UNIVERSIDAD MICHOACANA DE
SAN NICOLAS DE HIDALGO

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA

rPOSGI oo

DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO e

EVALUACION NUMERICA DE LA TRANSFERENCIA DE CO;
HACIA CULTIVOS DE MICROALGAS EN UN ESTANQUE AIREADO
ABIERTO EN ADICION DE UNA FASE ORGANICA

Tesis presentada por:
FABIAN ELIU URIAS LOPEZ

A la Divisién de Estudios de Posgrado de la Facultad de Ingenieria Quimica
como requisito parcial para obtener el Grado de:

MAESTRO EN CIENCIAS
EN
INGENIERIA QUIMICA

Director: Dr. Rafael Maya Yescas
Co-Directora: Dra. Gladys Jiménez Garcia

Morelia, Michoacan de Ocampo, Marzo de 2023.




Resumen

RESUMEN

EVALUACION NUMERICA DE LA TRANSFERENCIA DE CO2 HACIA CULTIVOS
DE MICROALGAS EN UN ESTANQUE AIREADO ABIERTO EN ADICION DE
UNA FASE ORGANICA

Por: Ing. Fabian Eliu Urias Lépez
Dirigida por: Dr. Rafael Maya Yescas
Dra. Gladys Jiménez Garcia

Las microalgas han tomado en los ultimos afios gran interés con motivo de obtener
energia a partir de ellas, produciendo combustibles a partir de ellas, actualmente el
sigue siendo un proceso costoso sumando a eso que se requiere mas energia de la
que se puede obtener con ellas, es de vital importancia reducir su consumo neto de
energia en su produccion para poder hacerlas viables a nivel comercial. Es sabido
que las microalgas requieren de carbono para su reproduccion, por lo que aumentar
la disponibilidad de éste en el medio de cultivo es indispensable para aumentar su
productividad, una forma de hacer esto es agregando una segunda fase liquida de
hexadecano al medio de cultivo para aumentar la solubilidad del COz en el agua,
debido a que esta es baja.

Se desarroll6 un modelo matematico para el crecimiento de microalgas de la
especie Chlorella vulgaris donde se toma en cuenta la transferencia de CO2 al
agregar hexadecano como tercera fase, mismo que fue resuelto por métodos
numeéricos. Los resultados mostraron que la adicion del hexadecano como una
tercera fase ayuda a obtener una mayor produccion de microalgas, asi como una
mayor concentracidon de carbonos inorganicos totales en el agua que al no
agregarlo, con lo que se obtiene una mayor concentracion de microalgas al agregar
hexadecano, con un incremento en el 6% de la concentracién ce microalgas,
aunque la diferencia de concentraciones no es muy amplia abre un area de
investigacion para aumentar la produccion de microalgas en estanques abiertos
usando una segunda fase en el medio de cultivo.

Palabras clave: Biorreactor multifasico, didxido de carbono, estanque abierto, fase
organica, microalgas
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Abstract

ABSTRACT

NUMERICAL EVALUATION OF CO2 TRANSFER TO MICROALGEA CULTURES
IN AN OPEN AERATED POND IN ADDITION TO AN ORGANIC PHASE

By: Fabian Eliu Urias L6pez
Directed by: Dr. Rafael Maya Yescas
Dra. Gladys Jiménez Garcia

Microalgae have been of great interest in recent years in order to obtain energy from
them, producing fuels from them, currently it is still a costly process, adding to this
that more energy is required than can be obtained with them, it is of vital importance
to reduce their net energy consumption in their production in order to make them
viable at a commercial level. It is known that microalgae require carbon for their
reproduction, so increasing the availability of carbon in the culture medium is
essential to increase their productivity. One way to do this is by adding a second
liquid phase of hexadecane to the culture medium to increase the solubility of CO2
in water, since this is low.

A mathematical model was developed for the growth of microalgae of the species
Chlorella vulgaris where CO2 transfer is taken into account by adding hexadecane
as a third phase, which was solved by numerical methods. The results showed that
the addition of hexadecane as a third phase helps to obtain a higher production of
microalgae, as well as a higher concentration of total inorganic carbons in the water
than not adding it, thus obtaining a higher concentration of microalgae by adding
hexadecane, with a 6% increase in the concentration of microalgae, although the
difference in concentrations is not very wide, it opens an area of research to increase
the production of microalgae in open ponds using a second phase in the culture
medium.

