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RESUMEN

La industria de aviacién es una de las industrias que mas crecimiento ha tenido en los ultimos
afios, generando asi mayor consumo de fuentes fosiles y, por ende, mayor emisién de Gases de
Efecto Invernadero (GEI). Debido a los impactos ambientales que esto provoca, se han tenido
que estudiar y desarrollar alternativas como el combustible sostenible de aviacién (SAF, por sus
siglas en inglés; Sustainable Aviation Fuel). Existen diversos tipos de materias primas y procesos
con los que se puede producir SAF, como el Aceite de Cocina Usado (ACU) o las microalgas. El
ACU al no tener un manejo 6ptimo representa un riesgo ambiental y a la salud, por lo que su uso
como materia prima tiene potencial para la produccion de biocombustibles. Por otro lado, las
microalgas han sido catalogadas como biocombustible de tercera generacion, lo que las hace
una fuente lipidica con potencial frente a cultivos oleaginosos, tienen una alta actividad
fotosintética, fijan CO,, acumulan grandes cantidades de lipidos y tiene un rapido crecimiento. En
este proyecto se llevé a cabo el cultivo de la microalga Coelastrella sp CORE 3 en contenedores
de 5 litros hasta lograr un volumen total de 20 L utilizando Agua Residual Sintética como medio
de cultivo. Se obtuvo una produccién de biomasa de 0.38 gL', a partir de esta biomasa, se
obtuvieron 1.83 g de extracto microalgal; de los cuales el 38.5% fueron lipidos. El ACU utilizado
fue caracterizado con pruebas de densidad, viscosidad, humedad, acidez y saponificacion.
Posteriormente, ambas materias primas se llevaron a un proceso de hidrodesoxigenacion (HDO)
en un reactor de lecho fijo, utilizando NiMo/SBA-15-ZSM-5 /Al,Os; como catalizador. En la reaccién
de HDO de ACU se obtuvo un rendimiento de 55.8% de produccion de SAF, con una buena
relacion de iso/ n-parafinas, la cual demuestra una calidad buena en el SAF obtenido. Mientras
que, para la HDO con el extracto microalgal se obtuvo un rendimiento del 21.6% de produccién

de SAF y una relacion de iso/n-parafinas baja.
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ABSTRACT

The aviation industry is one of the fastest growing industries in recent years, leading to increase
consumption of fossil fuels and, consequently, higher emissions of Greenhouse Gases (GHG).
Due to the environmental impacts this causes, alternatives such as Sustainable Aviation Fuel
(SAF) have had to be studied and developed. Various types of raw materials and processes can
be used to produce SAF, such as Used Cooking Oil (UCO) or microalgae. The lack of optimal
management of UCO represents an environmental and health risk, so its use as raw material has
potential for the production of biofuels. On the other hand, microalgae are classified as third-
generation sources, making them a promising lipid source compared to oilseed crops. They have

high photosynthetic activity, capture CO,, accumulate large lipid quantities and grow rapidly.

In this project, the microalgae Coelastrella sp CORE 3 was cultivated in 5 liter containers, which
were scaled up to a total volume of 20 liters using Synthetic Wastewater as the growth medium.
A biomass production of 0.38 gL was achieved, resulting in 1.83 g of microalgal extract, of which
38.5% were lipids. The UCO was characterized with density, viscosity, moisture, acidity and
saponification tests. Subsenquteny, both raw materials were subjected to a hydrodeoxygenation
(HDO) process in a fixed bed reactor, using NiMo/SBA-15-ZSM-5/Al,03 as catalyst. In the HDO
reaction of UCO, a yield of 55.8% SAF production was obtained, with a good iso/n-paraffin ratio,
demonstrating good quality in the obtained SAF. While, for the HDO with the microalgal extract

resulted in 21.6% SAF production yield and a low iso/n-paraffin ratio.



INTRODUCCION
La actual crisis ambiental que enfrentamos, resultado del consumo de fuentes fésiles, ha dado
lugar a la emision de grandes cantidades de contaminantes en la atmésfera, causando
afectaciones en el aire, agua, salud humana, cambio climatico, entre otros. Estamos viviendo una
etapa caracterizada por una demanda energética elevada, lo que ha generado una crisis
energética a nivel mundial. Este excesivo consumo de energias fosiles ha llevado al aumento de

las emisiones contaminantes.

En consecuencia, se han iniciado investigaciones y propuestas para abordar esta alta demanda
energética con el menor impacto ambiental posible. Los biocombustibles son una alternativa que
busca generar fuentes de energia de bajo impacto, basadas en materias organicas, entre otras

caracteristicas.

El combustible sostenible de aviacion (SAF por sus siglas en inglés) esta catalogado como un
biocombustible liquido sintético que se compone de hidrocarburos lineales y ramificados. Debido

a sus propiedades fisicas y quimicas, este biocombustible es muy parecido a la turbosina.

Existen distintas ventajas sobre el uso de SAF, pero la principal es que este biocombustible,
durante su cadena de produccién, emite menos cantidades de Gases de Efecto Invernadero (GEI)

en comparacion con la turbosina de fuentes fésiles.

A pesar de que su implementacién es muy importante a nivel global y nacional, aun se siguen
buscando mejoras para su produccion. Dentro de las limitantes que existen, esta el
abastecimiento permanente de materias primas, ya que algunas compiten con la seguridad
alimentaria del pais y también algunas de estas fuentes ya son utilizadas para la produccién de
otros biocombustibles, como el biodiesel. Dentro de las materias primas mas conocidas para la
produccion de SAF estan las grasas animales, Aceite de Cocina Usado (ACU), lipidos

provenientes de microalgas, aceites provenientes de cultivos, etc.

Por otra parte, durante la reaccion para la produccién de SAF es necesario utilizar catalizadores,
los cuales buscan acelerar el proceso de reaccion. A pesar de estar en el limite de tiempo para
lograr una transicion energética, los catalizadores para el combustible sostenible de aviacién aun

se siguen investigando y desarrollando.

Es por esto que este trabajo estudid la produccién de SAF mediante el uso de dos materias
primas, ACU y lipidos provenientes de microalgas. Para lograr este objetivo; se cultivaron 20 litros

de biomasa microalgal de Coelastrella sp CORE 3, ademas, se sintetizd y se caracterizo el



catalizador a emplear y se sometieron las dos materias primas a una reaccion de HDO, con el fin

de evaluar el rendimiento de la reaccién bajo las condiciones establecidas.



CAPITULO 1

ANTECEDENTES

1.1 Dependencia de los combustibles fésiles en la industria de la aviacion

Actualmente, la energia en la que se basa nuestro sistema econdmico esta constituido en su
mayoria por combustibles fésiles, los cuales al ser extraidos y mediante su combustién son una

de las fuentes que genera mas emisiones de Gases de Efecto Invernadero (GEI) [1].

Una de las industrias que aporta grandes cantidades de GElI, es la industria de la aviaciéon. Se
estima que globalmente al dia despegan 128,000 vuelos comerciales transportando 12,5 millones
de pasajeros [2]. De acuerdo con el Organismo Especializado de las Naciones Unidas, la tasa de

crecimiento del transporte aéreo a nivel mundial ha ido en aumento [3].

Este crecimiento en la industria de la aviacidon ha provocado un incremento de contaminantes en
la atmdsfera. Durante todos los vuelos comerciales que se realizaron en el 2018 a nivel mundial,
los aviones emitieron un 2.4% de las emisiones de CO- por el uso de combustibles fésiles [4]. Asi
mismo, The international Council on Clean Transportation (ICCT), organizacién que busca
investigar, desempenar y optimizar el transporte terrestre, maritimo y aéreo con el fin de beneficiar
la salud pubica y mitigar el cambio climatico, indica que la industria de la aviacion ha aumentado

un 32% sus emisiones en los ultimos cinco anos [4].

La aviacion civil en México durante el 2018, emitié 7,602.173 Gg de COzeq, lo cual representé el
4.3% de las emisiones del sector transporte, sélo después del sector de autotransporte en
emisiones generadas [5]. Ademas, de acuerdo con Aeropuertos y Servicios Auxiliares durante el

2019 México consumio 4 960 millones de litros de turbosina [6].

La quema de combustible fosil, como la turbosina genera emisiones de CO», CH4, N2O, CO, SOy,
entre otros. Cabe mencionar que la emision de estos contaminantes depende directamente del

tipo de aeronave utilizada [7].

1.2 Alternativas a los combustibles fosiles

Debido a los grandes impactos ambientales que provoca la extraccién, produccion y quema de
combustibles fosiles, se han estudiado y evaluado alternativas, como biocombustibles amigables

con el medio ambiente, los cuales provienen de la materia organica, la cual al someterse a un

proceso de combustion libera energia y se clasifican en gaseosos, solidos y liquidos [8].
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La REMBIO [9] define los biocombustibles liquidos como:

Aceites, alcoholes y otros compuestos quimicos producidos a partir de materia organica tal como,
plantas herbaceas, oleaginosas y lefiosas, residuos de la agricultura y actividad forestal, como
también una gran cantidad de desechos biologicos industriales como los desperdicios y los
subproductos de la industria alimenticia. Asimismo, los biocombustibles liquidos se clasifican en

biodiesel, diésel verde, bioetanol y combustible sostenible de aviacién.
1.3 Generalidades del SAF (Sustainable Aviation Fuel)

El SAF es un biocombustible liquido sintético conformado principalmente por hidrocarburos
lineales y ramificados, también se hace referencia al SAF como una mezcla de bioquerosenos
parafinicos sintéticos, la cual también puede contener compuestos aromaticos, dependiendo de
la ruta tecnoldgica empleada. Debido a su estructura, densidad y propiedades fisicas, este
biocombustible es de gran similitud con la turbosina fésil [10]. En la Tabla 1.1, analizamos las

propiedades que tienen la turbosina fésil y el SAF.

Tabla 1.1 Propiedades de la turbosina y el combustible sostenible de aviacion [11]

Propiedades Turbosina fésil SAF
Gravedad especifica 0.75-0.84 0.73-0.77
Punto de nube (°C) >40 >40
Energia especifica (MJ/kg) | >42.8 44 1
Compuestos aromaticos <25 <25
(vol-%)

La turbosina fosil, se compone en un 70% de parafinas (parafinas, isoparafinas y cicloparafinas).
Las primeras, proporcionan al combustible una alta liberacion de calor [12], las segundas dan
fluidez cuando el combustible se encuentra a bajas temperaturas y las ultimas, proporcionan un
menor punto de congelacion [13]. Los otros compuestos que conforman la turbosina son en 1%
las olefinas, las cuales intervienen en el proceso de combustion limpia y el restante esta
conformado por compuestos aromaticos, los cuales se relacionan con la liberacion de energia
[13].



1.4 Ventajas de utilizar SAF

Una de las ventajas que mas ha sido estudiada sobre el uso de SAF es la reduccion de GEI. Se
ha reportado que, analizando todo el ciclo de vida del combustible sostenible de aviacion, este
representa una reduccién de GEI de hasta 80% en relacién a la turbosina fésil, siendo el principal
motivo para fomentar su uso en la industria de aviacion [14]. Ademas, este biocombustible tiene

un contenido energético mayor en comparacion a la turbosina fosil.

Aunado a esto, existen otras ventajas sobre su uso como la reduccion de SOx y NOX, los cuales

al estar presentes en la atmdsfera generan afectaciones en la salud humana [14].

Por otra parte, al utilizar las materias primas que cumplan con lo establecido en el estandar RSB
(Round table of Sustainable Biomaterials), se disminuye el impacto ambiental que se genera al
suelo como erosién, perdida de la biodiversidad, entre otros [15]. También se reduce el impacto

a los cuerpos de agua y la contaminacion de éstos.

Otra de las ventajas de impulsar su uso a nivel pais, es que se fomentaria una diversificacion de
la matriz energética nacional, ademas, es una alternativa viable frente al agotamiento de fuentes
fésiles en México y también su implementacion ayudaria a cumplir con los objetivos que, como
pais, se firmaron en la Convencién Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico
(CMNUCC).

1.5 Combustibles de aviacion y sostenibilidad

Como se menciond anteriormente, el estudio, desarrollo e innovacidon de los combustibles de
aviacion ha comenzado a fomentar medidas enfocadas hacia la sostenibilidad. Dentro de estas
medidas, esta CORSIA, por sus siglas en inglés, que es el Plan de reduccién y eliminacién de
carbono para la aviacion internacional, el cual surge como una medida para que la industria de la
aviacion reduzca e incluso elimine sus emisiones de CO;basandose en tres medidas bases como
la creacion de nuevas reglas y procedimientos; tecnologias y aviones mas eficientes y desarrollo

de nuevos combustibles sostenibles.

CORSIA ha impulsado una certificacion que engloba mas de 10 criterios que van desde emisiones
de GEl, reservas de carbono, agua, tierra, desperdicios y quimicos, derechos humanos y
laborales, derecho al uso de agua, seguridad alimentaria, entre otros. Debido a esto, esta
certificacion es una de las mas importantes a nivel mundial. Este tipo de iniciativas fomentan la

creacion de una industria de aviacidon mas sostenible.



1.6 Situacion actual del consumo del combustible de aviacion
1.6.1 Situacion actual del consumo de SAF a nivel mundial

La Organizacion de Aviacion Civil Internacional (OACI), durante el 2009 aprobé el uso de
biocombustibles alternativos para la industria de la aviacién, esto con el fin de reducir las
emisiones provenientes de los aviones [16]. A pesar de esto, el mercado de SAF aun sigue en
fase de desarrollo a nivel mundial, pero se han realizado algunas acciones que fomentan mas su

uso y asi poder lograr una transicién energética.

Dentro de estas acciones propuestas se encuentra el esquema disefiado por la OACI el cual se
basa en un proyecto que busca registrar los vuelos que salen y entran de un pais con el fin de
poder calcular las emisiones totales de CO2 que se generan [17]. A partir de estas estrategias
planeadas por esta organizacién, se comenzaron a generar nuevos proyectos en la industria de
la aviacién bajo un enfoque de sostenibilidad. En la Tabla 1.2 observamos algunos de los
proyectos que han surgido en el mundo para lograr una transicion energética en la industria de la

aviacion.

Tabla 1.2 Iniciativas dentro de la industria de aviacion en pro del ambiente [11]

Proyecto ¢ Qué es lo que busca?
Aviation: Benefits Beyond Su objetivo radica en fomentar los aspectos positivos
Borders de la aviacién a nivel mundial, abarcando la

conectividad, el crecimiento econémico, innovacion
tecnoldgica y el desarrollo sostenible. Este ultimo
engloba la promocién de practicas sostenibles como
una mejor eficiencia ambiental, donde se mejore la
calidad del aire, una fabricacidon mas ecoldgica, se
fomente la economia circular, una gestion adecuada de

residuos, entre otras.

Aire-proteccion climatica y Esta iniciativa alemana busca la generacién de
sostenibilidad queroseno a partir de energia renovables. Se plantea
que para el 2025, todos los aviones del pais al menos

utilicen un 10% de biocombustible.

Biocombustibles Sostenibles Esta iniciativa busca promover la seguridad energética

de la Aviacion del Medio Oeste | en Estados Unidos, basandose en diversificar el uso de




biocombustibles en el pais con el objetivo de reducir el

impacto ambiental.

Aviacion sostenible El Reino Unido plante6 esta estrategia con el fin de
garantizar un futuro mas limpio, silencioso e inteligente

para la industria.

