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Resumen

Los biocombustibles presentan hoy un interesante potencial para reducir la dependencia energética de
los combustibles fosiles ya que provienen de fuentes renovables. La obtencion de biocombustibles a
partir de las macroalgas es una solucion viable en un futuro cercano, dependiendo de los recursos a
utilizar; con ello logran reducir la contaminacion ambiental y el costo de produccion de los mismos,
considerandose la biomasa macroalgal como una de las fuentes de energia sostenible mas prometedoras.
Se han propuesto métodos para obtener biocombustibles a partir de macroalgas, resultando el método de
conversion termoquimica entre los de mayor interés. Un ejemplo de ello es el proceso de licuefaccion
hidrotérmica, en el cual la biomasa es sometida a elevadas temperaturas y altas presiones en un medio
acuoso que actua como reactivo y catalizador del que se obtiene el producto liquido llamado bioaceite.
Este proceso es bastante simple, lo cual implica un costo de inversion relativamente bajo. Para la
obtencion de bioaceites es importante realizar un proceso de experimentacion, el cual se desarrollard
bajo diferentes temperaturas y presiones, asi como también se hardn simulaciones con el programa
Aspen Plus con el objetivo de obtener las condiciones adecuadas en las que se garantice un alto
rendimiento en la produccién de bioaceites.
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Abstract

Biofuels present today an interesting potential to reduce energy dependence on fossil fuels since they
come from renewable sources. Obtaining biofuels from macroalgae is a viable solution in the near
future, depending on the resources to be used, thereby reducing environmental pollution and the cost of
their production, considering macroalgal biomass as one of the most promising sources for sustainable
energy. Different methods have been proposed to obtain biofuels from macroalgae, being the
thermochemical conversion method one of the most interesting. An example of this is the hydrothermal
liquefaction process, in which the biomass is subjected to high temperatures and pressures in an agqueous
medium that acts as a reagent and catalyst from which the liquid product called bio-oil is obtained. This
process is simple, which implies a relatively low investment cost. To obtain bio-oils, it is important to
carry out an experimentation process, which will be carried out under different temperatures and
pressures, as well as simulations with the Aspen Plus software in order to obtain the appropriate
conditions in which high performance is guaranteed in the production of bio-oils.
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1. Introduccién

En muchos paises, la energia se produce principalmente utilizando recursos no renovables como
combustibles fosiles, carbon y gas natural [1]. Las reservas finitas de combustibles fosiles, las emisiones
de gases de efecto invernadero, el calentamiento global, los precios de los combustibles fésiles y su
influencia sobre los escenarios energéticos son actualmente problemas mundiales [2]. Esta situacion ha
motivado a gobiernos, industrias automotrices y a la comunidad cientifica de todo el mundo a buscar
alternativas y estrategias adecuadas para reducir el uso de combustibles fosiles. En este contexto, las
algas son ampliamente consideradas como una de las alternativas para la produccion de energia debido a
su distribucion mundial, beneficios ambientales y rapida tasa de crecimiento, asi como también pueden
fijar los gases de efecto invernadero (CO;) mediante la fotosintesis y no compiten con la produccion de
alimentos [3]. Ademas, la biomasa macroalgal puede ser transformada en combustibles liquidos solidos
y gaseosos. Sin embargo, para obtener un combustible a partir de biomasa algal que sea
econdémicamente viable y amigable con el medioambiente es necesario cambiar sus propiedades
fisicoquimicas. Para ello existen diferentes métodos como la extraccién de aceites, transesterificacion,
licuefaccion hidrotérmica, pirolisis, gasificacion, digestion anaerobia y fermentacion. Entre todos los
procedimientos utilizados para transformar la biomasa en productos Utiles, la licuefaccion, la pir6lisis y
la gasificacion son de los mas empleados par biomasa solida [4].

La licuefaccion hidrotérmica es un proceso de conversion termoquimico en el cual se utiliza agua como
medio de reaccion a temperaturas medias (280-370°C) y altas presiones (10-25 MPa) obteniendo como
producto principal un bioaceite. Este bioaceite se separa de la mezcla de reaccidén con disolventes
organicos como diclorometano, triclorometano y acetona [5, 6]. Para la valorizacion de biomasa, este
método presenta algunas ventajas sobre los métodos convencionales tales como pir6lisis o gasificacion.
El mismo permite obtener productos de calidad y no requiere una etapa previa de secado al utilizar agua
como medio de reaccién. Por ejemplo, la biomasa macroalgal, al tener un alto contenido de humedad no
requiere de un proceso previo de secado, asi como tampoco del uso de disolventes organicos. Por estos
motivos la biomasa macroalgal se considera una materia prima factible desde el punto de vista
econdmico y energético. En este trabajo se realiza un analisis de los principales temas vinculados a la
licuefaccion hidrotérmica de biomasa macroalgal con el propdsito de establecer las condiciones de
trabajo adecuadas que garanticen un alto rendimiento en la produccién de bioaceites.

2.1 Biodiversidad de las macroalgas. Generalidades

Las algas son un conjunto de vegetales taléfitos cuyo ciclo bioldgico se desarrolla en el medio acuatico.
Presentan pigmentos que les permiten un modo de alimentacion autotrofa y en alguna fase de su ciclo de
vida permanecen fijadas al substrato marino, creando biotopos naturales mas o menos homogéneos [7].