Key words: Multiphase bioreactor, carbon dioxide, open pond, organic phase,
microalgae
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1.1 GENERALIDADES

Actualmente, gran parte de la energia consumida es no renovable, produciéndose
de combustibles fosiles y liberandose con ellos una gran cantidad de gases de
efecto invernadero. En ese sentido, la bioenergia busca remplazar parcialmente a
los combustibles fésiles, mediante energia derivada de fuentes bioldgicas.

Particularmente, una materia prima de gran interés para la produccion de
biocombustibles son las algas, debido a que no dependen del alza de los precios de
los alimentos y no tienen impacto en la biodiversidad (Quinn et al., 2014); asi como
también por su alta tasa de crecimiento y su capacidad para sobrevivir bajo
condiciones adversas (Najafi et al., 2011).

Es obvio inferir que el disefio de estos sistemas puede ser optimizado a partir de la
representacion adecuada de los fendmenos propios de cada etapa; en otras
palabras, determinar las condiciones mas favorables en cuanto a temperatura, luz
solar, nutrientes (nitrégeno y fosforo), CO2 y agua. Cabe notar que la solubilidad del
CO2 en el agua es el factor que mas influye y, debido a que tiene un efecto
proporcional sobre la produccion de algas, es de relevancia su estudio profundo.
Por ello, en el presente proyecto se presenta una propuesta para la evaluar la
transferencia de masa del CO:2 en biorreactores bifasicos de particion.

Ademas, las algas son mas eficientes convirtiendo la luz solar en biomasa que las
plantas terrestres, se ha reportado una eficiencia de 3% para las microalgas marinas
y de 0.2% a 2% para las plantas terrestres (Melis, 2009). Su contenido de lipidos es
alto, lo que las vuelve aptas como materia prima para la producciéon de
biocombustibles. Algunas de ellas contienen carbohidratos que pueden utilizarse
como fuente de carbono o sustrato de fermentacion (Harun et al., 2010). Aunando
en lo anterior, se ha encontrado que el biodiesel de microalgas es técnicamente
factible y es el unico biodiesel renovable con potencial para sustituir completamente
a los combustibles derivados del petroleo (Chisti, 2007), sumando a esto, se puede
producir las cantidades necesarias de algas para satisfacer la demanda energética
en un area menor de cultivo en comparacion con el area necesaria para satisfacer
la demanda a partir del biodiesel obtenido de las palmas aceiteras (Chisti, 2008).
Otra de las bondades de las microalgas es que pueden fijar el CO2 de la atmésfera,
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de los gases efluentes de combustidn o el carbonato soluble en sus células durante
su crecimiento.

El sistema de cultivo afecta la calidad y la cantidad de la biomasa obtenida, al igual
que la tasa de crecimiento de las algas; estas pueden ser cultivadas en sistemas
cerrados y sistemas abiertos. Se han hecho avances en investigacion y desarrollo
en la tecnologia para la produccion de biocombustibles, sin embargo, aun es
necesario mejorar la tecnologia para aumentar la eficiencia y sostenibilidad en la
produccion de biocombustibles (Darda et al., 2019).

Como se puede observar (Tabla 1.1 y Tabla 1.2), los estanques abiertos presentan
algunas ventajas sobre los fotobiorreactores, tales como costo por limpieza,
productividad considerable, bajo consumo de energia, bajo costo por
mantenimiento, baja inversion capital, bajo costo operacional, alto costo de
cosecha, facil de implementar para un nivel comercial. Es un hecho que aun se
requiere optimizar tanto para los PBR como los estanques, para que puedan ser
métodos prometedores, de momento parece ser preferible utilizar canales abiertos
por su menor requerimiento de consumo de energia (Carneiro et al., 2017).

Tabla 1.1.- Comparacién entre un estanque abierto y un fotobiorreactor
(Sirajunnisa & Surendhiran, 2016).

Caracteristicas Estanque abierto Fotobiorreactores
Cultivo

Cultivo Cepa multiple Una cepa
Contaminacién Alto Sin riego
Limpieza Ninguna Se requiere
Control de crecimiento Dificil Facil
Temperatura Altamente variable Controlable
Cal.efaccml)’n » y Ninguna Construido en el
refrigeracion automaticas

Mlcroplologla de Ninguna UV

seguridad

Produccién de biomasa

Calidad de la biomasa Variable Reproducible
P.roductlwdad de la Bajo Alto
biomasa
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Tabla 1.2.- Comparacion entre un estanque abierto y fotobiorreactor (Sirajunnisa
& Surendhiran, 2016).
Modo de operacion

