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RESUMEN

En el presente trabajo, se realizdé el craqueo catalitico de biomasa microalgal
proveniente del lago Nabor Carrillo, bajo diversas condiciones de reaccién, en
donde las variables a analizar fueron la presion inicial (0, 380, 760 psi) y el tiempo
de reaccién (30, 60 y 120 minutos); mientras que la temperatura (350 °C), la
cantidad de reactivo (biomasa 4 g) y catalizador (zeolita HZSM-5 0.2 g), y el gas de
trabajo (H2) se mantuvieron constantes durante las pruebas experimentales.

Posterior a las reacciones, se realizaron 3 métodos de analisis diferentes para
conocer la transformacién de la biomasa en bio-aceite o residuo sélido, con el fin
de identificar los compuestos del bio-aceite y la tasa de conversion para cada una
de las muestras realizadas con respecto al par de variables estipuladas.

Con la primera y mas novedosa técnica, se obtuvo la cantidad porcentual de
biomoléculas depositadas, tanto en la biomasa inicial como en los residuos solidos.
Registrando en la biomasa inicial un contenido de lipidos, carbohidratos vy
proteinas de 14.33 %, 11.04 %, 48.65 % respectivamente, y otros como cenizas.
Mientras que, en la mejor muestra experimental (760 psi y 120 minutos), la
conversion de las biomoléculas citadas fue de 44.53 %, 84.16 % y 75.54 % con
respecto a su contenido inicial; y una tasa de conversion final de 70.82 %,
contemplando la proporcién de cada biomolécula con respecto a la biomasa inicial.

El segundo método se enfocd en el calculo del balance de masa y la resolucion de
las ecuaciones de rendimiento por muestra, las cuales corroboraron que la mejor
muestra fue la desarrollada durante 120 minutos a 760 psi de presion, ya que el
rendimiento tedrico de bio-aceite, residuo solido y gas obtenido fue de 48.05 %,
37.67 %y 14.28 % respectivamente; mientras la tasa de conversion fue de 62.33 %.

En la Ultima técnica se identificaron en los bio-aceites sin purificar un maximo de
87 compuestos, de los cuales 50 se comprobd proceden directamente de la
biomasa; no obstante, solo 34 compuestos se reportaron. La mayoria de
compuestos y la mayor area porcentual corresponden a compuestos oxigenados.

Finalmente, el analisis conjunto de las técnicas, brindd la informacidén necesaria y
fundamentada para comprobar que las mejores condiciones de craqueo de la
biomasa microalgal del lago Nabor Carrillo, fueron 120 minutos a 760 psi, con una
tasa de conversién promedio de las pruebas anteriores de 66.57 + 4.25 %.

INSTITUTO ,
DE INGENIERIA ‘ ' 1



CAPITULO 1. INTRODUCCION

En el dltimo siglo, el mundo ha dependido fuertemente de los recursos
provenientes de fuentes fosiles para la produccion de energia y la generacion de
combustibles y productos quimicos (Y. Chen et al., 2015); no obstante, en las
Ultimas décadas se ha producido un consumo masivo de este tipo de recursos, lo
cual ha causado un sinnimero de problematicas a nivel mundial (B. Zhang et al.,
2015).

Dicho aumento desmesurado en el consumo, se ha visto reflejado en las actuales
limitaciones existentes para la obtencion de los energéticos convencionales,
principalmente del petréleo (Mazaheri et al, 2010), del cual aunque aun se
descubren nuevas reservas, existen otros factores relacionados con la seguridad
energetica que afectan la demanda del mismo, tales como la inestabilidad
geopolitica, el incremento en el costo de extraccion de las reservas, el aumento en
el precio del petréleo y la escasez de reservas a largo plazo (Sanna, 2013).

Por lo que, no solo es alarmante la reduccion en cuanto a la obtencion de los
recursos fosiles, sino que al emplearse como combustibles, posterior a su
refinamiento, se ha comprobado que generan importantes dafos
medioambientales y atmosféricos, tales como el aumento del efecto invernadero, la
emision de gases toxicos, y la lluvia acida (Mazaheri et al., 2010); propiciando con
ello el cambio climatico y serios problemas referentes a la salud humana (B. Zhang
et al,, 2015).

Por lo tanto, entre la demanda cada vez mayor de energéticos propiciada por el
rapido desarrollo econdmico, el agotamiento de los combustibles fésiles e
incrementos en sus precios, el aumento en las emisiones de gases de efecto
invernadero (GEI) y demas impactos adversos relacionados con el medio ambiente
(Tran et al,, 2010; Sanna, 2013; Y. Chen et al,, 2015), se ha promovido la busqueda
de fuentes alternativas para combustibles y quimicos sustentables (He et al., 2016).

Por ello, el cambio de materia prima fosil a renovable ha atraido recientemente una
atencion significativa, ya que hace relevante la busqueda tanto de nuevos recursos
energéticos como de métodos innovadores para su conversion (Mazaheri et al,
2010), los cuales se enfocan en resolver la crisis energética y en apoyar la
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mitigacion de los problemas de contaminacion ambiental actuales (Y. Chen et al,
2015).

Entre las diversas alternativas, la biomasa se ha convertido en una fuente
estratégica de energia renovable y productos quimicos (Sanna, 2013). Puesto que
es la Unica fuente renovable capaz de producir combustibles liquidos basados en
carbono, similares a los de origen petrolifero, por lo cual tiene el potencial de
disminuir la dependencia a este combustible y solventar ciertos problemas
ambientales relacionados con su utilizacion, principalmente la reduccién de las
emisiones de GEI (Zeng et al., 2013).

De los recursos biomasicos utilizados actualmente, las microalgas se consideran la
materia prima de Ultima generacién para la elaboracion de biocombustibles,
debido a sus eficiencias fotosintéticas superiores, sus tasas de crecimiento, sus
rendimientos especificos por area y sus mayores capacidades de captura de
carbono en comparacion con las plantas terrestres. Ademas, pueden ser empleadas
en aplicaciones ambientales como: la mitigacion de gases de efecto invernadero,
los procesos de tratamiento de aguas residuales y la sorcion de metales pesados;
por lo que han ganado atencion como una fuente alternativa para la produccién de
bio-aceites (Y. Chen et al.,, 2015).

Dichos bio-aceites, son liquidos intermedios generados de la biomasa, los cuales se
busca tengan propiedades similares a las del crudo de petréleo para su posterior
mejora en biocombustibles y productos quimicos. Segun Sanna (2013), la
configuracion de las actuales refinerias de crudo de petroleo puede representar las
mejores plataformas para mejorar dichos liquidos intermedios y, por consiguiente,
al cosechar la biomasa cerca de los sitios de refinamiento seria posible transportar
la biomasa densificada a una refineria de petréleo y procesarla junto con el
petroleo, disminuyendo con ello los costos finales del biocombustible, pues se
estima que los costos de produccion del biocombustible ain son dos o tres veces
mayores que los de combustibles petroliferos.

A pesar de esto, los biocombustibles han recibido un interés creciente en las
investigaciones, debido a su neutralidad, renovabilidad y respeto por el medio
ambiente (Xu et al.,, 2014). Ademas de su alto potencial para fungir como un factor
importante en la economia de cada pais, por medio de la creacion de mas
oportunidades de empleo en zonas rurales (Thangalazhy-Gopakumar et al.,, 2012).
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Sin embargo, las investigaciones en el rubro luchan por resolver la problematica
desencadenadas debido a la compleja estructura de la biomasa usada para la
elaboracién de biocombustibles, pues presenta una barrera sustancial de dicha
tecnologia para la conversion de la misma en biocombustibles o productos
quimicos (Sanna, 2013); debido a que provee a los productos, especialmente a los
biocombustibles, de algunas propiedades no deseables entre las que destacan: alta
densidad, pH bajo o acidez, alto contenido de agua, elevado contenido de oxigeno,
mala estabilidad térmica y un bajo valor de calentamiento reflejado en un mal
comportamiento durante su combustiéon (Thangalazhy-Gopakumar et al., 2012; B.
Zhang et al., 2015).

La transicion de combustibles fosiles hacia biocombustibles abarcara un amplio
periodo de tiempo, en el cual nos enfrentaremos a grandes retos que necesitaran
de fuertes inversiones monetarias para sobrepasarse; puesto que es necesario
solventar problemas relacionados con las diferentes propiedades de las materias
primas utilizadas, las variantes de refinamiento, y los costos en la produccion de los
biocombustibles que varian en funcion de la ubicacion y al tipo de materia prima
utilizada (Sanna, 2013).

No obstante, a medida que el transporte por carretera, agua y aire continle
aumentando en las préoximas décadas y, los motores de combustion sigan siendo
los de mayor relevancia en el sector transporte, los combustibles provenientes de
fuentes renovables no sélo seran una alternativa intermedia, sino que tendran un
papel crucial en el suministro de combustible; tal vez no como un sustituto del
100 %, sino como una contribucion considerable para reducir la dependencia a las
fuentes energéticas convencionales, y como consecuencia directa, la disminucion
de las emisiones de gases de efecto invernadero que promueven el cambio
climatico que afecta a todos por igual (Mittelbach, 2015).

Por lo que este trabajo se centrd, en la produccién de bio-aceite por medio del
craqueo catalitico de biomasa microalgal proveniente del lago Nabor Carillo, en
presencia de zeolita acida (HZSM-5) como catalizador y tetralina como solvente
donador de hidrogeno. De las muestras experimentales, se estimé la tasa de
conversién con respecto a la composicion bioquimica (carbohidratos, lipidos y
proteinas) del residuo sdélido, se calcularon los rendimientos de bio-aceite, gas
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generado y residuo sélido, y se estudio el efecto del tiempo de reaccion y la
presién inicial en la mejora de la tasa de conversion de las muestras analizadas.

Objetivo general
Llevar a cabo el craqueo catalitico de biomasa microalgal procedente del lago

Nabor Carrillo para obtener bio-aceite bajo condiciones controladas de laboratorio.

Objetivos especificos

1. Establecer las condiciones de craqueo catalitico de la biomasa microalgal
proveniente del lago Nabor Carrillo usando un medio solvente, tetralina,
para la obtencién de bio-aceite.

2. Evaluar durante la reaccion de craqueo catalitico: la temperatura, el tiempo
de reaccién, la presion interna del reactor y la proporcion catalizador-
biomasa con el solvente para determinar las condiciones mas eficientes.

3. Cuantificar el bio-aceite producido en la reaccion de craqueo catalitico
evaluando su rendimiento en peso.

4. Tipificar los componentes del bio-aceite proveniente del craqueo catalitico
mediante cromatografia de gases y espectrometria de masas (GC/MS) para
determinar su composicion quimica.

Hipotesis

Si se hace reaccionar biomasa microalgal proveniente del lago Nabor Carrillo bajo
diversas condiciones de craqueo catalitico, entonces se podran definir las mejores
condiciones de craqueo para dicha biomasa que, a su vez, sirvan para generar un
bio-aceite resultante; el cual en futuras investigaciones pueda ser purificado y
utilizado como potencial sustituto de petréleo crudo.

Alcances y limitaciones
En el desarrollo del proyecto se esperaba obtener un bio-aceite puro que fuera

similar en cuanto a composicién y propiedades al crudo de petréleo, con el fin de
servir como suplente del mismo. Sin embargo, durante la realizacion de los
experimentos nos encontramos con diversas limitaciones, principalmente
relacionadas con los dispositivos y equipos ocupados; por lo que Unicamente, se
obtendra una mezcla liquida o bio-aceite sin refinamiento.

INSTITUTO a ¥ |
DE INGENIERIA ‘ ' 5



CAPITULO 2. MARCO TEORICO

Cambio climatico y gases de efecto invernadero
El Panel Intergubernamental sobre Cambio Climatico (IPCC) define al cambio

climatico, como la variacion del estado del clima identificable, por ejemplo,
mediante pruebas estadisticas, en las variaciones del valor medio o en la
variabilidad de sus propiedades, que persiste durante largos periodos de tiempo,
generalmente decenios o periodos mas largos. El cambio climatico puede deberse
a procesos internos naturales o a forzamientos externos, tales como modulaciones
de los ciclos solares, erupciones volcanicas o cambios antropogénicos persistentes
de la composicién de la atmosfera o del uso del suelo (IPCC, 2014).

La Convencion Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico
(CMNUCCQ), en su primer articulo, lo define como el cambio de clima atribuido
directa o indirectamente a la actividad humana que altera la composicion de la
atmosfera global y, que se suma a la variabilidad natural del clima observada
durante periodos de tiempo comparables (CMNUCC, 1992).

Por lo que, conjuntando ambas definiciones, es posible identificar que el cambio
climatico es un problema con caracteristicas Unicas, ya que es de naturaleza global
y presentara sus mayores impactos en el largo plazo. Este a su vez, involucra
interacciones complejas entre procesos naturales, como fendmenos ecologicos y
climaticos, y procesos sociales, econdmicos y politicos a escala mundial
(SEMARNAT, 2004).

La manifestacion mas evidente del cambio climatico en el planeta es el
calentamiento global, que se define como el incremento gradual, observado o
proyectado, de la temperatura global sobre la superficie del planeta (SEMARNAT,
2009a; IPCC, 2014). Razoén por la cual, el promedio global de la temperatura de la
superficie terrestre ha aumentado desde la Revolucion industrial, y mas
notablemente en los ultimos 50 afios (SEMARNAT, 2013); y de seguir en aumento,
se espera que en los proximos afos este fendmeno tenga afectaciones directas
sobre la biodiversidad, la salud humana, la agricultura y en si, sobre toda la vida en
el planeta (SEMARNAT, 2007).

Por lo tanto, este fendmeno nos impone la necesidad de planear a largo plazo y
actuar de inmediato para adaptarnos ante los impactos potencialmente adversos,
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haciendo necesario que todos de manera conjunta busquemos reducir sus
principales precursores, las emisiones de gases y compuestos de efecto
invernadero; las cuales segun evidencia cientifica, han venido en incremento
debido a las actividades humanas, principalmente por la quema de combustibles
fosiles y la deforestacion (SEMARNAT, 2013).

Los gases de efecto invernadero (GEI) son especificamente aquellos componentes
gaseosos de la atmosfera, tanto de fuentes naturales como antropogénicas, que
tienen la capacidad de absorber y reemitir la radiacion infrarroja procedente del
Sol; no obstante, como ya se menciond, el incremento exacerbado de sus
concentraciones ha propiciado el calentamiento global actual (CMNUCC, 1992;
SEMARNAT, 2009b).

Entre los principales GEI se encuentran: el dioxido de carbono (CO2), el metano
(CHa), el oxido nitroso (N20), el ozono troposférico (Os3) y el vapor de agua
(SEMARNAT, 2004, 2009a). En la siguiente tabla, se enumeran los fendmenos
naturales y actividades antropogénicas que dan origen a estos gases.

Tabla 1. Principales gases de efecto invernadero y sus fuentes de origen (Valtueia, 2002).

GEI Fuente de origen

1.- Quema de combustibles fésiles y madera.
Diéxido de carbono 2.- Deforestacion.
3.- Erupciones volcanicas.

1.- Descomposicion anaerdbica de vegetales en
tierras humedas (pantanos, ciénagas, arrozales y
humedales).

2.- Venteo de gas natural.

Metano 3.- En el estdbmago de los bovinos.

4.- Generacion por digestion anaerobia de aguas
residuales.

5.- Generacion en vertederos de basura, fosas
sépticas, compostas caseras y a gran escala.

1.- Practicas agricolas intensivas (uso de fertilizantes
nitrogenados).
2.- Quema de combustibles fosiles y otros
combustibles.

Oxido nitroso
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Ozono troposférico 1.- Generado de éxidos nitrosos.

Vapor de agua 1.- Evaporacion.

Ademas, existen en la atmodsfera una serie de gases de efecto invernadero
totalmente producidos por el hombre. Entre estos se encuentran los halocarbonos:
especificamente los clorofluorocarbonos, como el fredn (CCl;F,), y otras sustancias
que contienen cloro (SEMARNAT, 2004). Como caso particular, en el protocolo de
Kyoto se abordan también otros GEI como el hexafluoruro de azufre (SFe), los
hidrofluorocarbonos (HFC) y los perfluorocarbonos (PFC) (Torres & Gdmez, 2008).

No obstante, retomando lo estipulado en la Tabla 1, es posible notar que las
emisiones de dioxido de carbono, Oxidos nitrosos y ozono troposférico proceden
principalmente del uso de combustibles fosiles para la obtencion de energia;
motivo por el cual, estos combustibles desempefan un papel relevante en la
emision de los principales gases de efecto invernadero y, por consiguiente, en el
cambio climatico.

Combustibles fosiles
Los denominados combustibles fosiles o fuentes no renovables de energia son

aquellos que producen energia util directamente o por medio de un proceso de
conversion, los cuales ademas se extraen de los recursos naturales formados a
partir de la transformacion de biomasa durante el pasado geoldgico y que se
encuentra actualmente en depdsitos geologicos, por lo que bajo esta
denominacion principalmente se definen: el carbon, el gas natural y el petréleo.
Dentro de la definicion también se consideran los combustibles secundarios
producidos a partir de ellos (IEA, 2007; SENER, 2016).

El carbon es un combustible sélido, de color negro o marrén, que contiene
esencialmente carbono, pequefias cantidades de hidrégeno, oxigeno, nitrogeno,
azufre y otros elementos; proviene de la degradacion de organismos vegetales
durante un largo periodo. Existen dos variedades, el coquizable, que hace
referencia a carbon con bajo contenido de cenizas, caracteristica que favorece que
este sea transformado en coque de carbon; y el no coquizable, carbdn con alto
contenido de cenizas y finos, de flama larga y adecuado para su empleo en la
generacion eléctrica (SENER, 2016).
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El gas natural es una mezcla de hidrocarburos parafinicos ligeros, con metano
como su principal constituyente. También contiene pequefas cantidades de etano
y propano, asi como proporciones variables de compuestos inorganicos, tales
como nitrégeno, diéxido de carbono y acido sulfhidrico. El gas natural puede
encontrarse asociado con el petrdleo o independiente en pozos de gas no
asociado, que posteriormente es enviado a plantas de acondicionamiento, en
donde se obtienen productos comerciales como gas seco, gas licuado de petroleo,
nafta y etano (SENER, 2016).