Grupo de Accion del Este grupo se centra en desarrollar y probar estrategias
Transporte Aéreo (ATAG) en pro del ambiente, donde los miembros son
fabricantes, proveedores y empresas de aviacién con
presencia a nivel mundial. Teniendo un grupo de

investigacion enfocado solo en SAF

SkyNRG Esta empresa considera que es crucial desarrollar
estrategias que busquen minimizar el uso de
combustibles fésiles. A través de sus socios
estratégicos busca que la produccion y uso de SAF sea

a nivel mundial

FedEx/ Southwest y Red Rock | Ambas empresas hicieron un contrato para recibir y
producir 10, 000 ton/afo de SAF a partir de residuos
forestales por 8 afos, usando este biocombustible en

vuelos de California

Cathay Pacific Airways y Se acordé una produccion de SAF utilizando como

Fulcrum BioEnergy materia prima residuos, esta produccion fue de 100 000

ton/afo por 10 anos

Otra de las grandes iniciativas que se ha generado en el mundo sobre la implementacion de SAF,
fue la iniciativa creada por la Unién Europea en el 2015, donde se establece que a partir de dicho

afio no podran aterrizar aviones que no tengan una mezcla de SAF y turbosina [18].

Por otra parte, el avance y desarrollo de tecnologias en pro de la industria de aviacién, ha ido en
aumento pues a finales del afio 2020 la empresa Airbus presenté un proyecto Airbus ZEROe.
Este proyecto busca poner en el mercado 3 aeronaves que funcionen completamente con
combustible sostenible de aviaciéon [19]. Otro ejemplo de estos avances es el desarrollo del
proyecto que realizaron varias universidades en Estados Unidos junto con la aerolinea Southwest
donde desarrollaron un proceso de refinacién que puede producir SAF a partir de desechos de

alimentos y el cual se espera que pueda operar a inicios del 2023. En este proyecto se estudio el



procesamiento de la materia prima, los reactores, compresores, destiladores, mezclado y

almacenamiento del biocombustible [20].

1.6.2. Turbosina y SAF en México

El mercado de aviacion es uno de los sectores que mas va en aumento, pues de acuerdo con los
datos de Aeropuertos y Servicios Auxiliares (ASA), el consumo de turbosina en 2018 en los
aeropuertos de Ciudad de México, Cancun, Guadalajara y Monterrey presenté un aumento de 50

millones de litros por bimestre con relacién al ano anterior [21].

Hay muchos factores que determinan el consumo y la demanda de turbosina, pues varia con
relacion al nimero de vuelos operados, tipo de aeronave utilizada, etc. Por lo que la empresa
ASA, la cual es la encargada de suministrar el combustible a la industria aérea, contabiliza los
litros suministrados a los aeropuertos a nivel nacional por mes. Por ejemplo, el aeropuerto de
Cancun durante el 2021 tuvo un consumo de mas 755 millones de litros de turbosina mientras
que el aeropuerto de Mérida consumio mas de 54 millones de litros de turbosina durante el mismo
afio [22] [23] [24]. Debido a esta alta demanda que existe por el combustible de aviacion es

necesario incentivar combustibles que no provengan de fuentes fésiles.

De acuerdo con lo publicado en la Ley de Promocién de Bioenergéticos se autorizé la importacion
de biocombustibles que tengan los certificados juridicos y técnicos del pais de procedencia [25].
Ademas, se han establecido los lineamientos de las especificaciones de calidad y caracteristicas

para las mezclas sintéticas de los biocombustibles [16] [25] [26].

A pesar de que en nuestro pais la produccion de SAF aun se encuentra en desarrollo, en 2011
México, se inclind por la produccién de combustible sostenible de aviacién obtenido por
hidrotratamiento. Fue en ese mismo afio que se realizé el primer vuelo con SAF en el pais. Este
vuelo se realizdé por medio de un Ecojet de la aerolinea Interjet con una mezcla del 27% y este
biocombustible se obtuvo por medio de hidrotratamiento y como materia prima se utilizd aceite

proveniente de Jatropha curcas [27].

Otro de los vuelos mas importantes que se han realizado en el pais, fue el vuelo internacional
que despego del Aeropuerto Internacional de la Ciudad de México y aterrizé en Madrid en el 2011,
este vuelo utilizé una mezcla de 75% de turbosina fosil con 25% de SAF, en ese entonces referido
como bioturbosina. La empresa paraestatal ASA en 2011, publicé un proyecto denominado Plan

de Vuelo hacia los Biocombustibles Sustentables de Aviacion en México, el cual buscaba hacer



realidad el uso de biocombustibles en la industria de la aviacion para el pais mediante la

coordinacién con distintos sectores para avanzar hacia el uso de SAF [28].

Otro ejemplo de produccion de SAF fue en 2011 en Ensenada, Baja California donde la empresa
OriginQil Inc se unio al proyecto a escala piloto para la produccion de SAF a partir de microalgas
[29]. El objetivo del proyecto consistia en demostrar la viabilidad de la produccién industrial de
microalgas y la inversion requerida para la produccion a gran escala de SAF. Para el desarrollo
de este proyecto se unieron distintos grupos tanto de investigacion, empresariales y de inversion.
Dentro de las etapas planeadas para el escalamiento del proyecto, se encontraba crear un
modelo para posteriormente replicarlo donde se implementarian 1000 ha de microalgas,
posteriormente se modificaria la operacion de las hectareas de producciéon a una de estanques
abiertos y otra con fotobiorreactores. El potencial de produccion de este proyecto era de 200 kg
de biomasa al dia obteniendo 74 kg de lipidos [29]. Actualmente se desconoce el estado en el

que se encuentra dicho proyecto.

Uno de los esfuerzos mas recientes que se han realizado en el pais, fue el vuelo que realizd
Aeroméxico el pasado 5 de junio del 2022, la empresa adquirié 6,500 litros de SAF para operar
un vuelo comercial de Los Angeles- Ciudad de México reduciendo asi 3.7 toneladas de CO.,

siendo el equivalente a lo emitido por 500 coches [30].

Debido a estos proyectos presentados en este apartado, en nuestro pais el uso de SAF sdlo se
ha empleado en vuelos a prueba, pero se espera que esto aumente en los proximos afos. De
hecho, la Organizacion Internacional de Aviacion Civil esperaba que el mercado de SAF tuviera

un aumento en el 2020.

1.7. Materias primas utilizadas para producir combustible de aviacion

Entre las materias primas existentes para la produccion de SAF existen 3 clasificaciones: primera
generacion, segunda generacion y tercera generacion. La primera se caracteriza por utilizar
cultivos que son destinados para la alimentacién humana. La segunda, utiliza residuos agricolas
y forestales y aceites no comestibles y, por ultimo, la tercera generacion se basa en la produccion
de biocombustibles por medio de algas y microalgas [31]. En la Tabla 1.3 se muestran algunas
de las materias primas que funcionan como bioenergéticos y el rendimiento que se obtiene de

esos cultivos.



Tabla 1.3 Rendimiento de cultivos bioenergéticos

Materia prima Rendimiento (kg biodiesel/ ha) Referencia
Palma (Elaeis quiannensis) 2800-6000 [32]
Jatropha (Jatropha curcas) 350-1900

Cardo (Cynara cardunculus) 270-1520

Ricino (Ricinus communis) 260-1400

Colza (Brassica napus) 500-1400

Camelina (Camelina satina) 420-1210

Soja (Glycine max) 500-1000

Girasol (Helianthus annus) 200-1400

Microalga (Nannochloropsis sp) 86515 [33]

1.7.1. Aceite de Cocina Usado

Esta materia prima al no tener un manejo 6ptimo puede volverse un problema de salud publica y
ambiental. De acuerdo con Lépez-Cruz et al., el ACU puede contribuir a la proliferacion de
microrganismos que afectan de manera directa la salud humana [34]. De igual forma, se ha
estudiado el impacto que provoca el nulo manejo del ACU y se ha encontrado que este residuo
puede contaminar cuerpos de agua, generando afectaciones en la flora y fauna del ecosistema.
Ademas, al ser arrojado por las tuberias puede generar obstrucciones al solidificarse,

aumentando asi, los costos de mantenimiento de las plantas depuradoras [35].

Otro de los problemas ambientales que genera el nulo manejo de ACU es la contaminacion del
suelo, pues generalmente este residuo es depositado en la basura, lo que permite que el aceite
pueda infiltrarse en las aguas subterraneas [35]. Es por esto que este residuo tiene un gran
potencial para volverse una fuente prometedora para la produccion de biocombustibles, por lo

que es necesario incentivar y fomentar su recoleccién [34].

En México el manejo adecuado de residuos ha ido en crecimiento y es por esto que cada dia hay
mas empresas que se interesan por la recoleccién del ACU. En la Tabla 1.4 se resumen algunas

de las empresas que se encuentran en distintas partes del pais.
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Tabla 1.4 Empresas dedicadas a la recoleccién de ACU en México

Empresa

Puntos de recoleccion

Fines de recoleccion

Referencias

Biofuels de México

Estado de México,
Ixtapa, Morelos,
Puebla, Quintana Roo,
Acapulco, Veracruz,
Saltillo, Tlaxcala,
Ciudad de México,
Querétaro y

Guadalajara

Para produccion de

biodiésel

[36]

Reoill

No especifica

Empresa encargada sélo
de la recoleccion de
ACU vy éste es vendido a
empresas para la

produccion de biodiésel

[35]

Renov

Yucatan

Empresa enfocada en el
mercado de reactores
para la produccion de
biodiésel, pero ha
comenzado a recolectar
ACU

[37]

Moreco

Morelia, Michoacan

Produccion de biodiésel

[38]

Energia Giron

ltzincab,Yucatan

Produccién de biodiesel

[39]

Se ha estudiado el potencial de ACU para la produccion de biocombustibles y se ha encontrado

que éste esta compuesto en su mayoria de C16 y C18 (ver Tabla 1.5), lo cual lo hace ideal para

ser empleado como bioenergético [40] [41].

Tabla 1.5 Ejemplo de composiciéon de acidos grasos del ACU [41]

% en peso Lipidos en ACU
Miristico (C14:0) 0.9
Palmitico (C16:0) 20.4
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Palmitoleico (C16:1) 4.6

Estearico (C18:0) 4.8

Oleico (C18:1) 52.9
Linoleico (C18:2) 13.5
Linolénico (C18:3) 0.8

Araquidico (C20:0) 0.12
Eicosanoico (C20:1) 0.84
Behénico (C22:0) 0.03
Erucico (22:1) 0.07
Tetracosanico (C24:0) 0.04

El uso de ACU para la produccion de combustible de aviacién ya se ha realizado en diferentes

partes del mundo, en la Tabla 1.6 se reportan algunos vuelos en los que se ha producido SAF a

partir de ACU.

Tabla 1.6 Vuelos comerciales utilizando ACU en diferentes proporciones

Fue un vuelo de prueba
con 100% de SAF,

ademas fue utilizado el

Empresa Materias primas | Caracteristicas Referencias
utilizadas
Alaska Airlines y 20% SAF de ACU | Fecha: 20 noviembre [42]
Dynamics Fuels 80% Turbosina 2011
Lugar: Seattle a Portland
Hainan Airlines 50% SAF de ACU | Fecha: 23 noviembre [43] [44]
50% Turbosina 2017
Lugar: Beijing a Chicago
Air France-KLM 16% SAF de ACU | Fecha:26 mayo 2021 [45]
Groups 84% Turbosina Lugar: Francia a Montreal
Airbus A380 100% SAF de Fecha: 28 de marzo 2022 | [46]
ACU Lugar: Francia a Niza
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avién con mayor numero

de pasajeros

1.7.2. Microalgas para la produccién de SAF

Las microalgas son una de las materias primas con gran potencial para la produccion de

biocombustibles. De estas se pueden obtener distintos tipos de biocombustibles desde

biohidrégeno hasta combustible sostenible de aviacion (Ver Figura 1.1). Estas microalgas son

microorganismos fotosintéticos unicelulares procariontes y eucariontes [47]. La clasificacién de

las microalgas esta determinada por distintos parametros como pigmentacién, morfologia, ciclo

de vida y estructura celular [47].

Para la produccion de SAF es necesario obtener los lipidos contenidos en ellas y este contenido

lipidico varia en relacion con la especie a emplear. Generalmente la composicion lipidica de estos

organismos se compone de TAG (acidos grasos saturados y acidos grasos insaturados), acidos

grasos libres y fosfolipidos, entre otros [48] [49].

cuLtivo

MICROALGAL

Figura 1.1 Produccion de biocombustibles por medio de microalgas [50]
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Para evaluar la produccion de microalgas es necesario garantizar los parametros 6ptimos para

su reproduccioén, ya que éstas se ven modificadas si se altera alguno de los siguientes factores

[48] [50] :

1. Intensidad de la luz, a mayor exposicion de luz mayor sera la produccion lipidica.

2. Altas cantidades de nitratos y fosfatos

3. Temperatura
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4. pH
5. CO2 o Aire al que se expone el cultivo.

6. Tamano de in6culo

Es importante senalar que al modificar algunos de estos parametros se podria afectar la tasa de
latencia, la tasa de crecimiento maximo, la acumulacion de biomasa y la produccion de
metabolitos [48]. De igual forma, al tener una mala composicién del medio del cultivo se afectaria
la formacion lipidica pues esta composicion modificaria la produccién de biomasa y la

composicion bioquimica de ésta [47].

A pesar de los cuidados necesarios para garantizar los parametros optimos para la produccién

de microalgas, su cultivo sigue teniendo multiples beneficios como [48] [50]:

1. Alta tasa de crecimiento. Sus tasas de crecimiento son exponenciales ya que
aproximadamente tardan de 5 a 11 dias en lograr su fase productiva.

2. Elevada eficiencia fotosintética. Debido a su estructura celular las microalgas alcanzan
niveles de eficiencia de 4-8% siendo un 2% mayor en comparacion a las plantas
superiores.

3. Capacidad de sintesis y acumulacion de lipidos. Las microalgas contienen grandes
cantidades de lipidos. Se han reportado especies que logran un 80% del peso de
biomasa seca de lipidos, pero los valores promedio son de 20-50%.

4. No compiten con zonas destinadas para cultivos, la produccion de microalgas se
realiza en fotobiorreactores los cuales permiten tener un mejor manejo de la materia
prima.

Fijan CO-

Produccién de metabolitos secundarios

El estudio de microalgas como fuente de materia prima para la produccién de SAF es un tema
que ha ido en aumento. En la Tabla 1.7 se enlistan las especies que se han empleado para la
produccion de este biocombustible, asi como las caracteristicas generales que se emplearon en

el estudio correspondiente.

Tabla 1.7 Especies de microalgas estudiadas para la produccién de SAF

Especie Caracteristicas Referencias
Scenedesmus obliquus Medio de cultivo: Agua Residual Sintética (ARS) | [48]

y melaza.

Rendimiento: 70 mg de aceite/ L
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Scenedesmus obliquus Medio de cultivo: ARS y Tris-Acetato-Fosfato [50]

(Turpin) Kiitzing (TAP)

Scendesmus dimorphus Se cultivaron en paneles de vidrio para exterior [51]
Rendimiento: 77% para la produccion de
parafinas

Nannochloropsis sp Se cultivd en un fotobiorreactor [52]

El SAF proveniente de microalga se estudio en
una mezcla del 50% SAF y 50% turbosina.

Botryococcus braunii Floracion natural [52]
Rendimiento: del 15% por hidrodesintegracion

En la Tabla 1.8 se reporta que la especie Botryococcus braunii es de las especies que mas se ha

estudiado para la produccion de SAF e incluso ya ha sido empleada en vuelos comerciales.

