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RESUMEN

La bioturbosina es una de las
alternativas mas promisorias para
la recuperaciéon econémica soste-
nible del sector de la aviacidon. No
obstante, a pesar de ser técnica-
mente factible, adn no es un rival
econdmico respecto a su con-
traparte fésil. En este contexto,
resulta atractivo el procesamiento
en esquema de biorrefineria,
donde se convierte de mane-

ra integral una biomasa para la
produccién de biocombustibles y
productos de alto valor agregado.
Asimismo, las microalgas resultan
prometedoras para este proceso
gracias a su rapido crecimiento y
alto contenido de lipidos. Por ello,
en el presente trabajo se disend
una biorrefineria para obtener
bioturbosina y productos de valor
agregado a partir de una bioma-
sa de microalgas. Los resultados
muestran que es posible producir
bioturbosina, proteinas, minerales,
vitaminas, asi como carbohidra-
tos convertibles en bioetanol.

Palabras clave: biorefine-
ria, microalgas, biocom-
bustibles, bioturbosina.

ABSTRACT

Renewable aviation fuel is one of
the most promising alternatives for
the sustainable economic recovery
of the aviation sector. One of the
main challenges in the production
of biojet fuel is that, although it is
technically feasible, it is not yet an
economical competitive against its
fossil counterpart. In this context,
processing in a biorefinery scheme
is attractive. In such system,

a biomass is comprehensively
converted for the production of
biofuels, as well as high value-add-
ed products. On the other hand,
microalgae are a promising bio-

mass for biofuel production due to
their fast growth and high lipidic
content. Therefore, in the present
work, a biorefinery was designed
to obtain renewable aviation fuel
and value-added products from
microalgae biomass. The results
show that it is possible to produce
biojet fuel, proteins, minerals,
vitamins and carbohydrates that
can be converted into bioethanol.

Keywords: biorefinery, micro-
algae, biofuels, biojet fuel.

INTRODUCCION

Antes de la pandemia por el virus
sars-CoV-2, la aviacion tenia el ma-
yor crecimiento del sector transpor-
te, con un ritmo estimado del 4.8

% anual. Sin embargo, de acuerdo
con la Agencia Internacional de
Transporte Aéreo, el 2020 se consi-
dera como el peor afo en la historia
de la aviacidon comercial. En este
contexto, el sector de la aviacidon
enfrenta el gran reto de lograr su
recuperacion econdmica sostenible.
Dentro de las alternativas que con-
tribuyen a dicho resarcimiento, se
encuentra el combustible renova-
ble de aviacién, también conocido
como bioturbosina o bioqueroseno.

El compuesto es una mezcla de hi-
drocarburos en el rango de puntos
de ebullicidon del Cs-16, y consta
principalmente de parafinas, naf-
tenos y arométicos. La principal di-
ferencia con la turbosina de origen
6sil es que, dependiendo del pro-
ceso de produccion, la bioturbosi-
na puede o no contener compues-
tos aromaticos. Estos no afectan
las propiedades de la bioturbosi-
na; no obstante, su concentracién
determina el maximo volumen que
puede ser empleado en vuelos co-
merciales. Dichos porcentajes pue-
den oscilar entre 10 % y 50 %, de
acuerdo a la norma astvm D7566 [1].



La bioturbosina puede producirse
a partir de casi cualquier tipo de
biomasa mediante distintas rutas
de conversion, pero los rendimien-
tos, asi como los requerimientos
energéticos, varian en cada una de
ellas. Por ejemplo, los triglicéridos
pueden convertirse en hidrocarbu-
ros renovables mediante hidro-
deoxigenacioén, hidroisomerizacién
e hidrocraqueo. Por otra parte,

los azlcares y almidones pueden
fermentarse para producir alcohol,
que posteriormente se somete a
reacciones de oligomerizacion,
craqueo e isomerizacién para
producir hidrocarburos renova-
bles. Por su parte, los materiales
lignocelulésicos pueden consig-
narse a un proceso de pirdlisis
seguido del hidrotratamiento del
bioaceite obtenido, o bien gasifi-
carse y posteriormente sintetizar-
se mediante el método de Fis-
cher-Tropsch. En todos los casos,
los productos deben purificarse a
través de un tren de columnas de
destilacion. De todos los procesos
anteriormente descritos, el hidro-
tratamiento es el que da mayores
rendimientos hacia la bioturbosina
(entre 36 y 80 %). Sin embargo, el
producto obtenido no es compe-
titivo en precio con su contrapar-
te fésil, debido principalmente

al costo de la materia prima.