Mientras el petréleo, es un liquido aceitoso de color café oscuro que se presenta
como un fluido viscoso y se le encuentra almacenado en el interior de la corteza
terrestre. Se utiliza como materia prima para su proceso en refinerias y para su
fraccionamiento en derivados (SENER, 2016). Este liquido es posible clasificarlo con
respecto a su densidad, tal y como se muestra en la tabla siguiente.

Tabla 2. Clasificacion de petréleo (SENER, 2016).

Tipos Densidad (g/cm?3) Densidad (grados API*)
Extrapesado >1.0 10
Pesado 1.0 -0.92 10.0 -22.3
Mediano 0.92 -0.87 22.3-311
Ligero 0.87 -0.83 31.1-39.0
Superligero <0.83 <39

*Por las siglas en inglés del American Petroleum Institute, es una medida de densidad que, en comparacion con
el agua a temperaturas iguales, precisa que tan pesado o liviano es el petroleo.

Contexto petrolifero mundial
En los ultimos diez afios, las reservas probadas mundiales de petréleo crecieron un

24 %, lo que representd un aumento en ese periodo de 333.9 miles de millones de
barriles (mmmb). En 2014, la cifra registrada para las reservas probadas mundiales
fue de 1,700 mmmb, lo que significd una reduccion de 0.1% en comparacion con lo
observado en 2013 (SENER, 2015). En la Figura 1, se muestran los paises que para
el aflo 2014 contaron con el mayor niUmero de reservas probadas de petrodleo,
medidas en miles de millones de barriles; entre estos paises, México se posiciono
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en el numero 18 del ranking, por debajo de otros paises de Latinoamérica como
Venezuela y Brasil.

Venezuela 298
Arabia Saudita 267.0
Canada 1729
Irdn 157.8
Irag 150.0
Federacién Rusa 103.2
Kuwait 101.5
Emiratos Arabes Unidos 97.8
Estados Unidos 48.5
Libda 48 4
Migeria 37.1
Kazakhstan 30.0

Qartar 25.7
China 18.5

Brasil 16.2

Angola 12.7

Argelia 12.2

| México® 9.7
Figura 1. Ranking de paises con reservas probadas de petréleo en mmmb, 2014 (SENER, 2015).

De estas reservas mundiales, durante el 2014 se extrajo el crudo usado para la
produccion de 31.2 % de la energia primaria en el mundo (13,800.907 millones de
toneladas equivalentes de petroleo (MMtep)), situandose por arriba de la
produccion con carbdén y sus derivados y gas natural, de 288 % y 212 %
respectivamente (SENER, 2016).

Entre los paises productores de petroleo a nivel mundial, tal y como se muestra en
la Figura 2, Estados Unidos se convirtié en el primer productor con 11,644 miles de
barriles diarios (mbd), habiendose ubicado por encima de Arabia Saudita y Rusia,
gracias a la tecnologia y a la inversion realizada en perforaciones hidraulicas de gas
y petréleo de esquisto (SENER, 2015). Por su parte México produjo en 2014 un total
de 2,788 mbd, valor menor en 3.3 % en comparacién con el afio 2013, debido
principalmente parte a la declinacién natural de Cantarell (SENER, 2015).

En cuanto a las exportaciones de petroleo, estas sumaron un total de 2,159.50
MMtep en 2014, de las cuales el mayor exportador fue Arabia Saudita con 16.7 %
del total, sequido por Rusia (104 %), Canada (7.0 %), Emiratos Arabes Unidos
(5.9 %) e Iraq (5.9%). Por su parte, México se ubicé en el lugar decimotercero
(3.0 %), dos lugares por debajo del ocupado el afio anterior (SENER, 2016).
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Figura 2. Principales paises productores de petréleo (mbd), 2014 (SENER, 2015).

Como se observa en la Figura 3, el petroleo es el energético con los mayores flujos
entre paises, representando el 41.5 % de las exportaciones y el 42.8 % de las
importaciones totales. Por ello, una variacion leve en los intercambios
internacionales de este recurso energético tiene un alto impacto en participacion
energética mundial (SENER, 2016).

0.4% 0.4%

1.2% 1.1% Renovables

m Electricidad
mCarbbny

Productos
W Gas seco

m Petroliferos

mPetroleo

Importaciones Exportaciones

Figura 3. Participacion por energético en las importaciones y exportaciones totales, 2014 (SENER,
2016).
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No obstante, aunque el petréleo y sus derivados rigen casi la mitad del consumo
mundial de energia, los otros energéticos producidos y comercializados a nivel
mundial también tienen cierto grado de contribucién en este consumo, el cual
crecio 1.3 % en 2014, sumando un total de 9,424.69 MMtep, tal y como se muestra
en la Figura 4. Este aumento se debid principalmente al incremento en el consumo
de carbdon y sus derivados con 2.3 %, al de petroliferos con 1.8 % y al de
electricidad con 1.7 %. Los tipos de energia renovable que tuvieron un incremento
fueron la energia solar y la edlica, con 28.59 MMtep, cifra 5.9 % mayor que la
registrada en 2013 (SENER, 2016).

Carbony
sus derivados
11.4%

Electricidad
18.1%

Renovables

0,
15.5% Petroliferos

39.9%

Gas natural
15.1%

Figura 4. Consumo de 9,424.69 MMtep a nivel mundial por energético, 2014 (SENER, 2016).

En 2014, los paises con mayor consumo energético fueron China con 21.2 % vy
Estados Unidos con 16.3 % del total. Mientras India, Rusia y Japon representaron el
59 %, 4.8 % y 3.1 % respectivamente. Siendo estos cinco paises en conjunto, los
que consumieron el 51.4 % de la energia a nivel global y produjeron el 47.3 % del
PIB mundial durante 2014. Por su parte, México ocup6 el décimo quinto lugar en el
consumo de energia, representando el 1.3 % del total en 2014 (SENER, 2016).

Dado que el consumo de petroleo se encuentra estrechamente relacionado con la
actividad econdmica y, por lo tanto con el desarrollo de un pais, la demanda de
petroleo es muy alta en varios paises; sin embargo, tanto la demanda total por pais
como la participacién mundial, han presentado una tendencia a la baja (SENER,
2015).
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Panorama nacional del petroleo

Previo al primer dia del afio 2015, en México las reservas probables alcanzaron los
9,966 millones de barriles de petréleo crudo equivalente (MMbpce), valor similar al
mostrado en la Figura 1 solamente que, en otra unidad de medida, los mmmb. Al
conjuntar estas y las reservas probadas se forman las reservas 2P, las cuales
ascienden a 22,984 MMbpce. Las reservas posibles alcanzaron 14,421 MMbpce que,
sumadas con las reservas probadas y probables integran las reservas 3P de 37,405
MMbpce, las cuales se conforman de principalmente de crudo (PEMEX, 2015). La
Figura 5 hace alusion a la evolucion de dichas reservas, mostrando como es que
han ido disminuyendo paulatinamente a lo largo de la Ultima década.

B0 469 464 454

45 g6 g1 40 B8 M5 L

BT 134 442

146 146

2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014
mProbadas mProbables  Posibles

Figura 5. Evolucién de las reservas medidas en MMMbpce (PEMEX, 2015).

Al primer dia del 2015, las reservas 3P disminuyeron de 42,158 a 37,405 MMbpce,
con respecto al mismo dia del aflo anterior. En cuanto a las reservas 3P de crudo,
estas disminuyeron a 3,503 millones de barriles del 1° dia de 2014 al 1° de enero de
2015, principalmente por efecto de la actividad productiva de 887 millones de
barriles de crudo, aunado a los resultados negativos de las pruebas piloto de
inyeccion de agua como método de recuperacion secundaria en campos de Aceites
Terciarios del Golfo (ATG).

De todo el rango previsto de reservas de crudo del pais, se estima que estan
configuradas por diversos tipos de crudo, como se muestra en la Figura 6. Es
importante mencionar que en su mayoria las reservas con las que cuenta México
son de crudo de petréleo pesado.
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Figura 6. Composicion de las reservas de crudo en México, medidas en (PEMEX, 2015).

No obstante, en el pais la extraccion de las reservas y la produccién de crudo no se
concentran en una zona en especial del pais, por lo que en la Figura 7 se muestran
las regiones en las cuales se secciond la nacién segun su produccion total del
combustible fosil, al igual que, el porcentaje estimado de cada tipo de crudo
presente en las reservas durante el afio 2014.

Para ese afio la produccion de petroleo fue de 2,429.2 mbd, de la cual alrededor
del 50 % se concentro en la Region Marina Noreste. Esta zona genero 1,232 mbd,
siendo casi en su totalidad petrdleo pesado; mientras que el resto de las regiones,
contribuyen en menor proporcion con la produccion nacional (SENER, 2015). A
diferencia de la Region Marina Noreste, las otras 3 zonas manejan mayores
porcentajes de crudo de tipo ligero y superligero, ya que en todas el crudo ligero y
superligero abarca mas del 52.5 % y 18.4 % de su produccion, respectivamente.

De los 3 tipos de crudo existentes en las reservas del pais, México para el mercado
de exportacion prepara cuatro variedades de petréleo (SENER, 2016):

1. Altamira: petroleo pesado con densidad de 16.5° APl y con un contenido de
5.5 % de azufre.

2. Maya: petroleo pesado con densidad de 22° API y con un contenido de
3.3 % de azufre.

3. Istmo: petréleo ligero con densidad de 33.6° APLy 1.3 % de azufre.

4. Olmeca: petroleo superligero con densidad de 39.3° APl y 0.8 % de azufre.
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Figura 7. Produccién en mbd de crudo por tipo y regién, 2014 (SENER, 2015).

Estas cuatro variedades se incorporan dentro de la Mezcla mexicana (MME), la cual
como el resto del crudo ha sufrido altas y bajas en cuanto a su compra. Por ello en
la Tabla 3, se muestra el cambio sufrido en el precio anual de la mezcla mexicana,
con respecto a las mezclas WTI y Brent, debido a que estas son de los principales
patrones de referencia.

Haciendo una comparacion entre los precios de las mezclas de referencia y la
mexicana, se puede notar como es qué durante practicamente la Ultima década,
solamente en el periodo comprendido entre 2011 y 2013, el precio de la mezcla
mexicana se situd por encima del precio del WTI pero por debajo del Brent; en
cambio, en el resto de los afios se mantiene por debajo de ambos parametros.
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Tabla 3. Precio anual en ddlares por barril (USD/Bbl) de la mezcla mexicana y otras mezclas
internacionales tomadas como parametros (SE, 2016).

Precio Precio Precio

Periodo| '\\ie  BRENT** MME

2005 | $56.812 $55.070 $42.713

2006 | $66.319 $66.214 $53.042

2007 | $68.971 $69.494 $61.642

2008 | $99.914 $98.578 $84.382

2009 | $61.984 $62.610 $57.401

2010 | $79.545 $80.348 $72.464

2011 $95.047  $110.879  $101.130

2012 | $94.175 $111.551  $101.960

2013 $98.022  $108.682 $98.436

2014 | $92.845 $99.372 $85.481

2015 | $48.802 $53.568 $43.286

2016 | $43.467 $45.104 $34.644

* West Texas Intermediate (WTI) es una corriente de crudo producido en Texas y el sur de Oklahoma que sirve
como referencia para fijar el precio de otras corrientes de crudo.

** Es el principal punto de referencia del precio global de los hidrocarburos de la cuenca del Atlantico. Es una
clasificacién comercial del crudo ligero, y se utiliza para cotizar dos tercios de los suministros de petréleo crudo
internacionalmente comercializados internacionalmente.

Por lo tanto, el uso de combustible fosiles como fuentes primarias de energia,
principalmente hablando del petréleo, no solamente han propiciado efectos
nocivos al ambiente por su quema y refinamiento; sino que, con el paso de los
afos, al ir en decremento sus reservas, las ganancias que generaban han
disminuido también, repercutiendo directamente a empresas y naciones. Lo cual ha
hecho necesaria la busqueda de nuevas fuentes de energias, que sean renovables y
amigables con el ambiente. Por ello como alternativa, se ha pensado en la
sustitucion completa o parcial de los combustibles fosiles por biomasa y/o
biocombustibles.
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Biomasa y biocombustibles

La biomasa es la materia organica de origen biolégico, espontaneo o provocado,
derivado de uno o varios productos o residuos de procedencia animal y/o vegetal,
que es utilizable como fuente de energia (RAE, 2014; SENER, 2009, 2014).

Se estima que del total de la energia primaria global derivada de la biomasa, 85 %
es utilizada de forma tradicional, es decir, se quema lefia y/o estiércol como
combustible doméstico. Mientras que el 15 % restante se usa en procesos
industriales de combustible, de calor y energia combinados, y para generar
electricidad. Sin embargo, desde el punto de vista energético, la biomasa se puede
aprovechar no solamente quemandola directamente para producir calor o energia,
sino transformandola en algun tipo de combustible, generalmente conocidos como
biocombustibles (SENER, 2009).

Por lo que para transformar la biomasa se utilizan varios procesos, los cuales
pueden ser clasificados de la forma mas simple en tres tipos (SENER, 2009):

1. Fisicos. Usando técnicas en las que se actua fisicamente sobre la biomasa e
incluyen al triturado, astillado, compactado e incluso secado.

2. Biologicos. Que ocurren por la accion directa de microorganismos o de sus
enzimas, y principalmente son procesos relacionados con la produccion de
acidos organicos, alcoholes, cetonas y polimeros.

3. Quimicos. Con procedimientos relacionados al uso de reacciones quimicas,
generalmente mediante hidrolisis, pirdlisis, gasificacion, entre otros. Existen
variantes como la termoquimica.

Es asi que los biocombustibles, se definen como recursos energéticos procesados
por el humano obtenidos a partir de la biomasa proveniente de materia organica
de actividades de indole agricola, pecuario, silvicola, acuicultura, algacultura, de
residuos de la pesca, domésticos, comerciales, industriales, de microorganismos y
de enzimas, asi como sus derivados producidos por procesos tecnoldgicos
sustentables (SAGARPA, 2011; Alvarez, 2009). Estos a su vez, pueden ser liquidos,
solidos o gaseosos, y su principal finalidad es liberar la energia contenida en sus
componentes mediante su quema o combustién (Alvarez, 2009).
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Los biocombustibles se clasifican de acuerdo al insumo o materia prima utilizada
para su obtencion y a la variedad de combustible obtenido segun la tecnologia
empleada para producirlo (Alvarez, 2009). No obstante, ambas clasificaciones se
complementan, debido a que una sirve para especificar el tipo de biomasa
empleada, y la otra da a conocer el proceso de transformacion utilizado y las
caracteristicas del producto deseado.

Respecto a la primera clasificacidon, esta se hace por generaciones, las cuales se
enlistan a continuacion.

a) Primera generacion

Es la materia prima procedente del sector agricola y esta conformada por las partes
comestibles de las plantas, que destacan por tener un alto contenido de almidon,
azucares y/o aceites. Entre los cultivos alimentarios utilizados se encuentra el maiz,
el trigo, la cafa de azucar y la canola; que, a su vez, se pueden dividir en funcion de
sus productos: almidon (maiz, trigo, cebada, sorgo), azlcar (cafia de azucar,
remolacha azucarera) y aceite (canola, palma, soja, maiz). También se pueden usar
como insumos: grasas de animales, grasas y aceites de desechos procedente de la
cocciéon y elaboracion de alimentos y, desperdicios sélidos organicos (Alvarez,
2009; Sanna, 2013).

Su ventaja principal es el hecho que se cosechan en grandes cantidades como
alimento y son de facil procesamiento, lo cual los ha hecho presentes a nivel
comercial; sin embargo, afectan constantemente los precios de los alimentos y se
consideran no sostenibles, ya que sufren la amenaza de agotamiento al ocupar
tierras destinadas al cultivo de alimentos para humanos (Xu et al., 2014; SAGARPA,
2011; Alvarez, 2009).

b) Segunda generacion

Comprenden aquellos insumos que pueden convertirse en celulosa, entre estos se
encuentran los desechos de cultivos alimenticios como el rastrojo de maiz, la paja
de trigo, la cascarilla de arroz, el bagazo de cafa e incluso el aserrin. También se
toman en cuenta los cultivos energéticos de alto contenido lignocelulésico como:
miscanthus, sauce, jatrofa o eucalipto, pues llegan a ser mas versatiles al cultivarse
y abarcan una gama mucho mas amplia de suelos, ademas de presentar tasas de
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crecimiento mas rapidas y alta tolerancia a las tensiones ambientales (Sanna, 2013;
Alvarez, 2009; SAGARPA, 2011).

La ventaja principal de esta generacion de biocombustibles es la nula desviacion de
comestibles de procedencia agricola hacia el sector energético; aunque como
desventajas, existe una disputa por tierras de cultivo y se obtiene poca disminucion
en cuanto a emisiones de gases de efecto invernadero durante el procesamiento
de los insumos, respecto a los de primera generacion (Alvarez, 2009).

c) Tercera generacion

Representada por algas y microalgas que viven en ambientes acuaticos y utilizan
energia solar, agua y CO; para producir biomasa como las plantas terrestres,
aunque en los mejores casos presentan eficiencias 30 veces mayores con respecto
a estas en términos de masa producida por superficie. Entre sus principales
ventajas se encuentran la nula competencia con los cultivos alimenticios, su
capacidad de ser cultivadas en tierras degradadas, sitios industriales abandonados
0 aguas residuales, no requerir herbicidas ni pesticidas, y pueden producir de ellas
una amplia gama de productos como: metano, proteinas para alimentos,
farmacéuticos, entre otros (Sanna, 2013; SARGARPA, 2011; Xu et al., 2014).