Tabla 1.8 Vuelos comerciales utilizando como materia prima lipidos de microalgas para la
produccion de SAF

Especie Fecha de vuelo | Caracteristicas Referencias
Botryococcus | 17 junio 2021 Vuelo comercial: Tokio a Osaka Itami [53]
braunii Cumplié con las especificaciones de la
ASTM D7566
Empresa: All Nippon Airways
Botryococcus | 17 junio 2021 Vuelo comercial: Tokio a Chitose [54]
braunii Empresa: All Nippon Airways

1.7.2.1. Microalga del género Coelastrella

Este género de microalga se habia encontrado en suelos y aguas en Nueva Zelanda, Corea,
Australia y Bulgaria, pero en 2016 fue encontrada en aguas de Norte América [55]. En el 2017,

se reporto la presencia de este género en la regién tropical en Yucatan México [55].

En un estudio realizado por la Universidad de Noruega se analizé la composicion lipidica de la
microalga Coelastrella, estos analisis se hicieron en distintos dias para conocer las variaciones

de los lipidos durante distintos dias (ver Tabla 1.9) [56].

Los resultados mostraron que la especie Coelastrella tiende a formar mayor porcentaje de acidos
grasos polinsaturados como lo es el acido linoleico. Es por esto, que en el estudio se concluyd
que la biomasa de esta especie contiene los principales acidos grasos que van de C16-C18, los

cuales son ideales para la produccion que biocombustibles [56].
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Tabla 1.9 Composicion lipidica de microalga Coelastrella [56]

Acido graso Nombre 8 dias 18 dias
C10:0 Acido céaprico 0.027 + 0.01 0.033 + 0.01
C12:0 Acido laurico 0.370 + 0.02 0.359 + 0.04
C14:0 Acido miristico 0.140 + 0.01 0.156 + 0.01
C16:0 Acido palmitico 16.083 + 0.75 17.700 + 2.60
C16:1 Acido palmitoleico 9.790 + 1.08 11.183 + 0.01
C17:0 Acido 0.177 + 0.02 0.214 + 0.05
heptadecanoico
C17:1 Acido cis-10- 1.539 + 0.30 1.275+0.13
heptadecanoico
C18:0 Acido estearico 0.305 +0.05 0.242 + 0.03
C18:1n9t Acido elaidico (trans) | 0.259 + 0.14 0.107 + 0.02
C18:1n9c Acido oleico (cis) 20.191 + 2.15 22.608 + 2.74
C18:2n6¢c Acido linoleico (cis) 11.102 + 3.94 7.127 + 0.50
C18:3n6 Acido Y-linoleico 0.796 + 0.08 0.894 + 0.08
C20:1 Acido 111- 0.149 + 0.01 0.214 + 0.04
eicosenoico
C18:3n3 Acido linoleico 27.753 + 6.55 32.406 + 4.80
C20:2 Acido 11.14- 1.365 + 0.60 2.280
eicosadienoico
C22:1n9 Acido erucico 0.078 + 0.01 0.074 + 0.03
C20:4n6 Acido araquidénico 0.027 + 0.00 0.021 + 0.00
Acidos grasos 90.15 96.89
totales

Hasta nuestro conocimiento, los lipidos de esta especie de microalga no han sido estudiados y
empleados para la produccion de SAF, solamente hay literatura reportada del uso de esta especie

para la produccién de biodiesel.

En un estudio realizado en la Universidad de Ciencia y Tecnologia de Corea, se trataron
microalgas (Coelastrella) bajo distintos medios de cultivo para asi conocer si existian cambios en
el perfil lipidico. Se encontré que el procesamiento con aguas residuales provenientes de cerdos

produjo un material adecuado para la posible produccién de biodiesel [57].

Otro estudio realizado por la Universidad de la India, analizé la produccion de biodiesel a partir
de los lipidos de dos especies de microalga, siendo la Coelastrella sp. M60 una de éstas. Se
encontré que la Coelastrella tuvo un mayor porcentaje lipidico y se reportd que esta especie
contiene 20% mas 4cidos grasos monoinsaturados en comparacién a la otra especie analizada
[58].
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En una investigacion realizada por la Universidad de Tamaulipas se analizaron las siguientes 5
especies de microalgas: Chlorella miniata, Coelastrella sp., Desmodesmus quadricauda,
Nochloris oleabundans y Verrucodesmus verrucosus. Se encontré que las especies Coelastrella
sp y Verrucodesmus verrucosus fueron las especies candidatas para la produccion de
biocombustibles debido al perfil lipidico que producen y la cantidad de biomasa obtenida en menor
tiempo [59].

Como se analizé en la seccién pasada, la especie Botryococcus braunii es una de las especies
que mas se ha estudiado por su formacion lipidica, por lo que, en |la Tabla 1.10 se presenta una

comparacion entre ambas especies.

Tabla 1.10 Tabla comparativa de Botryococcus brauniiy Coelastrella

Botryococcus braunii

Coelastrella multistriata

Tasa de crecimiento

Alta, duplican su biomasa a las 24 h
3-5 horas su fase de crecimiento
exponencial [60]

Dia 7 fase exponencial
[62]

Fijacion de CO;

10 a 50 veces mas eficientes que las
plantas terrestres [60]

Medios de cultivo /
Concentracion

0.04-0.06 v/ivm de CO. para
produccion lipidica
0.02 v/ivm para produccion de

hidrocarburos
Fotobiorreactores [60]

Cultivos (-N) y cultivo (-
NP) [62]

Extraccién de lipidos

Metodologia Bligh y Dyer [60]

Metodologia Bligh y Dyer
[62]

Contenido lipidico

25-75 % peso seco [61]

50% del peso seco

19- 59.4% de acidos
grasos poliinsaturados
[62]

1.8 Produccion de SAF

1.8.1 Catalizadores empleados para la produccion de SAF

Un catalizador es definido como una sustancia que afecta la velocidad de reaccion, pero no su

equilibrio termodinamico. Las etapas que ocurren durante la catalisis son tres:

1. Interaccion de los reactivos con el catalizador

2. Transformacion de los reactivos e interaccion con el catalizador

3. Liberacién de los productos y recuperacion del catalizador
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Un catalizador sdlido generalmente se compone de dos elementos: soporte y agente activo. En

algunos es necesario afadir un tercer elemento que es un promotor.

Durante el proceso para la produccion de SAF se emplean catalizadores para poder realizar la
reaccion en menos tiempo y asi optimizar el sistema. Debido a esto es de suma importancia
seguir estudiandolos y desarrollandolos. En la Tabla 1.11 se observan algunos de los
catalizadores empleados para la obtencién de diésel verde y SAF. Cabe mencionar que es poca
la informacion que existe sobre estos, ya que muchos de los catalizadores se encuentran

patentados.

Tabla 1.11 Catalizadores utilizados en la produccion de SAF [63] [64] [65] [67] [68] [69] [70]

Caracteristicas del catalizador Materia prima Referencia
10%Ni/HZSM-5, Si/Al-45-200 y zeolitas Lipidos de microalga | [63]
En proporciones de 3%, 5%, 10% 15% | Lipidos de microalga | [64]

Ni/Al,O3 y usando soportes comerciales

5% PY/C, 5% Pd/C y usando soportes | Acetite palmitico [65]
cataliticos de 6xidos como zirconia

2-9% Ni/SAPO-11, usando soporte patentado | Aceite de palma [66]
57.6% Ni/SiO2-Al203 Aceite de soya [67]
4.29 Pd/ Al,O3

10% Ni/ Al,O3 Grasa de pollo [68]
En proporciones de 1%,2% 5% en peso de Cu | Aceite de girasol [69]

y 59%, 58% y 55% en peso de Niquel-Alumina

Co/Mo y Ni/Mo Aceite de canola, | [70]
(Patente no. 4992605) girasol, soja y colza

Ni/Mo/ Al con SiC Aceite pino mezclado | [70]
(Patente no. 5705722) con aceite de canola,

girasol, palma u otro.

1.9. Procesos para la produccion de SAF

La produccion de SAF depende de las distintas tecnologias empleadas y de la materia prima
utilizada [71]. Cabe mencionar que, algunos de estos procesos necesitan de una etapa de

refinacion con el fin de obtener un biocombustible de calidad.
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Los procesos de conversion de SAF son aprobados por la Internacional ASTM y para julio 2023
se tenian 11 procesos de conversion aprobados: FT (Queroseno parafinico sintetizado
hidroprocesado Fischer-Tropsch), HEFA (Queroseno parafinico sintetizado a partir de ésteres
hidroprocesados y 4acidos grasos), SIP (Isoparafinas sintetizadas a partir de azucares
fermentados hidroprocesados), FT-SPK/A (Queroseno sintetizado con aromaticos derivados de
la alquilacién de aromaticos ligeros de fuentes no petroleras), ATJ-SPK (Alcohol para inyectar
queroseno parafinico sintético), CHJ (Combustible para aviones por hidrotermdlisis catalitica),
HC-HEFA-SPK (Queroseno parafinico sintetizado a partir de hidrocarburos-ésteres
hidroprocesados y acidos grasos), ATJ-SKA (derivado de ATJ), HEFA coprocesado
(Cohidroprocesamiento de ésteres y acidos grasos en una refineria de petréleo convencional),
FT coprocesado (Cohidroprocesamiento de ésteres y acidos grasos en una refineria de petroleo
convencional) y biomasa coprocesada (cohidroprocesamiento de biomasa) [72]. En la Tabla
1.12, se muestran algunos ejemplos de los distintos procesos que existen en empresas o

universidades para la produccion de SAF.

Tabla 1.12 Procesos para la produccién de SAF [49] [25]

Desarrollador Proceso/Materia | Etapas del proceso Producto
prima HS
Universidad de | Centia 1.Hidrdlisis Nafta
Carolina del 2.Decarboxilacion Gas Licuado del Petroleo
Norte y Energia 3.Isomeracioén /craqueo | Combustible sostenible de
Diversificada ® 4 Refinacion aviacion
Diésel verde
Syntroleum Bio-synfining 1.Hidrotratamiento Nafta
2.Craqueo Combustible sostenible de
3. Refinacion aviacion
Diésel verde
Sasol Fischer-Tropsch 1.Gasificacion Nafta
2.Sintesis de Fischer- | Gas Licuado del Petréleo
Tropsch Combustible sostenible de
3.Hidrotratamiento aviacion
4. Hidrocraqueo Diésel verde
5.Refnacion
UOP Honeywell | Hidrotratamiento | 1.Hidrotratamiento Nafta
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2.Craqueo/isomerizaciéon | Gas Licuado del Petréleo
3.Refinacion Combustible sostenible de
aviacion
Diésel verde

1.9.1. Queroseno isoparafinico sintético Fischer-Tropsch (FT-SPK)

Esta ruta fue la primera en ser aprobada para ser utilizada como un proceso para la produccion
de SAF [25]. La ASTM D7566 fue aprobada en 2009, la cual permite el uso de SAF hasta en un
50% [49]. Este proceso utiliza como materia prima biomasa, carbén o gas natural y por medio de
un proceso de gasificacion se obtiene un gas sintético o syngas, el cual esta compuesto por
hidrogeno y monéxido de carbono [48]. Posteriormente, este gas sintético se somete en un
reactor Fischer-Tropsch con el fin de obtener Bioquerosenos Parafinicos Sintéticos (BKP o KPS)
[34].

1.9.2. HEFA (Acidos Grasos y Esteres Hidroprocesados)

Actualmente el HEFA es el proceso mas estudiado para la produccion de SAF, ya que este
proceso permite utilizar distintas materias primas, ademas las etapas de reaccion son compatibles
con las instalaciones de refineria existente y en el 2011 este proceso fue aprobado por la ASTM
D7566 [34] [63].

Dentro de las materias primas utilizadas se encuentran los lipidos provenientes de plantas, algas,
sebo o residuos (ACU). Estas fuentes de lipidos se conforman de oxigeno entre 10-20% de su
peso, lo que se busca en este procesamiento es la eliminacién de oxigeno, ya que éste al estar
presente durante la combustidn genera un biocombustible con inestabilidad térmica, con un poder

calorifico menor, con alta viscosidad, etc [13].
Este proceso consta de dos fases, a continuacion, se explican ambas fases:
1. Primera fase

Lo que se busca es romper los enlaces C-O del triglicérido en presencia de hidrégeno
gaseoso y un catalizador, este hidrogeno es empleado a alta presion y temperatura. Lo
que se busca tener es una reaccion de dobles enlaces, donde el oxigeno contenido en los
aceites se reduzca por medio de la saturacion de los enlaces dobles C=0 y por medio de

esta ruptura de enlaces se logra la formacion de enlaces C-H.

Después de esta reaccion, ocurre la reaccion de Hidrodesoxigenacion (HDO), la cual

consta de 3 mecanismos. El primero es por la descarboxilacion, donde se busca una
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remocion de oxigeno en forma de CO, posteriormente sigue la descarbonilacién donde se

remueve el oxigeno por medio de CO; y, por ultimo, la hidrodesoxigenacion la cual

remueve el oxigeno en forma de H2O [19] (ver Figura 1.2).
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Figura 1.2: Rutas de reaccion durante la HDO [73]

2. Segunda fase

En esta etapa se da la isomerizacion e hidrodesintegracion de las moléculas, pero se ha
comenzado a estudiar que esta segunda etapa pueda omitirse, ya que en la HDO también
se dan rompimientos. Ademas, se ha visto que la HDO aumenta la densidad energética

por lo que produce un biocombustible con baja viscosidad [50].

Durante todo este proceso se obtiene SAF, naftas o biogasolina y diésel verde. El porcentaje de
formacion de estos combustibles verdes esta determinado por la longitud de cadena de carbonos,
la nafta o biogasolina esta compuesta de un largo de cadena de C5a 7, el SAF de C8 aC16y el
diésel verde de C17 a C35 [48]. Este método permite obtener hasta un 36% de rendimiento para
la produccion de SAF [17] (ver Figura 1.3).
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Figura 1.3 Produccion de SAF por medio de HEFA [25]

1.9.3. Isoparafinas sintéticas (SIP)

Las SIP fueron aprobadas en el 2014, este proceso se basa en la fermentacion de azucares en
moléculas hidrocarbonadas y éstas se pueden mezclar con combustible en turbinas. La mezcla
aprobada es del 10% [34] [49].

1.9.4. FT-SPKI/A (Queroseno sintético Fischer-Tropsch con aromaticos)

Este proceso fue aprobado en noviembre del 2015, el cual se basa en el proceso FT donde se
produce combustible sintético para aviacion, pero con aromaticos [25] [49].

1.9.5. Alcohol to Jet (ATJ)

Fue aprobado por la ASTM en abril del 2016, este proceso se basa en la deshidratacion,
oligomerizacion e hidroprocesado. La materia prima, que es un alcohol (isobutanol), es convertida

en un combustible hidrocarbonado puro [25] [49].
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Como se observa en la Figura 1.4, existen distintas rutas para la produccién de SAF dependiendo

de la materia prima utilizada.
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Figura 1.4 Rutas de produccion para SAF [34]

1.10. Investigacion de mercado

Los costos de produccién para la elaboracion de SAF siguen siendo elevados en comparacion al
costo de la turbosina. Esta diferencia de precio se debe principalmente a la diferencia de insumos,

recoleccién y/o produccion de la materia prima a emplear.