Bomba de aire Si Si

Tasa de transferencia de Pobre Excelente

CO2

Eficiencia de la mezcla Pobre Excelente

Perdida de agua Muy alta Baja

Evaporacion Alta No hay evaporacion

Requiere construccion de
dispositivo de
intercambio de gas

Baja debido a la continua

Concentracion de O2 e . ,
gasificacion espontanea

Alta dependiendo la

Perdida de CO- profundidad del estanque Baja

Productividad de la

biomasa (t/ha/afio) 20 20-33

Productividad

volumétrica (kg/L/dia) 0.035 0.27-0.56

Costo de cosecha Alto Bajo

Consumo total de

energia (HJ/afo) 450 729

Energia recuperada

como biomasa (MJ) 12 2.7

Ciencias econdémicas

Espacio Alto Bajo

Mantenimiento periédico  Menor Mayor

Inversién capital Baja Alta

Costo operacional Menor Mayor

Costo de cosecha Alto Bajo

Uso para el nivel La mayoria de los PBR
P Facil son dificiles de escalar

comercial . .
debido a las limitaciones

Una alternativa para aumentar la solubilizacion es mediante el uso de una fase
organica. Al anadir esta segunda fase, que solubiliza el CO2, se agiliza su
transferencia a la fase acusa por el gradiente de concentracion, para que se sea
consumido por las algas. Entonces, afiadir la fase organica con un compuesto
adecuado en un TPPB (biorreactor bifasico de particién, por sus siglas en inglés)
puede ser una opcion para superar los problemas relacionados con la transferencia
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de COz2 en el medio acuoso. Aunque la presencia de la fase organica podria afectar
el valor del area interfacial, y con esto a la transferencia de masa en general, esto
se toma en cuenta al evaluar la transferencia de masa en los TPPBs. Los TPPBs
tienen como caracteristica principal la adicion de una fase no acuosa, mediante ésta
se aumenta la disponibilidad del compuesto limitante, mejorando con ello el
rendimiento del producto deseado.

Actualmente en los estanques se transfiere CO2 expulsando aire enriquecido con
este en el fondo del estanque, por este medio de transferencia se pierde cerca del
80%-90% del COz, llegando este a la atmdsfera (Becker, 1994; Richmond & Becker,
2018), por lo tanto, es un aspecto que se debe mejorar en los estanques para la
produccion microalgas, debido a sus los requerimientos de COq2. Varios estudios
sugirieren que los biorreactores de particion bifasicos (TPPB) pueden superar este
inconveniente, que es comun para gases cuya constante de la ley de Henry es
superior a 1 (Mufioz et al., 2012; Rocha-Rios et al., 2011; Volckaert et al., 2014).
También, se ha planteado la hipotesis de que la mejora observada en la
transferencia de masa de compuestos objetivos poco solubles en agua se basa en
el establecimiento de una ruta {gas/ fase no acuosa/agua}; esta también podria ser
influenciada por un aumento del area interfacial {gas/agua} (Rocha-Rios et al.,
2011).

1.2 JUSTIFICACION

Con el inicio de la Revolucion Industrial, la humanidad aumenté su dependencia a
los combustibles fésiles; con lo que surgieron grandes emisiones de gases
contaminantes. Actualmente, el CO2 es el mas estudiado, ya es el principal causante
del calentamiento global. Asi surge la necesidad de estrategias y/o practicas que
permitan la reduccion de las emisiones, al igual que la busqueda de fuentes de
energia que sirvan de reemplazo de los combustibles derivados del petréleo. Esto
desde el punto de vista de mejorar la eficiencia del uso de la energia, incrementar
el uso de energias renovables y cerrar apropiadamente el ciclo del carbono de
mencionados gases. Especificamente, en el primero de los casos la integraciéon
energética ha presentado avances sustanciales desde 1970; y en décadas recientes
las energias renovables recobraron relevancia. Y particularmente el uso de la
biomasa proveniente de la cosecha de microalgas es una de las opciones mas
prometedoras para la produccién de biocombustibles debido a: alta produccion
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fotosintética, uso de tierra no cultivable, reuso y recuperacion de nutrientes en
corrientes de desecho, uso de agua salina y reuso de COz2 proveniente de gases de
combustién de plantas industriales. No obstante, la etapa (crecimiento, cosecha,
extraccion y procesamiento) mas costosa para la obtencion de tal biomasa es la
etapa del crecimiento, misma que puede llevarse a cabo en estanques o en
fotobiorreactores, y depende principalmente de factores tales como luz solar,
nutrientes (nitrégeno y fosforo), CO2 y agua; de los cuales la solubilidad del CO2 en
agua es de suma relevancia, lo que hace necesario el estudio de la transferencia de
masa de este compuesto hacia las algas creciendo en medio acuoso.