No obstante, a pesar de sus ventajas, los procesos de conversién investigados
hasta ahora son mas caros en comparacién con otros recursos biomasicos; sin
embargo, se plantea que para el afio 2050, los biocombustibles de segunda vy
tercera generacion representaran cerca del 75 % de la materia prima para la
produccion de biocombustibles (Sanna, 2013).

d) Cuarta generacion

Aunque actualmente esta generacién de biocombustibles se encuentra en fase
teodrica, engloba a aquellos producidos a partir de bacterias genéticamente
modificadas, las cuales emplean CO; o alguna otra fuente de carbono para la
obtencion de los biocombustibles. A diferencia de las generaciones anteriores, en
las que también se pueden emplear bacterias y organismos genéticamente
modificados como insumo o para realizar alguna parte de los procesos, en esta
generacion la misma célula es la que efectla la totalidad del proceso de
produccién de los biocombustibles, a partir del CO2 y energia solar fijada por la
fotosintesis (Alvarez, 2009).
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Como se mencion6 previo al desglose de la primera clasificacion, los
biocombustibles también pueden ser catalogados segun su tipo, el cual es
dependiente de la tecnologia o proceso utilizado para su transformacion, ya que se
puede obtener el mismo biocombustible con materia prima de diversas
generaciones. Por lo tanto, se muestran a continuacién los principales tipos de
biocombustibles, tomando como referencia la segunda categorizacion.

a) Bioetanol

El bioetanol es un alcohol caracterizado como un liquido incoloro, de olor ardiente,
facilmente inflamable, de llama azulada, muy higroscépico. El cual es utilizado
anhidro o hidratado, siendo anhidro poseedor de menos de un 0.1 % de agua en
su composicion, por lo cual es mas adecuado para la mezcla carburante con la
gasolina (Lede, s/f; Machado, 2010).

Se obtiene a través de la fermentacion, proceso por el cual los carbohidratos son
transformados en azlcares simples, que a su vez se transforman en alcohol y gas
carbonico por la accion de microorganismos. No obstante, para conseguir
bioetanol, se debe realizar una destilacion con el fin de separarlo del caldo de
fermentacién para ser purificado. Este método de transformacién se realiza
principalmente a partir de biomasa rica en azucares (cafa de azucar, betabel o
sorgo dulce) o rica en almidon (maiz o yuca), aunque en algunos casos se mezcla
también con otros cereales, y se llega a emplear levaduras del género
Saccharomyces (Lede, s/f; Machado, 2010; SAGARPA, 2011).

Aunque el bioetanol sea considerado como biocombustible, no puede ser
empleado de manera pura en los vehiculos, porque es agresivo para sus partes
plasticas, a menos que el vehiculo en cuestion haya sido disefiado para funcionar
con bioetanol. La practica comdn es mezclarlo con gasolina en porcentajes que van
del 5 % al 20 %; sin embargo, en paises como Brasil es comun utilizarlo de manera
pura (E100) como combustible (SAGARPA, 2011).

b) Biodiésel

El biodiésel es un derivado de acidos grasos de cadena larga, obtenidos de plantas
oleaginosas (cartamo, girasol, higuerilla, jatrofa o palma de aceite), ademas de
grasa animal o aceites alimenticios usados. El proceso de obtencién actualmente
usado a nivel mundial, se basa en la transesterificacion catalitica principalmente por
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la ruta metilica, en donde se emplea alcohol metilico o metanol como medio
solvente, y algun tipo de catalizador especialmente hidroxido de potasio (KOH) o
hidroxido de sodio (NaOH) (Lede, s/f; Machado, 2010; SAGARPA, 2011).

Desde el punto de vista quimico, los aceites vegetales son triglicéridos, es decir,
compuestos que tienen tres cadenas de acidos grasos unidas a un alcohol, el
glicerol. Por lo que al someterse el aceite vegetal a la transesterificacion, se hace
reaccionar una molécula de triglicérido con tres moléculas de metanol o etanol,
para obtener asi, tres moléculas de ésteres y una de glicerol; aunque cabe sefalar
que el glicerol desplazado, se puede recupera como un subproducto de la reaccion
(Lede, s/f). Ademas, gracias a que es una reaccion reversible, es posible emplear un
exceso de alcohol que puede ser recuperado al final, con el fin de inducir la
maxima produccion de biodiésel, (Machado, 2010).

c) Biogas

El biogas es una mezcla gaseosa usada para generar calor o energia eléctrica,
obtenida de la descomposicion anaerdbica en presencia de bacterias de desechos
urbanos, residuos animales o lodos provenientes de estaciones de tratamiento de
diversos efluentes. Esta conformado principalmente de metano (55 - 70 %), dioxido
de carbono (30 - 45 %) y diversas impurezas; no obstante, los porcentajes de
composicion se definen de acuerdo a la materia prima usada y el funcionamiento
del proceso. Cuando el biogas tiene un porcentaje de metano superior a 45 %, este
se considera inflamable (Machado, 2010; FAO, 2011).

Debido a la existencia de un gran volumen de residuos provenientes de las
actividades agricolas y pecuarias, asi como de aquellos producidos por mataderos,
destilerias, fabricas de lacteos, tratamientos de alcantarillados domésticos vy
entierros sanitarios; la conversion energética del biogas a electricidad puede
representar una solucién importante a la problematica relacionada con los
desechos y residuos, y por consiguiente, un logro ambiental (Machado, 2010).

d) Bio-aceite

Es una mezcla liquida condensada con diversos compuestos y varios grupos
quimicos funcionales (Cobo, 2012; Urien, 2013), normalmente de color oscuro y de
alta viscosidad (Saber et al., 2016; Kader et al, 2015). Comunmente, esta
constituido en mayor proporcion por compuestos alifaticos lineales y ramificados
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como alcanos, alquenos, ademas de compuestos aromaticos y fendlicos, alcoholes,
ésteres, acidos organicos, nitrilos, azUcares, furanos y heterociclos de nitrégeno
como indoles y piridinas (Yuan et al, 2011; B. Zhang et al., 2015; Vardon et al,
2011); sin embargo, su composicién es variante, debido a la dependencia que
presenta con respecto a la materia prima empleada, el método de craqueo y las
técnicas de recuperacion (Vardon et al.,, 2011).

Para poder transformar la biomasa en bio-aceite, es necesario emplear algun
método de craqueo, los cuales cumplen con la funcion de romper los compuestos
quimicos de mayor tamafo, en este caso proveniente de la biomasa, para su
posterior reestructuracion en otros de menor dimension, como los mencionados
con anterioridad (Linstromberg, 1979; Primo, 1996; Oxford University Press, 1999).
Estos métodos pueden llevarse a cabo mediante la aplicacion de calor Unicamente,
como en el caso del craqueo térmico, o empleando a la par un catalizador con el
fin de disminuir la temperatura de operacion y mejorar los productos obtenidos,
como ocurre en el craqueo catalitico (Oxford University Press, 1999). De estos
métodos, las tecnologias mas utilizadas para la obtencion de bio-aceites son la
pirdlisis y la licuefaccion.

La pirdlisis es el método de descomposicidon termoquimica de sustancias organicas
a temperaturas medias/altas de entre 350 y 700 °C, en una atmosfera libre de
oxigeno. Para este proceso se sugiere el uso de materia prima seca; por lo que se
debe contemplar que la biomasa naturalmente himeda, como las microalgas,
deben pasar por un proceso de secado que aumentara el consumo de energia total
del proceso (Sanna, 2013; Saber et al.,, 2016).

Mientras la licuefaccion, es el proceso usado para la extraccion de compuestos de
biomasa utilizando algun disolvente a alta presién (2 — 20 MPa), temperaturas
suaves (200 — 400 °C) y con o sin catalizadores. Presenta la ventaja de adecuarse
mejor a biomasa acuatica, debido a que no requiere etapas de deshidratacion y
secado de la materia prima. No obstante, el mayor inconveniente que presenta es
que los costos de capital y de operacion ascienden entre 15 a 20 % al trabajar a
altas presiones, y que por lo tanto, repercuten en la obtencién de menores
eficiencias (Sanna, 2013; Saber et al., 2016).

En la actualidad, los bio-aceites sin ningun tipo de tratamiento son incapaces de
ser usados como combustible para transporte, debido a sus cualidades indeseables
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entre las que se incluyen: alto contenido de heteroatomos (principalmente en
forma de compuestos oxigenados y nitrogenados), menor densidad energética que
los combustibles derivados de petréleo, escasa estabilidad térmica y quimica,
elevada acidez y alta viscosidad. (X. Zhang et al,, 2015; Xu et al., 2014; Vardon et al.,
2011; B. Zhang et al, 2015; Y. Chen et al, 2015). Motivo por el cual, las
investigaciones se han enfocado en la mejora continua de las propiedades de los
bio-aceites, para que sirvan como sustituto del crudo de petréleo.

Ya que el presente trabajo se centra en la generacién de bio-aceite con materia
prima de tercera generacion, es decir, especificamente con microalgas; los
siguientes apartados se enfocan en detallar este tipo de biomasa y los procesos
necesarios para la obtencion de bio-aceites.

Microalgas
Las microalgas son un conjunto heterogéneo de microorganismos fotosintéticos

unicelulares procariontes y eucariontes, que se encuentran presentes en diversos
habitats como aguas marinas, dulces, salobres, residuales o en el suelo; bajo un
amplio rango de temperaturas, pH y disponibilidad de nutrientes. Su mecanismo
fotosintético es similar al de las plantas terrestres, solo que al estar sumergidas en
un ambiente acuoso tienen mayor acceso al agua, CO; y otros nutrientes; por lo
que generalmente, son mas eficientes en la conversion de energia solar en biomasa
(Wellinger, 2009; Carlsson et al., 2007; Garibay et al., 2009).

Se han identificado alrededor de 30,000 especies, aunque se estima la existencia de
mas de 50,000 especies (Morales et al., 2011); las cuales se sabe son responsables
de aproximadamente 50 % de la produccion de oxigeno, y también, la fijacion de
alrededor del 50 % de carbono en el planeta (Garibay et al., 2009). Un dato
relevante es que, a diferencia de la biomasa terrestre que principalmente esta
constituida por celulosa, hemicelulosa y lignina; las microalgas se componen por
carbohidratos, proteinas y lipidos (Du et al., 2012).

Los criterios usados para clasificar a las microalgas se basan en parametros
especificos como pigmentacion, ciclo vital y estructura celular (Morales et al., 2011).
En la Tabla 4, se muestran las clases de microalgas con mayor relevancia en cuanto
a investigacion y aplicacion a nivel mundial.
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Muchas especies de microalgas son capaces de cambiar de crecimiento fototréfico
a heterotréfico, por lo que al convertirse en heterotréficas ya no solo necesitan de
la luz solar y COy, sino que dependen de glucosa u otras fuentes utilizables de
carbono para el metabolismo del mismo carbono y de energia. Algunas tienen la
capacidad de crecer mixotréficamente, es decir, pueden utilizar ambas formas de
crecimiento (Carlsson et al., 2007).

Tabla 4. Clases mas importantes de microalgas (Morales et al., 2011; Garibay et al., 2009; Wellinger,
2009; Carlsson et al., 2007).

Clase Descripcion

Conformada por una gran cantidad de especies, en particular que
proliferan en aguas dulces. Existen como células individuales o
colonias. Su principal reserva de carbono es el almidén; sin embargo,
pueden almacenar lipidos bajo determinadas condiciones y
producciéon de aceites.

Chlorophyceae
(algas verdes)

Representan el grupo mas grande de productoras de biomasa en la
Tierra, siendo abundantes en aguas oceanicas, aunque también se
Bacillariophyceae | pueden encontrar en aguas dulces y residuales. Se caracterizan por

(diatomeas) contener silicio en sus paredes celulares. Almacenan carbono como
aceites o como crisolaminarina (polisacarido compuesto por
unidades de glucosa).

Se distinguen por los sistemas complejos de pigmentacién que
presentan y que son principalmente de agua dulce. Sus reservas de
carbono se encuentras en los lipidos y carbohidratos. En términos de
composicién bioquimica y contenido de pigmentos, son similares a
las diatomeas.

Chrysophyceae
(algas doradas)

Son microorganismos procariontes cuya estructura y organizacion
Cianobacterias son similares a las de las bacterias. Desempefian un papel relevante
en la fijacion del nitrégeno atmosférico.

Cyanophyceae (algas verde-azules), Xantophyceae (algas verde-
amarillas), Rhodophyceae (algas rojas), Phaeophyceae (algas cafés),
Dinophyceae (dinoflageladas), Prasinophyceae y Eustigmatophyceae
(plancton).

Otras

Las microalgas aparte de servir para la produccion de biocombustibles de tercera
generacion, son usadas como alimento vivo para la produccién de moluscos,
crustaceos y algunas especies de peces, ademas de la generacion de suplementos
alimenticios como: el B-caroteno, la astaxantina, los acidos grasos poliinsaturados
(PUFAs) tales como DHA y EP, polisacaridos como el B-glucano y de cosméticos

INSTITUTO \
DE INGENIERIA ’ 24




(Carlsson et al., 2007). No obstante, para obtener alguno de los productos
anteriormente sefialados o algun tipo de biocombustible, es necesario que la
produccion de microalgas cumpla con las caracteristicas esperadas para cada fin
establecido, por ello la seleccion idénea de la especie o especies y un apropiado
sistema de cultivo respecto a la eleccién tomada es elemental.

Cultivo y seleccion de especies
Principalmente para el cultivo microalgal, se pueden explotar dos tipos de sistemas:

los estanques abiertos y los fotobiorreactores cerrados, en los cuales se busca que
las microalgas crezcan rapidamente y tengan el potencial de generar la mayor
cantidad de biomasa en un tiempo relativamente corto (Carlsson et al., 2007; Tran
et al., 2010).

Los sistemas de estanques abiertos o raceway ponds, presentados en la Figura 8,
son estructuras artificiales de 15 a 30 cm de profundidad, donde se cultivan una o
mas cepas. Los nutrientes son proporcionados por medio de agua de escorrentias
de las areas aledafias o por la canalizacion de agua residual proveniente de plantas
de tratamiento. Toda el agua al interior del estanque, se mantiene en constante
movimiento gracias a la estructura del mismo y al uso de ruedas con paletas o
estructuras giratorias (Carlsson et al., 2007; Wellinger, 2009; Garibay et al., 2009).

Figura 8. Esquema y fotografia de un sistema de estanque abierto (Garibay et al., 2009; Wellinger,
2009).

Por otro lado, los fotobiorreactores cerrados son tanques aislados o tubos
verticales u horizontales conectados entre si (Figura 9), donde también se pueden
cultivar una o varias especies de microalgas. Los materiales de construccion son
normalmente trasparentes y de relacién superficie/volumen elevados, para que la
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penetracion y distribucion de la luz sea la Optima, evitando asi problemas de
fotoinhibicién por parte de las microalgas. El agua, los nutrientes y el CO:
necesarios son suministrados de manera controlada, mientras que el oxigeno
producido por la fotosintesis, debe ser removido para evitar procesos inversos.
Para que el sistema cerrado funcione correctamente, en su disefio es necesario
considerar factores como: la incidencia y distribucién de luz, la proporcion CO/0,
la temperatura, los nutrientes, la salinidad, el pH, entre otros (Wellinger, 2009;
Carlsson et al., 2007; Garibay et al., 2009).

Figura 9. Esquema y fotografia de un sistema de fotobiorreactor tubular cerrado (Garibay et al,,
2009; Wellinger, 2009).

Cada sistema de cultivo tiene sus ventajas y desventajas, por ejemplo, en el caso de
los estanques abiertos es necesaria una gran superficie expuesta, se tiene menor
control sobre la temperatura, existen pérdidas de CO; y agua, y se presenta un alto
riesgo de contaminacidon con otras especies. Esto lleva a la variabilidad de la
calidad y la concentracién de la biomasa; aunque los costos operacionales son
bajos, y no existen problemas respecto a la limpieza por la superficie que se ocupa
(Carlsson et al., 2007).

Por su parte, los fotobiorreactores, presentan altos costos operacionales y un
capital inicial mas alto que los estanque abiertos, debido a que necesita ser
instrumentado todo el sistema; pero esto repercute de forma benéfica en la calidad
y concentraciéon de la biomasa obtenida y en el control de las condiciones de
trabajo (Carlsson et al., 2007).

A pesar de todo, los sistemas empleados con mayor frecuencia en la produccién de
biomasa microalgal son los de tipo abierto, que aun con sus desventajas, formas y
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tamanos diversos, destacan por asemejar mas al entorno natural de las microalgas
(Garibay et al., 2009); por tal motivo, ocupar conscientemente microalgas silvestres
que se reproducen de forma natural en lagos, lagunas, estanques o regiones
marinas especificas, puede ser una opcién prometedora para la generacién de
biocombustibles.

Es importante mencionar que contar con un sistema de cultivo eficiente es
relevante; pero para lograr tener un cultivo econdmicamente viable es crucial
entender y seleccionar la o las especies de microalgas correctas, para obtener asi, el
mayor rendimiento posible de las misma, sin importar el tamafio de la instalacion o
su localizacién geografica (Morales et al.,, 2011).

La seleccion de especies de microalgas para la obtencién de biocombustibles se ha
centrado en las cepas oleaginosas o de alto contenido lipidico, puesto que estas
variedades son ideales para la produccion de biodiésel. En el caso de las algas
fototroéficas, el contenido de lipidos se encuentra entre 20 y 50 % del peso seco;
mientras que las heterotroficas pueden llegar un contenido lipidico de hasta 75 %
en peso seco (Morales et al., 2011). En la Tabla 5 se mencionan varias especies de
microalgas estudiadas y su respectivo porcentaje de contenido lipidico.

Aunque ya se menciond que, las cepas oleaginosas son las requeridas y cultivadas
comunmente para la elaboracion de biocombustibles; en el caso de la produccién
de bio-aceites, el contenido lipidico de las microalgas cobra menor significado en
la toma de decisiones, puesto que se ha comprobado durante el uso de técnicas de
craqueo, que se pueden aprovechar todos los componentes de la biomasa
microalgal (lipidos, carbohidratos y proteinas), con el fin de convertirlos casi por
completo en bio-aceite, fracciones de residuos solidos y gas. (Li et al., 2014; He et
al., 2016).

Si bien, las investigaciones han identificado que la tendencia generalmente en
cuanto a conversion de biomasa es mas eficiente con los lipidos, posteriormente
con las proteinas y al final con los carbohidratos; los procesos de craqueo resultan
ser métodos prometedores para el aprovechamiento de los tres compuestos,
haciendo posible abarcar un mayor nimero de especies microalgales que no han
sido utilizadas por su menor contenido de lipidico (Vardon et al., 2011), en especial
aquellas cultivadas en ambientes naturales, que contienen bajo contenido de
lipidos y alto contenido de proteinas (Li et al., 2014).
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Tabla 5. Contenido lipidico de diferentes especies de microalgas (Morales et al., 2011).