Con el objetivo de reducir el
precio de este biocombustible, se
propone su producciéon median-
te esquemas de biorrefinerias.
Estas se definen como procesos
de conversién de la biomasa en
productos de valor agregado, bio-
combustibles y bioenergia; esto
posibilita que la factibilidad finan-
ciera recaiga en varios productos,
ayudando asi a disminuir el costo
de produccién de la bioturbosina
[2]. En este contexto, las micro-
algas constituyen una materia
prima prometedora para la pro-
duccién de bioturbosina, debido

a su rapida tasa de crecimiento,
alto contenido lipidico (principal-
mente triglicéridos, acidos grasos
libres, fosfolipidos y glicolipidos),
y poco espacio requerido para su
cultivo. La licuefaccion hidrotér-
mica y la pirdlisis de microalgas
son los métodos usuales para
obtener bioturbosina [3], pero el
costo de operacion es elevado.

El objetivo del presente trabajo es
proponer un esquema de biorrefi-
neria para la obtenciéon de bio-
turbosina a partir de microalgas;
se buscara el aprovechamiento
integral de los microorganismos
para la generacion de bioenergia
y productos de valor agrega-

do. Los procesos aqui descritos
fueron seleccionados por su
factibilidad técnica, eficiencia e
impacto ambiental moderado.

DISENO
MATERIA PRIMA

Existen dos caracteristicas impor-
tantes por las que se eligié a la
microalga como materia prima
para la obtencién de combus-
tibles: el contenido de lipidos
(porcentaje de la biomasa total)
y la productividad especifica
(mg-l-1-d-1) [4, 5]. Por ello, la
cepa seleccionada debe tener
una alta produccién de lipidos y
alta capacidad para absorber co,
con los menores requerimien-
tos de nutrientes posibles [6].

En este trabajo se adoptd la
microalga Schizochytrium sp., ya
que de ella pueden conseguirse
entre 500 y 770 kg de aceite por
tonelada de masa seca (kg/t) [7].
En la Tabla 1 se muestra la compo-
sicion, asi como los acidos grasos
que forman los lipidos empleados
en el diseno de la biorrefineria [8].

Tabla 1. Composicién de la microal-
ga Schizochytrium sp. en base seca
(Elaboracién propia segun [8]).

Proteina 13.2

Proteina soluble -
en agua

Agua 1.6

Ceniza 4.4

Carbohidratos 19.4

Almiddn 1.2

Otros 0.41

Lipidos 61.4

Acidos grasos

C:14 5.3

C:15 2.9

C:16 50.0

C:17 0.8

C:18 1.5

C:23 8.9

DPA 5.0

DHA 24.1

ppa: acido docosapentaenoico; DHA:
acido docosahexaenoico.

PRETRATAMIENTO: ROMPIMIENTO CE-
LULAR

La sonicacion consiste en generar
ondas de sonido que se propagan
por un medio liquido y resultan
en ciclos alternados de alta y baja
presién. Durante los ciclos bajos,
se crean pequenfias burbujas que
crecen hasta colapsar violenta-
mente durante el ciclo de alta
presién; este colapso provoca una
cavitacion. Como resultado de
estas fuerzas, las estructuras celu-
lares se rompen mecanicamente;
con esta técnica se quebranta el
87 % de las células tratadas [9].

Cada aplicacion ultrasénica requie-
re una combinacion éptima de am-
plitud de sonicacién (96 um por 10's),
presion del liquido (48 mpa) y tempera-
tura (< 32 °C) [10]. El sonicador indus-
trial uIP16000 es el adecuado para la
tarea, puesto que maneja flujos de
entre 20-100 m3/h [9] y utiliza una
energia de 800 J/10 ml. Esta Gltima
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debe gestionarse con cautela, ya
que puede inducir la formacién
de radicales libres si aumenta
mas alla de los parametros [10].

EXTRACCION DEL ACEITE: EXTRACTOR
DE FLUIDOS SUPERCRITICOS

Para su extraccion, la mayoria de
los compuestos de interés re-
quieren el uso de solventes, los
cuales pueden degradar o dejar
residuos en el producto. En con-
traparte, la sustraccién de aceite
mediante fluidos supercriticos no
genera residuos toxicos, ya que
no utiliza sustancias corrosivas.

Se aplicé un sistema de co, su-
percritico. El diéxido de carbono
de estas caracteristicas conjuga
los beneficios de un gas y un
liquido: la solubilidad sin tensién
superficial que ofrece posibilita
los procesos mas sensibles [11].
Otras condiciones de extraccion
incluidas fueron temperatura y
presion superiores a 31 °Cy 74
bar [12]. Los rendimientos al-
canzaron hasta el 85 % (una tasa
comparable con otras metodolo-
gias como la Soxhlet), utilizando
una menor cantidad de reactivo
en un tiempo mas breve [13].