1.3 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Cuando se quiere hacer crecer microalgas en medio acuoso, que utilicen como
alimento diéxido de carbono proveniente de emisiones de combustion, se enfrenta
el problema de que, debido a la baja solubilidad del sustrato en el agua, el inventario
del gas es bajo, por lo que se limita el crecimiento y gran parte de didxido alimentado
no llega a solubilizarse en el medio acuoso y se emite a la atmésfera. Por ello es
necesario modificar el sistema mediante la adicion de otra fase que solubilice mas
facilmente el diéxido de carbono, que funcione como “almacén temporal” de estas
moléculas, y que sea capaz de transferirlas al agua de forma regular.

1.4 HIPOTESIS

Si se adiciona una fase organica, insoluble en agua y que solubilice CO2, a
estanques de cultivo de microalgas alimentadas por emisiones que contienen
didéxido de carbono, se obtendra un aumento efectivo de la transferencia de este

CO2 desde la corriente gaseosa hasta las microalgas, con respecto a la observada
en el medio acuoso solo, favoreciendo su crecimiento.

1.5 OBJETIVOS

1.5.1 Objetivo General

Evaluar el efecto de la adicciébn de una fase organica sobre el coeficiente de
transferencia de masa de diéxido de carbono, desde el gas hacia cultivos de
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microalgas en medio acuoso, para simular la mejora del rendimiento de cultivos de
algas en tanques aireados.

1.5.2 Objetivos Particulares

e Formular un sistema de captacién de dioxido de carbono por cultivos de
microalgas, que se encuentre limitado por transferencia de masa.

¢ |dentificar las diferentes fases presentes en el sistema, y adicionar una fase
no acuosa en la que el diéxido de carbono sea soluble.

e Sugerir estimaciones del coeficiente de transferencia de masa del diéxido de
carbono hacia el agua, asi como hacia la fase no acuosa, en funcién de la
posible heterogeneidad del medio acuoso conteniendo micelas de la fase no
acuosa.

e Simular el efecto de los coeficientes mejorados en el modelo produccion de
microalgas, a fin de evaluar su crecimiento en funcién del aumento en la
disponibilidad de didxido de carbono para la fase acuosa.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 7
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2.1 DESCRIPCION DEL MEDIO DE CULTIVO DE LAS MICROALGAS

El medio de cultivo de microalgas es acuoso; se pretende que con adicion de
hexadecano, el CO2 que se adiciona por un dispersor en la profundidad de la
columna del agua haciendo que estas, por diferencia de densidad, asciendan
solubilizandose en el agua en el trayecto en el agua y en hexadecano cuando entra
en contacto con este, a la vez que agitan el medio acuoso, por su parte el CO2
disuelto en el hexadecano se transfiere al agua debido al gradiente de
concentraciones de CO:2 entre el agua y el hexadecano, una vez solubilizado el CO2
en el agua es absorbido por las microalgas para su metabolizacion (Figura 2.1).

Microalgas

Hexadecano

Figura 2.1.- Medio de cultivo de las microalgas.
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2.2 MODELO MATEMATICO DEL MEDIO DE CULTIVO

El balance de masa para la especie X, biomasa, en estado transitorio, considerando
las entras, las salidas, y la reaccidn quimica; esta descrito por (2.1).

dc 1
d_;:V(FE_FS)-FrX (21)

Aqui, F. corresponde al flujo de entrada en el reactor, F; al flujo de salida, V es el
volumen total del reactor y r, la velocidad de produccion de biomasa. F puede
definirse como vc,, donde Vv es el flujo volumétrico y c, la concentracion de la

especie i. Entonces, =V /v es el tiempo de residencia, por lo tanto, (2.1) puede
expresarse de forma equivalente por (2.2), con condicion inicial (2.3).

dc 1
dtx :—;CXH1+rX (2.2)
=0 ¢, =Cy, (2.3)

Aqui, Cx o es la concentracion de biomasa en el reactor en el tiempo 0, H, es la

funcion de Heaviside definida por (2.4), considerando a d, el dia de cosecha de las

microalgas.