% contenido % contenido
Microalga lipidico Microalga lipidico
(Glipidos/ Gpeso seco) (Glipidos/ Gpeso seco)
Ankistrodesmus sp. 24 - 31 Isochrysis sp. 7.1-33
Botryococcus braunii 25-75 Monodus subterraneus 393
Chaetoceros muelleri 33.6 Monallanthus salina 20-22
Chaetoceros calcitrans 14.6 — 16.4/39.8 Nannochloris sp. 20 -56
Chlorella emersonii 25 -63 Nannochloropsis oculata 22.7-29.7
Chlorella sp. 10-48 Nannochloropsis sp. 12 -53
Chlorella pyrenoidosa 2 Neochloris oleabundans 29 -65
Chlorella vulgaris 40 -56.6 Nitzchia sp. 16 - 47
Chlorella emersonii 63 Nitzschia laevis 69.1
Chlorella protothecoides 23 Paviova salina 309
Chlorella sorokiniana 22 Pavlova lutheri 355
Chlorella minutissima 57 Parietochloris insisa 62
Chlorococcum sp. 19.3 Pf;f/igf:;gﬁ;m 18 - 57
Crypthecodinium cohnii 20-511 Porphyridium cruentum 9-18.8/60.7
Dunaliella salina 6-25 Scenedesmus sp. 19.6 —21.1
Dunaliella primolecta 23.1 Skeletonema sp. 13.3-318
Dunaliella tertiolecta 16.7 - 71 Skeletonema costatum 13.5-513
Dunaliella sp. 17.5-67 Spirulina platensis 4-16.1
Ellipsoidion sp. 274 Spirulina maxima 4-9
Euglena gracilis 14 -20 /ZZL/ZZZZZ 20.6
Haematococcus pluvialis 25 Tetraselmis suecica 8.5-23

En el presente trabajo se utilizaron diversas cepas microalgales, que fueron
extraidas directamente del lago Nabor Carrillo. Este embalse artificial de agua
residual tratada, que se ubica al noreste de la Ciudad de México dentro de la zona
federal del antiguo vaso de Texcoco, al sur del camino Peiiédn — Texcoco en el
Estado de México (Maya & Jiménez, 2000); su capacidad es de 36 millones de
metros cubicos de agua, que abarcan en una superficie rectangular redondeada de
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920 hectareas y 2.3 metros profundidad (Mucifio, 2001), tal y como se presenta en
la Figura 10.

Figura 10. Ubicacién geografica y estructura del lago Nabor Carrillo (Google Maps, 2017).

Este embalse fue creado, junto con otros, debido a los problemas ocasionados en
la Ciudad de México por el deterioro del antiguo lago de Texcoco, durante la
década de los sesentas. El Nabor Carrillo es el de mayor capacidad; cumpliendo
con la funcion de ser el receptor final de las aguas tratadas y escorrentias pluviales
(Castillo, 1997; Mucifo, 2001). Por lo que, ademas funge como termoregulador y
reservorio de la biodiversidad, principalmente de aves acuaticas y peces (Castillo,
1997; Maya & Jiménez, 2000).

La investigacion en la tesis de Maria Teresa Valeriano Gonzalez para optar por el
grado de maestra en ingenieria por parte del Instituto de Ingenieria de la UNAM a
finales del 2013, se centro en la identificacion y cuantificacion de las especies de
microalgas presentes en el Nabor Carrillo. En su estudio, muestre6 durante la
época calida (Marzo — Junio) y fria (Octubre — Enero) dos sitios pertenecientes a la
zona debido a sus altos indices de coloracion verde, referente al contenido
microlagal, dichos sitios fueron: el embarcadero del lago Nabor Carrillo (19° 28’
36" N, 98° 58 15" O) y la laguna facultativa de la planta de tratamiento ubicada a
un costado del lago (19° 27 00" N, 98° 59" 24" O). De las muestras obtuvo el
conteo promedio de microalgas de ambos lugares en las dos épocas. Los valores
numeéricos se muestran en la Tabla 6, los cuales fueron determinantes para la
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seleccién del agua del lago Nabor Carrillo como la adecuada para el analisis de
especies, a causa de su mayor contenido microalgal.

Tabla 6. Conteo promedio de microalgas del lago Nabor Carrillo y de la laguna facultativa
(Valeriano, 2013).

Lago Nabor Carrillo Laguna facultativa
#microalgas / ml #microalgas / ml
Epoca célida 2.62 x 107 3.2x10°
Epoca fria 6.08 x 10° 1.07 x 10*

En el agua del lago, identificd 19 géneros de microalgas expuestas en la Figura 11,
siendo las mas abundantes para ambas épocas Oscillatoria sp, Arthrospira sp y
Spirullina sp; mientras que, en menor concentracion encontro Actinastrum
lagerheim, Anabaena sp, Anacystis sp, Chlorella sp, Chlorofita, Chlamydomona sp,
Coelastrum nagel;, Cyclotella sp, Desmodesmus sp, Diatomea sp, Euglena sp,
Merisopedia sp, Microsystis sp, Pediastrum sp, Phacus sp y Scenedesmus sp.

De los géneros de microalgas identificadas en el lago, Chlorella sp, fuglena sp 'y
Scenedesmus sp., son las Unicas dentro de las mas comunmente estudiadas (ver
Tabla 5). Ese conjunto de microalgas es mas conocido por tener un contenido
lipidico mayor, y por obvias razones, haber sido estudiadas mas a fondo. A pesar
de ello, como ya se indico en parrafos superiores, el contenido de lipidos es
importante para la produccion de bio-aceites, mas no, el factor primordial para la
seleccion de especies; ya que con la reaccion de craqueo se aprovechan todos los
compuestos de la biomasa microalgal.

Complementando el trabajo realizado por Valeriano (2013), James Hockaday de
Newecastle University logro obtener la concentracién especifica de lipidos, proteinas
y carbohidratos de la biomasa recolectada en Nabor Carrillo; esto durante la
temporada de verano 2016 cuando realiz6 su estancia de investigacion con el
grupo de trabajo de la Dra. Orta Ledesma en el Instituto de Ingenieria de la
Universidad Nacional Auténoma de México. En su trabajo, menciona que la
concentracion de la biomasa proveniente del lago Nabor Carrillo una vez seca fue
en promedio de 30.93 g/I, de donde el porcentaje de contenido proteinico fue de
37.61 = 0.02 %, el de carbohidratos de 11.04 + 0.01 %, y el 14.33 + 0.03 % equivalid
al contenido lipidico. En consecuencia, la suma total de los porcentajes fue igual a
62.98 %. Ademas, especuld que el 37.02 % restante pudo corresponder a cenizas
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(materia inorganica) en la biomasa, en su mayoria arena del agua residual. A pesar
de no haber realiz6 pruebas experimentales para corroborarlo, podria sustentarse
la suposicion, ya que el contenido de cenizas en biomasa producida de aguas
residuales varia entre 30 - 50 % del contenido total de la misma (Aguiar et al., 2018).

De los valores porcentuales antes citados, las proteinas y lipidos se encuentran
dentro de los intervalos reportados por Garcia-Cuadra et al. (2012). En su trabajo,
gracias al analisis que realiza de los articulos de 2000 y 2001 de Rebolloso-Fuentes
et al, llega a la conclusion que los componentes principales de la biomasa
microalgal normalmente son proteinas (30 — 60 %), carbohidratos (20 — 30 %),
lipidos (10 — 30 %) y cenizas (5 — 10 %). No obstante, como también lo menciona el
autor, estos porcentajes varian en funcion de la especie y condiciones de cultivo; tal
y como se logra observar en nuestro caso, al tratarse de varias especies silvestres
que crecieron en agua residual.

Figura 11. Géneros de microalgas encontradas en las muestras del agua del lago Nabor Carrillo
(Valeriano, 2013).
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Técnicas de cosecha y secado de biomasa microalgal
Posterior al cultivo de microalgas, se prosigue con las etapas de cosecha y secado,

tal y como se muestra en la Figura 12, los cuales completan un proceso sistematico
para conseguir biomasa calificada que pueda ser transformada en diversos
productos finales. Estos procesos tienen por objetivo la separacién de las
microalgas del medio acuoso en el que se encuentran, tratando a su vez de
remover el mayor porcentaje de humedad posible hasta alcanzar las caracteristicas
deseadas de la biomasa microalgal, logrando con esto, mantener la biomasa en un
estado estable y almacenable lista para su procesamiento final (C. Chen et al., 2015;
Carlsson et al., 2007).

Procesamiento de

biomasa en
Cultivo . Cosecha . Secado . biocombustibles,
farmacéuticos u otros

productos
Solar
Convectivo
Biofloculacion >
Por aspersion
Sedimentacion :
por gravedad Rotativo
Métodos
e o » quimicos
Flotacion Liofilizacion )
Métodos
fisicos
Eléctrico Por incineracion Métodos
biolégicos
Filtracion Al vacio

Centrifugacion

Figura 12. Diagrama de las técnicas de cosecha y secado de microalgas (Barros et al., 2015; C. Chen
et al,, 2015; Show et al., 2015).

En cuanto a la seleccion del método de cosecha, es fundamental tomar en cuenta
factores como la especie o especies a recolectar, la baja concentracién de biomasa
en el medio acuoso de alrededor de 0.5 g/l o menos, el pequefio tamafio de las
células menor que 30 um, la flotabilidad casi neutra de las células debido a la
densidad de estas (1.08 - 1.13 g/ml), la carga negativa de la superficie de las células,
y comunmente, las condiciones de cultivo; todo esto con el fin de reducir los costos
en cuanto al consumo de energia. Las tecnologias de cosecha mas usadas para
microalgas son la floculacion, la sedimentacion, la flotacion, la filtracién y la
centrifugacion (Carlsson et al., 2007; Garibay et al., 2009; C. Chen et al., 2015).

INSTITUTO N
DE INGENIERIA 1IER ( 32



Mientras los procesos de secado, a diferencia de las técnicas de cosecha, que
dependen de la etapa anterior, son dependientes de los requerimientos del
producto final y la escala de produccion. Cabe destacar que las técnicas de secado
mas viables deben ser disefiadas para erradicar el posible deterioro de la delicada
calidad de las algas y microalgas resultante del proceso de deshidratacion.
Usualmente son utilizados el secado solar, el convectivo, el rotativo y por aspersion
(Show et al., 2015). Estas etapas influyen notablemente en los costos de produccion
de los biocombustibles liquidos, consecuencia mas que nada del alto consumo
energético necesario para la separacién y eliminacion del agua. A pesar de ello, en
cuestion ambiental se calcula que para producir 1 kg de biomasa microalgal seca
se consume alrededor de 1.83 kg de CO; (Bhola et al., 2014; C. Chen et al., 2015).

En nuestro caso, las microalgas empleadas fueron cosechadas mediante
centrifugacion y secadas por aspersion; por lo que antes de continuar explicando
los pasos realizados para la obtencion del polvo de biomasa seca, se describiran
brevemente los métodos de cosecha y secado utilizados en la biomasa.

a) Cosecha por centrifugacion

Este método utiliza la fuerza centrifuga para la separacion de las microalgas de la
suspension. La eficiencia de la cosecha depende de las caracteristicas de
sedimentacion de las microalgas, del tiempo de retencién de la suspensién en la
centrifuga que es controlada por el caudal, y de la profundidad de sedimentacion.
Los tipos mas comunes de centrifugas incluyen la pila de discos, el decantador o
también conocido como centrifuga de tazon solido, y los hidrociclones.

La centrifugacion es el método de recoleccion mas rapido, pero también el mas
caro debido a su alto consumo de energia, lo que limita su aplicacién solamente a
productos de alto valor, como acidos grasos altamente insaturados, productos
farmacéuticos y otros productos; por lo que comunmente, no es ocupada para
productos de bajo valor como los biocombustibles. Aunque las centrifugas son
capaces de cosechar la gran mayoria de las microalgas, existen evidencias de que la
exposicion de células microalgales a fuerzas centrifugas y esfuerzos cortantes
elevados, da lugar a dafios en su estructura celular (Barros et al.,, 2015; C. Chen et
al., 2015).
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b) Secado por aspersion

Es el método preferido para secar productos de microalgas de alto valor, que
normalmente produce un polvo verde oscuro de microalgas secas. Este método
conlleva la atomizacién del liquido, la mezcla de gas-gotas y el secado de gotas.
Las gotas de agua atomizada se pulverizan normalmente hacia abajo de una torre
vertical a través de la cual pasan gases calientes, siendo un proceso que se realiza
en pocos segundos. Finalmente, el producto seco se colecta en el fondo de la torre.

El secado por aspersion se considera un método apropiado para la produccion de
algas y microalgas para el consumo humano. No obstante, a pesar de considerarse
eficiente, podria romper células intactas en el proceso de atomizacién a alta
presion, que repercute en la degradacion no deseada de la calidad del producto.
Aunado a esto, se estima que la desventaja predominante del secado por aspersion
es el costo de operacion (C. Chen et al.,, 2015; Show et al., 2015).

Nuestro consorcio de microalgas de Nabor Carrillo se centrifugd en dos ocasiones
y se secO por aspersion solo una vez. En la primera ocasién, se centrifugaron
muestras de 250 mL a 4000 rpm durante diez minutos con una centrifugadora
Avanti J-26S XPI, Beckman Coulter, que se encuentra en el Laboratorio de
Ingenieria Ambiental (LIA) del Instituto de Ingenieria de la UNAM. El exceso de
agua se separd y se vertid nuevamente en el resto de la mezcla sin centrifugar
hasta tratar de obtener el mejor resultado. La biomasa concentrada se vacidé en
botellas, en donde se dejo asentar la suspension con el fin de poder eliminar mas
agua.

Las muestras concentradas se combinaron, y fueron preparadas para ser llevadas al
Instituto de Biotecnologia de la UNAM, localizado en Cuernavaca, Morelos. En
aquellas instalaciones, se realizd la segunda centrifugacién utilizando una
centrifuga de alta capacidad Wetsfalia Separator AG 17031164 para concentrar aln
mas la mezcla de todas las muestras. Para culminar, la mezcla se sec6 por
atomizacion con la ayuda de una secadora Bowen Engineering Divison of Niro
Atomizer Inc, modelo BE-1448, hasta producir el polvo de biomasa fino. Es de suma
relevancia mencionar, que el consorcio de microalgas utilizado se buscé centrifugar
y posteriormente secar, para evitar generar incertidumbres causadas por la
acumulacién de agua en la biomasa.
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Craqueo y produccion de bio-aceite
Esta etapa del trabajo se realizd en la UNICAT, Departamento de Ingenieria

Quimica, Facultad de Quimica, UNAM. Para llegar a esta Ultima parte del proceso,
se debe tener en cuenta que la biomasa microalgal ya estd lista para su
transformacion, por lo que se puede proceder con la etapa de craqueo y
produccion de bio-aceite. Esta tiene por objetivo romper todas las biomoléculas de
la biomasa, es decir, los carbohidratos, lipidos y proteinas; a través del uso de
ciertas condiciones experimentales, solventes y en ocasiones de catalizador, hasta
obtener una fase orgéanica liquida condensada o bio-aceites (Saber et al., 2016). No
obstante, con las técnicas de craqueo, la materia prima no solo se convierte en una
fase liquida, sino también en diferentes productos como residuos sélidos y gases
de bajos pesos moleculares (Silva et al.,, 2016).

Los rendimientos y propiedades de los productos dependen esencialmente de los
tipos de materias primas y de las condiciones de reaccién. Por ejemplo, segun
datos de investigaciones, tipicamente los bio-aceites se producen con un
rendimiento de alrededor del 30 al 50 % usando microalgas y del 10 al 35 %
empleando macroalgas (He et al., 2016). Por ello, varios trabajos experimentales se
han centrado en el craqueo, no solamente de micro y macroalgas, sino de diversos
tipos de biomasa con el fin de obtener el mejor bio-aceite en cuestion de
rendimiento y composicion. Por eso, en la Tabla 7 se hace un analisis y desglose de
las investigaciones consideradas mas representativas con respecto al presente
trabajo.

El rango de temperaturas de reaccién reportado en el conjunto de articulos se
encuentra entre los 200 y 500 grados Celsius, debido a las limitaciones presentes
por los dispositivos donde se lleva a cabo la experimentacion. En este trabajo se
tomd en cuenta dicho factor, y por consiguiente, se llegd a la determinacion de
fijar la temperatura maxima soportada por el reactor para todos los ensayos, que es
de 350 °C. Fijar la maxima temperatura posible, es bastante relevante, ya que por
ejemplo, Grilc et al. (2016) menciona que durante sus pruebas se percatd que el
aumento en la temperatura de reaccion da como resultado rendimientos
significativamente mayores de la fase oleosa, y disminuye el residuo sdlido.
Mientras que Zhao et al. (2015), reporta que el contenido de hidrocarburos
incrementd con la temperatura de reaccidén, porque ayuda al rompimiento de
moléculas largas en pequefas.
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Tabla 7. Investigaciones sobre craqueo catalitico de biomasa.