Las algas pueden clasificarse en dos grandes grupos: microalgas y macroalgas; las microalgas son
organismos microscépicos, formados generalmente por una sola célula, y se les encuentra en muchos
ambientes, generalmente acuéaticos, de mar y agua dulce, y son parte esencial del plancton. Por su parte,
las macroalgas son un tipo de alga marina multicelular y por lo tanto se diferencia de las algas
microscaopicas en su tamafo. Poseen una gran capacidad de crecimiento y se clasifican en tres grandes
grupos basados en su pigmentacion: algas pardas (Phaeophyceae), algas rojas (Rhodophyceae), y algas
verdes (Chlorophyceae) [3, 8, 9]. A nivel internacional han sido identificadas alrededor de 6000
especies de macroalgas, con una distribucion mundial muy amplia [9].
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Las macroalgas marinas son organismos fotoaut6trofos, que usualmente se encuentran en zonas litorales
fijadas al fondo del mar. Diversas especies de macroalgas, principalmente las pardas, son ampliamente
usadas como biofertilizantes, bioestimulantes, mejoradores de suelo o potenciadores metabélicos, en la
produccion en campo o en invernadero de diferentes cultivos como hortalizas, legumbres, granos,
frutales y plantas ornamentales [10]. Ademas, las mismas son la principal flora de las zonas litorales de
algunos lagos y de muchas aguas estuarinas y marinas poco profundas, e incluyen algunas "malas
hierbas acuéticas" notorias que responden a la eutrofizacion cultural.

Las macroalgas a menudo viven en asociacion con los pastos marinos, de manera prominente como
epifitas en los apices de las hojas de especies con una vida util prolongada. EI nUmero de especies de
macroalgas epifitas supera las 350, incluidas las principales divisiones taxonémicas, en las que las algas
verde-azules son relativamente raras. Las interacciones competitivas y otros efectos negativos son
particularmente intensos en ambientes eutréficos porque la abundancia de algas oportunistas (Ulva
Chaetomorpha) se promueve bajo una alta carga de nutrientes [11].

2.2 Potencialidades de las macroalgas Ulva Lactuca y Sargasumm fluitans como materia prima
para la produccién de biocombustibles

Existe una serie de especies de macroalgas las cuales han sido estudiadas grandemente por parte de la
comunidad cientifica con resultados favorables. Entre las especies de macroalgas se pueden destacar las
siguientes: Sargassum fluitans y Ulva lactuca Linnaeus. La macroalga Sargassum fluitans (ver Figura
1A) es un género de macroalgas plancténicas de la clase Phaeophyceae (algas pardas) y de familia
Sargassaceae. Son algas pardas o verde negruzcas y crecen subsidiariamente pegadas al coral. En otros
casos flotan a la deriva poblaciones inmensas. Presentan tallos delgados, ramificados con pequefias
vesiculas llenas de gas, necesarias para mantener a estas macroalgas a flote. Habitan en la mayoria de
los ambientes de aguas poco profundas, en zonas de afloramientos rocosos, entre otros [12]. De la
biomasa de esta macroalga se extraen los alginatos, ficocoloides con propiedades espesantes,
estabilizantes, y de amplios usos en la industria cosmetologica, farmacéutica, médica, alimenticia, entre
otras. Es importante aclarar que esta especie no es toxica, pero su biomasa puede servir de habitat a
diversos invertebrados marinos que liberan toxinas o estructuras urticantes, las cuales pueden causar
darios leves en la piel durante su pretratamiento [13].

La macroalga Ulva lactuca Linnaeus (ver figura 2A) pertenece a la clase Ulvophyceae, y a la familia
Ulvaceae. Es un alga verde que crece en la zona intermareal de la mayoria de los océanos del mundo.
Al tolerar salinidades bajas puede encontrarse en estuarios, y también frecuentemente en zonas donde
existen aportes nitrogenados. Estd compuesta de hojas transltcidas y su aspecto recuerda a las hojas de
lechuga. Es un alga verde perenne que, gracias a un disco que actia como una lapa, se adhiere a rocas,
conchas y otras algas [14]. El periodo reproductivo de estas macroalgas es de marzo a julio, cuando se
acercan grandes mareas. Posee un contenido en magnesio, entre el 2 y el 3%. Presenta una magnifica
proporcion de vitaminas, entre ellas A (el doble que la col) y E - ambas antioxidantes- y C (de 8 a 10
veces mas que la naranja); esta Gltima activa la absorcion del hierro. También es rica en calcio (de 10 a
20 veces mas la leche), hierro (10 veces mas que las espinacas) y magnesio (20 g de ulva fresca aportan
la dosis diaria de hierro recomendada) [12, 15].
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Fig.1 Macroalgas marinas: A-Ulva Lactuca, B-Sargassum Fluitans

Es valido destacar que estos organismos presentan grandes ventajas en comparacion con otras materias
primas, como, por ejemplo: poseen alta productividad de aceite, no requieren de pesticidas o herbicidas,
no compiten con las tierras usadas para la produccién de alimentos, tienen elevada velocidad de
crecimiento, como explicamos anteriormente son grandes secuestradoras de CO; y el biocombustible
obtenido a partir de las mismas no contiene azufre, no es toxico y es altamente biodegradable [16, 17].
En correspondencia a las ventajas antes mencionadas y teniendo en cuenta los estudios realizados por
investigadores [3, 18], se puede afirmar que las macroalgas representan una opcion prometedora para la
produccion de biocombustible (biogas, biohidrégeno, bioetanol, biodiésel entre otros).

2.3 Biocombustibles a partir de macroalgas

Un biocombustible es el material resultante de la mezcla de hidrocarburos que se utiliza como
combustible en los motores de combustidn interna. Es derivado de la biomasa, materia organica
originada en un proceso bioldgico, espontaneo o provocado, utilizable como fuente de energia. Existen
diferentes propuestas de utilizacion recursos para obtencion de biocombustibles, entre ellos, la biomasa
algal [19]. Estos pueden ser producidos por materia prima sostenible. La materia sostenible es definida,
entre muchas, por la disponibilidad de ésta y su impacto en las emisiones de efecto invernadero y en la
biodiversidad y uso del suelo. Sus insumos son cultivos energeticos, es decir, vegetales no alimenticios
de crecimiento rapido y con una alta densidad y cantidad energética almacenada en sus componentes
quimicos entre las que se incluyen el combustible de algas [20].