Es por esto, que incluso al utilizar microalgas como materia prima, el costo de produccién varia
en relacién con la especie a utilizar. En un estudio realizado en 2017 por Castillo et al. [64].,
analizaron el porcentaje lipidico y la productividad de biomasa extraidos de distintas especies de

microalgas (ver Tabla 1.13)

Tabla 1.13 Porcentaje lipidico y productividad de biomasa y lipidos de distintas microalgas [64]

Especie Lipidos Produccion de Produccion de | Referencia
acumulados | biomasa (gL'd") | lipidos (gL'd"")
(%)
Anabaena variabilis 46.9 0.1156 0.0542 Han et al.
Kltzing ex Bornet & (2016)
Flahault
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Ankistrodesmus 59.6 0.1246 0.074 Singh et al.

falcatus (Corda) Ralfs (2015)

Chaetoceros muelleri 434 0.272 - Wang et al.

Lemmerman (2014)

Chlamydomonas 25.25 20 0.505 Kong et al.

reinhardtii P.A. (2010)

Dangeard

Chlamydomonas sp. 33.1 - 0.169 Nakanishi et al.
(2014)

Chlorella sorokiniana 31.5 12.2 2.9 Li et al. (2013)

Shihira et R.W.Krauss

Chlorella minutissima 62.97 1.78 0.29 Li et al. (2011)

Fott et Novakova

(UTEX 2341)

Chorella pyrenoidosa 24.25 0.144 0.02685 Tang et al.

H.Chick (2011)

Auxenochlorella 51.5 - 1.19 Mu et al.

protothecoides (Kriiger) (2015)

Kalina et Puncocharova

(= Chlorella

protothecoides Kriiger)

Chlorella vulgaris 22.8 0.0848 0.01043 Frumento et al.

Beyenrick (2013)

Chromochloris 54.5 0.584 0.0223 Feng et al

zofigiensis (D6nz) (2011)

Fucikova et L.A Lewis

(=Chlorella zofingiensis

Dénz)

Desmodesmus --- 0.27008 0.06708 Xia et al.

abundans (Kirchner) E. (2013)

Hegewals

Dunaliella tertiolecta 11.4 0.42 0.0164 Sideney et

Butcher al.(2010)

Nannochloropsis 50.4 0.497 0.151 Sirin et al.

oculata (Droop) D.J. (2015)

Hibberd

Neochloris 29 0.98 0.1124 Santos et al.

oleoabundans (2013)

S,Chantanachat eh

Bold

Tetradesmus obiquss 49.6 0.45-0.55 0.151-0.193 Feng et al.

(Turpin M.J. Wynne (= (2014)

Scenedesmus obliquus

(Turpin)

Scenedesmus sp. 16.6 0.174 0.0195 Taher et
al.(2014)

Tetraselmis sp. 30.5 0.13 0.047 Kim et al.
(2016)
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Se puede observar que los valores de productividad siguen siendo muy bajos, estos autores
concluyeron que el costo de produccion de biomasa de microalgas para el 2017 fue de $5.8 USD
/Kg [64]. Por esto es de suma importancia estudiar las caracteristicas de las condiciones de cultivo

de las microalgas para asi determinar la viabilidad de su produccion.

Por otro lado, en un estudio realizado por la Universidad de Taiwan se determinaron los costos
de produccion de SAF por medio de diferentes etapas de produccion utilizando como materia
prima el ACU, al utilizar s6lo una fase como la hidroconversion el costo fue de 0.47 délares/litro,
mientras que al utilizar dos etapas como un hidrotratamiento y una isomerizacion el costo fue de
0.56 dolares/ litro [74]. Si analizamos el costo de la turbosina en México en el mes de septiembre
2023 en el Aeropuerto Internacional Cabo San Lucas el costo fue de 28.33 MXN /litro [11].
Mientras que, para el Aeropuerto Internacional del Norte, durante el mismo periodo, el costo fue
de 24.44MXN/L [12].

Dentro de las desventajas de utilizar ACU como materia prima es que su produccién no siempre

es constante y existen multiples factores que afectan que su produccion sea estable.

Es por esto, que es de suma importancia seguir optimizando estos procesos, asi como buscar

distintas fuentes de materias primas para hacer mas diversa la matriz energética.
1.11. Cadena de suministro

Para que la implementacion de SAF sea posible es necesario plantear y desarrollar las distintas

etapas involucradas. Esta cadena de suministro abarca generalmente 5 etapas (ver Figura 1.5).
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Figura 1.5 Cadena productiva para la produccion de SAF [75]

La primera etapa de proceso es la obtencion de la materia prima, sea por cultivo o por recoleccion
y es dentro de esta etapa que se debe hacer la extraccion del aceite. Posteriormente esta la etapa
de pretratamiento de este, pues en general el aceite debe ser filtrado y calentado para eliminar el
agua y otras impurezas que suele contener. A nivel industria se recomienda como primer paso
de refinado un desgomado, el cual consiste en la remocién de fosfolipidos ya que estos provocan
formacion de espuma, aumentan la inestabilidad oxidativa, forman sedimentos y afectan la
calidad y estabilidad del aceite [76].

La tercera etapa es la produccion de SAF, posteriormente se encuentra el sitio de mezclado de

SAF y turbosina. Y la ultima etapa es el consumo de SAF por medio de las aerolineas.
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JUSTIFICACION

El uso de SAF (Sustainable Aviation Fuel) permitira reducir las emisiones de GEIl casi a un 50%
en relacion con la turbosina, siendo ésta una de las principales razones para impulsar su uso. Al
utilizar microalgas como materia prima se buscar tener una producciéon de SAF mas eficiente y
rentable, ya que estos microorganismos tienen una tasa de crecimiento muy alta con relacion a
otras materias primas. Ademas, al ser una fuente muy productiva de aceite, las hace una materia
prima con mucho potencial. De manera comparativa, se empleara el ACU (Aceite de Cocina
Usado), una materia prima que un residuo potencial para ser una fuente bioenergética,

maximizando asi su valor.
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OBJETIVO GENERAL

Sintetizar combustible sostenible de aviacion a partir de los lipidos producidos por la microalga
Coelastrella sp CORE-3 y Aceite de Cocina Usado

OBJETIVOS PARTICULARES

o [Establecer las condiciones de cultivo y de extraccion de lipidos de la microalga
Coelastrella sp CORE-3

¢ Obtener combustible sostenible de aviacién a partir del extracto microalgal de Coelastrella
sp CORE-3 y ACU por HDO utilizando el catalizador NiMo/ ZAS-15

e Evaluar el rendimiento del SAF en las condiciones de operacién evaluadas
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CAPITULO 2

METODOLOGIA

2.1. Cultivo microalgal

En este estudio se empled Coelastrella sp. (CORE-3) perteneciente al cepario del CICY. Esta
cepa fue donada en 2013 por la Coleccion de Microalgas Marinas y de Agua dulce de la Peninsula
de Yucatan del Herbario Alfredo Barrera Marin (FICOYUC-UADY). Estas cepas fueron aisladas

de cuerpos de agua dulce de la Peninsula de Yucatan, México.
2.1.1. Medios de cultivo

En este proyecto se emplearon dos medios de cultivo, en los volumenes de 50 mL y 500 mL se
empled TAP (Tris-Acetato-Fosfato) (Anexo ) y en el volumen de 5000 mL se empleé ARS (Agua

Residual Sintética) (Anexo II).
2.1.2 Purificaciéon de Coelastrella sp (CORE 3)

La purificacion de la cepa se realizd para disminuir la presencia de agentes bioldgicos (bacterias)
que pudieran interferir en el crecimiento de éstas. Bajo la campana de flujo laminar (ESCO Modelo
LHG-4AG-F9) se tomaron 40 mL y se centrifugaron (Orto Alresa Digicen 21R) a 4°C, 7000 rpm
por 10 minutos. Posteriormente, se deseché el sobrenadante, se lavo la biomasa con 10 mL de
agua destilada, se agit6é con vortex y se centrifugd de nuevo. Esto se realiz6 tres veces. Para el
ultimo lavado, se agregé 1 mL de HCl y 9 mL de medio TAP y se centrifugd bajo las mismas
condiciones. Por ultimo, se volvio a decantar, la pastilla obtenida se suspendié en medio TAP, se

sellaron los matraces y se dej6 en el cuarto de cultivo.

2.1.3 Curva de crecimiento
2.1.3.1. Conteo celular

La curva de crecimiento de Coelastrella sp (CORE-3), se determind a partir de la toma de una
alicuota diaria de 500uL por diez dias, para realizar el conteo celular mediante el uso de un
hematocitometro Neubauer y un microscopio 6ptico (Nikon Eclipse E200) Objetivo 40X. Para el
conteo celular se considerd unicamente las células presentes en los cuadros y lineas marcadas

en la Figura 2.1.
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Figura 2.1 Camara Neubauer y cuadrantes utilizados
Para los calculos se hizo una ponderacion de los cuadrantes y para algunas muestras se hicieron

diluciones, por lo que se empled la ecuacion (1) para calcular la concentracion celular.

_ Numero de células (1 )
Volumen

Densidad celular (cel-mL™")

2.1.4. Produccion de biomasa microalgal y extraccion lipidica
2.1.4.1. Escalamiento de cultivos

El escalamiento se realiz6 a tres volumenes para obtener un volumen total de 20 litros de cultivo

microalgal (Figura 2.2).

50 mL 500 mL 5000 mL

11 08 ==
Figura 2.1 Escalamiento del cultivo microalgal
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Etapa 1. Primeramente, se inocularon 5 mL de cultivo microalgal en 45 mL de medio TAP y se
incubaron a 25°C con un fotoperiodo de 16:8 (luz: oscuridad), con un flujo de fotones de 67 + 3

pmol m-2 s-1 por 72 horas y 5000 rpm.

Etapa 2. Para la etapa 2, en matraces de 1L se coloco el inéculo obtenido en la etapa 1 de 50 mL

y 450 mL de medio TAP estéril y se incubd bajo las condiciones mencionadas.

Etapa 3. Empleando vitroleros de 8L, se inoculd el cultivo obtenido en la etapa 2 (500 mL) para
escalar a 4500 mL empleando para ello ARS. Las condiciones de incubacién fueron 25°C,
fotoperiodo de 16:8 (luz: oscuridad), flujo de fotones de 67 + 3 ymol m-2 s-1 y agitaciéon por
burbujeo de aire por 144 horas. Con el fin de aumentar la cantidad de fotones a los vitroleros

utilizados se les coloco una tira de luces led.

Cabe senalar que durante todas las fases y etapas fue necesario utilizar material estéril para lo
cual se empled una autoclave vertical a 120°C durante 20 minutos. El material como mangueras
y tapas se lavaron con quimicos comerciales que eliminan hongos y bacterias y posteriormente

todo se lavé con agua destilada.

2.1.4.2. Recuperacion de biomasa

La recuperacion de biomasa se realizé por sedimentacion durante de 144 horas en el cuarto frio
a 4°C. Posteriormente, se desechd el sobrenadante y la biomasa microalgal se transfirié y
precipité por centrifugacion (7000 rpm/ 8 min) hasta formar una pastilla. La biomasa se congel6
a -20°C y se liofiliz6 a 0.100 mBar 54°C por 72 horas. La biomasa liofilizada se reservé en un

desecador. Posteriormente se pesé la biomasa humeda y seca por liofilizacion.

2.1.5. Extraccion de lipidos de microalgas

La extraccion de lipidos se basé en modificaciones al método de Bligh y Dyer, usando un sistema
de cloroformo-metanol (2:1). Inicialmente 150 mg de biomasa liofilizada se mezclaron con 11.8
mL de metanol y 27.6 mL de cloroformo, posteriormente se incubaron (shaker Corning LSE 6790)
a 36°C y 150 rpm durante 3 horas. Después la mezcla fue colocada en un embudo de decantacion

y se separaron las fases (ver Figura 2.3).
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Figura 2.2 Extraccion lipidica con cloroformo-metanol

Posteriormente, el extracto crudo obtenido se separd por cromatografia de capa fina para
observar las diferencias en el numero de extracciones realizadas a la misma biomasa seca inicial.
Para esto, se utilizd una placa de gel silice y se colocaron los extractos, como referencia se utilizd
aceite vegetal comercial. Como fase movil se utilizé una mezcla de hexano, acetato de etilo y

acido acético en proporcion (9:1:0.1). La placa se reveld con acido fosfomolibdico.

El extracto crudo obtenido se concentr6 mediante bafo maria, para la evaporacion de los

solventes.
2.1.6. Cromatografia de columna por gravedad

Se utilizé una columna cromatografica de 2.5 cm de diametro y 20 cm de altura. Esta columna se
rellené con 30 gr de gel silice. Antes de colocar el gel dentro de la columna éste fue mezclado

con hexano durante 24 horas y posteriormente se cargo la columna.

Para montar la columna, primero fue necesario disolver el extracto microalgal en cloroformo y
posteriormente se busco disolver el cloroformo para que el gel silice quedara impregnado del
extracto. Se coloco un algoddn para evitar que la silice se moviera con la fase movil (ver Figura
2.4).
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(A) (B) (C)

Figura 2.3 (A) Extracto microalgal con hexano; (B) (C) Compuestos en la columna

Para la fase movil se utilizaron 4 fases con distintos nieles de polaridad como se muestra en la
Tabla 2.1.

Tabla 2.14 Fases moviles de cromatografia en columna por gravedad

Fase movil Proporcion, % (V/V)
Hexano 100

Hexano: Acetato de etilo 90: 10

Hexano: Acetato de etilo 70: 30

Metanol 100

Las fracciones obtenidas se colocaron en tubos de ensayo de 10 mL y las fases mdviles se
evaporaron en la campana de extraccion. Posteriormente, las fracciones obtenidas se evaluaron

por CG-EM vy la fraccion de los triglicéridos fue transesterificada.

2.1.7. Cromatografia de capa fina (CCF)

Para la deteccion de los compuestos obtenidos de los extractos microalgales se utilizé una placa
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de gel de silice TLC Silica gel60 F2s4 de 4 cm de ancho por 6 de largo, la cual fungié como fase

estacionaria.

Las muestras de los extractos se disolvieron en 2 mL de acuerdo a la fase mdvil de cada una,
éstas fueron colocadas en las placas de gel silice y con capilares de vidrio se aplicé cada muestra
y una linea base de aceite de cocina. Para la fase mévil se utilizé una mezcla de 4.5 mL de
hexano, 500 de pL acetato de etilo y 50 uL de acido acético. Posteriormente, se revelaron por
inmersion en acido fosfomolibdico. Se secé el papel y con ayuda de calor se tifieron de color

oscuro las zonas donde habia presencia de triglicéridos.
2.2. Aceite de Cocina Usado

El ACU fue recolectado de un restaurante local en la Ciudad de Mérida, Yucatan, México. La
muestra de ACU se sometié a un mezclado y filtrado para retirar los residuos, posteriormente se
calenté a 100°C para eliminar el agua por evaporacion y se caracterizé con pruebas de densidad,

viscosidad, humedad, saponificacion y acidez (Anexo IlI).

Posteriormente se sometié a una reaccion de transesterificacion y la muestra se analizé por medio
de cromatografia utilizando el cromatografo de gases YL6900 GC/MS con un detector de masas
YL6900, un equipo de inyeccion EST-Analytical-FLEX.

2.3. Sintesis y caracterizacion del catalizador

Se empled un catalizador NiMo/SBA-15-ZSM-5 /Al;O3, (etiquetado como NiMo/ ZAS-15) este
soporte permite una elevada superficie especifica y una gran actividad quimica superficial
permitiendo asi, mejores propiedades cataliticas como el tiempo de reaccion y de adsorcion.
Ademas de brindar la acidez necesaria para fomentar las reacciones de desoxigenacion, asi

como las reacciones de isomerizacién y rompimiento.