AUTOR CONDICIONES DE CRAQUEO BIOMASA SOLVENTE CATALIZADOR RENDIMIENTO (%)
Temperatura (°C) Presién (psi) Gas Tiempo (min) Tipo Cantidad Tipo Cantidad Tipo Cantidad Bio-aceite Conversion
Celulosa
microcristalina 5gdeVR
Doo- (Avicel), Fibradel = 63 gde Tetralina
Wook et 400 - 450 0-508 Hidrégeno 30 racimo de la fruta VRmas2g nay 40 cc Fe;O, 0.75¢g 44 - 66.7 85-97
. decalina
al., 2016 de palma de aceite de
(EFB) y residuo de = biomasa
petréleo (VR)
. Hidrégeno . Tetralina, NiMo/Al,Os,
Grilc et 300 - 350 0- 1160 y 30 - 90 Aserrin de roble, 20 g fenol y 80g | Pd/ALOsy 10wt% | 105-575 75-96
al., 2016 ) abeto y haya K :
Nitrégeno glicerol Zeolita Y
Li & Aceite de Zeolita
Savage, 400 - 500 631 Hidrégeno 30 - 240 . 0449 / / 5 - 50 wt% 39-75 80 - 97
Nannochloropsis HZSM-5
2013
Lietal., . Aceite de Zeolita
>014. 200 - 500 0 Nitrogeno 180 cianobacteria 39 / / HZSM-5 19 2-15 93
. Bagazo de cafa Agga,
Lietal., - . tetralina y
200 - 320 0 Hidrégeno 60 cony sin 309 240 g NaOH 0 -4 wt% 9.5-46.5 66.7 - 98.9
2015a R mezcla de
pretratamiento
ambos
Li et al Viruta de eucalipto tet?zgiunaa; y
., . B S . B o B B
>015b 220 - 330 218 - 1421 Hidrégeno 60 cony S}n 30g mezcla de 240 g NaOH 0 -4 wt% 8-573 34 -973
pretratamiento
ellos
Aceite de
Lépez ot Scenedesmus Aqua Pt/Al,Os y
P 400 5800 1160  Hidrégeno 240 almeriensis y 1g 9 029 Zeolita 20wt% | 423-639  664-869
al., 2016 . destilada
Nannochloropsis HZSM-5
gaditana
Nano-
. Ni/SiO,,
Saber et . Nannochloropsis Agua
al., 2016 210 - 250 0 Argon 60 sp 109 desionizada 150 ml NaZC('D3 y 059 13.5-30 585-714
Zeolita
HZSM-5
Sheng et s . Agua ultra
al,, 2017 280 14.5 Nitrégeno 60 Nannochloropsis 109 pura 90g / / 39 96
Con varios
metales de
Wang et transicion
9 240 - 350 870 - 1160  Nitrégeno 30 Nannochloropsis 120 g Agua 480 g M/TiO2 129 29.1 - 42-4 75.9 - 85.1
al., 2017
(M=Fe, Co,
Ni, Mo, and
Mn)
Zeolita
X“Zg::"' 300 0 Nitrégeno 20 Crzln(:;”jsa 79 desiAoi‘i‘:ada 700ml | HZSM-5y =~ 035¢g 35-50 57-96
o Ce/HZSM-5
Yuan et Metanol,
al. 2011 300 - 380 0 Aire 20 Espirulina 159 etanoly 1,4- 200 ml / / 42 - 57 67 - 81

dioxano




Al igual que las temperaturas, los tiempos de craqueo de biomasa son diversos, ya
que se han reportado desde 20 hasta 240 minutos. Este factor junto con la
temperatura desempefian uno de los roles mas importantes, porque como
menciona Zou et al. (2009) y Duan & Savage (2011) el efecto del tiempo y la
temperatura incrementan hasta un cierto punto el rendimiento de la reaccion,
debido a que al principio la biomasa se descompone y degrada en pequeios
compuestos, que posteriormente se pueden reordenar para formar solidos cuando
el tiempo se prolonga.

Bala & Chidambaram (2016) se dieron cuenta que la conversion de bio-aceite
dentro de los rangos de hidrocarburos de gasolina y turbosina, aumentan con un
tiempo de reaccion prolongado, y un incremento continuo de la temperatura en el
rango de 250 - 360 °C. Ademas, estos dos juegan un rol importante en cuanto a la
disminucion de la viscosidad del aceite, segun He et al. (2016). Finalmente, Lopez et
al. (2016) hace énfasis en que se pueden encontrar tiempos de espera que varian
entre los 20 y 480 minutos en la bibliografia, aunque parece que los tiempos de
reaccion por encima de 4 horas no aportan ningun beneficio significativo en los
experimentos.

Aunque trabajar con altas presiones genera ciertas ventajas, provocan costos
adicionales y disminuyen la seguridad, tal y como lo menciona Xu et al. (2014).
Motivo por el cual, para las pruebas de este trabajo, se seleccionaron tres presiones
iniciales no tan elevadas, las cuales fueron de 0, 380 y 760 psi de hidrogeno. Con
las cuales se asegura la integridad del reactor y del operador, y se propicia la
posibilidad de medir los efectos generados por las diferentes presiones.

Es importante mencionar que las condiciones de reaccion antes mencionadas: la
temperatura, el tiempo y la presion; segun Li et al. (2015a) pueden disminuirse a
través del pretratamiento de la biomasa utilizada para procedimientos de craqueo,
sin sacrificar el rendimiento de bio-aceite. Por lo que esta afirmacion, es importante
tomarse en consideracion para futuros trabajos.

Con referencia al solvente se han reportado tanto sustancias polares como no
polares, entre las que se encuentra: agua, metanol, etanol, tetralina y otros
solventes organicos. El agua al ser el solvente universal, es una de las sustancias
mas empleadas en el craqueo de biomasa para la obtencidén de bio-aceites; no
obstante, Li et al. (2015a) considera que con el uso de este solvente, se obtiene una
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pequefa cantidad de productos liquidos insolubles en agua y una gran cantidad de
productos de alto contenido en oxigeno, que resulta en bio-aceites de menor
poder calorifico.

Por lo anterior, en esta investigacion el solvente seleccionado y utilizado fue la
tetralina o 1,2,3,4-tetrahidro naftaleno, que cuenta con una féormula molecular
CioH12 (Wauquier, 1994), y cuya férmula estructural se muestra en la Figura 13.
Ademas, la tetralina es un disolvente donador de hidrégeno con alto punto de
ebullicion (207 °C) y un tamafio molecular de 7.389 Angstrom (A). Ademas ha sido
utilizado ampliamente como disolvente para procesos de craqueo de carbon vy
materia lignoceluldsica (Matsui et al., 1997; Xue et al., 2016; Li et al., 2015a); pues es
capaz de disolver, dispersar y estabilizar los radicales libres producidos en el
proceso de licuefaccion, mientras impide la repolimerizacion de productos
intermedios (Li et al., 2015a; Xue et al., 2016).

H,

H_TC\C/C\C&CH
H, 1 H

Figura 13. Férmula estructural de la tetralina (Wauquier, 1994).

Durante la reaccion de craqueo la tetralina es facilmente deshidrogenada en
naftaleno, causando la liberacién de radicales hidrogeno que fungen como
estabilizadores de los productos intermedios generados a lo largo del proceso. A
pesar de ello, es de gran interés recuperar casi en su totalidad la tetralina empleada,
por lo que al integra una atmédsfera de hidrogeno se puede volver a hidrogenar el
naftaleno en tetralina, obteniendo un proceso ciclico que repercute en el
rendimiento de bio-aceite y en la tasa de conversion de la biomasa utilizada (Grilc
et al, 2016; Xue et al, 2016). Sin embargo, una de las principales ventajas y
desventajas de la tetralina es ser un hidrocarburo producido por petréleo o
alquitran (Xue et al., 2016); por lo que su composicién aporta a la reaccién, pero
hace necesaria la busqueda de otros solventes alternativos procedentes de fuentes
mas amigables con el ambiente.
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Para finalizar con el desglose de condiciones y compuestos mas comunes
ocupados en las reacciones de craqueo de biomasa, es necesario nombrar a los
catalizadores, sustancias que alteran la velocidad de una reaccién quimica sin
cambiar su composicién; aunque es posible que en ocasiones presenten cambios
fisicos durante la reaccion (Daintith & Ramirez, 1992). Entre los catalizadores mas
empleados para craqueo, las zeolitas son frecuentemente de los mas usados en la
conversién de biomasa, debido a su excelente habilidad desoxigenante. Estas son
porosas y acidas, y cuentan con sitios activos que promueven un cierto numero de
reacciones, tales como: deshidratacion, descarboxilacion, descarbonilacion,
oligomerizacién, isomerizaciéon y aromatizacion (Xue et al, 2016). Aparte, se ha
comprobado tienen un buen desempefio en la mejora de bio-aceites y sus costos
son mas bajos en comparacion con otros catalizadores que contienen metales
como Platino (Pt) o Paladio (Pd) en su composicion (Lopez et al., 2016).

En el caso particular de este trabajo se utilizo la zeolita HZSM-5, una variante acida
e hidrogenada de la ZSM-5, cuyo modelo estructural mostrado en la Figura 14
contiene canales rectos y cavidades con poros de tamafio mediano entre los 5.1y
5.6 A (Milne et al., 1989; Xue et al., 2016; B. Zhang et al., 2015). La zeolita HZSM-5
se ha comprobado es efectiva en términos de desoxidacion de biomasa, ya que
consigue la eliminacion significativa de compuestos oxigenados que no son
requeridos en los combustibles. Por lo tanto, tiene un efecto selectivo en la
produccion de hidrocarburos, especialmente de hidrocarburos aromaticos (B.
Zhang et al., 2015; Xue et al.,, 2016).

Du et al. (2012) reporta en su investigacion, que la zeolita HZSM-5 increment¢ el
rendimiento de carbono de los hidrocarburos aromaticos de 0.9 a 25.8 % usando
Chlorella vulgaris; mientras que Li et al, (2014), sugiere que la adicion de esta
zeolita podria cambiar la composicion del bio-aceite. No obstante, diferentes
especies de microalgas tienen composiciones bioquimicas diversas que responden
de manera distinta a la presencia de un catalizador.

Aun cuando el catalizador puede generalmente aumentar el rendimiento de bio-
aceite, también incrementa los costos del proceso; ya que representa un gran
desafio separar y reciclar el catalizador contenido en el residuo sélido final de la
reaccion (Saber et al., 2016).
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Figura 14. Modelo estructural de la zeolita HZSM-5 visto desde diversos angulos: (a) vista de canal

recto, (b) vista de canal en zigzag, (c) vista recta de la superficie externa del modelo &cido y (d) vista
lateral de la superficie externa del modelo acido. Los colores representan: Azul — Silicio, Rojo —
Oxigeno, Rosa — Aluminio y Blanco — Hidrégeno (Nie et al,, 2012).

Cabe mencionar que las diversas cepas de algas investigadas, las diferentes
configuraciones de reactores utilizadas y las diversas condiciones de craqueo,
hacen dificil comparar el efecto que tiene cada una de las variantes contempladas.
Sin embargo, se sabe que la temperatura de reaccion es la condicion mas relevante

en cuanto al craqueo, por ello al mantenerla constante, es posible visualizar en los
resultados obtenidos los efectos que tienen las otras variables.

INSTITUTO

DE INGENIERIA L A 40



CAPITULO 3. METODOLOGIA

Habiendo definido las variables a considerar para la realizacion de las reacciones de

craqueo, se esquematizo en la Figura 15 el proceso completo hasta la obtencién de

bio-aceite. Es importante mencionar que el bio-aceite resultante adn contiene un

alto contenido de solvente, inconveniente que deberda ser tratado en

investigaciones posteriores mediante procesos de purificacion subsecuentes.
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Figura 15. Diagrama general de la metodologia.
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Reaccion de craqueo

Todas las reacciones de craqueo se realizaron en la UNICAT, Departamento de
Ingenieria Quimica, Facultad de Quimica, UNAM bajo la supervision del Dr. Rogelio
Cuevas Garcia. Antes de efectuar las reacciones propias de este caso de estudio,
fue necesario llevar a cabo pruebas preliminares con las cuales se establecieron las
bases para definir las variables a estudiar; no obstante, dichos experimentos no son
mencionados.

El reactor tipo batch utilizado para las pruebas experimentales, fue un reactor PARR
modelo 4561M de 300 ml, util a temperaturas menores o iguales a 350 °C y una
presién maxima de 3000 psi; el cual se puede observar en la Figura 16. Mientras en
la Figura 17, se esbozan en un esquema, los componentes que conforman el
sistema completo utilizado para el craqueo catalitico de biomasa microalgal.

Figura 16. Fotografia del equipo montado para la realizacion de las pruebas de craqueo catalitico
de biomasa microalgal.
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Figura 17. Esquema del reactor tipo batch ocupado (Saber et al., 2016).

Para el desarrollo de las pruebas fue determinada la matriz de condiciones de la
Tabla 8, con las que se fijo realizar 9 diferentes reacciones de las combinaciones de
presion inicial y tiempo de reaccion. Por otro lado, se mantuvieron fijas otras
condiciones como: usar 4 g de biomasa, realizar la reaccién a una temperatura de
350 °C, utilizar 0.2 g de catalizador (HZSM-5) y presurizar el reactor con H..

Tabla 8. Matriz de condiciones de craqueo catalitico.

Condiciones

Tiempo (minutos) 30 60 120

Presion inicial (psi) 0 380 760

Antes de estas pruebas, se realizd una reaccién para evaluar la transformacion de la
tetralina empleando las condiciones mas severas, segun lo planteado en la matriz
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anterior; no obstante, debido al interés por conocer los cambios del solvente, la
Unica condicién omitida fue el uso de biomasa durante esta prueba, obteniendo
con ello solvente, catalizador y gases solamente.

Una vez concluidas cada una de las reacciones de craqueo realizadas, fue necesario
separar la mezcla resultante liquida / sélida dentro del vaso del reactor. Motivo por
el cual, tal y como se muestra en la Figura 18, todos los experimentos pasaron por
un proceso de filtrado.

Por su parte, en la Figura 19 se pueden observar los papeles filtros después del
proceso de filtrado. El periodo de secado de los residuos sélidos durd una hora 'y
se realizd a una temperatura de 70 °C, con el fin de eliminar el solvente contenido
en cada papel filtro; ya que dicha sustancia, es uno de los factores importantes en
cuanto a la variacion del analisis del residuo solido final.

Figura 18. Etapa de filtrado de la mezcla liquido / sélido resultante del craqueo.

Después se procedio con la etapa de analisis de las muestras liquidas y solidas, en
donde todas las muestras fueron analizadas; con el fin de obtener el rendimiento y
la conversion total.
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Figura 19. Papeles filtro previo al secado en la estufa.

Métodos de analisis de muestras
Se realizaron tres tipos de analisis, en el primero sobre la biomasa inicial y los

residuos solidos para cuantificar el porcentaje de carbohidratos, lipidos y proteinas.
Para el segundo, se realizé un balance de masa para determinar la conversién total
de la reaccion y los rendimientos de bio-aceite, residuo sélido y gas. Finalmente, la
tercera se centrd en identificar y tipificar los componentes del bio-aceite por medio
de cromatografia de gases y espectrometria de masas.

1. CUANTIFICACION PORCENTUAL DE CARBOHIDRATOS, LIPIDOS Y
PROTEINAS DE LA BIOMASA INICIAL Y DEL RESIDUO SOLIDO RESULTANTE

En cuanto a la cuantificacion de las biomoléculas en la biomasa inicial y el residuo
solido, se emplearon los métodos utilizados por el equipo liderado por la Dra. Orta
Ledesma del Instituto de Ingenieria de la UNAM, mismos que se detallan a
continuacion.

a) Evaluacion de carbohidratos a través del método fenol-acido sulfurico
La técnica detecta diferentes clases de carbohidratos incluyendo: mono, di, oligo y

polisacaridos, por medio de la adiccién de acido sulfurico (H2SO4) a una cantidad
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de biomasa conocida, esta operacion produce la ruptura de los polisacaridos,
oligosacaridos y disacaridos transformandolos en monosacaridos. En el caso de
presentarse pentosas estas son deshidratadas a furfurales y, para las hexosas, son
convertidas a hidroximetil furfural. Cabe sefalar que todos estos compuestos
reaccionan con el fenol, generando la coloracién dorada que se analiza con una
longitud de onda de 490 nandmetros (nm) (Dubois, et al., 1956).

b) Determinacion de lipidos a través del método que emplea sulfo-fosfovainillina

La técnica tiene como base la reaccidon que ocurre entre los lipidos insaturados y el
acido sulfarico para formar iones carbonio, ademas de la que sucede entre la
vainillina y el acido fosférico para producir éster de fosfato aromatico o
fosfovainillina. Una vez obtenidos los compuestos anteriores, es decir, los iones
carbonio y la fosfovainillina, se mezclan de tal forma que al entrar en contacto el
grupo carbonilo de la fosfovainillina y los iones carbonio, tifien de color rosado la
solucion, que al ser medida con una longitud de onda de 530 nm arroja la cantidad
porcentual de lipidos contenidos en la misma (Byreddy, et al., 2016; Mishra, et al,
2014; Knight, et al., 1972).

c) Calculo de proteinas por medio de reactivo de Biuret

El reactivo de Biuret, conocido por su color azul, es una mezcla de hidréxido de
potasio (KOH), sulfato de cobre (CuSO4) y tartrato de sodio y potasio
(KNaCs06-4H,0); este reactivo al entrar en contacto con proteinas produce un
complejo coloreado purpura-rosado dependiendo de la naturaleza de las proteinas.
Este fendmeno se debe a la interaccién entre los iénes Cu?* proveniente del sulfato
de cobre (CuSOy), y a los grupos N-H de los enlaces peptidicos. Para la prueba se
utiliza un meétodo colorimétrico que permite determinar la concentracién de
proteinas a través de una longitud de onda de 540 nm (Guarnizo & Martinez, 2009;
Safi et al., 2014).

2. BALANCE DE MASA'Y ECUACIONES DE RENDIMIENTO

Se procedi6 a realizar el balance de masa, con la biomasa inicial y después de
reaccion; y de ahi se utilizaron las ecuaciones para obtener la conversion y el
rendimiento. Todo ello, para estimar las mejores condiciones de craqueo catalitico
y, por consiguiente, buscar mejoras en las condiciones de reaccion. Las ecuaciones
de rendimiento utilizadas en esta experimentacion son las siguientes.
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Rendimiento de bio-aceite (Huang et al., 2010; Saber et al,, 2016; Yuan et al., 2011).

W,
Rga (%) = Bi“a x 100 % 1)
Rendimiento de residuo sélido (Huang et al., 2010; Li et al.,, 2016).
Rgs (%) = Wes_ 100 %
Whaisci (Ec. 2)
Rendimiento de gas (Li et al.,, 2016).
Rg (%) =100 % — Ry — Rps = AWT"J;’;;AWG x 100 % 3

Tasa de conversion (Doo-Wook et al., 2016; Huang et al., 2010; Yuan et al,, 2011).

TC (%) = (1— Wes ) x100 % = Rpy + Rg
Whi+ci (Ec. 4)
En donde,

Rpa Rendimiento del bio-aceite.

Whga Peso del bio-aceite sin solvente.
Whitci Peso de la biomasa y catalizador inicial.

Rrs Rendimiento del residuo solido.

Wes Peso del residuo soélido sin catalizador.

Rg Rendimiento del gas.
AWrotar  Diferencial de peso del reactor una vez finalizado el craqueo.

AW Diferencial de gas con respecto al inyectado previo a la reaccion.