Las macroalgas pueden ser procesadas de diferentes maneras para obtener un amplio espectro de
productos. Su uso como una alternativa a las actuales materias primas biomasicas para la generacion de
biocombustibles ha ido ganando cada vez mayor interés entre la comunidad cientifica, los empresarios y
el publico general. De hecho, se reconoce que las algas constituyen una fuente potencial para la
produccion de biodiesel debido a su alto contenido en aceites y su rapido crecimiento. Sin embargo, esta
no es la Unica aplicacién. En la actualidad existen muchas tecnologias de conversion de biomasa que
son aplicadas de acuerdo a la factibilidad econdmica y las caracteristicas del producto deseado. En la
Figura 2 se muestran los tres métodos principales de conversién de biomasa algal: la transesterificacion,
los procesos de conversion termoquimicos y los biologicos.
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Fig.2 Tecnologias de conversion de biomasa algal

Transesterificacion: En este proceso los aceites organicos se hacen reaccionar con un alcohol (etanol o
metanol) en presencia de un catalizador que puede ser hidroxido de sodio o hidréxido de potasio,
obteniéndose ésteres etilicos o metilicos, y glicerina como subproducto [19]. Durante este proceso se
produce la reaccion de las tres cadenas de acidos grasos de cada molécula de triglicérido con cada una,
produciéndose la separacion de estas cadenas de la molécula de glicerina [21].

Métodos biologicos: Se basan en la utilizacion de diversos tipos de microorganismos para degradar las
moléculas a compuestos mas simples de alta densidad energética. Puede tratarse de una digestién
anaerobia de la biomasa por bacterias produciendo metano e hidrégeno o de una fermentacion
alcohdlica que transforma la biomasa en etanol, mediante la fermentacion de azlcares [22].

Métodos termoquimicos: Consisten en la utilizacion del calor como fuente de transformacion de la
biomasa, implicando reacciones quimicas a alta temperatura y pudiendo trabajar con la accion de
catalizadores. Se utilizan tres procesos principales dependiendo de la cantidad de oxigeno presente:

Gasificacion: se lleva a cabo a temperaturas elevadas pero en defecto de aire, con el objetivo de
optimizar la produccion de gas de sintesis (CO, + H,). Se considera que el gas producido tiene un bajo
o medio poder calorifico (1.000-3.000 kcal/Nm?) si es comparado con el gas natural (9.000 kcal/Nm®),
el butano (28.000 kcal/Nm?) o el hidrégeno (2.500 kcal/Nm®) [23].

Pirdlisis: se trata de una degradacion térmica mediante calor y en ausencia de oxigeno. Dependiendo de
la velocidad de calentamiento y la temperatura de reaccion, se obtienen diferentes productos tanto
s6lidos como liquidos condensables y compuestos gaseosos [24].
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Licuefaccion Hidrotérmica: es el sometimiento de la biomasa a temperaturas elevadas y a altas
presiones en un medio acuoso, que actla como reactivo y catalizador de tal forma que se obtiene el
producto liquido. Puede hacerse también con o sin catalizador sélido. En este proceso los productos
obtenidos son el bio-oil, biochar y agua con componentes organicos solubles. El agua esta en
condiciones elevadas de temperatura y presion para mantenerla en estado liquido o supercritico. EI uso
de agua como solvente elimina la necesidad de biomasa seca y es idonea para la biomasa de origen
acuatico y permite realizar reacciones a menores temperaturas comparadas con la pir6lisis rapida [23,
25].

2.4 Biodiesel a partir de macroalgas

El biodiésel de algas es un biocombustible obtenido a partir de los productos de las algas marinas. El
cual se forma por la reaccion de TAG (Tri-Acil-glicoles), y alcohol simple). El biodiesel actia como
regulador del diésel y posee menos emisiones. El biodiésel tiene varias ventajas que son relevantes para
el medio ambiente entre y es su alta biodegradabilidad y mas baja emision de toxico gases y
carcindgenos. El biodiésel también tiene un favorable impacto en el funcionamiento del motor diesel ya
que quema méas eficientemente y produce menos hollin y lodo. Tiene excelentes propiedades de
lubricacién debido a pequefas cantidades de glicerina [26].

Para abordar los antecedentes en la obtencion de biodiesel a partir de macroalgas, debe tenerse en
cuenta que la transesterificacion de los aceites vegetales fue desarrollada en 1853 por el cientifico
Patrick Duffy, muchos afios antes de que el primer motor diésel funcionase [27]. El primer modelo de
Rudolf Diésel, funcion6 por vez primera en Augusta (Alemania), en 1893, siendo alimentado por aceite
de cacahuete, aunque no estrictamente biodiesel, puesto que no era transesterificado. Diesel proponia
desde entonces el uso de un combustible obtenido de la biomasa como verdadero futuro de su motor
[28]. En 1937, G. Chavanne de la Universidad de Bruselas, Bélgica, obtuvo la patente por “transformar
aceites vegetales para su uso como combustibles”. La patente describia la transesterificacion del aceite
usando etanol o metanol para separar la glicerina de los acidos grasos y reemplazarla con alcoholes de
cadenas cortas., esta fue la primera produccion reconocida de biodiesel [29]. La produccion de
combustibles a partir de algas fue planteada por primera vez en el afio 1940 [30], focalizada
principalmente en el desarrollo y comercializacion de la obtencién de biodiesel a partir del proceso de
transesterificacion [31]. Entre 1978 y 1996, el Laboratorio Nacional de Energias Renovables (NREL)
experimento el uso de algas como fuente de produccién de biodiesel, dentro del Programas de Especies
Acuaticas [32].