):{(1) 0<t<O0 (2.4)

La velocidad de produccion de biomasa se puede expresar por (2.5), donde z, y

M. son las velocidades especificas de crecimiento y muerte de la biomasa.
Iy = (/Ug — 144)C, (2.9)
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2.2.1 Cinética de crecimiento de las microalgas

Respecto a la velocidad especifica de crecimiento de la biomasa, la intensidad de
luz, y la concentracion de los nutrientes, la temperatura, y puede ser referida a la
velocidad especifica de crecimiento maxima, y,,, , mediante (2.6). De igual manera,

la velocidad especifica de muerte de biomasa también puede ser referida con
respecto al valor de ., , (2.7).

He = Hoax W'\ W sVt pn (2.6)

:ud = lumaxl//d (27)

2.2.1.1 Factor de crecimiento debido a la luz

Respecto al coeficiente de influencia de la intensidad de la luz (y, ), de acuerdo con
el modelo de Steele (Smith, 1980), se determina mediante (2.8); aqui I, es la

intensidad de luz a condiciones de saturacion, o sea, el valor de intensidad de luz
alcanzado la velocidad maxima de fotosintesis (2.9).

v, =(T/1)exp[1-(T/1,)] (2.8)
_ lumaxgche
IS B (DmaxECh (29)

Aqui, &, es el coeficiente de extincion especifico debido a la concentracion de
clorofila (esto es &, = &,Cs,, donde c, es el concentracion de la clorofilay g, es
el coeficiente de extincién de la clorofila), ., =c,/c,, es la razén masica de
carbono/clorofila en la microalga, @, es el rendimiento cuantico fotosintético

maximo. Respecto a 1 , es la intensidad de luz a la profundidad Z atenuada por la
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columna de agua (¢, )y la clorofila del alga ( &, ) que obedece la ley de Beer-Lambert
(2.10).

E=_(5Ch+5w)| (2.10)

Aqui, I, es la intensidad de luz incidente en la superficie del cuerpo de agua.
Respecto a la relacion de carbono/clorofila a (4, ) esta depende de la especia de

microalga, asi como de factores ambientales como la intensidad de luz y la
temperatura. Al respecto, a partir de resultados experimentales (Geider, 1987)
propuso que, para diversas especies de microalga, 6., esta dada por la siguiente

ecuacion empirica de cuatro constantes (2.11). Las constantes utilizadas en este
trabajo se muestran en la Tabla 2.1.

O, =(a—bT)+cl exp(—dT) (2.11)

Tabla 2.1.- Coeficientes para 6.

Parametro  Valor Unidad

a 43.4 gC-g*chla

b 1.14 gCg*chla°C™
c 1.85 gC-m®-s- umol™
d 0.126 oct

Por otro lado, el coeficiente de extincion especifico g, depende de la especie de

microalga, especificamente del tamano celular de la microalga, y de su valor
depende la forma que en encuentran empaquetados los cloroplastos. De acuerdo
con (Bricaud et al., 1995), el valor de &, puede ser estimado por (2.12).

Ech = Q;§Ch,so| (2- 1 2)

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 14




Marco Teodrico

Aqui, &, ., el coeficiente de extincion especifico de una solucion de clorofila, el cual

es igual a 20.7m? g* chla a 675nm y Q. es un factor adimensional formulado
tedricamente (2.13), en funcidn del factor de eficiencia media de absorcion celular
(2.14), y el producto del coeficiente de absorcion del material celular
&.. =3.85x10° m™ (2.15) por el diametro celular equivalente (d, ).

. 3
Q.= Qa, (2.13)
2p
Q-1+ 28000) 2 exp(p) 71 (2.14)
p p
P =¢&,.d, (2.15)

En adicion el coeficiente de extincion de la columna de agua es afectadamente
significativamente por los sélidos suspendidos. De acuerdo con (Megard, 1972) esta
puede ser expresada como funcion de la Unidades Nefelométricas de turbidez t,

(2.16).

&, =0.44+0.1t,, (2.16)

Enseguida, es necesario promediar la intensidad de la luz en la columna de agua
(2.17).

T= J, ¢ (2.17)

Respecto a la intensidad de luz que incidente sobre el estanque (z =0, I =1, ), esta

puede modelarse mediante la funcion periddica (2.18), donde | es la intensidad

0,max
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de luz incidente maxima, t. es el tiempo del ciclo dia/noche, que corresponde a un
1 diay H, eslafuncién de Heaviside (2.19), con la intencién de hacer la intensidad

de luz que corresponde al ciclo de luz nocturna se vuelva 0.

lo = Lo SIN(272t/t, ) H, | sin(27t/t, ) | (2.18)
0 x<0
Hz(x)z{l >0 (2.19)

2.2.1.2 Factor de crecimiento debido a la temperatura

Por otro lado, el factor de crecimiento dependiente de la temperatura (y ) se expresa
mediante (2.20).