DESOXIGENACION

Las cantidades sustanciales de aci-
do carboxilico de alta volatilidad
(-10 % w/w), tales como los acidos
acético y férmico, contenidas en
los bioaceites conducen a valores
bajos de pH (de 2 a 3). Combina-
dos con el agua, estos acidos son
la principal causa de los atributos
corrosivos de los 6leos a tempe-
raturas elevadas; debido a esta
propiedad, los materiales comunes
de construcciéon como el carbono,
acero y aluminio han demostrado
ser inadecuados para operar con
bioaceites. Adicionalmente, la
presencia de compuestos organi-

cos altamente reactivos causa la
inestabilidad del bioaceite duran-
te el almacenamiento afectando
la viscosidad y la densidad [14].

La descarboxilacién o desoxi-
genacion de aceites aumenta la
densidad de energia de la bio-
turbosina, y permite la remocién,
por ejemplo, de los ésteres o
compuestos oxigenados innecesa-
rios en dichos combustibles [15].

CRAQUEO E ISOMERIZACION

El craqueo es un importante pro-
ceso de refinacion en el que mo-
léculas pesadas de hidrocarburos
se rompen en hidrocarburos mas
ligeros en presencia de hidrégeno;
se lleva a cabo por los métodos
térmico, catalitico, o de hidrocra-
queo [16]. Existen estudios sobre
los diferentes tipos y proporciones
de metales de hidrogenacién bi-
metaélica que se utilizan junto con
el soporte acido de zeolita [17, 18];
por ejemplo, los productos enu-
merados en la Tabla 3 se obtuvie-
ron del hidrocraqueo e hidroiso-
merizacidn del n-heptano durante
un experimento con la formacién
de n-parafinas craqueadas [19].

El catalizador empleado consta

de fibras de Zeolita NiO-WO3, y
durante las dos primeras horas de
reacciéon mostré un desempefio
destacable para el hidrocraqueo
de n-heptano a 400 °C bajo 5 bar
de presién de hidrégeno, asi como
una conversion total superior y
menos formacién de coque y olefi-
na en comparacion con las particu-
las. Estos resultados revelan el pro-
metedor potencial del compuesto
modelo en su forma fibrosa como
catalizador de hidrocraqueo [19].

DEsTILACION

La corriente renovable de hidro-
carburos generada en la seccién
reactiva (240 °C y 60 bar) se ali-
mentd a una secuencia de destila-
cién para separar tres productos:
hidrocarburos (C3-C7), bioturbo-
sina (C8-C1¢) y diésel verde (C17 y
C18). Por otra parte, la purificacion
de las fracciones renovables de hi-
drocarburos se dio a través de una
secuencia de destilacion térmica-
mente acoplada para disminuir el
consumo total de energia del pro-
ceso. Esta operacidn intensificada
es sustentable y reduce los costos
de los servicios auxiliares [20].

Tabla 2. Productos generados a partir del craqueo de n-heptano (Elaboracion
propia con datos de [19]).

2-metil-hexano n-propano Tolueno
3-metil-hexano n-butano Olefinas
2, 4-dimetil-pentano i-butano 1,3-dimetil-ciclohexano
3,3-dimetil-pentano n-pentano 2-metil-heptano

2,2-dimetil-butano

2-metil-pentano

coque

3-metil-pentano

n-hexano




OBTENCION DE PROTEINAS A PARTIR
DE LA BIOMASA RESIDUAL

El residuo se aprovechd para
la extraccién de proteina como
alimento para animales de
acuerdo con [22]. A continua-
cién, se describe el proceso:

Se diluyé la biomasa residual en
agua destilada a 50 g/kg y pH
7.0 (Etapa I). La solucién se agitd
durante 2 h a 25 °C, y luego se
separd con un filtro de 0.297 mm.
El filtrado (particulas < 0.297 mm)
se centrifugd a 3000 g durante

30 min a 20 °C, y el sobrenadan-
te se ultrafiltrd a través de una
membrana de 10 kDa durante

5 h hasta obtener un factor de
reduccion de volumen igual a 2.

A partir del residuo de filtracién
de la Etapa | (particulas > 0.297
mm) se procedid a una segunda
etapa de extraccion (Etapa 1). Para
ello, el residuo se diluyé nueva-
mente en agua destilada a 50 g/
kg y pH 7.0; la solucién obteni-

da se agitd durante 2 horas a 95
°C, y luego se centrifugd a 3000

g durante 30 minutos a 45 °C.