La obtencion de biodiesel a partir de macroalgas ha sido objeto de algunas investigaciones
internacionales [33-41]. Veinticuatro especies de algas marinas y sus mezclas fueron caracterizadas por
Maceiras [42] con el principal objetivo de encontrar la especie con mayor potencial para producir
biodiesel. Los mejores resultados fueron obtenidos para la mezcla de las macroalgas Pelvetia
canaliculata y Fucus spiralis con un contenido de aceite de alrededor del 2% y un rendimiento de
conversion entre 1,6-11,5%.

Una transesterificacion alcalina para producir biodiesel fue desarrollada por Sanchez [43]. La novedad
de este estudio fue que la etapa de extraccion y conversion de biodiesel fueron desarrolladas
simultaneamente en el reactor. Las condiciones durante la reaccion fueron similares a las reportadas por
Maceiras [42]. Especies como Oedogonium sp. y Spirogyrasp. fueron estudiadas por investigadores
como Hossain y otros colaboradores [29]. Los resultados mostraron un mayor contenido de aceite y

6
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conversion de biodiesel en Oedogonium sp. (9.2%). Esta misma especie de macroalga (Oedigonium sp)
fue estudiada por Manikandan [44] obteniendo un rendimiento en la produccion de biodiesel del 26,3%.

Reportes sobre la produccion de biodiesel a partir de Enteromorpha Compressa, muestran que, debido a
su alto contenido de &cidos grasos libres, fue necesario un paso previo de esterificacion antes de la
transesterificacion, reduciendo estos de 6,3% a 0,34%, obteniéndose finalmente una maxima produccion
de biodiesel del 90.6% usando un 1% de NaOH [45].

2.5 Bio-oil a partir de macroalgas

El bio-oil, es la sustancia liquida combustible que se obtiene a partir del proceso de pir6lisis y/o
licuefaccion de la biomasa. Esta sustancia es un liquido organico de color marron oscuro. Dependiendo
de la biomasa original y de las condiciones de experimentacién, el color puede ser desde casi hegro
hasta un marrén oscuro rojizo o verde oscuro [31]. El proceso mas empleado para su produccion es la
pirolisis, por lo que también ha recibido el nombre de aceite de pirolisis [24]. El biocombustible
obtenido a partir del proceso de pir6lisis contiene cientos de compuestos organicos que abarcan alcanos,
hidrocarburos aromaéticos, derivados fendlicos y pequefias cantidades de cetonas, ésteres, azUcares,
aminas y alcoholes con un ratio H/C mayor que 1,5. Todas estas sustancias derivan de la
depolimerizacion de los componentes de la biomasa como son la celulosa, hemicelulosa y lignina
[24].Una de las caracteristicas mas importantes de esta sustancia es que se puede dividir en dos fases
mediante la adicion de agua. Una fase es la organica o hidréfoba, que no se disuelve en agua y esta
formada por lignina pirolitica, mientras que la otra es la fase acuosa que contiene los componentes
oxigenados ligeros.

Actualmente, el bio-oil ha recibido una mayor atencion por el interés de algunos gobiernos en potenciar
los biocombustibles obtenidos a partir de biomasa algal. El bio-oil a partir de macroalgas tiene ventajas
medioambientales respecto a los combustibles fdsiles. Esta materia prima es neutra en CO; y en gases
de efecto invernadero. No se generan emisiones de SOy porque la biomasa algal contiene pequefias
cantidades de azufre y, por consiguiente, su uso no se tiene que enfrentar a las tasas de SOy. Los
combustibles de bio-oil eliminan méas del 50% de las emisiones de NOx que el diesel en las turbinas de
gas [46].

Los procesos de pirdlisis rapida y de licuefaccion hidrotérmica son capaces de transformar macroalgas
en un producto energético bastante prometedor. Se consigue un producto liquido, lo que mejora su
manejo y transporte, con una densidad energética atractiva y que puede sentar una nueva red de
transporte de energia por medio de un planteamiento de estructura descentralizada [4]. Estos procesos
termoquimicos tienen la ventaja de que son relativamente simples, por tanto, el coste de inversion es
relativamente bajo. Sin embargo, el proceso no es selectivo, produciendo un amplio rango de
subproductos [47].

El proyecto CONICYT de Chile ha obtenido mediante la condensacion de los vapores generados por
pir6lisis rapida de biomasa macroalgal, bio-oil con un contenido de 15 a 30 % de agua, y un pH entre 2
y 2,5. El poder caldrico superior varia desde 3800 a 4500 Kcal/Kg [46]. Segun estudios realizados sobre
el aprovechamiento del residuo de macroalgas procedentes de la obtencién industrial del agar-agar
mediante pirdlisis, indican que el rendimiento de la fraccion liquida del bio-oil obtenido fue de un
35,6%, con un poder calorifico superior de 26,21 MJ/Kg. Este biocombustible podra ser utilizado en
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sintesis organica 0 como combustible tras un tratamiento de eliminacion de compuestos nitrogenados
[24].

2.6 Biogés a partir de macroalgas

El biogas es un gas producido por ciertos fendmenos naturales sin necesidad de ser involucrado el ser
humano. Una de las principales caracteristicas para que este gas se genere, es la ausencia de oxigeno. El
término “biogas”, se deriva principalmente porque proviene de la biodegradacion de materia organica a
través de procesos anaerdbicos, este sistema se lleva a cabo por la interaccion de los microorganismos
en el interior de la materia organica [48]. Ademas de estar compuesto en su mayoria por metano (CHy),
el biogas también presenta una parte de dioxido de carbono y otros gases en menores concentraciones.
Este gas posee un poder calorifico suficiente para sustituir a otros biocombustibles [49]. Dependiendo
de la materia orgénica de donde provenga, el biogas tiene un poder calorifico de entre 18,000 KJ/Kg a
25, 000 KJ/Kg, llegando hasta valores cercanos a los 30,000 KJ/Kg [48].