—B(T-T, 2
e /81( opt.mln) T < Topt'min
WT = 1 Topt,min < T STop'[,malx (220)
_ K 2
e ﬁz (T Topt,max ) T > Toptymax

Aqui, T

optmin Y Topmax  SON lOs limites del intervalo de temperatura 6ptima de

crecimiento, f, y [, son parametros forma, dependiente de la especie de

microalga.

2.2.1.3 Factor de crecimiento debido a la concentracion de sustrato

Ademas, el factor de crecimiento dependiente de la concentracion de sustratos
(v ) evaluado a partir del sustrato limitante; siguiendo el comportamiento cinético

de Michaelis-Menten; asi, considerando N sustratos, este factor esta dado por
(2.21).

. S S S
Ws =min L, 2, 1 (2.21)
Ko tS K, +5S, Ken 5,
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Aqui, $, es la concentracion del n-ésimo sustrato y K, la constante de saturacion

media del n-ésimo sustrato asimilado por la microalga. En este caso como se
considera sustrato unico, el COz2, la ecuacion (2.21) toma la forma (2.22).

Cric
p,=—TC (2.22)
° Kco2 *+Cric

2.2.1.4 Factor de crecimiento debido a la acidez del medio de cultivo

En este trabajo se considera a la Chlorella vulgaris, cuya cinética de crecimiento
con respecto a la acidez (Mayo, 1997) esta dada por (2.23).

_ [H°]
[H T+ Koy +[H T /K,

Vo (2.23)

Aqui, [H "] es la concentracién de iones Hidrogeno, K., y K, son las constantes

de la cinética, que son funciones de la temperatura (2.23, 2.24).

2.0 10%2e 150327 -1
oH — [ 14 2 x 10* e 28788 (2.24)
7.912x10%e 88347
KH =[1+6.76><1045632307/T J (2'25)

Para obtener la concentracidon de iones hidrogenos, es necesario tener en cuenta 4
reacciones ionicas entre el CO2 y el agua (2.26).

CO, , + H,0e=——=H,CO,
H,CO,e==H" + HCO,
HCO, ===H" +CO,”

H,0e="=>H" +OH"

(2.26)
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A partir de las reacciones (2.26), y su correspondiente equilibrio quimico, se forman
las ecuaciones (2.27-2.30).

_[H,CO]
W (2.27)
_[HCO, ][H]
' [H,CO,] (2.28)
_[CO*[H]
K, = [HCO. ] (2.29)
K, =[OH J[H*] (2.30)

Tomando en cuenta todos los iones de carbono, la concentracion total de iones
carbonos es (2.31).

Cric =[COyy]1+[H,CO,]+[HCO;1+[CO;"] (2.31)

Sustituyendo las ecuaciones (2.27), (2.28) y (2.29) en (2.31) se obtienen (2.32-2.34).

[H'T e
Co,, = .
Y HTT HH T K +[HIKCK, + KKK, (252
) K K,[H*]c,
HCO, 1= SATATE L 2.
[HEO] [H T +[H T K +[HIK K, + KKK, (239
[COS—Z]: KCKlKZ[H ]CTIC (234)

[HT+[H K +[HIK K, + KKK,
Finalmente, de acuerdo con la condicién de electroneutralidad, se obtiene (2.35).
[HCO;]+2[CO§‘]+[OH‘]—[H*]=0 (2.35)

Usando las ecuaciones (2.33), (2.34), (2.30) y (2.35) se obtiene un sistema de

ecuaciones no lineales en funcién de [H "] y ¢, mismo que se resuelve facilmente

por medio de métodos numéricos para obtener [H "] y calcular el crecimiento
debido al pH.
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Las constantes K,, K, y K, se encuentran definidas por (Goldberg, 1974),

mientras K. se obtiene haciendo una regresion de los datos de (Welch et al., 1969),

usando las ecuaciones (2.36-2.39).

InK, = 34.78—8‘_@ (2.36)

_log,, K, = ~14.8435+ 0.032786T + S20d-71 (2.37)
_log,, K, = —6.4980+0.02379T + 220239 (2.38)
InK,, —148.9802T —Bsiﬂus.eszum (2.39)

2.2.1.5 Factor de muerte

Respecto a la velocidad especifica de muerte relativa de la biomasa (v, ) puede
expresarse como (2.40).
C(k +kg)O

g = (2.40)
Hinax

Aqui,k, es la velocidad de respiracion enddgena de la microalga; k; es la velocidad

de muerte natural; 0, es el coeficiente de temperatura; y T, es la temperatura critica

de muerte.

