CH, - OH
Diglicéride

CH; - OH

+ CH-0-C0-R,

CHz - OH
Monoglicérido

CH; - OH

+ CH - OH
|

CH; - OH

Glicering

Figura 19. Reacciones que tienen lugar en la transesterificacion

Variables que afectan la reaccion de transesterificacion

Las principales variables que influyen en el rendimiento, conversién y cinética

de la reaccion de transesterificacion son la calidad de la materia prima, el tipo y

cantidad de catalizador, el tipo de alcohol, la relacion molar alcohol/aceite y las

condiciones de reaccion como temperatura, presion y agitacion.

Acidez y humedad

Los contenidos de acidos grasos y de humedad son los parametros

determinantes de la viabilidad del proceso de transesterificacion.
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Para que se realice la reaccién completa se necesita un valor de acidos grasos
libres, menor al 3%.Cuanto mas alta es la acidez del aceite, menor es la
conversion. Ademas, tanto el exceso como la deficiencia de catalizador pueden
producir la formacién de jabdén, sumado a la presencia de humedad que
disminuye el rendimiento de la reaccion, pues el agua reacciona con los

catalizadores formando jabones.

Si el aceite a utilizar para produccién de biodiesel contiene alto valor de acidos
grasos, es necesario refinarlos con una neutralizacion, utilizando una solucién
de NaOH para eliminar los acidos grasos libres. Igualmente, el proceso de
catalisis acida también se puede usar para la esterificacion de estos acidos

grasos.

Los triglicéridos deben tener un valor acido bajo y los materiales deben
contener baja humedad. La adicion de catalizadores de hidroxido de sodio
compensa la alta acidez, pero el jabén resultante provoca un aumento de
viscosidad o de formacion de geles que interfieren en la reaccion y en la
separacion del glicerol. Cuando no se dan estas condiciones los rendimientos
de la reaccion se reducen sustancialmente. El hidroxido y metoxido de sodio o
de potasio deben mantener un grado de humedad bajo. Su contacto con el aire
disminuye la efectividad del catalizador por su interaccion con el didxido de

carbono y la humedad.

Actualmente, la mayor parte del biodiesel producido, procede de aceites
vegetales al que se le afiade metanol y un catalizador alcalino. Sin embargo
hay muchos aceites de bajo costo y grasas animales que pueden ser utilizados.
Su problema radica en que suelen contener gran cantidad de acidos grasos
que no se pueden convertir en biodiesel usando catalizadores alcalinos. En
estos casos es necesario hacer la esterificacion en dos etapas: inicialmente
debe realizarse un pretratamiento para convertir los FFA en esteres metilicos
con un catalizador acido, y en un segundo paso se realiza la transesterificacion

con un catalizador alcalino, para completar la reaccion.
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Catalizadores vy tipos de catalizadores

En la reaccion de transesterificacion se utiliza los catalizadores para mejorar la

velocidad de reaccion y el rendimiento final.

> Catalizadores acidos

Es el mas adecuado cuando el aceite a utilizar tiene un alto grado de acidos
grasos y elevada humedad. Estos pueden ser: acido sulfurico, fosférico, 6 acido

sulfunico organico.
Este tipo de catalizadores pueden ser clasificados de la siguiente manera:
e Acidos homogéneos (H2SO4, HCI, H3PO4, RSO3),

e Acidos heterogéneos (Zeolitas, Resinas Sulfénicas, SO4/ZrO,, WO3/ZrO5).