En Escocia, el proyecto BioMara ha invertido mas de 8 millones de dolares en un centro de
investigacion para probar la viabilidad de conversién de distintos tipos de algas para producir biogés en
el Reino Unido. Ellos mencionan que se necesita mucha investigacion y desarrollo para poder explotar
el potencial del biogas obtenido a partir de algas, se centrard en la produccion de biogés para su
posterior utilizacion en comunidades rurales poco accesibles [50]. También Japon se suma al esfuerzo
en la generacién de biocombustibles a partir de macroalgas y en el 2016, dispuso de 10, 000 Km? de
suelo marino para el cultivo de macroalgas marinas, con el fin de convertirlas en materia prima para
biogés y otros biocombustibles [51].

La ciudad de Venecia asumio en 2015 un proyecto ambicioso y beneficioso para el medio ambiente. Al
tratar de obtener al menos un 50% de su electricidad (40 MW) para ese afio, usando energia renovable.
Esta ciudad planea terminar su dependencia del petréleo usando energia generada por el uso de biogés y
biodiesel a partir de macroalgas marinas. Las algas Sargassum Muticum y Undaria Pinnatifida, son
arrastradas por las gondolas y pequefios barcos de transporte y con el tiempo se fueron convirtiendo en
un problema para estos; pero hoy son un valioso recurso para esta ciudad [3].

2.7 Etanol a partir de macroalgas

El etanol, cuya formula quimica es CH3;-CH,OH, es un producto quimico obtenido a partir de la
fermentacion de los azucares que se encuentran en los productos vegetales, tales como cereales,
remolacha, cafia de azlcar, o biomasa algal. Estos azUcares estan combinados en forma de sacarosa,
almiddn, hemicelulosa y celulosa. El etanol; no solo es el producto quimico organico sintético mas
antiguo empleado por el hombre, sino también uno de los mas importantes [52].

La produccion del bioetanol consta basicamente de tres etapas:

- Obtencidn de una disolucion que contenga azucares fermentables.

- Conversion de azucares a etanol mediante la fermentacion.

- Separacién y purificacion del etanol por destilacion, rectificacion y deshidratacion.

Para garantizar y justificar la produccion a gran escala de este biocombustible, existen varias razones
por las cuales el bioetanol a partir de macroalgas es una buena alternativa frente a los combustibles
fosiles; entre ellas se encuentran las siguientes:
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Son producidos a partir de productos organicos renovables.

Son menos toxicos que otros combustibles alcoholicos.

Los subproductos de la oxidacion incompleta del bioetanol son menos toxicos que los formados a
partir de combustibles alcohdlicos. [53]

Los primeros intentos de produccién de bioetanol a partir de macroalgas datan de la década de los 70.
En esta época varios grupos de investigadores en Estados Unidos comenzaron a realizar proyectos
basados en el cultivo oceanico en plataformas flotantes de macroalgas del tipo Macrocystis pyrifera
para producir bioetanol a partir de esta especie de macroalga, por su alto contenido de lipidos [3].
Actualmente, multiples programas de investigacion apuestan por el uso de macroalgas para la
produccion de bioetanol. Esta es una alternativa que apenas va despuntando tratando de convencer del
porqué merece sustituir al combustible convencional. La empresa CORFO (Corporacion de Fomento
de la Produccién) en Chile, ha invertido en un proyecto para generar bioetanol a base de algas,
desarrollando una tecnologia de cultivo extensivo de Macrocystis pyrifera y un proceso de fermentacion
para las distintas variedades de algas pardas [4].

En Espafia y Europa se comercializa en baja escala bioetanol, bajo el nombre de E85 el cual es una
mezcla de 85% bioetanol y 15% combustible convencional, el cual ofrece exactamente el mismo
rendimiento que como si solamente utilizara combustible convencional, pero lamentablemente solo lo
podian utilizar ciertos vehiculos con modificaciones en el motor [54]. Ademas de su uso en la industria
el bioetanol tiene a su vez, aplicaciones domésticas y medicinales. También se emplea mucho el
bioetanol como disolvente para lacas, barnices, perfumes y condimentos; como medio para reacciones
quimicas, y para recristalizaciones.

2.8 Las macroalgas marinas cubanas en la produccion de biocombustibles. Antecedentes
investigativos nacionales

En Cuba, las macroalgas marinas representan un recurso local abundante y disponible a lo largo de sus
costas, caracterizado por una extensa diversidad de especies con mas de 500 taxones infragenéricos
descritos. ElI empleo de las macroalgas en la industria cubana ha quedado restringido fundamentalmente
a la extraccion de ficocoloides (agar y carragenanos) y a estudios descriptivos sobre sus propiedades
antioxidantes y farmacéuticas [55].

Desde el punto de vista, tanto floristico como ecol6gico, entre las zonas méas estudiadas de la plataforma
de Cuba se encuentran: la sur-occidental, incluyendo el archipiélago de los Canarreos y el sur de
Guanacahabibes; la cayeria Sabana Camagley (costa norte-central) [56]. También en la provincia de
Cienfuegos, los estudios sobre macroalgas marinas se han realizado principalmente en la bahia de
Cienfuegos [12]. En la zona noroccidental los estudios se concentran fundamentalmente al norte de La
Habana y Matanzas.