2.3 MECANISMO DE TRANSFERENCIA DEL CO2 AL MEDIO ACUOSO

El CO2 puede llegar de varias formas a la fase acuosa (Dumont, 2019), cuando en
el sistema se agrega una segunda fase para ayudar a solubilizarlo, una forma es
directa, como se muestra en la Figura 2.2, en que el CO2 gaseoso se solubiliza
directamente en la fase acuosa, que posteriormente es consumido por las
microalgas, mientras que en la forma no directa, Figura 2.3, el CO2 de la fase
gaseosa entra en contacto con la segunda fase y es solubilizado, y luego debido a
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un gradiente de concentracion entre la fase no acuosa y la fase acuosa ocurre la
transferencia de CO2 desde la segunda fase hacia la fase acuosa.

Figura 2.2.- Perfil de concentracion de CO2 en el mecanismo de transferencia
directa.

‘Fase no acuosa

Figura 2.3.- Perfil de concentracion de CO2 en el mecanismo de transferencia
indirecta.

2.4 Modelo de CO2 en el medio acuoso

Tomando en cuenta el balance de masa, contemplando la difusién, y su parte
reactiva, para obtener el modelo de comportamiento del CO:2 en la fase acuosa, e
incluyendo la entrada de CO:2 a la fase acuosa tomandola en cuenta con el teorema
de la capa limite de concentracion, se obtiene (2.41), sujeta a la condicion inicial
(2.42).
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d V
VL Cric :VLKL,G/FA (CCOZ,G/FA _COZ,A) +VH KL,G/FNA/FA (Cc:o2 GIFNA — COZ,A)_ Y - Iy (2-41)

dt X/CO,

t=0 Cpco =0 (2.42)

Aqui, C;. es la concentracion de carbonos inorganicos totales, CO,, es la

concentracion de COz2 en la fase acuosa que se encuentra definido por la ecuacion
(2.32), K/ raes el coeficiente de transferencia de masa volumétrico entre las fases

{gaseosa-acuosa}, K ;e ©S el coeficiente de transferencia de masa
volumetrico entre las fases {acuosa-no acuosa-gaseosa}, C., cra €S la
concentracion del CO2 en la interfase {gaseosa-acuosa}, Cco c/ra €S 2
concentracion de COz2 en la interfase {gaseosa-no acuosa}y Yy, es el coeficiente

de rendimiento de substrato {CO2-biomasa algal}.

Finalmente, la distribucion de CO2 entre las fases esta dada por las ecuaciones
(2.43) y (2.44) donde Hcg,en Y Heonena SON las constantes de la ley de Henry para
las mezclas {CO2-fase acuosa} y {CO2-fase no acuosa}, respectivamente, p'.,, €s

la presion parcial de CO2 en la fase gaseosa.

Ccozc = Hcoz/FA p*coz (2-43)

Ceo,.airna = Heozma P coz (2.44)

La constante de Henry para la mezcla {CO2-H20} se obtuvo a partir de los datos
proporcionados por (Crovetto, 2009), usando la ecuacion (2.45).

3934.4 941290.2
+ +

In(HCOZ,FA(bar)) =48 = =

(2.45)

Por otro lado, la constante de Henry para la mezcla {CO2-hexadecano} se obtuvo a
partir de los datos experimentales de (Graaf et al., 1992), teniendo la forma (2.46).

853.5175(3—LJ
Heozena (bar) =72.869e T 29815 (2.46)
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Las constantes de Henry definidas en (2.45) y (2.46) tienen unidades de presion,
por lo que deben ser convertidas a unidades de concentracion para poderlas usar
al resolver la ecuacion (2.41), asi que se utiliza la transformacién (2.47), propuesta
por (Sander, 2015).

H* ~ Msolvente H ¢ (247)

10 solvente

Aqui, H*® es la constante de Henry definida en unidades de presion, H®es la

constante de Henry definida en unidades de concentracion, M. es la masa molar

del solvente y p,... €S la densidad del solvente, en este caso el solvente es agua

y hexadecano. También estas constantes se pueden calcular teéricamente usando
modelos para reactores de particion (Jiménez-Garcia & Maya-Yescas, 2019).

2.4.1 Coeficientes de transferencia de masa

Como se noto, en la ecuacion (2.41) se tienen dos coeficientes de transferencia de
masa, el coeficiente de transferencia de masa volumétrico para la interfase {gas-
fase acuosa} se define como el multiplo entre el coeficiente de transferencia de
masa de la interfase {gas-fase acuosa} y el area especifica volumétrica de la
interfase {gas-fase acuosa} (2.48).