Tc Tasa de conversidon de biomasa por craqueo catalitico.

Tal y como menciona Li et al. (2016), el rendimiento del gas incluye el rendimiento
de hidrocarburos evaporados, vapor de agua y otros productos gaseosos; sin
embargo, en el presente trabajo al no haberse identificado los gases producidos,
solamente se considera el rendimiento general de gas producido.
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3. IDENTIFICACION Y TIPIFICACION DE LOS COMPUESTOS DEL BIO-ACEITE

La tipificacién y analisis de los compuestos presentes en el bio-aceite se realizé en
la UNICAT, Departamento de Ingenieria Quimica, Facultad de Quimica, UNAM. El
principal equipo utilizado para esta seccidon fue un espectrémetro de masas (MS)
Agilent Technologies modelo 5977A acoplado a un cromatografo de gases (GC)
Agilent Technologies modelo 7890B, que cuentan con una libreria NIST 2014.
Ademas, se usé otro GC con detector de ionizacién de llama (GC-FID) marca
Agilent Technologies modelo 7890A. Estas técnicas mostraron que la composicion
de los bio-aceites era muy compleja, por lo que solo se reportan los componentes
identificados con una calidad de coincidencia de espectro mayor al 70 %, que
presenten un area porcentual >1 % en alguna de las muestras y que su presencia
se repita en al menos 75 % de las pruebas analizadas.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

El capitulo se encuentra dividido en cuatro secciones. Tres apartados por cada uno
de los métodos descritos en el capitulo anterior y uno para el analisis conjunto de
toda la informacioén; todo esto con el fin de encontrar las mejores condiciones para
el craqueo catalitico de la biomasa microalgal proveniente del lago Nabor Carrillo.

Cuantificacion porcentual de carbohidratos, lipidos y proteinas de

la biomasa inicial y del residuo sélido resultante
Los métodos de analisis biomolecular de biomasa y residuo sélido permitieron

evaluar el porcentaje de carbohidratos, lipidos y proteinas en la microalga original
y los cambios subsecuentes que tuvo debido al proceso de craqueo catalitico. Por
consiguiente, el analisis genera informacion para conocer la fraccion transformada
de cada biomolécula y la proporcion que se mantiene en el residuo sélido a pesar
de la reaccion.

Los resultados para carbohidratos se muestran en la Tabla 9, que inicialmente
representan el 11.04 + 0.01 % del contenido total de la biomasa microalgal. Debido
a las reacciones de craqueo catalitico el contenido del reactivo decrecié. En la
muestra 1 (120 minutos y 760 psi inicial) Unicamente se detectd 1.75 £ 0.26 % de
carbohidratos en el residuo solido, lo cual conllevd a una conversion de 84.16 +
2.38 %. En contraste, la muestra 3 (120 minutos sin presion) fue la que presento
menor porcentaje de conversion de la biomolécula, por consiguiente, el mayor
contenido de carbohidratos en el residuo soélido. Ademas, se puede observar que
aun empleando las mejores condiciones de reaccion, las tasas de conversion no
definen un patron con respecto a las condiciones, en consecuencia, se pueden
conseguir resultados muy similares con menores usos de energia y recursos. Por
esto es necesario analizar la proxima biomolécula, para definir las mejores
condiciones de craqueo catalitico.

En cuanto a los lipidos, se observa en la Tabla 10 que presentan un contenido
promedio de 14.33 + 0.03 % en la biomasa inicial. El maximo porcentaje de
transformacion de esta biomolécula, fue en la muestra donde se utilizé un tiempo
de reaccion de 120 minutos a una presion de 760 psi (muestra 1); mientras que la
de menor transformacién fue la que no utilizé presion y duré 30 minutos (muestra
9). No obstante, dos puntos son importantes de mencionar con respecto a los
valores de la Tabla 10. El primero es que el maximo porcentaje de conversién no
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sobrepasa el 50 %, por lo que gran parte de los lipidos se quedaron depositados en

los residuos solidos analizados.

Tabla 9. Contenido de carbohidratos por muestra y porcentaje de conversion con respecto a la

muestra inicial o cero.

MUESTRA Condiciones de reaccion CARBOHIDRATOS
Tiempo (min) Presion (psi) | Contenido (%) D.Estandar |Conversion (%) D.Estandar
0 Biomasa inicial 11.04% 0.01% N/A* N/A*
1 120 760 1.75% 0.26% 84.16% 2.38%
2 120 380 2.50% 0.46% 77.33% 4.13%
3 120 0 6.12% 0.07% 44.59% 0.64%
4 60 760 3.92% 0.23% 64.45% 2.07%
5 60 380 2.06% 0.51% 81.30% 4.61%
6 60 0 4.15% 0.07% 62.39% 0.64%
7 30 760 4.06% 0.26% 63.18% 2.38%
8 30 380 2.31% 0.12% 79.07% 1.11%
9 30 0 5.28% 0.39% 52.22% 3.50%

*La abreviatura N/A (No Aplica) hacen referencia a aquellos valores que no corresponden con el rubro de
interés.

Por otro lado, a pesar de las diferentes condiciones de reaccion empleadas, la
transformacion de lipidos es poco variable, puesto que la diferencia entre las cotas
maximas obtenidas fue de 26.12 %. Por ejemplo, con una reaccién de craqueo de
30 minutos a 380 psi, se obtuvo la misma conversion en la cual se utilizd la misma
presién, pero con un tiempo de reaccion cuatro veces mayor. Al igual que en el
caso de los carbohidratos, no se pudo establecer una tendencia de transformacion
de esta biomolécula, ya que solamente en las muestras que duraron en reaccion
120 minutos se observé que a mayor presion mejor fue la tasa de cambio.

El contenido de las biomoléculas anteriormente citadas en la biomasa inicial es
muy cercano, alrededor de 3.29 %; sin embargo, su conversion no lo es. Por
ejemplo, se observa que la menor conversién presentada en los carbohidratos fue
64.45 + 2.07 %, mientras que la mejor en lipidos fue 44.53 + 0.15 %. Haciendo
notorio que la transformacion de carbohidratos es mejor y mayor en todas las
muestras realizadas.

INSTITUTO -
DE INGENIERIA { 50



Tabla 10. Contenido lipidico por muestra y porcentaje de conversion con respecto a la muestra

inicial o cero.
MUESTRA Condiciones de reaccion LiPIDOS
Tiempo (min) Presion (psi) | Contenido (%) D.Estandar |Conversion (%) D.Estandar
0 Biomasa inicial 14.33% 0.03% N/A* N/A*
1 120 760 7.95% 0.02% 44.53% 0.15%
2 120 380 8.21% 0.23% 42.75% 1.63%
3 120 0 10.40% 0.09% 27.46% 0.59%
4 60 760 10.12% 0.02% 29.39% 0.15%
5 60 380 8.61% 0.09% 39.93% 0.59%
6 60 0 10.46% 0.02% 27.02% 0.15%
7 30 760 8.72% 0.32% 39.19% 2.23%
8 30 380 8.21% 0.23% 42.75% 1.63%
9 30 0 11.70% 0.23% 18.41% 1.63%

*La abreviatura N/A (No Aplica) hacen referencia a aquellos valores que no corresponden con el rubro de
interés.

Por ultimo, las proteinas son las biomoléculas con mayor presencia en la biomasa
microalgal utilizada, comprenden el 48.65 + 1.01 % de la muestra inicial,
sobrepasando por mas de 34 puntos porcentuales a las otras dos. Entre las 9
pruebas realizadas, mostradas en la Tabla 11, la que presentd una mayor
transformacion fue la muestra 1. En este tratamiento, el porcentaje de proteinas
remanentes en el residuo solido solamente fue del 11.90 %, representando el
equivalente a una tasa de conversion de 75.54 %.

Respecto a la transformacion de las proteinas, se observa que a mayor tiempo de
reaccion y presion inicial existe un incremento en su conversion. A diferencia de las
otras biomoléculas, la conversion de estas presenta cierta tendencia y poco
traslape.
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Tabla 11. Contenido de proteinas por muestra y porcentaje de conversion con respecto a la

muestra inicial o cero.

MUESTRA Condiciones de reaccion PROTEINAS
Tiempo (min) Presion (psi) | Contenido (%) D.Estandar |Conversion (%) D.Estandar
0 Biomasa inicial 48.65% 1.01% N/A* N/A*
1 120 760 11.90% 0.26% 75.54% 0.54%
2 120 380 20.58% 0.05% 57.69% 0.10%
3 120 0 23.73% 0.84% 51.22% 1.72%
4 60 760 18.21% 0.28% 62.57% 0.57%
5 60 380 22.61% 0.09% 53.52% 0.19%
6 60 0 26.77% 0.09% 44.98% 0.19%
7 30 760 23.22% 1.07% 52.28% 2.20%
8 30 380 30.89% 1.05% 36.50% 2.17%
9 30 0 38.46% 2.91% 20.95% 5.99%

*La abreviatura N/A (No Aplica) hacen referencia a aquellos valores que no corresponden con el rubro de
interés.

Ya detalladas cada una de las biomoléculas por separado, se agruparon para ser
analizadas en conjunto, buscando obtener las mejores condiciones de craqueo
catalitico. Las condiciones se definieron, con respecto a la tasa de conversion del
conjunto biomolecular de la biomasa inicial y el remanente en los residuos solidos
de cada una de las pruebas. Por el alto contenido de proteinas, al momento de
analizar la conversién global de las biomoléculas, los resultados tanto en contenido
como en conversion se afectan por ese valor. En la Tabla 12, se relinen los datos de
las tres tablas anteriores, con el fin principal de dar a conocer los valores del
contenido de la sumatoria de las biomoléculas y el porcentaje de conversion para
cada muestra.

En la Tabla 12 se muestra que las biomoléculas conforman aproximadamente un
74.02 + 1.00 % del contenido de la biomasa inicial. También se puede observar que
el contenido de biomoléculas en el residuo sélido, disminuyd conforme las
condiciones de craqueo catalitico fueron mas severas, es decir, a mayor tiempo de
reaccion y mayor presion la conversiéon aumenté. A su vez, la muestra 9 fue la que
mayor contenido mantuvo en el residuo sélido, contemplando un 55.43 + 3.53 %,
su tasa de transformacion fue de solamente 25.12 + 4.78 %. Por su parte, la
muestra 1 fue la que mayor porcentaje de conversion registro, con 21.60 + 0.02 %
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de contenido remanente en el residuo sélido, por lo que su tasa de transformacién
se sitUa alrededor del 70.82 + 0.03 %.

Tabla 12. Contenido total de biomoléculas y porcentaje total de conversidn con respecto a la
muestra inicial o cero.

Condiciones de reaccion SUMATORIA DE BIOMOLECULAS
MUESTRA Tiempo (min) Presion (psi) | Contenido (%) D.Estandar |Conversion (%) D.Estandar
0 Biomasa inicial 74.02% 1.00% N/A* N/A*
1 120 760 21.60% 0.02% 70.82% 0.03%
2 120 380 31.29% 0.18% 57.73% 0.24%
3 120 0 40.24% 0.82% 45.63% 1.11%
4 60 760 32.25% 0.03% 56.43% 0.04%
5 60 380 33.29% 0.69% 55.03% 0.93%
6 60 0 41.38% 0.00% 44.10% 0.00%
7 30 760 36.00% 1.13% 51.37% 1.52%
8 30 380 41.41% 1.41% 44.06% 1.91%
9 30 0 55.43% 3.53% 25.12% 4.78%

*La abreviatura N/A (No Aplica) hacen referencia a aquellos valores que no corresponden con el rubro de
interés.

Debido a que en la Tabla 12 la presentacion de los datos no ejemplifica de forma
tan clara la diferencia de conversidon entre muestras, se opto por realizar la Figura
20, donde se muestran los resultados de la tasa de conversién por muestra en una
grafica de barras.

Por otro lado, una vez ordenados de mayor a menor los valores obtenidos de las
tasas de conversion, se visualizd que existen algunos conjuntos de muestras como
los integrados porla 2,4y 5,yla3, 6y8. En los que la tasa de conversion es muy
similar, ya que entre las muestras de los conjuntos la variacion de dicho valor es
menor a 2.5 valores porcentuales. Por consiguiente, para futuras experimentaciones
sera importante evaluar cuales son las condiciones mas favorables para tratar la
biomasa, con las que ademas, se genere un mayor ahorro energético, econdémico y
de produccion.

Por lo tanto, recapitulando la informacion de los parrafos anteriores, es posible
percatarse que el tiempo de reaccion influye en mayor medida en los porcentajes
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de conversion obtenidos con respecto al analisis de biomoléculas por muestra, tal y
como se observa en la Figura 20.
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Figura 20. Tasa de conversion de la biomasa inicial por muestra, segun el anélisis conjunto de
biomoléculas (T=350 °C).

Para finalizar esta seccion, es importante mencionar que estas técnicas de analisis
no habian sido usadas para la caracterizacion de residuo sélido, por lo que es
importante su profundizacién y uso en investigaciones futuras.

Balance de masa y ecuaciones de rendimiento
Para poder conseguir los datos de esta seccion, es importante recalcar que fue

necesario realizar un balance de masa adecuado, con el cual, se recabo la
informacion necesaria para poder calcular los rendimientos de bio-aceite, residuo
solido y gas generado, mismos que se desglosan en la Figura 21. Siendo el de bio-
aceite, el rendimiento de mayor relevancia para este proyecto y del que esperamos
obtener en mayor proporcion. También se debe contemplar la conversion
calculada para cada muestra con respecto a la Ecuacion 4.

Entre las muestras de la Figura 21, las que presentan un mejor rendimiento de bio-
aceite teorico fueron las realizadas a 120 minutos y 0 psi (muestra 3) con 53.26 %,
la generada a 60 minutos y 380 psi (muestra 5) con 50.63 %, y la desarrollada a 120
minutos y una presion inicial de 380 psi (muestra 2) con 49.95 %.
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Aquellas muestras que duraron en reaccion 120 minutos y tuvieron menor presion
durante el craqueo catalitico, fueron las que mayor rendimiento de bio-aceite
presentaron. Por su parte, se puede pensar que en el caso de la muestra 5, las
condiciones de reaccion pueden equipararse con las de la muestra 3, y este sea el
motivo por el cual, se puede especular la muestra 5 también tenga un rendimiento

de bio-aceite elevado.
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Figura 21. Célculo de rendimientos por muestra.

Por otro lado, se observa que los rendimientos de gas se encuentran oscilantes
dentro del intervalo acotado por el menor rendimiento presentado por las
muestras 3y 5 de 7.14 % y la muestra 9 que presento un rendimiento de 21.42 %.
Esto enfatiza la variacion relativamente baja entre rendimientos calculados y la
inexistencia de alguna posible tendencia que definiera la generacién de dicho
producto, segun las condiciones de craqueo catalitico utilizadas. Sin embargo, esto
no se cumple del todo en las muestras que se hicieron reaccionar a 120 minutos, ya
qgue es evidente que se generd una menor cantidad de gas utilizando presiones
menores.
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En el caso de los rendimientos de residuo sélidos, sus valores presentan una menor
dispersion, ya que su intervalo entre cotas es de 6.56 %; mientras que en el caso
del bio-aceite fue de 19.54 % y del gas de 14.99 %. Ademas, a mayor tiempo de
reaccion y presién, el rendimiento disminuye; aunque, en las muestras 8 y 9 la
reduccién es practicamente imperceptible.

Se realiz6 el célculo de la tasa de conversidon de la biomasa inicial para cada
muestra y los resultados se presentan en la Figura 22. Como se observa, la
diferencia entre las tasas de conversion es casi imperceptible, pues los datos se
sitlan en un rango entre 56.09 y 63.33 %.

100.00 H~
90.00 o
80.00 o
70.00 o
60.00
50.00
40.00
30.00
20.00 o
10.00 -
0.00 4

MUESTRA 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Tiempo (min) 120 120 120 60 60 60 30 30 30
Presion (psi) 760 380 0 760 380 0 760 380 0

62.33 61.85 6040 6139 5777 5733 5971 5609 5609

Tasa de conversion (%)

Figura 22. Tasa de conversion de la biomasa inicial por muestra, segun la ecuacién 4 (T=350 °C).

Estos resultados de la Ecuacion 4, hacen pensar que el tiempo de reaccion influye
de forma directa en la conversion, pues cada que uno aumenta el otro también. Por
su parte, la presion también presenta un ligero incremento en la cantidad de
biomasas convertida, el cual es mas notorio en las muestras con presiones mas
altas. Ademas, es importante mencionar que esta transformacion contempla la
conversién de la biomasa en bio-aceite y gas; por lo que, como en el caso de la
primera muestra, se puede obtener la mejor conversion, pero con un el elevado
rendimiento de gas, el cual directamente afectara el rendimiento del bio-aceite.

Como la conversidn entre las muestras tiene baja variabilidad, resulta que para este
trabajo solamente usar esta ecuacidén es insuficiente para conocer las mejores
condiciones de craqueo catalitico. No obstante, las ecuaciones de rendimiento nos
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proveyeron de informacién concisa sobre la proporcion de productos generados
en cada una de las muestras, y al ser el bio-aceite el producto de mayor
importancia, en la siguiente seccion de este capitulo se analizaran los bio-aceite
producidos bajo las diversas condiciones de craqueo catalitico.

Identificacion y tipificacion de los compuestos del bio-aceite
Las fracciones liquidas de cada una de las muestras se analizaron con GC/MS para

identificar los compuestos especificos en los bio-aceites. Sin embargo, previamente
se evaluo el efecto de las condiciones de reaccién sobre el solvente a 120 min y
760 psi, es decir, bajo las condiciones de reaccién mas severas utilizadas en este
trabajo. En la Tabla 13 se muestran los compuestos identificados por la biblioteca
NIST 2014, donde se observa que el de mayor relevancia en ambas columnas fue el
Naftaleno, 1,2,3,4-tetrahidro nombre IUPAC de la tetralina.