El hidrolizado se llevé a cabo en
un reactor. Las enzimas dispuestas
para esta etapa experimental fue-
ron Fungal Protease Concentrate
(Genecor, Arroyito, Argentina) y
Flavourzyme (Sigma-Aldrich, St.

Adrracenammnado
pigmentos 20 °C|
Eor de patrtion
Vapor
1ot 2000 mpen
8 10mn

Microaga
Sehcockytium 59 9

Louis, Mo, EeuU); las condiciones
de operacion: 55 °C, pH 4.3y E/S:
5 % (P/P) para Fungal Protease
Concentrate, y 55 °C, pH 7.0y E/S:
2 % (P/P) para Flavourzyme. El
hidrolizado se ejecutd por 3 h con
la Fungal Protease Concentrate,
maés 4 h con la enzima Flavourzy-
me. Una vez finalizada la hidrdlisis,
las enzimas se inactivaron por
tratamiento térmico. El hidrolizado
obtenido se puso en centrifuga-
cién a 2000 g durante 30 min a 4 °C
y el sobrenadante fue liofilizado.

OBTENCION DE PIGMENTOS A PARTIR
DE LA BIOMASA RESIDUAL

La biomasa residual se secé a 50
°C; consecutivamente se mezcld
con éter de petrdleo (1:1) p/v, y se
centrifugd durante 10 min a 2800
rom. El sobrenadante contenia los
pigmentos: esta operacién se iterd
varias veces con el pellet hasta ex-
traer todo el color; posteriormente,
se paso por un evaporador rotato-
rio a 66 °C; por Ultimo, el extracto
de pigmento se almacend a -20 °C.
En todo el proceso debe evitarse
la presencia de oxigeno y luz [23].

OBTENCION DE VITAMINAS A PARTIR
DE LA BIOMASA RESIDUAL

A la biomasa residual se le agregd
KOH etandlico, y las vitaminas se
extrajeron con éter de petréleo.

1200 tonme

Para las vitaminas A y E, el éter de
petréleo se eliminé al vacio y el re-
siduo se redisolvid en metanol [24].

DISENO FINAL

Con base en las operaciones des-
critas en la seccidn dos, se integrd
la biorrefineria para la produc-
cién de bioturbosina y productos
de valor agregado. El flujo de
alimentacién de microalgas a la
biorrefineria es de 1000 ton/h. En
la Figura 1 se muestra la secuen-
cia general del proceso para la
obtencién de bioturbosina a partir
de la microalga, asi como los
siguientes productos obtenidos:

92.1 t/h aceite

e 132 t/h proteinas- suplemento
alimenticio

e 44 t/h minerales

e 4.1 t/h fésforo

e 16 t/h agua-agua de riego

e 194 t/h carbohidratos

Aproximadamente el 98.2 % (190.51
t) de los carbohidratos se convier-
te en monosacaridos (azlcares fer-
mentables y no fermentables) tras
una sacarificacién acida diluida. Es-
tos azlcares funcionan como me-
dio de cultivo para la produccién
de bioetanol con un rendimiento
del 79.3 % [21]. Por otra parte, los

] e
MG
ma:.m» v 2009 —
S 30 mn de
) on7 % psehes
Ins ANs
55°C 55°C

Figura 1. Disefio de la biorrefineria propuesta.
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servicios auxiliares en la biorrefi-
neria se detallan a continuacién:

e Agua

e Gas

e Electricidad

e Vapor

e Diéxido de carbono

La microalga contiene hasta un 77 %
de lipidos [7], se extrajeron aproxi-
madamente 650 ton/h de aceite de
las 1000 ton/h del flujo de alimenta-
cion. De lo anterior se deduce que
se pueden generar al menos 500
ton/h de bioturbosina, junto con
productos de alto valor agregado
como proteinas y vitaminas. Con
estos datos, las microalgas constitu-
yen una materia prima interesante
para la produccién de bioturbosina,
y pueden ayudar a reducir costos y
la huella de carbono que dejan los
actuales combustibles. Sin embar-
go, es importante complementar el
estudio con un anélisis energético
que permita reducir el consumo

de energia del proceso en aras

de que sea mas sustentable.

CONCLUSIONES

Se ha propuesto una biorrefineria
para la conversion de microalgas
en bioturbosina, bioenergia, asi
como otros productos de valor de
agregado, tales como proteinas,
minerales y fésforo; de igual ma-
nera, los carbohidratos generados
se utilizan para producir bioetanol.

La diversidad de los productos
generados, su venta y precios
individuales, podrian ayudar a que
el presente proceso sea redituable.
A su vez, esto permitira reducir los
costos de produccidn y asi impulsar
el establecimiento de la cadena de
suministro para la produccion del
combustible renovable de aviacion.
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