Las cifras de mayor presencia de macroalgas marinas en Cuba corresponden a las zonas de Habana-
Matanzas y Sabana-Camaguey. De la primera hay informacion desde el siglo XIX, ya que ha existido
tradicionalmente una mayor concentracion de ficologos y centros de investigacion en esta zona, Y,
ademaés, predominan los sustratos rocosos, ideales para numerosas especies de macroalgas. Segun
Suarez y colaboradores, en esta zona existe un total de 466 taxones de las cuales 239 son rojas, 68 son
pardas y 159 verdes [55].
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Para mejor comprension de los antecedentes del estudio, debe sefialarse que Cuba por su caracter de
estado insular, carece de grandes recursos energéticos, satisfaciendo la mayor parte de sus necesidades
con la importacion de combustibles fosiles para el transporte, la industria, la transformacion y la
produccion de electricidad [13, 28]. Las fuentes de energia nacionales han transitado por diferentes
etapas que coinciden con los hitos del desarrollo historico-social y energético del pais, enmarcadas en
dos periodos fundamentales a partir de 1959: el periodo pre-revolucionario y el periodo revolucionario,
cada uno con caracteristicas bien diferentes, pero teniendo como caracteristica comin una: la matriz
energética sustentada en el empleo del petroleo y sus derivados como portador energético [28, 57].

En este contexto, en Cuba se han desarrollado investigaciones sobre macroalgas y sus propiedades con
diferentes objetivos: fitogeo Figuras, ficoldgicos, bioldgicos, ecoldgicos y quimicos. Y aunque la
primera referencia a las macroalgas que se realiza en el pais data de 1824, no es hasta 1842 que aparece
la primera publicacion cientifica sobre macroalgas marinas cubanas cuando Montagne describi6 e
identifico los primeros ejemplares colectados en playas, que fueron publicados en la obra de Ramon de
la Sagra "Historia Fisica, Politica y Natural de la Isla de Cuba” [13]. Desde entonces y hasta mediados
de 1855, las referencias o publicaciones sobre las mismas tenian un caracter taxonémico o de
clasificacion como objetivo central. No es hasta la segunda mitad de esta década que comenzaria una
nueva etapa con un caracter ficolégico, a partir de los trabajos de Soloni [58] sobre ficocoloides de las
algas cubanas quienes ademéas de consignar nuevas especies, hacen énfasis sobre las macroalgas
industrializables, y aportan datos concretos de su distribucion [59-63].

A partir de los primeros articulos publicados por Diaz Piferrer, comienzan a aparecer datos sobre las
condiciones ambientales en las cuales se desarrollan las macro-algas marinas cubanas. Los estudios
realizados hasta la actualidad han sido resultado del conocimiento sistematico y ecoldgico de
macroalgas y continuamente se viene reuniendo informacion, precisamente, por la importancia que tiene
consigo el conocimiento de la biodiversidad de las macroalgas [13].

En la década del 70 se inician investigaciones en diferentes zonas de Cuba sobre la situacion ecologica
y los factores ambientales en el desarrollo de las macroalgas, entre otras, que fueron consolidadas y
ampliadas en las décadas posteriores y hasta el presente. Por ejemplo, el estudio sobre las bases
bioldgicas de Ulva fasciata Delile, para su posible explotacion [64] e investigaciones sobre la variacion
de la composicion y abundancia de las macroalgas en la bahia de Cienfuegos [12]. Estudios sobre la
capacidad antioxidante de extractos de macroalgas Thalassia testudinum, Dictyota pinnatifida, Padina
haitiensis y Ulva fasciataasi como las posibilidades de uso de esta Gltima también como suplemento
nutricional, por el gran contenido de proteinas que posee fueron desarrollados por Cano [64].

La costa noroccidental, fundamentalmente al norte de La Habana y Matanzas, es la zona donde se han
realizado mas estudios, desde los puntos de vista floristico y de gradientes de distribucion de
macroalgas [65]. También en la costa norte central, a partir de un proyecto financiado por el Programa
de las Naciones Unidas para el Desarrollo (PNUD), conjuntamente con el Fondo Mundial para el Medio
Ambiente (GEF, segun sus siglas en inglés) en la cayeria Sabana-Camagley, el cual continta en la
actualidad [60].

Los perjuicios provocados por el cambio climatico y las aspiraciones de calidad ambiental en el pais

conceden gran relevancia a la tematica en la actualidad, de ahi que se hayan realizado indagaciones
sobre el uso de las macroalgas como bioindicadores de estos fendmenos globales [66] y de la salud de
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los ecosistemas costeros en los fondos blandos [67, 68], en arrecifes coralinos [69], como
bioindicadores de contaminacion por metales pesados, asi como explorandolas posibilidades de
utilizarlas en la biorremediacion [70-72]. También existen estudios sobre usos alimenticios [62, 73, 74],
sobre usos farmacoldgicos de la Gracilaria, Laurencia, Bryothamnion, Dichotomaria, Dictyota y
Padina, los cuales han tenido éxito en los ensayos de sustancias bioactivas, como en los casos de
antitumorales, antiherpéticos, antiinflamatorios, analgésicos, anticolinesterasa, antioxidantes y
neurofarmacos [55].

Estudios realizados sobre la obtencion de gas combustible mediante la bioconversion de la macroalga
marina Ulva Lactuca fue desarrollado por Diaz Rebollido [75]. En esta investigacion se determind la
composicion fisico-quimica de las algas, as6 como se disefid un sistema de digestion para obtener
biogés a nivel de laboratorio, se logré obtener 0,017 m*/kg de biogas, con 65,3% aproximadamente de
metano, alcanzando una presion suficiente para ser quemado en mecheros tipo Bunsen usados en
laboratorios.