En la sintesis de este catalizador, se emplearon dos metodologias una creada por Zhang et al.
[77] y otra desarrollada por Morales-Ortuno et al. [78]. La primera habia sido previamente utilizada
para sintetizar un catalizador NiMo/USY@AI-SBA-15 Zeolite y la segunda se utilizé para la
sintesis del SBA-15. Sin embargo, se llevaron a cabo algunas adaptaciones en el proceso para
obtener el catalizador NiMo/ ZAS-15.

2.3.1. Sintesis del SBA-15-ZSM-5

Se pesaron 11.785 g de TEOS y se le adicionaron 27.5 g de la solucion de acido clorhidrico, esto

se realizé en forma de goteo y se colocé a bano maria a 35° C por 20 horas. Posteriormente, en
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247.696 g de HCI (0.4 M) se anadieron 2.376 gr de Pluronic 123 a 300-600 rpm en bafio maria a
35°C por una hora, transcurrido el tiempo se agregaron 5.5 g de ZSM-5 a 300 rpm y se mantuvo

la temperatura (ver Figura 2.5).

(A) (B)

Figura 2.4 (A) Mezcla de TEOS y acido clorhidrico; (B) Sintesis en vaso de teflon para la

autoclave

La mezcla de TEOS y HCI se afadié en forma de goteo a la mezcla de HCI, Pluronic 123 y la
ZSM-5 a 300-600 rpm por 20 horas en bano maria a 35°C (ver Figura 2.6).

Figura 2.5 (A) Adicion de TEOS; (B) Mezcla homogénea de 20 horas

Posteriormente, en una autoclave se colocaron los reactivos para su sintesis y se calenté a 100°C

en bafio de parafina por 24 h (ver Figura 2.7).
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(A) (B) (C)
Figura 2.6 (A) Autoclave; (B) (C) Sintesis en autoclave

El producto obtenido se filtré al vacio con aproximadamente 500 mL de agua desionizada y se
seco a temperatura ambiente al vacio por 2 horas (ver Figura 2.8). Por ultimo, se calciné utilizando
un horno de vidrio con flujo de oxigeno de 100 ml/ min y se calciné a 650°C por 6 horas con dos
rampas de calentamiento. La primera fue de a 0.8°C/ min hasta llegar a 300°C y permanecer por
30 min, mientras que la segunda rampa también fue de 0.8°C/min hasta llegar a 600°C y
permanecer a esa temperatura por 6 horas. En cada calcinacién se colocé una capa de fibra de

vidrio aproximadamente de 0.5 cm.

Figura 2.7 Filtrado al vacio del producto obtenido de la sintesis
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2.3.2. Sintesis SBA-15-ZSM-5 / Al,O3

Para la formacion de la gamma alumina se utilizé boehmita catapal B como precursor, para la
cual se calculd y determind un rendimiento del 69% de gamma alumina. Para el catalizador
sintetizado se utilizé una proporcion del 45% SBA-15-ZSM-5 y 55% de Al.Os. Del volumen total
obtenido de la sintesis del SBA-15-ZSM-5 se peso el 10% de ésta, lo cual se peptizé con una
solucion de acido formico al 5% conociendo que de 1 g de boehmita catapal requiere 0.83 ml de
dicha solucién (ver Figura 2.9).

Se mezclaron 1.6437 gr de boehmita catapal B y 1.3640 mL de acido férmico al 5% a 300 rpm
por 1.5 h, una vez formado el gel se dejo reposar sin agitacion por 2 horas. Por otra parte, se
mezclo en seco la boehmita restante y la SBA-15-ZSM-5 y transcurrido el tiempo de reposo, se
mezclaron con el gel y se agregd agua destilada hasta formar una pasta. Se colocé la mezcla en
una jeringa de 5 mL y se realizaron los extruidos, se dejaron secar a temperatura ambiente por

12 horas y luego se secaron a 110°C por 6 horas.

Los extruidos obtenidos se calcinaron a 650°C por 4 horas usando una rampa de calentamiento
de 1°C / min, posteriormente estos extruidos fueron tamizados con mallas de tamaro 60-40 (0,25-
0,177 mm).

Figura 2.8 Preparacion de acido férmico y boehmita

2.3.3. Impregnacion Niquel y Molibdeno

Tomando en referencia el contenido de Ni y Mo reportado en diferentes trabajos en la literatura
[77] [78] se decidi6 usar un porcentaje de impregnacion de Ni del 4% y para el Mo del 12%. De
acuerdo con Zhang et al. [77] al utilizar un catalizador NiMo con esos porcentajes obtuvieron un

rendimiento de formacion de SAF del 35%. Se determind el volumen de impregnacion del
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catalizador con el fin de conocer la capacidad maxima que tienen los poros del soporte para

retener liquido sin causar inundacion y con este valor poder calcular las cantidades necesarias

de los compuestos que se impregnarian en el catalizador.

Para obtener el volumen de impregnacién, se anadié agua destilada en forma de goteo en 1 gr
de catalizador hasta que los poros quedaron completamente saturados y posteriormente se secé

en el horno a 110°C por 24 horas.

Se realizd una impregnacion sucesiva o secuencial, la cual consta de 3 etapas: impregnacion,
secado y calcinacion. Para la impregnacion se utilizé primero niquel, debido a que se ha estudiado
el efecto de impregnar el Niquel antes del Molibdeno y se ha reportado que al realizar esta

impregnacién sucesiva el catalizador posee una alta actividad catalitica, ya que hay una mejor

distribucion de las fases activas [79].

Debido a esto se inicio la impregnacion con Niquel (Nitrato de niquel Il hexahidratado) con un
volumen de 9.6417 mL y 1.6804 g de sal (ver Figura 2.10). Después de la impregnacién se dejé
a temperatura ambiente por 24 horas y posteriormente se calciné a 500°C por 5 horas con una

rampa de 5°C / min.
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Figura 2.9 Impregnacion con Niquel
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Para la impregnaciéon de Mo (Molibdato de amonio) se preparé un volumen de 9.9805 mL y 2.169
g de sal. Se calciné con las mismas condiciones que el caso de la impregnacién anterior,
obteniendo asi el catalizador mostrado en la Figura 2.11.

Figura 2.10 Catalizador NiMo/SBA-15-ZSM-5 /Al;O3

2.4. Caracterizacion del soporte y catalizador
2.4.1. Difracciéon de Rayos X (DRX)

Por medio del equipo Bruker modelo D8-Advance (figura 2.12) se analizé el difractograma
determinado por el tamafo y forma de la celda unitaria del catalizador. Se colocé la muestra de
éste en un portamuestras. Se utilizé6 un anodo de cobre con radiacion CuKa a una longitud de
onda 1.54060 A. Debido a la composicién del material se realizaron dos difractogramas, el
primero se corrioé en un intervalo de 26 de 5 a 60°, con un tiempo de paso de 0.3 s y tamafo de
paso de 0.02°.

Para la dispersién de rayos X en angulo bajo (SAXS), las muestras se registraron en el intervalo

de 26 de 0.5 a 6°, con un tiempo de paso de 0.1 s y un tamafo de paso de 0.02°.

Figura 2.11 Equipo de DRX D8-Advance
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2.4.2. Fisisorcion de N;

El catalizador también se caracteriz6 mediante fisisorcion de nitrégeno por el método de
Brunauer-Emmett Teller (BET). Para determinar el area superficial del catalizador y el tamano de
poro, se utilizé el equipo Quantachrome Instruments, modelo NOVA NTLX (ver Figura 2.13). Se
realizé una desgasificacion de 110°C por 3 horas y en la segunda etapa se realizd una inyeccion

de N; a la celda y con el método BET se calculo el area especifica, asi como el volumen de poro.

Figura 2.12 Equipo Quantachrome NT2LX
2.5. Sintesis de SAF

La sintesis de SAF se realiz6 en un reactor de lecho fijo Microactivity-Reference marca PID Eng
& Tech S.L., el cual cuenta con un sistema de monitoreo y control para los parametros de reaccion
(ver Figura 2.14). Este reactor es alimentado por una bomba TELEDYNE ISCO modelo 500D que

permite un flujo de hasta 200 mL/min.

2.5.1. Evaluacion catalitica

Para poder lograr la sintesis de SAF se realizé previamente una carga del reactor, una activacion
y la reaccion de hidrodesoxigenacion

Para la carga del reactor, inicialmente se colocé en el interior de este una capa de fibra de vidrio,
posteriormente se colocaron 1.02 g de catalizador y carborondum (Anexo V) a un volumen de
3.3 cm?. Los valores del volumen de catalizador se determinaron a partir del Weight Hourly Space

Velocity (WSHV) seleccionado, el cual nos indica la velocidad espacial en peso (Anexo V).
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La activacion fue in situ con una mezcla de heptano y CS;en 1.65% v/v de bisulfuro de carbono,
las condiciones de activacion fueron a una temperatura de 300°C con una rampa de
calentamiento de 5°C/ min, a una presién de 29 bar, por 4 horas, con un flujo de H> de 100 ml/
min y un flujo de alimentacién liquida de 1 ml/min por 10 minutos y 0.1 ml/min durante el tiempo

restante de activacion.

Para la reaccién de HDO, el ACU vy el extracto lipidico, fueron diluidos en heptano, conteniendo
0.01% de S en forma de CSy, lo anterior con el fin de evitar una rapida desactivacion del
catalizador. La reaccién se llevd a cabo con las mismas condiciones de activacion, sélo cambio
el flujo de alimentacioén utilizando 0.1 mil/min. El flujo de alimentacion se inicié diez minutos antes
de alcanzar la temperatura deseada, posteriormente se contaron 2 horas y a partir de ahi se inicid

el conteo para tomar muestras cada hora.

Figura 2.13 Reactor de lecho fijo Microactivity-Reference marca PID Eng & Tech

2.6. Cromatografia de Gases acoplada a Espectrometria de Masas (CG-EM)

Por medio de la cromatografia se identificaron los compuestos formados en los productos de
reaccion. Se utilizé el cromatégrafo de gases YL6900 GC/MS con un detector de masas YL6900,
un equipo de inyeccion EST-Analytical-FLEX y la cromatografia se realizé por medio de una
columna MEGA-5-HT de 30 m de largo, 0.250 mm de diametro interno y 1.5 um de pelicula
interna. Las condiciones del método de inyeccion fueron una temperatura inicial de 50°C, una
rampa de 10°C/min hasta llegar a 120°C y mantener este valor por 10 min y una segunda rampa

de calentamiento de 10°C/min hasta alcanzar 300°C por 10 min.
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Figura 2.14 Cromatoégrafo de Gases YL6900, detector de masas YL900 y EST-Analytical-FLEX

2.7. Calculo de la conversion de las reacciones

Para el calculo de la conversion en reaccion quimicas se calculé mediante la comparacién de las
cantidades iniciales y finales de los reactivos y productos formados durante el proceso. Esta
conversion se realizé con el ACU y con el extracto microalgal, con el fin de conocer cual de las
materias primas tuvo una mayor conversion en la reaccion de HDO.

Esta conversion se expresa en porcentaje y representa la fraccion de los reactivos que
reaccionaron para formar productos, dichos calculos se basaron en la ecuacion 2, donde x es la

conversioén obtenida, CAr es la concentracién final y CA; es la concentracion inicial.

x=1-—=L (2)
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Produccidén de biomasa microalgal y extraccion lipidica

La produccién de biomasa inicié con la purificacién de los cultivos debido a que se observé la
presencia de una pelicula fina de color blanco, caracteristico de contaminacién bacteriana lo cual
podria afectar las fases del crecimiento microalgal [80]. Para eliminar la contaminacién bacteriana
se realizo el método de lavado utilizado por Molina et al., en el que se emplearon HCI 0.5N y agua
destilada [81].

Figura 3.1 Cultivos de Coelastrella sp en mantenimiento
3.1.1. Crecimiento de Coelastrella sp CORE 3

Para determinar la curva de crecimiento fue necesario la toma de una alicuota, de dos cultivos
microalgales de Coelastrella sp, para el conteo de células microalgales generadas durante cada
uno de los diez dias, en los que se mantuvieron los cultivos (ver Tabla 3.1). En la Figura 3.2 se
pueden ver las imagenes obtenidas de la observacién en el microscopio durante los dias
referidos.

Tabla 3.15 Densidad celular por hora de Coelastrella CORE 3

Oh 72h 96h 120h 144h 168h 240h
Cultivo 1 70.2 117.8 151.6 134.8 129 122.8 134.4
Cultivo 2 82.4 115.8 144.8 137 136.2 134 129.8
Promedio 79.3 116.8 148.2 135.9 132.6 128.4 132.1
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Figura 3.2 Cultivos microalgales Oh (A), 72h (B), 96h (C), 144h (D), 168h (E) y 240h (F)

En la Figura 3.3 se observan las distintas fases de crecimiento de la especie Coelastrella sp
CORE-3 en medio de cultivo TAP. En las primeras 24 horas no se observo la fase de latencia o
adaptacion, por el contrario, el cultivo inicid su crecimiento celular. Por lo que durante las primeras
48 horas se observa una fase exponencial incipiente en el cultivo. En esta fase, las microalgas
asimilan los nutrientes y realizan su duplicacion celular [82]. Es por esto que en la etapa de

escalamiento 1y 2, los cultivos se dejaron 48 horas [82].

A las 96 horas se registrd otro pico de crecimiento exponencial de Coelastrella sp CORE-3, el

cual representd el punto maximo de crecimiento celular [82].

Posterior a las 96 horas se observa el inicio de la fase estacionaria, misma que duré hasta las
240 horas. En esta fase se observa el mismo nimero de células, el cual se mantiene constante.

Es en este punto que se suspendié el cultivo a las 144 horas [82].
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Figura 3.3 Curva de crecimiento de Coelastrella sp CORE 3

El crecimiento de las microalgas es afectado por diferentes factores que inhiben o aceleran la
division celular. Un ejemplo de esto es el estudio realizado por Maltsev et al., en el que se analizdé
el efecto de diferentes medios de cultivo de Coelastrella multistriata MZ-Ch23 [62]. De acuerdo
con Maltsev et al., la fase de latencia fue a los 7 dias, mientras que la fase exponencial fue a los
18-21 dias en medio de cultivo Bold Basal. Ademas, se reporté que, al aumentar el tiempo de
cultivo a 60 dias, se observé un aumento en la produccion de biomasa y en la formacion de lipidos

y acidos grasos poliinsaturados [62].
3.1.2. Produccion de biomasa a partir de Coelastrella sp CORE 3

Después de haber determinado las fases de crecimiento, se realiz6 el escalamiento hasta 20 litros

(ver Figura 3.4).

45



(A) (B)

Figura 3.4 Escalamiento de cultivo microalgal de 10 L (A) Cultivo a las 24 horas de su

inoculacion; (B) Cultivo a las 96 horas de su inoculacion

Para poder recuperar la biomasa, el cultivo se dejé sedimentar para facilitar su obtencion (ver
Figura 3.5).

Figura 3.5 Sedimentacion en cuarto frio del cultivo de 10 L

Posteriormente, el cultivo se separd de la biomasa y se centrifugd con lo que se obtuvo la biomasa

microalgal (ver Figura 3.6).
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Para retirar la humedad de la biomasa, se realizé la liofilizacion de ésta durante 72 horas (ver

Figura 3.6 Diferentes separaciones del cultivo y biomasa microalgal

Figura 3.7) y asi, se pudo obtener el total de biomasa producida durante las dos fases.