En la columna de datos referente al analisis de tetralina pura, se muestra que
99.1 % del area corresponde al solvente, mientras el resto son contaminantes;
cumpliendo con el porcentaje establecido para los reactivos analiticos. Por su parte,
en la columna alusiva a la tetralina reaccionada, se observa que el solvente abarca
98.86 % del area porcentual del liquido analizado. Comparando ambos resultados,
se obtuvo un insignificante porcentaje de conversion de tetralina de 0.24 %, bajo
condiciones de craqueo catalitico. Este resultado fue respaldado por Sharma &
Bakhshi (1993), donde se explica que la tetralina y la zeolita HZSM-5 al reaccionar
entre ellas o en presencia de diversos aceites biolégicos a temperaturas de hasta
los 410 ° C, como resultado presentan que la tetralina practicamente no reacciona
bajo las condiciones de reaccion.

Una de las columnas por recalcar en los datos obtenidos de la biblioteca NIST 2014
es la correspondiente a la calidad, la cual hace referencia a la calidad de
coincidencia de los espectros. Esta es una medida que refleja el nivel de similitud
existente entre el espectro de un compuesto analizado y los espectros de todos los
compuestos que se encuentran registrados en la biblioteca, y varia entre 0 y 100 %.
Por lo que, mientras mas cercano a 100 % se registre un compuesto, la biblioteca
asegura la identificacion precisa del mismo con respecto a su base de datos.
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Tabla 13. Composicion de la tetralina pura y reaccionada a 120 min y 760 psi.

Area porcentual del
Férmula compuesto segun las
Tiempo Compuesto Formula estructural Calidad | condiciones de reaccion (%)
molecular
. Tetralina
Tetralina pura )
Reaccionada
H,
5.744 | Furano, 2-metil- CHeO 91 0.01
17.774 p-Cresol GHgO 95 --- 0.01
19.781 | Benceno, n-butil- = CyoHy4 95 0.03
Naftaleno,
20.353 decahidro- CioHis [:O 98 0.05 0.05
20977 | Indan, 1-metil-  CygHry ® \ 93 0.8
Biciclo [4.3.0] Sy,
21.838 nonano, 3- CioH1s \]i ; 83 0.03 0.01
metileno
Naftaleno,
21.981 decahidro- cis- CigHig 99 0.18 0.18
1.alfa, 4a.alfa., [[ ™
22.791 | 8a.beta.-Decehydro- = CyH;50 [ 86 0.08 0.04
1-naphthalenol o
24,307 Nofeleno 1234- 9% 99.09 98.84
tetrahidro-
Tetracyclo[5.3.0.0<
24.612 [2,6>.0<3,10>]deca- CyHyg 86 0.50 0.54
4,8-dieno 7
Naftaleno, 1,2,3,4-
24.950 tetrahidro- CigHp 94 0.01 0.01
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Tabla 13. Composicion de la tetralina pura y reaccionada a 120 min y 760 psi (continuacién).

Area porcentual del
Férmula compuesto segtin las
Tiempo| Compuesto molecular Formula estructural Calidad | condiciones de reaccion (%)
Tetralina Pura Tetr.alma
Reaccionada
Naft[1,2-b]oxireno,
25.117 12.2.3 7b-tetrahidro- CyoH10 60 0.02 0.01
25202 | fenob236 g ”°\AV 90 0.03
trimetil- )
25718 |  Beneeno CiiHig 95 0.01
ciclopentil-
25,927 |Pencere (et-l- ¢ :}-@ 64 0.04
propenil)-
2-Etil-2,3-dihidro-
26.007 Hoindeno CiHug 90 0.03
1H-Indeno, 2,3- \{’:ﬂ
26.646 dihidro-4,7- CyiH1g lj)’“‘“ 95 0.02 0.03
dimetil- _
Naftaleno, 1,2,34-
26.796 tetrahidro- CioH1, 92 0.01
Benceno, (1-metil-
26.960 1-buteni)- CyiHig 46 0.01 0.03
27.696 Tridecano Ci3Hag HJC_\/\/\/\/\/\% 97 0.01
1(2H)-
29.621 | Naftalenona, 34- = CyoH40 ) 89 0.01 0.01
dihidro- N
=
Naftaleno, 1-etil-
1.042 L H e 4 01
31.0 1234-tetrahidro- 21 [C )I ) 6 00
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Intensidad de sefial normalizada

8

Habiendo definido los posibles efectos de las reacciones del solvente, el anélisis de
los bio-aceites producidos se facilito, principalmente gracias a que se descartaron
los compuestos provenientes de la conversion del solvente. En la Figura 23 se
observa la diferencia entre el cromatograma de tetralina pura y del bio-aceite
producido a 120 minutos y 760 psi de presion inicial. Claramente se observa que en
el cromatograma del bio-aceite, existen mas compuestos que los identificados en
la tetralina pura.

minutosy 760 psi

Tetralina pura

== Bio-aceite generado por craqueo cataliticoa 120

L.‘le.“ | s T ———

Figura 23. Comparacién de cromatografia entre bio-aceite generado por craqueo catalitico a 120
minutos y 760 psi (negro) y tetralina pura (gris).

Con el analisis GC-MS, se identificaron hasta 87 compuestos en los bio-aceites, de
los cuales 50 estan asociados solo con la conversidon de microalgas. Sin embargo,
de estos, 34 fueron seleccionaron para ser presentados en la Tabla 14, puesto que
solamente ellos cumplieron con lo estipulado en la tercera técnica descrita del
capitulo de metodologia.

Dentro de los 34 compuestos seleccionados, vale la pena mencionar que por si
solos, 5 de ellos (Fenol; 1-Naftalenol,5,8-dihidro-; Tetradecanamida;
Dodecanamida,N-etil-; Ciclopropano,1-cloro-1-metil-2-fenil) abarcan
aproximadamente el 50% de la composicidén total de los bio-aceites. Por ello la
importancia de la Tabla 14, ya que muestra el area porcentual obtenida por cada
uno de los compuestos segun el tipo de condiciones de craqueo catalitico que se
aplicaron en cada una de las muestras.
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Tabla 14. Compuestos provenientes de la biomasa microalgal debido a la reaccion de craqueo catalitico.

Area porcentual del compuesto segiin las condiciones de reaccion (%)

Tiempo Compuesto .:::.::::r Férmula estructural Calidad 0 psi 380 psi 760 psi
30 min | 60 min 120 min| 30 min | 60 min (120 min| 30 min | 60 min 120 min
) i CHy
8226 |, enemo oy [T o 0 93 | 028% 047% - | 061% 082% 069% | —  087% 083%
OH
8.848 Glicerina GO o Lo 90 | 858% 1275% - |1076% 1271% 125% | —  148% 161%
OH
10.171 Fenol CHO C 90 | 451% 587% 735% | 441% 588%  580% | 468% 539%  648%
=
13.247 | Trisulfuro de dimetio  CHSs H3C’S\S/S\CH3 8 | 028% 037% 1.08% | 120% 160% 190% | -~  181% 214%
13.461 Decano CoHn AN 97 | 038%  060%  — | 074% 086% 077% | -  098%  086%
24.822 Naftaleno CooHs 92 | 240% 272%  322% | 279%  314%  312% | 342%  314%  3.03%
25.487 | "NREOSE ¢ 0 53 | 1560% 17.93% 2222% | 17.98% 2021% 20.80% | 2337% 21.58% 2247%
Naftaleno, 1,2,3,4-
27.964 | (Mo 1234 ey, 9% e e 880% | - - | 926% 868% -
=
28.232 | Benzocicloheptatrieno  CiHyg ) o5 | 187% 252% 334% | 135% 193% 241% | 117%  148% = 254%
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Tabla 14. Compuestos provenientes de la biomasa microalgal debido a la reaccidon de craqueo catalitico (continuacion).

Area porcentual del compuesto segiin las condiciones de reaccion (%)

Tiempo Compuesto r::;:::::r Formula estructural = Calidad 0 psi 380 psi 760 psi
30 min 60 min 120 min] 30 min 60 min 120 min| 30 min | 60 min 120 min
28.606 | oo e con or 81 | 092% 126% 234% | 104% 183% 285% | 164% 217%  320%
1619/ :.-_{_I, ‘HJ
"
I
i
32.253 Bf;‘;ﬁ{?ii’;‘?j;)ﬂi;ﬂ‘ CioHuN T'[ 41 | 042%  040% - | 094% 088% 091% | 141% 090% = 1.00%
L]
37.201 | Tetratetracontane  CoHog 83 | 200% 232% 183% | 180% 180% 180% | 203% 177% = 184%
38.037 |4-Deceno, 8-metil (B CrHy 7 Y 64 | 120%  058% - | 100%  098% 068% | -  061%  048%
39.500 | 2-Undeceno, (- CyjHy NN 3 | o7e% 041% - | 120%  086%  114% | - 063%  059%
39562 | PPN 0 A 70 | 033% 051% 112% | - 035% - | - - 064%
Dodecano, 2,6,11- p "
39.972 cano % Co A B9 | O71% 098% 164 | - 120%  225% | - 06%% 169%
40.486 | Acdo tridoroacético, - ¢ o A gy - 066% 074% | 057% 061% 077% | --  066% 080%

éster dodecilico
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Tabla 14. Compuestos provenientes de la biomasa microalgal debido a la reaccidon de craqueo catalitico (continuacion).

Area porcentual del compuesto segiin las condiciones de reaccion (%)

Tiempo Compuesto nI::Ir:c‘zII:r Formula estructural Calidad 0 psi 380 psi 760 psi
30 min 60 min 120 min| 30 min ' 60 min 120 min| 30 min | 60 min 120 min
Acido
40.554 | pentadecafluorooctan CygHasF150, 90 | 182% 135% 133% | 120% 150% 133% | 196% 147% = 136%
oico, éster undecilico
- - AN
40.826 | 2% 3T c 0 ™ 7 | 326%  330%  283% | 280% 220% 295% | 263% 264%  254%
magg| TR e o, OO e % 106%  127% 0.99% 0.97%
pentadecenoico 0
'lhﬁ
41.658 | Headecanonito  CigHyN — Sorss ssss 99 | 406%  464%  684% | 197%  2.82%  382% | 183%  244%  3.96%
41890 | (ErHeadec2enal  CH O Sy 64 | 070% 070% 072% | 084% 082% 079% | 090% 082% 094%
42,050 | > drox-35,5-wimet- ) 55| 071%  071%  051% | 095% 093% 080% | 109%  093%  101%
ciclohex-2-enona
42294 |  2-Dodecenal CoHyy0 60 | 136% 121% 1.00% | 166% 163% 1.63% | 191% 171%  155%
47.316 |Oecdopentadecan-2- - 5 | 078% 079% 085% | 069% 084%  097% 0.86% = 0.78%

Oona
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Tabla 14. Compuestos provenientes de la biomasa microalgal debido a la reaccién de craqueo catalitico (continuacion).

Area porcentual del compuesto segiin las condiciones de reaccion (%)

Tiempo Compuesto r::;:::::r Formula estructural = Calidad 0 psi 380 psi 760 psi

30 min 60 min 120 min] 30 min 60 min 120 min| 30 min | 60 min 120 min
50.268 | E-9-Tetradecenal  CyHyO 86 | 135% 096% - | 147% 123% 103% | --  133% 1.07%
51.148 | Tetradecanamida  CyH,ON ™y~ 91 | 580%  440% 323% | 534% 558% 6.14% | 575% 6.04% = 5.96%

o
53.003 | Myristamida, N-metil- ~ C,sHyNO 70 | 094% 098% 051% | 198% 237% 276% | 2.53% 247% = 2.72%
55.436 |CloPedeCaO 2 ¢ 1y o, 95 | 059% - - | 194% 209% 310% | 183% @ 253%  262%
56.984 |Dodecanamida, N-etil-  C,,H,gNO 64 | 1346% 999% 7.25% | 1151% 7.52%  556% | 13.79% 7.09% = 5.36%
58.357 C'c'ﬂ?;ffj[‘;_'f;;;'f’r"' CioHyCl 80 | 1795% 13.19% 970% | 1582% 10.00% 743% | 1881% 955%  6.97%
65.135 | 9-Tetradecenal, (2)- = Cy;H,0 87 -- 1.20% 1.83% 1.71%
e o '.(_'J'U

68.655 | cis-11-Hexadecenal  CyeHs,0 o J 50 | 423%  627% 1027% | 298%  473% 747% | -  412%  661%
74,671 |Ciclopentadecanona, -\ 90 | 131% o | 126% - 428% | - 317%  3.70%

hidroxi-




Los compuestos en la Tabla 14, pueden ser clasificados por su tipo o por el nimero

de carbonos en su estructura. En la Tabla 15, se presenta un desglose general del

tipo de compuestos que se identificaron y su respectivo nimero de carbonos.

La idea de categorizar por grupos los compuestos, tanto por tipo como por

numero de carbonos, surge de algunos parametros utilizados por Li et al. en sus

dos publicaciones del 2015, y por Dong et al, 2014. Al agrupar todos los

componentes obtenidos de los bio-aceites en una misma tabla, se facilita ubicarlos

dentro de la composicion del liquido en analisis; aunque sea, en cuanto a la

cantidad de compuestos por conjunto establecido.

Tabla 15. Clasificacion por grupos de los compuestos de la Tabla 14, seguin su tipo y nimero de

carbonos.

Cantidad de compuestos con respecto al nimero de carbonos

Tipos de compuestos TOTAL
2 € € €8 €9 C10 C11 C12 C14 C15 C16 C19 C29 C44

Hidrocarburos alifaticos | -- — e 1 2 - - 1 — e e 5
Alcanos| -- - - - - 1 - - 1 —_— ] - 1 3

Alquenos| -- - - - - 2 T R R —_1 - 2

Hidrocarburos aromaticos| -- 1 1 2 1 S T T 5
Compuestos oxigenados | -- 1 2 -- 1 1 1 3 4 1 1 -- 15
Acido orgénico| - = - - - AR T e e 1

Alcohol| -- 1 - - - S p— S — 1 —_— 1 - — P

Aldehido| -- - 1 - - - - 1 2 - 1 - — ) - 5

Cetona| -- - - - 1 - - -1 2 - - S 4

Eter| -- -- - - - - - == - 1 - 1

Fenoll -- -- 1 - - 1 T T — - 2

Compuestos nitrogenados| -- - e 1 == | == | P 1 1 S 5
Amidal -- - - - - S p— . 2 1 —_— - — 3

Amina| -- - - - | - 1 N R R R — 1

Nitrilo| -- - - - - - - N R . 1 - — 1

Otros 1 - 1 1 S 1 — 4

Con Azufre| 1 - - - ! - S - S AR I T — - 1

Con Cloro| -- - - - - 1 - 1 — o — 2

Con Fldor| -- - | - —~ - o B S e R L — | - 1
TOTAL 1 1 2 1 1 5 4 2 6 6 2 1 1 1 34
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De la tabla anterior, se nota que los componentes oxigenados son los de mayor
variedad y niUmero de compuestos tienen en los bio-aceites, pues comprenden 15
de los 34 compuestos identificados. Seguido de estos, se encuentran los
hidrocarburos aromaticos, hidrocarburos alifaticos y compuestos nitrogenados; los
cuales contemplan 5 componentes por grupo. No obstante, si se suman ambos
grupos de hidrocarburos (alifdticos y aromaticos), porque son los Unicos que
solamente contienen Carbono e Hidrégeno, el total de compuestos referentes a
hidrocarburos es de 10.

Finalmente, 4 compuestos se encuentran categorizados dentro del grupo Otros. Un
punto importante de la seccion de Otros, es que engloba a todos aquellos
compuestos que por lo menos tienen algun elemento diferente a Carbono,
Hidrogeno, Oxigeno y/o Nitrédgeno en su estructura quimica, y entre los cuales se
encuentran: Azufre, Cloro y Fldor. Motivo por el cual, dicho apartado cuenta con 3
divisiones, en las cuales se puede apreciar que hay dos componentes con Cloro y
uno en cada una de las otras divisiones. La presencia de estos compuestos no era
esperada, por lo que se plante¢ la idea que todos ellos se obtuvieron debido a que
el consorcio microalgal utilizado en las pruebas proviene de un lago de aguas
residuales tratadas rico en nutrientes, en donde se puede pensar existen disueltos
los elementos que los conforman. No obstante, esta afirmacion solo es una
especulacién, pues no se realizd ningun tipo de analisis del agua de donde se
colecto el consorcio.

La Tabla 15 proporciona un panorama general sobre la composicion total de los
bio-aceites; para poder comparar que condiciones de craqueo catalitico tuvieron
mayor importancia en la transformacion de biomasa, fue necesario conocer la
variacion de las areas porcentuales de cada uno de los grupos en ambas categorias
(por tipo y por nimero de carbonos). Para el caso de la categoria definida por el
numero de carbonos, en la Tabla 16 se muestran las proporciones de cada grupo
definido en la Tabla 15 segun la muestra analizada.

De los 14 conjuntos en los que se clasificaron los compuestos, 10 de ellos se
identificaron en cada una de las muestras. No obstante, de los 4 restantes, el
referente a C29 fue el que menor presencia mantienen en las muestras, puesto que
solo se encontré en 5 de las 9 pruebas y, ademas, las areas porcentuales que
presenta son muy bajas, siendo la mayor de 1.12 % y la menor de 0.33 %.
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Tabla 16. Contenido porcentual de compuestos clasificados por el niUmero de carbonos y las
condiciones de reaccién utilizadas en cada muestra.