El uso del alga como sustrato demostré ventajas que hacen factible su aplicacion para estos fines, ya que
no contiene lignina en cantidades que obstruya el proceso de bioconversion, no es necesario hacer
pretratamiento ahorrando reguladores de pH y la adicion de nutrientes. Ademas, el uso de algas para la
produccion de biogas puede ser una solucion a la deposicion de esta biomasa en las orillas de las playas
[76]. No obstante, los estudios mencionados, la sistematizacion realizada evidencid que existen pocos
estudios que divulguen la posibilidad del uso de las macroalgas para la obtencion de biocombustibles en
Cuba. El Centro de Estudio de Tecnologias Energéticas Renovables de Cuba también ha realizado
varias investigaciones encaminadas al aprovechamiento energéticos de macroalgas cubanas [77-79]

2.9 Proceso de Licuefaccion hidrotérmica

En el proceso de licuefaccion hidrotérmica, la biomasa se convierte en hidrocarburos parcialmente
oxigenados a alta presion en presencia de un catalizador en un ambiente humedo. La licuefaccion
hidrotérmica se puede considerar como pir6lisis acuosa presurizada [80], pero produce bioaceite que
tiene un contenido de oxigeno y humedad mas bajo (por lo tanto, un producto mas estable) que el de la
pir6lisis [81]. La licuefaccion hidrotérmica de las algas estd mostrando mucho interés y tiene la ventaja
de que la conversion se lleva a cabo en un ambiente que contiene agua y que el secado de la biomasa
después de la cosecha puede no ser necesario antes de la licuefaccion hidrotérmica [82].

La capacidad de la licuefaccion hidrotérmica para manejar biomasa hiumeda la convierte en uno de los
métodos mas interesantes para producir biocombustibles a partir de algas. Sin embargo, se cree que la
licuefaccion hidrotérmica de biomasa con un contenido de humedad superior al 90% tiene un balance
energético desfavorable [80]. La licuefaccion hidrotérmica ha sido exitosamente demostrada como un
proceso para producir combustibles liquidos (biocrudo) o soélidos (biocarbén) a partir de macroalgas
[83]. La misma se considera uno de los métodos termoquimicos méas adecuados como procesos para
convertir macroalgas en energia debido a su capacidad para manejar materia prima hameda y eliminar
los metales alcalinos de los productos combustibles [84]. Este proceso tiene la capacidad de aumentar su
produccion de energia mediante la utilizacién de los gases producidos y la azlcares disueltos, pero
también es un proceso mas intensivo en energia. También la licuefaccidn hidrotérmica de las macroalgas
se logra simplemente calentando la muestra con agua que tiene una muy alta capacidad calorifica
especifica el cual puede proporcionar informacion de ganancia o pérdida de energia durante proceso
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[83]. Por otro lado, comparando la licuefaccion con procesos de combustion y pirdlisis, estos Gltimos
requieren materia prima seca [30]. Ademas, en la combustion se ha demostrado que las macroalgas no
son predominantes debido a los problemas que alto contenido de alcali de las algas que va a crear en las
camaras de combustion [83].

Oxido metaélico Fase licuada
(catalizador) ‘
HTL Fase

acuosa .
— Fase gas (’m‘)
ALAN

& 320°C 10 min|

. soorom | | Biccombustiiel
alga humeda !

AN
!l Cantidad

Residuo sélido

@ ContenidodeNy O

Fig.3 Proceso de licuefaccion hidrotérmica

2.10 Caracteristicas del proceso de Licuefaccion hidrotérmica

Los procesos de combustion y pirdlisis requieren que los residuos posean un bajo contenido en agua
(<10%.), mientras que los procesos hidrotérmicos de gasificacion y licuefaccion no necesitan ese
requerimiento y permiten obtener productos de gran interés a partir de residuos acuosos. La licuefaccion
hidrotérmica es un proceso a temperaturas moderadas (<350°C) y presiones medias (<150 bar) atil para
convertir compuestos organicos o biomasa himeda en una mezcla de compuestos que pasan a formar lo
que se denomina un biocrudo, de interés industrial como combustible o materia prima para la obtencion
de compuestos quimicos [85].

En diversos estudios, para conocer mejor el rendimiento del proceso de licuefaccion hidrotérmica de
macroalgas de varias especies para obtener biocombustibles se determind:

Los rendimientos de bioaceite de la licuefaccion hidrotérmica experimental de microalgas, como
porcentaje de masa de la biomasa de microalgas seca original, se han informado como: hasta 41% para
Spirulina, entre 24% y 45% para Scenedesmus [85], 37% para Dunaliella [82] y hasta un 49% para
Desmodesmus 0 un 75% de recuperacion de la energia en la biomasa de microalgas como bioaceite. Se
ha notificado que el rendimiento de bioaceite de la licuefaccion hidrotérmica de macroalgas es de hasta
un 23% [87] con una recuperacion de energia de la biomasa de macroalgas original del 63% para
Laminaria saccharina [86] y 56% para Enteromorpha prolifera [87]. Sin embargo, la licuefaccién
hidrotérmica de Laminaria saccharina con altas velocidades de calentamiento (585°C-min™) hasta
350°C condujo a un rendimiento del 79%. La licuefaccion hidrotérmica de las macroalgas de agua dulce
Oedogonium y Cladophora , alcanzaron un 26% y un 20%, respectivamente, de rendimiento de
biocrudo por masa seca, mas alto que el de las macroalgas marinas Derbesia quien obtuvo un
rendimiento del 20%, aunqgue esto llevé a menos biocarbon que las macroalgas de agua dulce [86].
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Raikova [88] y otros colaboradores, desarrollaron una investigacion cuyo objetivo fue utilizar el proceso
de licuefaccion hidrotérmica para optimizar la produccion de biocrudo y la fase acuosa de nutrientes.
Para ello estudiaron trece especies de macroalgas del suroeste del Reino Unido de las tres clases
principales (Chlorophycea, Heterokontophyceae y Rhodophyceae) para producir biopetréleo crudo,
biocarbdn, gas y productos en fase acuosa. El efecto de la materia prima .Se evalud la composicién
bioquimica sobre la distribucion y composicion del producto. La clase Chlorophycea del género Ulva
generd el mayor rendimiento de biocrudo (hasta 29,9% en peso para Ulva lactuca).