En la Tabla 3.2 se muestran los valores obtenidos de la biomasa producida, el total de la biomasa
producida por los 20 litros fue de 7.6126 gramos. La cantidad promedio de biomasa seca obtenida
fue de 0.38 g L' o bien, si expresamos la biomasa obtenida basandonos en dias fue de 0.06 g L-

dia™.

Figura 3.7 Biomasa licfilizada

Tabla 3.2 Rendimiento del cultivo de Coelastrella en las dos fases de experimentacion

Peso tubo y
Numero Peso tubo Peso biomasa | biomasa Blomasa seca
de tubo (@) humeda (g) seca (g) (9)
Tubo 1 14.6933 17.9425 15.3597 0.6664
Tubo 2 14.5314 17.7783 15.221 0.6896
Tubo 3 14.5847 17.8189 15.2639 0.6792
Fase 1 Tubo A 13.2054 15.8414 13.8038 0.5984
Tubo B 14.7024 17.3931 15.2993 0.5969
Tubo C 14.466 17.8121 15.3058 0.8398
Fase 2 Tubo 1 14.5386 17.4923 15.103 0.5644
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Tubo 2 14.6244 17.3555 15.1484 0.524

Tubo 3 13.1446 16.0294 13.7535 0.6089

Tubo A 14.5766 17.4834 15.2076 0.631

Tubo B 14.573 17.7006 15.2325 0.6595

Tubo C 14.8061 17.2946 15.3606 0.5545
Total biomasa
producida (g)
7.6126

El rendimiento obtenido en esta investigacion es superior a lo reportado por Luo et al., donde
analizaron la productividad de Coelastrella en distintos medios de cultivo, el primer medio fue
Agua Residual Porcina Tratada Aerdbicamente, (AnATSW por sus siglas en inglés) y medio
BG11. Se analizé la productividad de biomasa a distintas concentraciones de AnATSW (20%,
40%, 60%, 80% y 100%) y con medio BG11. En los valores reportados para el rendimiento en
g/L, se encontré que al utilizar un 40% de AnATSW se obtuvo 0.625 g L' y al emplear un medio
BG11 se obtuvieron 0.389 g L' [83]. Analizando esto, se deduce que la productividad casi se
duplicé al utilizar otro medio de cultivo y que el valor obtenido con el medio BG11 es muy similar
al obtenido en este trabajo, con medio ARS. Sin embargo, al analizar los valores reportados de
la productividad de biomasa por dia, se obtuvo una mayor productividad en este trabajo la cual
fue de 60 mg L'dia™" y en lo obtenido por Luo et al., su mayor rendimiento fue de 57.46 mg L 'dia"
' al 40% de AnNATSW y el menor fue de 33.90 mg L-'dia' con el medio BG11 [83].

Por otra parte, en un estudio realizado previamente en el Centro de Investigacion Cientifica de
Yucatan se analizé la produccioén lipidica de Coelastrella CORE-1, CORE-2 y CORE-3 en un
medio con melaza. En dicho estudio la productividad de biomasa mas alta fue en CORE-2 en un
medio GBFB (2.5 g L' glucosa de melaza y 0.5 mL L™ fosfatos) con una concentracion de biomasa
de 5.85 g Ly con una productividad de biomasa 0.58 g L-'dia' [34]. Mientras que en la CORE-
3, la cual es la especie estudiada en este trabajo, la productividad de biomasa mas alta fue de
2.53 g L' en un medio GMFM (5 gL glucosa de melaza y 1 mL L' fosfatos) y con una
productividad de biomasa de 0.25 g L'dia’ [49]. Comparando la productividad de biomasa
obtenida en ese estudio de 0.25 g L'dia’, con la obtenida en esta investigacién de 0.06 g L-'dia-
', se observa que la productividad en un medio GMGM fue 4 veces mayor a la productividad de

biomasa obtenida en un medio ARS, como lo es el de este trabajo.
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3.1.3 Extraccion lipidica

Se realizaron tres extracciones para poder determinar cuantas extracciones se realizarian a cada
muestra, en los resultados obtenidos de capa fina se determiné que con dos extracciones por

muestra era suficiente para extraer la mayor cantidad de lipidos (ver figura 3.8).

Figura 3.8 Cromatografia de capa fina con tres extracciones

Para conocer con mayor precision el peso del frasco y, por ende, de la fraccion, los frascos fueron
pesados cada 24 horas por tres dias para asi conocer su peso constante. Posteriormente, las

extracciones lipidicas se concentraron en dichos frascos (Figura 3.9).

Figura 3.9 Extractos crudos obtenidos

Se promediaron los pesos y se peso el extracto crudo concentrado, en la Tabla 3.3 se observa

que de la biomasa total producida de 7.6126 se obtuvieron 1.83 gramos de extracto crudo.
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Tabla 3.16 Extractos crudos obtenidos

Peso Peso Diferencia
Tubo
tubo (g) | seco(g) |(9)
1 13.2872 14.6251 1.3379
2 13.3774 13.8718 0.4944
Total de
extracto | 1.8323

El contenido lipidico de las especies de microalgas es uno de los analisis mas importante ya que
éste determina su importancia para las aplicaciones comerciales, en este estudio se obtuvo un
contenido lipidico mayor al 35% . Se ha estudiado la especie Coelastrella sp CORE 3 en distintos
medios de cultivo uno de estos son las aguas residuales porcinas tratadas anaerdbicamente y
aerébicamente en las cuales se han reportado contenidos lipidicos que oscilan entre 22.4 y 24.8%
[83]. Por otra parte, en un estudio donde se empled un medio de cultivo BG-11 con variaciones
en las proporciones de nitrégeno, fésforo y carbonato de sodio se obseraron distintos
rendimientos en la productividad lipidica de Coelastrella. Vishambhar et al [84] informaron que al
utilizar una combinacion del 50% de nitrogeno y 50% de fosforo, el cultivo experimentd un
aumento en la produccion de biomasa. Ademas, al utilizar un medio de cultivo limitante se
obtuvieron contenidos lipidicos del 21.47%, destacando asi la importancia del medio de cultivo

como variable a analizar [84].

Estos resultados muestran que tanto la productividad de biomasa y contenido lipidico estan
determinadas por las condiciones dadas durante la etapa de cultivo. Se ha demostrado que la
especie Coelastrella produce mas lipidos en medios de cultivo de nitrégeno, fésforo y bicarbonato
de sodio, ya que este ultimo es una fuente de carbono que aumenta la produccién de biomasa y

que gracias a su solubilidad permite que la microalga lo asimile de una forma mas rapida [84].

Se estima que en promedio las microalgas tienen un 20% de contenido lipidico y que al
someterlas a condiciones de estrés de nitrdgeno se aumenta esta acumulacion hasta un 40%
[85]. Una de las razones de que ocurra esto se debe a que se tiene menor multiplicacion celular
y esta deficiencia de nitrégeno ocasiona que el CO» que es fijado en la fotosintesis para la sintesis
de proteinas se utilice en la sintesis de lipidos. Por lo tanto, para lograr tener un cultivo con mayor

contenido lipidico el medio debera tener como limitnte el nimero de fosfatos y nitratos.
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Por lo que, si analizamos los compuestos utilizados en nuestro medio de cultivo, se puede
observar que predomina la presencia de fosfatos y que hay un limitado uso de amonio, ya que
como se menciono anteriormente lo que se buscaba era tener un medio de cultivo con una fuente
limitante de nitrégeno. Como se ve en la Tabla 3.4, la fraccion lipidica represento el 38.54% del
peso del extracto, siendo superior a lo reportado en otros estudios donde se obtuvo un 10% con
medios de cultivo TAP [49].

El estudio de los efectos que genera las diferentes fuentes de nutrientes en el crecimiento y
composicion de las microalgas, es un tema crucial para seguir estudiando pues se busca
optimizar los cultivos con el fin de incrementar su rendimiento y mejorar su costo de produccién.
Se ha buscado utilizar los multiples beneficios que tienen el uso de microalgas para remediacion
y también para produccion de biocombustibles. En un estudio realizado por Angelaalincy et al.,
[86], estudiaron el efecto de utilizar aguas con arsénico como biorremediacion para la produccion
lipidica de Coelastrella sp M60 donde se determind que esta especie es capaz de tratar aguas

con este compuesto y que esto generé un incremento en la produccion de lipidos.

De igual forma, se busca encontrar cultivos que sean mas econdmicos o bien, que se aproveche
algun residuo para el cultivo de microalgas. Thempsuthammart et al. [87] estudiaron el efecto de
utilizar melaza no hidrolizada en la produccién de biomasa en Coelastrella sp. KKU-P1. Estos
autores determinaron que la biomasa obtenida tenia un mayor contenido de de carbohidratos

46.7% seguido por 33.9% de proteinas y un 15.10% de lipidos.

Silva et al. [88] estudiaron el efecto de utilizar vinaza de cafia como materia prima para el cultivo
de microalgas, la cual es un subproducto del proceso de produccién de etanol. Los resultaron
demostraron que la microalga Coelastrella sp., incrementé un 30% de produccion lipidica

variando el contenido de vinaza en el cultivo.
3.1.4. Perfil lipidico de la microalga Coelastrella sp CORE 3

Se realiz6 una caracterizacion de los lipidos obtenidos del extracto obtenido de la microalga. De

la columna cromatografica se obtuvieron 87 viales, ver figura 3.10.

51



Figura 3.70 Muestras obtenidas de la columna cromatografica

En los perfiles lipidicos se observa la presencia o ausencia de lipidos en cada muestra, en la
figura 3.11 se observa que la mancha que corresponde a los triglicéridos esta presente en las
fases 33-36. En total de la columna cromatografica se obtuvieron 5 fracciones del extracto (ver

anexo VI).

Figura 3.8 Cromatografia de capa fina de fracciones lipidicas

En la tabla 3.4 se muestra el porcentaje del peso del extracto obtenido por fracciones, se puede
analizar que la fraccion 5 fue la fraccion con mayor contenido, mientras que la fraccion 2, donde

se encuentran los lipidos fue la segunda fraccidon con mayor porcentaje de extracto.

52



Tabla 17 Fracciones del extracto lipidico de la microalga Coelastrella

Fraccion % peso del extracto
1 2.37

2 38.54

3 2.17

4 7.10

5 49.79

Debido al volumen obtenido y composicién del extracto sélo se pudo caracterizar la fraccién 2,

donde se encuentran los lipidos, los cuales fueron transesterificados. Posteriormente, se

caracterizd el producto obtenido de la transesterificacion, en la tabla 3.5 se inidican los

compuestos obtenidos.

Tabla 18 Compuestos identificados de la transesterificacion de la fraccion 2 del extracto

microalgal
) % del total del
Féormula | Nombre del compuesto Tiempo de area de los
retencion (min) .
picos
C8H180 2-Ethyl-1-hexanol 8.91 9.6106
C12H2403 | Acido 3-hidroxidodecanoico 9.22 8.4040
C10H1004 | Ftalato de dimetilo 20.14 6.3993
C14H220 | 2,4-di-terc-butilfenol 22.22 8.5474
C13H2602 | Ester metilico del acido dodecanoico 23.26 7.6922
C15H3002 | Ester metilico del &cido tetradecanoico 28.13 2.2705
C19H40 6-metilodecano 29.02 3.0055
C17H3202 | Ester metilico del &cido 7-hexadecanoico 29.57 1.1046
C17H340 | Hexadecanal,2-metil 29.73 0.9921
C17H2602 | Metilo 4,7,10,13-hexadecatetraenoato 30.35 1.9260
Acido 13,16-Octadecadiynoic, ester
C19H3002 | metilico 30.53 3.0580
C16H3202 | Acido Hexadecanoico, Acido Palmitico 31.34 1.2352
C18H340 | 9-octadecenal 31.67 1.5022
C15H3002 | Ester metilico del &cido tetradecanoico 31.9 5.5453
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C17H2404 | Ftalato de metilo 2-etilhexilo 32.06 1.8164
C19H3002 | Estearidonato de metilo 32.58 2.2909
C19H3602 | Ester metilico del acido 11-octadecenoico | 32.8 241376
C17H3402 | Pentadecanoato de etilo 33.58 2.0385
C17H3202 | 11-hexadecenoato de metilo 34.58 1.7645
C22H40 1,9,17-docosatrieno 35.05 1.9557
C18H3602 | Acido decanoico,éster 2-etilhexilico 36.18 1.0790
C16H3202 | Acido miristico 36.57 2.0128
C19H3602 | Ester octilico del acido 10-undecenoico 37.59 1.6118

De la fraccion analizada del extracto obtenido de Coelastrella se encontraron 25 compuestos
incluyendo hidrocarburos, ésteres metilicos, acidos y alcoholes grasos, entre otros. En esta
fraccion se encontraron 2 hidrocarburos, los cuales representan mas del 4% de la composicion
entre un rango de C19-C22. Algunas especies de microalgas pueden almacenar hidrocarburos,
como Botryococcus braunii, la cual es es una microalga de agua dulce al igual que Coelastrella,
de esta especie se ha entre el 25 hasta 80% de su peso seco en hidrocarburos, encontrando
hidrocarburos hasta de C37 [89].

De ésteres metilicos se identificaron 7 compuestos, los cuales representan casi el 50% de la
composicion de la fraccion con cadenas de entre C10- C19, siendo el éster métilico del acido 11-
octadecenoico el de mayor proporcion. Mansur et al. [90], reportaron que en la transesterificaciéon
de lipidos de Coelastrella sp se encontraron cadenas entre C10-C23, siendo el métil éster de
acido palmitico (C-15) el de mayor proporcién. Cabe mencionar que el perfil lipidico de una
microalga depende de multiples factores, como el especie o cepa, las condiciones de cultivo, las
condiciones de cosecha o extraccion, entre otros. Por lo que, puede existir diferencias entre lo

reportado en la literatura y lo obtenido en esta investigacion.

Por otra parte, para los acidos y alcoholes grasos se identificaron 6 compuestos los cuales
representron el 25% de la composicion, siendo el 2-etil-hexanol C8H180 el compuesto que se

encontré en mayor propocion.

Dentro de los otros compuestos identificados como productos de la transesterificacion de la
fraccidn 2 se encontraron aldehidos, fenoles y otros compuestos oxigenados, representando

aproximademente el 20% de la composicion total.
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3.2. Caracterizacion del ACU

La tabla 3.6 muestra los resultados de la transesterificacion de ACU, donde se analiza que los

compuestos que se formaron en mayor cantidad fueron los metil ésteres en mas del 85%, seguido

por la formacion de alcoholes y acidos. Estos resultados son similares a los obtenidos por Murcia

et al., 2013 donde el mayor compuesto formado con un 48.5% fue el &cido 11- octadecanoico, lo

cual es comparable con el valor obtenido de 63.5% seguido por la formacion del éster metilico de

acido tetradecanoato, los cuales conforman mas del 80% de la muestra [91].