Condiciones de reaccion Area porcentual de compuesto segiin el nimero de carbonos (%)
MUESTRA P P J
Tiempo (min) Presion (psi) C2 a C6 C8 (6] C10 c1

1 120 760 2.14% 1.61% 7.42% 0.83% 1.01% 34.32% 3.61%
2 120 380 1.90% 1.25% 6.59% 0.69% 0.80% 33.03% 4.23%
3 120 0 1.08% 8.06% 0.51% 35.15% 12.14%
4 60 760 1.81% 1.48% 6.21% 0.87% 0.93% 36.15% 11.39%
5 60 380 1.60% 12.711% 6.70% 0.82% 0.93% 35.09% 3.77%
6 60 0 0.37% 12.75% 6.57% 0.47% 0.71% 34.84% 3.51%
7 30 760 5.58% 1.09% 47.00% 10.43%
8 30 380 1.20% 10.76% 5.25% 0.61% 0.95% 38.27% 3.55%
9 30 0 0.28% 8.58% 5.21% 0.28% 0.71% 36.75% 3.85%

Tabla 16. Contenido porcentual de compuestos clasificados por el nimero de carbonos y las

condiciones de reaccion utilizadas en cada muestra (continuacion).
Condiciones de reaccion Area porcentual de compuesto segiin el niimero de carbonos (%)
MUESTRA P P J
Tiempo (min) Presion (psi) C12 C14 C15 C16 Cc19 C29 C44

1 120 760 4.75% 15.68% 14.23% 10.57% 1.36% 0.64% 1.84%
2 120 380 4.47% 16.29% 16.33% 11.29% 1.33% 1.80%
3 120 0 3.34% 12.08% 6.25% 23.96% 1.33% 1.12% 1.83%
4 60 760 3.88% 15.98% 11.49% 9.00% 1.47% 1.77%
5 60 380 3.46% 15.79% 7.95% 10.36% 1.50% 0.35% 1.80%
6 60 0 2.48% 16.80% 6.40% 10.91% 1.35% 0.51% 2.32%
7 30 760 3.55% 19.55% 6.99% 1.83% 1.96% 2.03%
8 30 380 2.70% 20.79% 7.98% 4.94% 1.20% 1.80%
9 30 0 2.29% 21.39% 8.21% 8.30% 1.82% 0.33% 2.00%

En cuanto a la suma del area porcentual de cada grupo, se observa que sin lugar a

duda los C10 son los que contemplan la mayor proporcién, misma que en
promedio ronda los 36.73 puntos porcentuales. A dicho grupo le siguen C14, C15,
C16 y C3. Mientras que, los grupos con menor area porcentual fueron el C29, C8 y
C2, los cuales son 3 de los 4 conjuntos que no tiene presencia por lo menos en

alguna de las muestras.
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Es relevante mencionar, que en la Tabla 16 se puede observar que tanto los grupos
C19, C29 y C44, realmente no presentan un cambio significativo en cuanto a su
area porcentual comparando los resultados de todas las muestras. Mientras que,
los grupos C3, C11, C15 y C16, por lo menos en alguna de las pruebas realizadas,
contemplan valores de area demasiado fuera del promedio del mismo grupo, por
lo que tratar de definir una tendencia de generacién de estos conjuntos seria
imposible, ya que los valores obtenidos terminan mostrandose aleatorios.

Por su parte, los grupos C2, C8, C9 y C12 muestran una tendencia a aumentar
cuando se utilizan tiempos de reaccidn y presiones iniciales mayores, por lo que en
las reacciones bajo condiciones mas severas se obtuvo una mayor area porcentual
de dichos conjuntos.

En el caso de C6, se muestra que bajo condiciones de presidon constantes, pero
tiempos de reaccion mas elevados se obtiene una mayor area porcentual.

Para C10 se presenta una situaciéon parecida a C6, solamente que en vez de
presentar un incremento en tiempos de reaccion mayores, se produce un
decremento, el cual es notorio para presiones de 760 y 380 psi, pero que no
cumple completamente para las pruebas sin presion. En el caso de C14 la tendencia
se muestra muy similar a C10, solamente que para este grupo la tendencia se nota
en las presiones constantes de 760 y 0 psi, mientras que a 380 psi los valores son
aleatorios. Con dichos resultados, se percibe que el tiempo de reaccion juega un
papel de mayor relevancia sobre algunos de los grupos.

Al igual que en el caso de la clasificacion por numero de carbonos, se procedio a
realizar la Tabla 17, en la cual se desglosan los contenidos porcentuales de cada
muestra segun el tipo de compuesto; ya que por ejemplo, los compuestos
oxigenados ademas de ser los que tuvieron la mayor variedad, también
comprendieron el mayor area porcentual del contenido de los bio-aceites.

En la Tabla 17 se observa que los bio-aceites procesados a la mayor presion (760
psi) y tiempos de reaccion, generan una disminucion de los hidrocarburos alifaticos,
compuestos oxigenados y el grupo de otros; mientras que los hidrocarburos
aromaticos aumentan. En el caso de los compuestos nitrogenados, estos
permanecieron estables excepto en la muestra a los 30 minutos, que tuvo un
incremento de alrededor del 5 % en peso con respecto a los otros dos.
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A una presiéon de 380 psi pero con incremento del tiempo de reaccion, se produjo
una disminucion casi en todos los tipos de compuestos, menos en los compuestos
nitrogenados, que como en el caso anterior, permanecieron estables excepto en la
muestra de 30 minutos, donde hubo un incremento de 3% en peso en
comparacion con las otras dos muestras.

Al incrementar el tiempo de reaccidon en las muestras a 0 psi, se presentd un
aumento en los hidrocarburos alifaticos, pero una disminucién en los hidrocarburos
aromaticos, compuestos nitrogenados y otros grupos, por su parte los compuestos

oxigenados se mantuvieron estables.

Las diferencias entre las presiones iniciales no representaron un cambio
considerable en los resultados; sin embargo, mostré que las variaciones del tiempo
de reaccion repercuten en mayor medida sobre los productos resultantes.

Tabla 17. Contenido porcentual de los grupos principales de la Tabla 15 con respecto a las
condiciones de reaccién utilizadas en cada muestra.

Condiciones de reaccion Area porcentual por conjunto de compuestos segiin su estructura quimica (%)
MUESTRA | . .. . .| Hidrocarburos = Hidrocarburos = Compuestos = Compuestos
Tiempo (min) Presion (psi) alifaticos aromaticos oxigenados nitrogenados Otros

1 120 760 5.45% 9.60% 54.69% 19.00% 11.26%
2 120 380 6.64% 9.06% 53.68% 19.19% 11.43%
3 120 0 3.47% 17.70% 48.13% 17.84% 12.86%
4 60 760 4.68% 16.34% 46.55% 18.94% 13.49%
5 60 380 5.77% 7.71% 53.64% 19.17% 13.71%
6 60 0 4.89% 6.97% 52.15% 20.41% 15.57%
7 30 760 2.03% 15.49% 36.40% 25.32% 20.77%
8 30 380 4.75% 5.78% 48.94% 21.73% 18.80%
9 30 0 5.06% 5.48% 44.73% 24.69% 20.05%

Analisis conjunto de las 3 técnicas empleadas
Debido al hecho de que las tres secciones de este capitulo guardan cierta relacion

entre si, se propuso la integracion de este Ultimo apartado en el cual se conjunta el
conocimiento obtenido en cada uno de los anteriores, para la generacién de
resultados mas fundamentados.
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1. Explicacion de la composicién quimica de los bio-aceites tedricos por medio
de los resultados del porcentaje de contenido de cada biomolécula en el
residuo sélido por muestra.

Como se mencion6 anteriormente, los compuestos de los bio-aceites tedricos
pueden diferenciarse por el tipo de elementos que los componen y por el nUmero
de carbonos en las estructuras de estos; lo cual depende directamente de las
fracciones de carbohidratos, lipidos y proteinas en la materia prima inicial (Vardon
et al., 2011), y de las condiciones de craqueo utilizadas. Por ejemplo, Dong et al.
(2014) describe en su investigacion, que bajo condiciones de craqueo catalitico y
en presencia de catalizador ZMS-5; los carbohidratos, lipidos y proteinas de la
biomasa microalgal que empled se transformaron en aromaticos y alquenos
principalmente, cumpliendo con el esquema presentado en la Figura 24, hasta el
punto de obtener alquenos ligeros de 2 a 4 carbonos en su estructura. Sin
embargo, para poder analizar cada una de las biomoléculas y sus transformaciones
con respecto a lo postulado por Dong et al. (2014), es elemental usar los valores
obtenidos durante el trabajo experimental en este proyecto y los resultados
descritos por otros autores.

Primeramente, al analizar los lipidos se encontré que de estas biomoléculas es
posible obtener compuestos como alcanos, alquenos, carbonilos, alcoholes y
acidos organicos (Li et al., 2014; Zeng et al., 2013). Aunado al hecho que, segun He
et al,, (2016), los lipidos se transforman facilmente. Por lo tanto, se puede deducir
que una fraccion de los componentes oxigenados y de alguno de los alcanos
presentes en las muestras de bio-aceite tedrico de la Tabla 14, podrian proceder de
estos.

No obstante, a diferencia de lo que postula He et al., (2016), es posible observar
que comparando los datos de la Tabla 10, donde se desglosan los valores del
contenido porcentual de lipidos por muestra, con los de las otras tablas referentes
a los contenidos de las demas biomoléculas, como la 9 y 11; los lipidos son las
biomoléculas que mas resistencia pusieron a la transformacién, pues en la muestra
donde se obtuvo el mejor porcentaje, este no sobrepasé el 50 % de conversion,
por lo que gran parte de estos se quedan depositados en el residuo sélido sin
reaccionar. Motivo principal por el cual se creé, se tienen pocos alcanos y alquenos
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ajenos al solvente dentro de la composicién de los bio-aceites tedricos, como se
muestra en la Tabla 15.

Figura 24. Transformacién de los lipidos, carbohidratos y proteinas de biomasa microalgal durante
un proceso de craqueo catalitico (Dong et al., 2014).

Por su parte, los carbohidratos han sido mencionados en otros trabajos cientificos
como los precursores principales de algunos compuestos organicos ligeros, tales
como alcoholes, aldehidos, acidos organicos y cetonas; los cuales después de
desoxigenarse y pasar por otra reaccion de craqueo, pueden convertirse en
alquenos de 2 y 6 carbonos (Du et al,, 2012; Li et al., 2014). Ademas, también se
comprobd que bajo la influencia de un catalizador como la zeolita ZSM-5, estas
biomoléculas pueden convertirse directamente en compuestos aromaticos (X.
Zhang et al., 2015). Por ello se puede deducir que, los carbohidratos producen una
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amplia gama de componentes que contienen oxigeno lineales o aromaticos,
aunque los lipidos y las proteinas también contribuyen en parte con su generacion
(Saber et al., 2016; Zeng et al., 2013).

Una vez conocida la naturaleza de los componentes oxigenados, se facilita el
analisis de la informacién conjunta de las Tablas 14, 15y 17; en donde se observa
como es que a pesar de que la biomasa microalgal tiene un minimo porcentaje de
carbohidratos en su contenido (11 %), practicamente todas las muestras presentan
conversiones mayores al 50 %. Esto se ve reflejado en los valores de la Tabla 15, en
donde se presenta una variedad considerable de compuestos oxigenados, y en los
gue mayoritariamente se tienen aldehidos, cetonas y alcoholes; no obstante, por el
reducido contenido de carbohidratos en la materia prima utilizada, es importante
pensar que otra fuente de estos podrian ser las proteinas.

Finalmente en el caso de las proteinas, se ha reportado que durante diferentes
reacciones de craqueo, se pueden encontrar en el bio-aceite resultante una gran
variedad de compuestos nitrogenados, fenoles y acidos organicos derivados de
esta biomolécula (Du et al., 2012; Zeng et al., 2013; He et al., 2016; Li et al., 2014).
Sin embargo, también a medida que avanza la reaccion, los derivados de las
proteinas y los carbohidratos pueden reaccionar para formar componentes
heterociclicos (Saber et al., 2016). Los datos obtenidos concuerdan con dichas
afirmaciones, puesto que se observa que tanto los compuestos nitrogenados como
oxigenados pueden provenir de estas biomoléculas. Y aunque se esperaba que los
componentes nitrogenados abarcaran un valor porcentual bastante elevado, ya
que se conoce las proteinas contemplan poco mas del 48 % de la materia prima
utilizada; se cree existe la posibilidad que el nitrogeno de las proteinas, se haya
liberado o transformado en algunos compuestos gaseosos que no se midieron,
dejando libre el resto de la composiciéon de la proteina para descomponerse y
luego reagruparse.

No obstante, es importante mencionar que la mayor parte de los bio-aceites
obtenidos a partir del craqueo térmico catalitico o no catalitico de microalgas,
todavia contienen una gran cantidad de compuestos con atomos diferentes a
Carbono e Hidrégeno, como en nuestro caso de Oxigeno, Nitrégeno, Azufre, Cloro
y Fldor; por lo tanto es necesario realizar una mejora fisica o quimica adicional, con
el fin de eliminarlos casi en su totalidad (Duan & Savage, 2011).
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2. Comparativo en cuanto a los resultados de conversion total obtenidos, para
definir las mejores condiciones de craqueo contemplando todos los rubros.

En la segunda y tercera seccion de este capitulo, se presentdé de dos maneras
diferentes la conversion de la biomasa microalgal bajo diversas condiciones de
craqueo catalitico, siendo los promedios por muestra de los porcentajes de
conversién presentados en la Figura 25. Tomando en cuenta los promedios, las
muestras que presentan la mejor tasa de conversién son la 1, 2 y 4. Por lo que,
aunado a afirmaciones anteriores, se puede deducir que el tiempo de reaccién es
mas importante que la presién utilizada, ya que las muestras con mayor tiempo de
reaccion se posicionan al principio de la tabla; aunque no se debe descartar, que la
presion pueda equiparar en ciertas muestras el efecto que proporciona el tiempo
de reaccion al craqueo de la biomasa.

100.00 ~
90.00 A
80.00 A

70.00
60.00 o
50.00 o '
40.00 -

| 66.57

30.00 59.79 58.91
53.02 2640 gy71 5554 5545
20.00 -

10.00 ~

0.00 -

MUESTRA 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Tiempo (min) 120 120 120 60 60 60 30 30 30
Presion (psi) 760 380 0 760 380 0 760 380 0

40.60

Tasa de conversion (%)

Figura 25. Tasa de conversion promedio por muestra, con respecto a las 2 técnicas de analisis del
capitulo.

Sin embargo, como en algun momento ya se dijo, existen tasas de conversién muy
similares, como en el casodela2y 4,5y 7 o 6y 8, motivo por el cual, es esencial
saber que es lo mas conveniente para un proceso productivo, y ademas analizar
otras variables como los compuestos y proporciones de los mismos que se obtiene
en los productos resultantes, o el gasto energético por prueba; buscando asi, el
mayor provecho de los reactivos utilizados y la obtencion de futuros beneficios.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

Al comenzar con las reacciones de craqueo catalitico de biomasa microalgal
provenientes del lago Nabor Carrillo, no se tenia una idea clara sobre los resultados
gue se obtendrian; sin embargo, habiendo realizado las reacciones de craqueo
catalitico de la biomasa microalgal, se obtuvieron los siguientes resultados.

Se establecié una metodologia para el craqueo catalitico de la biomasa microalgal
del lago Nabor Carillo, en donde las variables a analizar fueron el tiempo de
reaccion (30, 60 y 120 minutos) y la presion inicial (0, 380, 760 psi); mientras que la
cantidad de reactivo (biomasa 4 g) y catalizador (zeolita HZSM-5 0.2 g), la
temperatura (350 °C), y el gas de trabajo (H2) se mantuvieron constantes durante
las pruebas experimentales; siempre usando la tetralina como medio solvente.

Se obtuvo la cantidad porcentual de biomoléculas depositadas, tanto en la
biomasa microalgal como en los residuos solidos de cada muestra. Para la biomasa
inicial se registré6 un contenido de carbohidratos, lipidos y proteinas de 11.04 +
0.01 %, 14.33 + 0.03 % y 48.65 + 1.01 % respectivamente, y otros como cenizas.
Con las condiciones de 120 minutos y 760 psi de presidn, en este trabajo se obtuvo
la mayor tasa de conversion total de 70.82 + 0.03 %, que se desglosa
respectivamente en conversiones de 84.16 + 2.38 %, 44.53 + 0.15 %, y 75.54 +
0.54 % por cada una de las biomoléculas citadas anteriormente. Dichos resultados
mostraron que el tiempo de reaccion influye de mayor forma sobre la conversion
de las biomoléculas y, por ende, en la transformacién final de la biomasa inicial.

En el calculo, tanto del balance de masa como de las ecuaciones de rendimiento
por muestra, se tuvo que el mejor rendimiento de bio-aceite fue de 53.26 % para la
reaccion que utilizé 120 minutos sin presién. Ademas, en las reacciones realizadas a
120 minutos, se observd que mientras mas presion inicial se ocupaba mayor eran
los rendimientos de gas generados y menor los de residuo solido. La mejor tasa de
conversion total, haciendo uso de las ecuaciones, fue de 62.33 % para la muestra
de 120 minutos de reaccién a 760 psi de presion.

En los bio-aceites sin purificar se identificaron un maximo de 87 compuestos, de
los cuales solamente 34 cumplieron con los términos para ser presentados como
compuestos de los bio-aceites. En cuanto al contenido, la mayor variedad de
compuestos y de area porcentual correspondieron a compuestos oxigenados, que
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abarcaron 15 compuestos equivalentes al 48.77 + 0.06 % del area porcentual,
representados principalmente por C14 y C15.

Para las mejores condiciones de craqueo catalitico de biomasa microalgal, se
promediaron las tasas de conversion de los resultados anteriores, concluyendo que
el tiempo de reacciéon es el factor de mayor importancia, y que la muestra 1 (120
min y 760 psi) brindd la mejor conversion, siendo esta de 66.57 + 4.25 %.

RECOMENDACIONES Y FUTUROS TRABAJOS

Uno de los puntos a destacar en este trabajo es que, se debe contemplar que
comunmente el crudo de petroleo se analiza por medio de pruebas fisicas y no
quimicas, en contraste con el caso del presente trabajo; por lo tanto, para futuros
analisis se recomienda medir densidades, puntos de congelamiento, viscosidad,
entre otros.

Ademas, en algunos trabajos se propone el uso de dos solventes insolubles
durante la reaccién, como en el caso del agua y la tetralina. Por ejemplo, Li et al.
(2015a) reporta que al mezclar ambas sustancias obtuvo los beneficios de las dos;
en primera instancia, el agua le sirvi6 por su alta capacidad de descomposicion,
aunado a que mejoré la fluidez y la difusion de la tetralina al proporcionar una
mayor presiéon de reaccion, que como consecuencia potencidé el papel de la
tetralina como disolvente donador de hidrégeno. Mientras que la tetralina, con su
capacidad de disolucién y suministro de hidrogeno, impidi6 la repolimerizacion de
productos intermedios, disminuyendo la formacién de residuo sélido. Por lo tanto,
se debe considerar que la presencia de una cantidad moderada de agua podria ser
eficiente para la produccién de bio-aceite con altos rendimientos (Matsui et al.,
1997).

Finalmente, es importante profundizar en la investigacion del Residuo Sélido como
subproducto o catalizador para préximas experimentaciones; y en los gases
generados en la reaccion, para poder comprender con certeza la composicién de
los bio-aceite.
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