» Catalizadores basicos

El proceso de transesterificacion con catalizadores basicos, tiene una alta
conversion en un periodo mas corto de tiempo para transformar los triglicéridos
en éster metilico, presenta algunos inconvenientes porque el catalizador debe
ser separado del producto final, la recuperacion del glicerol puede resultar
dificil, el agua alcalina resultante del proceso debe ser tratada y los acidos

grasos y el agua afectan a la reaccion.
Los principales catalizadores son:
e Basicos homogéneos (KOH, NaOH)

e Basicos heterogéneos (MgO, CaO, Na/NaOH/AI,O3)
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» Catalizadores Enzimaticos

Son utilizados en sistemas tanto acuosos como no acuosos, El glicerol se
puede separar facilmente, y los acidos grasos se pueden convertir
completamente en esteres alquilicos. El uso de estos catalizadores enzimaticos

tiene un costo superior al de los alcalinos.

Los catalizadores enzimaticos son: Lipasas: Candida, Penicillium,

Pseudomonas.

De todos los catalizadores anteriores, los que mas se suelen utilizar a escala
comercial son los catalizadores homogéneos basicos ya que actuan mucho
mas rapido y ademas permiten operar en condiciones moderadas, sin embargo
esto implica que los glicéridos y el alcohol deben ser anhidros (<0.06% V/V)

para evitar que se produzca la saponificacion.

Al utilizar un catalizador acido se requiere condiciones de temperatura elevada

y tiempos de reaccion largos.

> Reaccion de saponificacion

(H,-0-00-R, CH, - OH
] (#H;0) |

(H-0-C0-R, + IR 3R-00-0°K + CH - OH
l |

(H, - 0-C0- R, CH, - OH

Triglicéride Hidréxido Potdsico Jabdn Potdsico Glicerina

Figura 20. Reaccion de saponificacion
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El triglicérido reacciona con el catalizador basico, consumiendo éste, en
presencia de agua dando lugar a la formacion de jabones (reaccion de
saponificacion).

Para evitar esta reaccién se debe eliminar el agua, mediante evaporacion, en
los aceites con altos contenidos en humedad antes de llevar a cabo la

transesterificacion.

Relaciéon molar de alcohol / aceite vy tipo de alcohol

Para que ocurra la reaccion de transesterificacion, la relacién estequiométrica
necesaria que se requiere de alcohol y triglicéridos es 3:1, para producir 3

moles de éster y 1 mol de glicerol.

Para una conversidn maxima se debe utilizar una relacién molar de 6:1. En
cambio un valor alto de relacidon molar de alcohol afecta a la separacion de
glicerina debido al incremento de solubilidad. Cuando la glicerina se mantiene
en la solucion hace que la reaccion revierta hacia la izquierda, disminuyendo el

rendimiento de los ésteres.

Efecto del tiempo de reaccion y temperatura

La conversion aumenta con el tiempo de reaccion. La transesterificacion se

puede producir a diferentes temperaturas, dependiendo del tipo de aceite.

Tipo de | Ventajas Desventajas

transesterificacion

Catdlisis quimica a. Condiciones de |a. Temperaturas de
reaccion pueden ser | reaccion son
controladas. relativamente altas y el

roceso es complejo.

b. Gran escala de P Pi€l
produccion. b. EI proceso de
c. Los costos del eliminacibn es mas

proceso de produccion complejo.
son baratos.

c. El proceso necesita
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d. El metanol producido
en el proceso puede ser
reciclado.

e. Alta conversion de la
produccion.

mucha energia.

d. Necesita
instalacion para
reciclo del metanol.

una
el

e. Las aguas residuales
contaminan el ambiente.

Catalisis enzimatica

a. Condiciones de

reaccion moderada.

b. La pequena cantidad
de metanol requerida en
la reaccién.

la
al

C. No tiene
contaminacion
ambiente natural.

a. Limitacion de la
conversion de la enzima
en cadenas cortas de
acidos grasos.

b. Productos quimicos
existentes en el proceso

de produccion son
venenosos para la
enzima.

Técnica
supercritico

con

fluido

a. Facilidad de controlar.
b. Es rapida y segura.

c. Amigable el

ambiente.

con

a. Altas temperatura y
alta presidbn en las
condiciones de reaccion

Tabla 17. Tipos de transesterificacion.
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