Tabla 19 Compuestos identificados de la transesterificacion de ACU

% del total
Formula Nombre del compuesto Tiempo de del area de
retenciéon (min)
los picos

C2H6N202 Hidrazida de acido hidroxiacético 5.4 1.03
C6H10N204 | Azodicarboxilato de dietilo 8.37 8.27
C8H1602 Acido 2-metil heptanoico 8.72 1.28
C4H802 3-hidroxi butiraldehido 10.36 0.15
C7H13NO3 2-amino-5 hidro-4 metil-4 hexenoico 10.59 0.06
C9H1802 Metil éster de acido octanoico 10.7 2.33
C3H402 Ester etenilico, acido férmico 13.77 0.42

Metil éster de acido
C17H3202 ciclopentaneundecanoico 19.36 1.10
C4H803 Acido 2-hidroxibutririco 22.31 0.44
C11H2004 Metil ester de acido nonadecanoico 24.81 0.09
C19H40 6 metil octadecano 26.37 0.09
C15H3002 Ester metilico de &cido tetradecanoato 28.23 19.41

Ester metilico del &cido  14-
C17H3202 metilpentadec-9enoico 30.67 0.30
C15H2602 12,13- tetradecadienoato de metilo 31.77 0.29

Ester metilico del &cido  10-
C19H3402 octadecenoico 32.95 63.54

Ester metilico del a&cido 9-12-
C19H3402 octadecenoico 33.78 0.11
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Ester metilico del &cido  11-

C19H3602 octadecenoico 34.7 0.82
Ester metilico del &cido 5,8,11,14-

C21H3402 eicosatetranoico 35.6 0.05
Ester  metilico del 4&cido 15

C18H3602 hexadecanoico 36.6 0.23

3.3. Caracterizacion del catalizador

El catalizador NiMo/ ZAS-15 fue sometido a dos pruebas de caracterizaciéon para conocer mejor

sus propiedades.

3.3.1. Difraccién de Rayos X (DRX)

Por medio de esta técnica se analiza la composicion mineral que tiene el catalizador sintetizado

debido a que los rayos X al estar en contacto con el material generan una sefial de difraccion.

Los patrones de difraccién de rayos X de angulo bajo se muestran en la figura 3.12, se identifica
el pico caracteristico de un material mesoporoso SBA-15. Los resultados indican que los
materiales sintetizados con SBA-15 y ZSM-5 presentan un comportamiento tipico de materiales
con estructura mesoporosa, pero dicha estructura muestra un desordenamiento apreciable,
incluso observandose la pérdida de los picos caracteristicos un de estructura hexagonal [92]. En
el difractograma de angulo alto se observan los picos caracteristicos de la ZSM-5 que se
encuentran entre valores de 7,8 y 23, siendo estos los valores reportados en la literatura (Ver
anexo VII) [93]. De igual forma en el difractograma de angulo alto se observa que la gamma
alumina formada coincide con los valores reportados en la literatura, los cuales son a los 45.9°y
66.9° (tarjeta 29-0063) (Ver anexo VIII) [94].
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Figura 3.92 Difractogramas de rayos X del catalizador NiMo/ZAS-15 (a) angulo bajo y (b)

angulo alto

3.3.2. Fisisorcion de N;

Este analisis permite conocer las caracteristicas texturales de un material, como la superficie,
volumen y tamafio de poro mediante la relacion del gas adsorbido por el catalizador y la presién
del gas a temperatura constante. En la figura 3.13 se muestra que la isoterma obtenida para el
catalizador con la gamma alumina es de tipo IV, este tipo de isoterma es tipica dentro de los
materiales mesoporosos ya que se forma un llenado en multicapas. Con una histéresis
combinada tipo H1 y H3; el tipo H1 es representativo de un material adsorbente con una

distribucion mesoporosa. El tipo H3 es tipico de materiales con poros en forma de rendija [95].
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Mientras que, la histéresis del SBA-15 junto con la zeolita ZSM-5 es de tipo H1 y H2 siendo este

tipo la categoria de los catalizadores mesoporosos.

300

——NiMo-ZAS-15
——SBA16-Z5M5

T T
0.0 0.2 0.4 06 08 1.0
Presion relativa (P/Po)

Figura 3.103 Isoterma de adsorcion-desorcion del catalizador NiMo/ZAS-15

Cabe senalar que el equipo sélo puede analizar tamano de poro mesoporoso, por lo que los
valores reportados son sobre este tamafio de poro. En la tabla 3.7 se muestran las caracteristicas
texturales, obteniendo componentes mesoporosos dentro del rango 2 a 50 nm, con una tendencia
entre los valores de 4-5 nm y 8-10 nm. Siendo esto una caracteristica ideal para su uso en la
produccion de combustible sostenible de aviacion y para transformar materias primas como son

los lipidos.

Tabla 20 Caracteristicas texturales del catalizador

Valores Unidades
Area superficial (BET) 444.954 m?/ g
Diametro de poro de desorcién | 4.624 nm
(BJH)
Volumen de poro 0.223 cmig’

Es por esto que se seleccionaron estos materiales para conformar el catalizador a emplear,
conociendo que el material SBA-15 tiene un gran potencial de soporte para catalisis por sus
caracteristicas estructurales mesoporosas, siendo un soporte que se ensambla en condiciones
acidas y tiene una estructura altamente ordenada [92]. El empleo de materiales que tengan
caracteristicas zeoliticas permite que el proceso catalitico heterogéneo tenga gran potencial ya

que estos materiales, como la ZSM-5, tienen grandes areas superficiales, una buena adsorcion,
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estabilidad térmica y una acidez considerable, fomentando asi la presencia de sitios con suficiente
fuerza acida [93]. Ademas de presentar sitios Bronsted fuertemente acidos los cuales permiten el

desarrollo de reacciones cataliticas acidas [96].

Aunado a esto, la gamma alumina es un soporte que da gran estabilidad al catalizador, con una
fuerte acidez de Lewis, permitiendo un funcionamiento 6ptimo con moléculas pesadas como son
los aceites vegetales [97]. Por otra parte, se ha estudiado el uso de NiMo en los catalizadores
para su implementacién en la produccion de SAF, se ha documentado una buena compatibilidad

de éste con la zeolita ZSM-5.

En el caso del molibdeno, el cual es un elemento muy utilizado en catalizadores heterogéneos,
se ha estudiado la fase activa NiMoS en HDS, ya que este permite tener una mayor selectividad
dentro de las reacciones quimicas como la oxidacion, hidrotratamiento e hidrodesoxigenacion
[98]. Por otro lado, el niquel es uno de los elementos mas utilizados en los catalizadores y se ha
reportado que su uso, junto con molibdeno, sobre la gamma alumina controla la produccién de

particulas de niquel y evita su desactivacion [99].

3.4. Caracterizacion de los productos de reacciéon

Se analizaron los productos obtenidos por cromatografia de gases/ espectrometria de masas con
ambas materias primas, con el fin de comparar los resultados obtenidos. Se seleccioné la hora 3

de ambas reacciones.

3.4.1. HDO de ACU

Se identificaron 37 compuestos obtenidos en esta reaccion, los cuales contienen desde 9
carbonos hasta 25 carbonos, la tabla 3.8 muestra los compuestos identificados. En la primera
parte de la tabla se encuentran los compuestos de C8-C16 correspondientes a la fraccion de SAF
y en la segunda parte, se muestran los compuestos de C17- C35 fraccion correspondiente al
diésel verde. Se puede observar que dentro del area del SAF el compuesto que se formé en
mayor medida fue el hexadecano con un 8.92%, seguido del dodecano con 8.77% y tetradecano
con 7.15%. De igual forma, en la tabla 3.8 se muestra que dentro de la fraccion C8-C16 hay un
compuesto oxigenado, el cual corresponde al éster metilico del acido 12-tetradecanoico. Por otro
lado, en la fraccion C17-C35 correspondiente a diésel verde se encontraron compuestos desde
C17 hasta C25 y dentro de esta fraccion se encuentran 3 compuestos oxigenados. La presencia
de compuestos oxigenados en el SAF y en el diésel verde pueden incidir en la calidad del

combustible y en el poder calorifico de estos combustibles.
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Tabla 21 Compuestos obtenidos HDO de ACU

SAF

Tiempo i
de % area
Férmula Estructura quimica Familia Nombre . por
retencion
fraccion
(min)
C9H20 o~~~ | n-parafina | Nonano 7.94 0.47
C11H24 ’/WWV isoparafina | 5-metil decano 9.09 1.96
C11H24 o~ | isOparafina | 4-metil decano 9.18 3.1
|
C11H24 s isoparafina | 2-metil decano 9.28 3.09
C11H24 ﬁ/\w isoparafina | 3-metil decano 94 6.98
C11H24 o~~~ | N-parafina | Undecano 9.98 5.50
C12H26 | | isoparafina | 2-6 dimetil decano | 10.9 4.22
C12H26 e isoparafina | 4-metil undecano 10.99 2.15
2,3-dimetil
C12H26 . | isoparafina 11.09 2.25
s e undecano
C12H26 oo |isoparafina | 3-metil undecano | 11.19 4.82
Ester metilico del
C16H3202 | i | isoparafina | acido 12- | 32.98 4.53
| 0
tetradecanoico
C12H26 o | N-parafina | Dodecano 11.7 8.77
C13H28 i fina | 2% dmetil 1250 | 550
L isoparafina : :
YT P undecano
C13H28 NN isoparafina | 2-metil dodecano 12.73 5.32
C13H28 R I S n-parafina | Tridecano 13.46 6.19
C14H30 A | M-parafina | Tetradecano 14.58 7.15
C16H34 e isoparafina | 6-propil tridecano 14.82 1.99
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4-metil

R [

C15H32 isoparafina 15.2 3.74
4 JVWV\/ P tetradecano
C15H32 n-parafina | Pentadecano 20.94 6.27
AV A Ve VAV A" AV AV
C16H34 A~ fina | ° " 2344 | 3.11
\ AN isoparafina : :
Mﬁ g pentadecano
C16H34 i fina | ™" 2367 | 1.93
isoparafina : :
ANAAAAA P pentadecano
C16H34 i fina | " 24.43 | 2.01
isoparafina : :
T P pentadecano
C16H34 e n-parafina | Hexadecano 25.39 8.92
2,6,10,14-
C21H44 AT isoparafina | tetrametil 11.91 2.10
heptadecano
C17H36 i fina | 22 10-nmet! 1219 | 2.61
NPy isoparafina : :
T P tetradecano
) _ 2,6- dimetil
C19H40 isoparafina 23.93 3.59
NN heptadecano
) _ 3-metil
C17H36 AN | isoparafina 25.96 2.34
/\f\ hexadecano
C19H40 A~ | isOparafina | 6-metil octadecano | 26.1 2.22
7-metil
C17H36 isoparafina 26.38 2.97
S hexadecano
4-metil
C17H36 isoparafina 26.65 1.14
/\)W\/\/\/\/ hexadecano
o ) _ 2,6-dimetil
b C19H40 ' J__._ |isoparafina 27.14 4.01
o - heptadecano
]
:3 C18H380 -+ isoparafina | Octildecanol 27.35 1.20
(=)
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C19H40 n-parafina | Nonadecano 27.53 12.57
hVAVAVAVAVAVATAVAVY
C22H44 e | N-parafina | Docosano 28.53 4.93
1-ciclopentil-4(3-
C25H48 i’.I""""'“'f{f_'l"’"‘? isoparafina | ciclopentilpropil) 29.39 0.94
- dodecano
Ester metilico del
C18H360 N isoparafina | acido 15- | 30.86 0.80
hexadecanoico
Ester metilico del
C19H3402 isoparafina | acido 9,12- | 32.7 2,75
NN P
- octadecadienoico

En la tabla 3.9 se analizan los datos obtenidos de la HDO de ACU, se muestra que durante esta
reaccion se formo mas SAF que diésel verde, obteniendo un rendimiento del 55.83%. Se obtuvo
un SAF con 0.57% de oxigeno y un diésel verde con 0.99%, lo cual indica una buena remocion
de oxigeno y esto a su vez es indicativo de que se obtuvieron combustibles de buena calidad.
Vitthal et al. [100] evaluaron el contenido de oxigeno en el petrodiésel obteniendo un valor de
0.04%, se observa que los valores obtenidos se encuentran por debajo del 1% siendo casi

ausente la presencia de oxigeno.

Por otro lado, se sefala la presencia de isoparafinas en SAF y en diésel verde, teniendo una
mayor presencia de estas en el SAF, lo cual es ideal para este biocombustible pues al tener mayor
cantidad de isoparafinas se mejora el rendimiento del combustible ya que brindan una mejor
densidad energética y ayudan a resistir mejor las temperaturas a las que se somete el
biocombustible. También se analiza la relacion isoparafinas y n-parafinas, la cual indica qué tan
ramificado es el combustible formado pues, entre mayor numero de isoparafinas mayor
ramificacion, por lo tanto, menor punto de congelacion y mejor calidad del combustible. Al
respecto es importante anotar que una de las propiedades mas criticas con las que debe cumplir
el SAF es un punto de congelacion menor a -47°C y para cumplir ese criterio, la presencia de

isoparafinas juega un papel determinante.

Tabla 22.9 Clasificacién de los compuestos obtenidos en la HDO de ACU
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# de Producto | Rendimiento | O2(%) | Isoparafinas isoparafinas n- Relacion
carbonos (%) multiramificadas | parafinas | iso/n-
(%) parafinas
C8-C16 | 23 55.8 0.57 16 29.1 7 1.31
C17- 14 44.2 0.99 12 61.62 2 1.47
C35

Los resultados obtenidos en este trabajo usando ACU como materia prima son comparables a
los reportados en trabajos de investigacion previos. Por ejemplo, Zhang et al. [77] evaluaron el
uso de ACU con un catalizador NiMo/ USY@AI-SBA-15 para la produccion de SAF; los autores
demostraron que el catalizador empleado tuvo una excelente estabilidad al utilizar este tipo de
materia prima. Ademas, el catalizador permitié tener una mayor isomerizacién de los productos
obteniendo una relacion de iso /n-parafinas del 2.7 [77]. De igual forma, en otro estudio los autores
evaluaron el potencial de la hidroconversién del ACU para la produccion de SAF utilizando un
catalizador NiMo/SBUY-MCM-41, con el cual obtuvieron un rendimiento de conversion de SAF

menor al 60%, siendo un valor similar a lo obtenido en este trabajo [101].

3.4.2. HDO de extracto microalgal de Coelastrella sp CORE 3

Se identificaron 15 productos formados en la reaccion de HDO con el extracto microalgal de
Coelastrella sp CORE 3, estos compuestos se conforman desde 7 carbonos hasta 25 carbonos.
En la tabla 3.10 se muestran los compuestos formados, se observa que durante esta reaccion se
formd un compuesto perteneciente a la biogasolina, mientras que para los compuestos dentro del
rango C8-C16 se formaron 6 compuestos, siendo el dodecano en un 31.41% el compuesto que
mas se formo. Por otro lado, se formaron 8 compuestos pertenecientes al diésel verde obteniendo
dentro de esta categoria compuestos de 17 hasta 25 carbonos, siendo el 6-metil ocatadecano el
que se form6 en mayor medida en un 47.9%. De igual forma se obtuvieron compuestos
oxigenados, los cuales se presentaron en mayor medida dentro de la clasificacion de diésel verde,

siendo este un parametro que incide en la calidad del combustible.