2.11 Programa Aspen Plus. Generalidades

La mayoria de los problemas encontrados en ingenieria son complejos e interdisciplinarios. Aspen Plus,
es un software que permite la simulacion de procesos quimicos de forma sencilla, aplicando todos los
conocimientos adquiridos durante la carrera. En general, una planta de procesamiento quimico se
compone de reactor (unidad central) y de las operaciones unitarias ya sea como etapas de tratamiento
previo y/o posterior. Aspen Plus es una herramienta muy poderosa que se puede utilizar para abordar
diferentes procesos quimicos desde modelacién, simulacion, optimizacion, regresion de datos,
especificaciones de disefio, andlisis de sensibilidad, manejo de sélidos, dinamica y control, ahorro de
energia, cumplimiento de seguridad y, finalmente, analisis econémico de procesos [89].

La simulacién es una herramienta importante para la ayuda de toma de decisiones en el disefio,
operacion y optimizacion de procesos quimicos. EI programa Aspen Plus permite:

- Regresion de datos experimentales

- Disefio preliminar de los diagramas de flujo usando modelos de equipos simplificados
- Realizar balance de materia y energia usando modelos de equipos detallados

- Dimensionar piezas clave de los equipos

- Optimizacién on-line de unidades de proceso completas o bien plantas

Herramientas [90]:

- Andlisis de convergencia: rotura de ciclos, secuencia de soluciones.

- Incluyen fortran y Excel. Acceso a Visual Basic (Aspen Plus 2004.1)

- Andlisis de sensibilidad: variaciones debidas a cambios introducidos.

- Caso de estudio para simular con varias entradas.

- Especificaciones de disefio para el calculo automatico de condiciones de operacion y parametros de
equipos.

- Ajustes de datos.

- Optimizar para maximizar rendimientos, consumo de energia, pureza.

Para la simulacion se utiliza la ecuacion de estado de todas las propiedades termodinamicas. La
simulacion comienza con el proceso de conversion de biomasa, el proceso general se divide en cuatro
secciones independientes: digestion anaerébica de biomasa (microalgas), produccion de hidrogeno,
licuefaccion hidrotermica y mejoramiento del biocrudo. La entrada de biomasa y la digestato se modelan
como so6lidos no convencionales. Ademas, se supone que las condiciones estandar son temperatura de
298,15K y presion de 1 atm. Aspen Plus calcula los balances de energia y masa para el proceso
completo de convertir la biomasa en biocombustible. EI poder calérico inferior (LHV) de la biomasa del
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sustrato y el digestato se calcula en el analisis final utilizando la correlacion de Boie: LHVBoie =34,8C
+93,9H; +6,3N, +10,5S - 10,80, — 2,44H,0 [91].

En un estudio realizado en conjunto por tres universidades llevado a cabo por investigadores como
Cardenas [92] y otros colaboradores, el cual tenia como objetivo comparar tres casos de produccion de
biodiesel de microalgas en Colombia basados en tecnologias emergentes para la extraccion de aceite
aplicando la técnica de Anélisis de Ciclo de Vida (ACV). Los métodos evaluados corresponden a los
tres casos comparados: caso 1, extraccion por hexano (HE); caso 2, extraccién con metanol/cloroformo
(MCE), y caso 3, etanol/hexano (EHE). Las condiciones de operacion para cada método fueron
previamente ajustadas experimentalmente. Las rutas fueron simuladas usando el software Aspen
Plus®7.1, tomando como materia prima un robusto modelo de la microalga Chlorella sp. El caso 1
presenta la reduccion mas importante respecto a la referencia fosil (156%). En los otros dos casos, la
reduccion disminuye a causa del elevado consumo de energia, el caso 2 presenta una reduccion del 99%
y el caso 3 del 14%.

Otro estudio llevado a cabo por Maria Silva [93] en la Universidad brasilefia de Porto pretende
establecer los pasos de la produccion de biodiesel a partir de microalgas principalmente de Chlorella
vulgaris donde se implementan medidas de ahorro energético y aprovechamiento de fuentes
contaminantes como el CO,. Para este proposito, se desarrollé un modelo en el software Aspen Plus para
la simulacion del proceso del cultivo, seguido de cosecha y finalizando en la extraccion de aceite de
microalgas y posterior evaluacion econdmica.

La universidad de Malasia desarroll6 una investigacion en el cual modela el proceso de gasificacion de
microalgas y optimiza ain mas sus condiciones de proceso. El trabajo de modelado se llevo a cabo
utilizando el software Aspen Plus V8.8, donde se utilizaron enfoques cinéticos y de equilibrio
termodinamico en los célculos de gasificacion de Chlorella vulgaris. El estudio se realiz6 modelando el
gasificador en tres etapas: secado, pir6lisis y gasificacion. EI modelo se desarroll6 utilizando datos de
analisis proximos y ultimos de Chlorella vulgaris [94].

Carbacas [95] realiz6 un estudio sobre el proceso de produccion agar a partir de algas rojas del género
(Gracilaria sp). En esta investigacion se desarrollé una evaluacion de la factibilidad tecno-economica
de la planta utilizando el software ASPEN PLUS V8.4. De esta simulacion se obtuvieron los datos
operativos de la planta que sirvieron como base para realizar la evaluacion econdmica en el simulador
econdmico. Como resultado se logré reducir el costo de produccion del agar.

3. Conclusiones

A partir de una revision del estado del arte en la tematica las siguientes conclusiones son establecidas:

e En este trabajo se realiz6 un analisis de la informacion relacionada con el proceso de
licuefaccion hidrotérmica de biomasa macroalgal y sus principales caracteristicas.

e Se estudiaron las condiciones de trabajo mas adecuadas del proceso de licuefaccion hidrotérmica
de biomasa macroalgal para su posterior aprovechamiento con fines energéticos.
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