La formacion de biogasolina dentro de esta reaccion se puede deber a la composicién de la
materia prima, ya que, si analizamos los compuestos obtenidos en la transesterificacion de la
fraccion lipidica, se puede observar que se obtuvieron algunos compuestos C8, C10 y C12 los
cuales al ser sometidos a una hidrodesoxigenacion normalmente mantienen numeros de atomos

de carbono cercanos a los originales, pudiendo generar algunos cambios en su estructura.
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Tabla 23 Clasificacion de los compuestos obtenidos en la HDO del extracto microalgal

Tiempo % 4
Estructura de o area
Férmula Familia Nombre y por
quimica retencion .
fraccion
(min)
£ | c7H140 /—/ isoparafina | 2-butil-3-metil oxirano 14.78 100
n o
C13H28 ol |isoparafina | 2,6,7- trimetil decano 10.87 9.35
: Ny
C12H26 A n-parafina Dodecano 11.66 31.41
Acido
C12H2403 e’ | isoparafina 33.34 9.67
T hidroxidodecanoico
C13H28 \l/\l/h o~ Isoparafina | 2,4,6-trimetil decano 14.55 17.06
C14H30 AANAAAA/ | N-parafina Tetradecano 16.17 10.28
# C16H34 n-parafina Hexadecano 25.31 22.22
p VAAAAAAA
C17H140 =7 isoparafina | 2-butil-3-metil oxirano 6.07 5.07
) .
_ Ester métilico de acido
C18H3602 | “/"""7 | isoparafina 4.03 3.07
15-hexadecanoico
. . Ester metilico de acido
C19H3402 | __ ... ..., | isoparafina 9.87 7.50
' 9,12-octadecanoico
C19H40 S | iSOparafina | 6-metil octadecano 63.08 47.96
C17H36 | isoparafina | 2,6,10- trimetil tetradecano | 1.98 1.51
Ester metilico de acido
C17H3202 | . = isoparafina | ciclopentaneundecanoic | 1.33 1.01
A o
. . 2,6,10,14-tetrametil
o C21H44 oy | isoparafing 12.58 9.57
o ! heptadecano
2
r _ . . Fenol, 2-2 metilenebis (6-
o C25H3602 | ~-°0  9°~_ isoparafina 0.46 0.35
o @ 1,1-dimetil)-4 etil
a = g
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En la tabla 3.11 se analizan los datos obtenidos en la HDO del extracto microalgal, se puede
deducir que durante esta reaccién se formoé mas diésel verde que SAF, obteniendo un rendimiento
del 21.6%. El oxigeno presente en el SAF fue menor a obtenido durante la HDO de ACU, mientras
que con el extracto microalgal se produjo mas oxigeno dentro del diésel verde con 1.66% siendo

un valor mayor a lo reportado por Vitthal et al. [100].

Por otro lado, se observo la presencia de isoparafinas dentro de la biogasolina, SAF y diésel
verde, teniendo una mayor presencia de estas en el diésel verde, las cuales al estar presente
dentro de este biocombustible provocan una disminucioén en el numero de cetano disminuyendo
la calidad en el combustible. Cabe mencionar que, la relacion isoparafinas a n-parafinas nos
indica el nivel de ramificacién que tiene el combustible, por lo que para el SAF se busca que sea
un producto altamente ramificado. En este caso se obtuvo una relacion 0.56, lo cual nos indica
un producto con poca presencia de estructuras ramificadas. Esto puede reflejarse en el caso del
SAF en un producto que no cumpla el punto de congelamiento exigido por las normas de calidad

correspondientes.

Tabla 24 Clasificaciéon de los compuestos obtenidos mediante HDO de extracto microalgal

#C Producto | Rendimiento O2 Isoparafinas isoparafinas n- Relacién

(%) (%) multiramificadas | parafinas iso / n-
(%) parafinas

C5-C7 |1 24 0.33 1 100 0 -

C8- 6 21.6 0.46 3 100 3 0.56

C16

C17- 8 76 1.66 8 35.78 0 -

C35

En la Figura 3.14 se analiza una comparacion de los datos obtenidos utilizando extracto
microalgal y ACU. Se puede observar que el rendimiento obtenido para el extracto microalgal fue
mayor para la formacion de diésel verde, mientras que para el ACU se obtuvo un mayor
rendimiento en la formacion de SAF. Ademas, se observa cémo al utilizar extracto microalgal se

formo biogasolina mientras que con ACU la formacion de cadenas C5-C7 no ocurrid.
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Figura 3.114 Comparacion de productos obtenidos con ACU y extracto microalgal

En la literatura se han reportado distintos resultados de la produccion de SAF a partir de distintas
especies de microalgas por medio de HDO. En la tabla 3.12 se muestran algunos de estos

resultados, en los cuales se obtuvo un rendimiento de formacién de SAF entre 15y 35 % [102].

Tabla 25 HDO con distintas especies de microalgas

Especie microalga Catalizador Resultado obtenido

Botryococcusbraunii CoMo / y-Al203 67% gasolina, 15% SAF, 15%
diésel verde y 3% aceites
residuales

Nannochliropsis sp. CoMoP/ Al,O3 6% gasolina, 35% SAF y 87%
diésel verde

El rendimiento de SAF obtenido en este caso (21.6%) podria incrementarse si se hiciera una
segunda etapa de reaccién, en este caso una reaccién de hidroconversion donde se lleva a cabo
tanto reacciones de isomerizacion como reacciones de rompimiento en presencia de hidrégeno
y de un catalizador bifuncional, con el fin de romper las cadenas largas de diésel verde y tratar
de isomerizarlas a una longitud de C8-C16. Esta combinacion de dos etapas de reaccién
consecutivas, es decir, HDO seguida de hidroconversion corresponde al proceso referido como
HEFA (Hydrotreated Esters and Fatty Acids).
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3.5. Conversion de la reaccion de HDO

Como se expuso anteriormente dentro del proceso referido como hidrodesoxigenacién o HDO,
en realidad existen 3 posibles rutas de reaccién que han sido identificadas: descarboxilacion,
descarbonilacion e hidrodesoxigenacién propiamente dicha. Para poder determinar la conversién
de las reacciones fue necesario definir en qué porcentaje ocurrian estas tres rutas de reaccion,
por lo que, con base en comportamientos generalmente observados en la selectividad de la HDO
se asumio que el 22.57% ocurre por via descarbonilacién, el 9.6% por descarboxilacion y el

67.83% por hidrodesoxigenacion.

Posteriormente, con base al carbon presente en el reactante se determiné cuanto reaccioné para
formar los compuestos obtenidos y asi se pudo determinar la conversién de reaccion para las

distintas materias primas. De igual forma, se estimo la remocion de oxigeno.

3.5.1. Conversion de reaccion de HDO de ACU

En la ecuacion 3 se analizan los datos obtenidos, donde se obtuvo una concentracion inicial de
TO . . , . .
4,500 qu obteniendo este dato de la sumatoria de las moléculas que reaccionaron a partir de

las 3 etapas de HDO vy utilizando trioleina (TO) como molécula modelo representativa del ACU.
Mientras que para la concentracién final se obtuvo el dato de la cantidad de miligramos de ACU
que entraron al sistema y los miligramos de los productos formados, haciendo a continuacién un
balance de carbono para determinar el carbono en forma de TO que tuvo que reaccionar para
dar lugar a los productos observados, tomando siempre en consideracién la selectividad de las

tres reacciones consideradas en el proceso HDO.

Para la reaccion de HDO de ACU se obtuvo una conversion del 82%

4,500%
x=1- 25,426.26% =082 )

Para la remocién de oxigeno en la HDO de ACU, se estimd que el reactivo tuvo una concentracion
de oxigeno del 14.71% y el oxigeno total estimado en los productos obtenidos fue de 1.56%,

obteniendo asi una remocion del 89.38%.
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3.5.2. Conversion de la reaccion de HDO de extracto microalgal

En la ecuacién 4 se muestran los datos obtenidos para el caso del extracto microalgal donde se
obtuvo una concentracién inicial de 486233.41 pg alimentacion con extracto lipidico, obteniendo
este dato de la sumatoria de las moléculas que reaccionaron a partir de las 3 etapas de HDO.
Mientras que para la concentracion final se obtuvo el dato de la cantidad de microgramos de

extracto microalgal que entraron al sistema y la cantidad de extracto que reacciono.

Para esta reaccion de HDO para extracto microalagal se obtuvo una conversién del 9%

486233.41 pg de extracto que no reaccioné

x=1— = 0.09 4)

536200ug de extracto alimentado

Para la remocion de oxigeno en la HDO de extracto microalgal, se estimé que el reactivo tuvo
una concentracion de oxigeno del 14.71% y el oxigeno total estimado en los productos obtenidos

fue de 2.45%, obteniendo asi una remocioén del 83.3%.

3.6. Desafios hacia el uso de SAF

México ha firmado distintos convenios y planes para incentivar el uso de combustibles sostenibles
dentro de la industria de la aviaciéon. Uno de estos fue el que firmé en 2009 donde se comprometid
con la Organizacién de Aviacién Civil a promover el desarrollo sustentable dentro de la industria
de aviacion. De igual forma, México fue uno de los paises que forma parte del Plan de
Compensacion y Reduccion de Carbono para la Aviacion Internacional (CORSIA) el cual entrara

en vigor obligatoriamente en 2024.

En dichos planes existen pautas que deben cumplirse para logar el uso de SAF en la industria de
aviacion mexicana, siendo 5 puntos principales para lograr esto: 1. Insumos y materias primas;
2. Produccién y refinacion de SAF; 3. Mezcla de SAF con turbosina; 4. Aimacenamiento de SAF
y 5. Suministro de SAF. De acuerdo con el presidente general de ASA, Villazén 2023, en México
existen 2 pautas limitantes para que esto ocurra, falta impulsar la investigacién hacia la
produccion, diversificacion y optimizacién de la obtencién de materia primas, asi como los

procesos para la elaboracion de SAF [103].

A la par, debe comenzar a trabajarse de forma intrinseca en politicas publicas que incentiven su
uso y desarrollo, asi como estimular las inversiones en biorefinerias con el fin de lograr la
rentabilidad de la produccion de los biocombustibles. Ya que el uso de SAF es algo que ya esta

ocurriendo en México, pero en lugar de producirlo se esta importando de Estados Unidos, lo cual
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representa un costo para las aerolineas pues se estima que el precio es 3 veces mas que la
turbosina y ademas su transporte incrementa las emisiones de GEl, reduciendo asi la mitigacién

de estos.
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CONCLUSIONES

Después de cultivar 20 L de Coelastrella sp CORE 3 en un medio de cultivo ARS con
fuentes limitantes de nitrégeno, se produjeron 7.61 g de biomasa total, equivalente a una
productividad de 60 mgL-"'dia™. Estos valores superan las cifras reportadas en la literatura.
La caracterizacién del ACU permitié6 determinar la calidad de esta materia prima, pues
estuvo dentro de los valores reportados de densidad, viscosidad, saponificacion, humedad
y acidez.

Se establecié una metodologia para la sintesis del catalizador NiMo/ ZAS-15, el cual
mostroé tener buena actividad catalitica para la produccion de SAF.

El rendimiento de SAF mediante HDO con el catalizador y con las condiciones de reaccién
empleadas fue mayor al alimentar ACU que extracto microalgal de Coelastrella sp CORE
3, obteniéndose 55.8% de SAF a partir de ACU y 21.6% a partir de extracto microalgal.
El SAF obtenido a partir de ACU demostro tener una mayor cantidad de isoparafinas, las
cuales brindan un mejor rendimiento al combustible. Ademas, se estimoé una remocion de
oxigeno del 89.38%. Mientras que el SAF obtenido de extracto microalgal tuvo una
remocion de 83.3%.

El SAF obtenido del extracto microalgal no obtuvo una mayor presencia de isoparafinas,
estas se presentaron en el diésel verde, lo cual provoca una disminucién en el nimero de
cetano y, por ende, disminuye la calidad del combustible. Ademas, la relacién de
isoparafinas a n-parafinas indicé poca presencia de estructuras ramificadas incidiendo en
la calidad del combustible.

De acuerdo a una revision previa de la literatura especializada, este es el primer reporte

sobre el uso de Coeslastrella sp CORE 3 para la obtencion de SAF.
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PERSPECTIVAS

Se recomienda para futuros trabajos, lo siguiente:

Estudiar la etapa de cultivo con diferentes variantes como intensidad de luz, continuar con el
estudio de como mejorar la productividad lipidica, por ejemplo, variando las concentraciones de

nitrégeno, con el fin de encontrar las condiciones éptimas de cultivo.

De igual forma, seguir desarrollando y mejorando la extraccion lipidica, a pesar de que la
extraccién quimica es eficaz, se deben de estudiar otros procesos que permitan procesar mayor

cantidad de biomasa y reducir el uso de solventes.

Es recomendable analizar todas las fracciones obtenidas con el fin de tener un perfil mas
completo sobre el extracto lipidico, y asi poder caracterizar de manera mas integral la materia

prima.

De igual forma, estudiar mas el comportamiento de la reaccion de HDO, esto con el fin de justificar

el uso o no uso de las reacciones one pot 0 una etapa.

Por ultimo, es recomendable utilizar herramientas y metodologias para evaluar el impacto de

mitigacion del uso de estas alternativas frente al uso de combustibles fésiles.
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ANEXOS
L Medio TAP

La preparacion de este medio consistié en agregar en orden los reactivos, después se aforé con

agua destilada y de ser necesario se ajusto el pH a 7 con KOH 1 M para alcalinizar el medio.

Composicion medio TAP [34]

Solucién stock Volumen 1L
Tris base 1M 20 mL

Buffer de fosfato Il 1mL
Metales traza Hutner | 1 mL
Solucion A 10 mL

Acido acético glacial 1 mL

Il Medio ARS

Para la etapa de 4500 mL se empled ARS, la cual se compone de los reactivos mostrados a

continuacion.

Composicion Agua Residual Sintética [19]

Solucioén stock Férmula Volumen 1L
Cloruro de sodio NaCl 10 mg
Cloruro de calcio | CaCl,2H.0 2690 mg
di-hidratado
Sulfato de | MgSO4 7H.0 1000 mg
magnesio
heptahidratado
Fosfato dipotasico | KaHPO4 100 mg
Fosfato KH2PO4 50 mg
monopotasico
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Fosfato de sodio NazHPO, 30 mg
Cloruro de amonio | NH4ClI 192 mg
Glucosa CsH1206 10 mg
Agua destilada 1000

1. Pruebas de calidad del ACU

Parametro Valor Unidad
Densidad 0.91588 g/lcm?
Viscosidad 31.76 cp
Indice de saponificacion 195.22 -
Humedad 0.028 %
Indice de acidez 1.39 %

Iv. Preparacion Carborondum

1. Se trituré el carburo de silicio con un martillo y se colocé entre papel aluminio, hasta lograr

obtener particulas pequenas.

2. Se tamizé entre mallas 40-60

3. Se lavé con agua del grifo hasta que el agua saliera limpia o lo menos turbia posible.
4. Se colocé en el bafo ultrasénico por 30 min.

5. Se drend el agua, se colocé en una caja Petri y se meti6 al horno a 110°C.

V. WHSV

El WHSV se expresa como:

m
WSHV = —
Mcat

Donde m es el flujo masico reactivo y meat €s la masa del catalizador colocado en el reactor.

Despejamos meat y obtenemos:

Meat = sy
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Obteniendo asi, una masa de catalizador de 1.02 g, un WHSV de 4h™" y un flujo masico de 4.08
g/hr.

VL. Fracciones cromatografia

Fraccioén Vial
1 1-32
2 33-36
3 41-49
4 37-40/ 50-72
5 73-87

VIl. Tarjeta cristalografica ZSM-5 [104].
Pagina 238

CHEMICAL COMPOSITION:  |Hy 2| [Sias.es Alo 120 10]
REFINED COMPOSITION:  [SiogOyaz]

CRYSTAL DATA: Pl2/nl (Moo 14) unbque axis b, cell choice 2
a=108T0A b=20L10TA oc=133609A
o = §0° 5 = 9067 = 0"
X-ray single crystal refinement. K, = (L045

REFERENCE: H. van Konmpgsveld, J. C. Jansen and H. van Bekkam,
Zeolites 100 235-242 (1990},
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