KL,G/FA = kL,G/FAa‘G/FA (2-48)

Mientras en el caso del coeficiente de transferencia de masa volumétrico para las
interfases {gas-fase no acuosa-fase acuosa} se usa la suma de resistencias a la
transferencia de masa, quedando el coeficiente volumétrico como (2.49).

1 1 1
= + (2.49)

KL,G/FNA/ FA kL,G/FNAaG/FNA kL,G/FAaG/FNA
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Aqui, k_g,ra €8 €l coeficiente de transferencia de masa para la fase gaseosa y la

fase no acuosa y a;,, €s el area especifica entre la fase gaseosa y la fase no

acuosa. Los coeficientes de transferencia de masa se encuentran definidos por
(Lee, 2001), en el caso del coeficiente de transferencia de masa para el CO2 en
agua (2.50).

0.25
P
K osea =0.592D¢q 11y 0" (v—mJ (2.50)
H,04H,0

Aqui, D, 0 €s el coeficiente de difusividad para la mezcla COz-agua, B, es la

potencia de mezclado, V,, , es el volumen del agua 'y 1, , la viscosidad del agua.

Para el caso del coeficiente de transferencia de masa CO2-hexadecano (2.51) se
usan Ap, que es la diferencia de las densidades del gas (COz2) y del hexadecano,

1, es la densidad del hexadecano, g es la constante de aceleracion gravitacional,

Py es ladensidad del hexadecano y Ny, es el numero de Schmidt (2.52).

1/3
A
K, oyrn = 0.34Ng, 2" [ Phhd J (2.51)
P
Ng, = —H=H— (2.52)
PuDeo,n

Para obtener el coeficiente de difusion se usé la ecuacion (2.53).

1173x107° (EM, )T
B /JVbAO.G

(2.53)

AB
Aqui, M; es la masa molar de la especie B (kg/kmol), x4 es la viscosidad de la

especie B (kg/ms), V,, es volumen molar del soluto a la temperatura de ebullicién

(m3/kmol), T es la temperatura (K), y & un factor de asociacién para el solvente,
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para el agua es 2.26 y para solventes no asociados es 1 (Jiménez-Garcia & Maya-
Yescas, 2019).

Finalmente, V,, se obtiene a partir del volumen critico (V. ) con (2.54) (Tyn & Calus,
1975).

V,,(cm®/ mol) = 0.285V (2.54)
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3.1 METODOLOGIA DE LA SIMULACION

Se definieron como fase no acuosa al hexadecano y como fase acuosa al agua. Se
resolvio el sistema de ecuaciones (2.2) y (2.41) en Matlab, usando la funcién
odel5s, mientras que en cada momento de simulacion se resolvia la ecuacion (2.10)
para obtener la intensidad de luz promedio en el medio de cultivo con (2.17) , para

evaluar el crecimiento debido a la luz y evaluar la relacion carbono/clorofila, 4., , al
igual que en cada momento se resolvio la ecuacién (2.35) con la funcién fsolve
usando el algoritmo Levenberg-Marquardt para obtener [H'] y evaluar el
crecimiento debido al pH y para calcular la concentracion de CO, ,. Se usaron datos

de Aspen Plus para obtener la densidad y la viscosidad del agua y del hexadecano
creando un polinomio en funcion de la temperatura. Se usaron los parametros de la
Tabla 3.1 como parametros estandares que son los parametros que permanecen
fijos y los parametros de la cinética de crecimiento mostrados en la Tabla 3.2, al
igual que los datos de la Tabla 3.3 donde se encuentran los parametros del modelo.

Los indices de sensibilidad se obtuvieron mediante el método de Monte Carlo
(Jansen, 1999; Saltelli et al., 2008) , se crearon 1000 numeros cuasi-aleatorios para
cada parametro usando la funcion de Matlab grand con la clase grandstream usando
el tipo Sobol, con un salto (Leap) de 100 y un Skip de 1000. La funcién grand da
numeros entre 0 y 1, por lo que es necesario parametrizar la regién del analisis de
sensibilidad, para hacer eso se uso la Tabla 3.4 con los valores finales e iniciales
del intervalo de muestreo de los parametros y la ecuacion (3.1).

Val =n(Val, -Val, )+Val (3.1)

Aqui, n es el numero cuasi aleatorio, Val, es el numero final del intervalo de

muestreo del parametro, Val. es el numero inicial del intervalo de muestreo del

parametro y Val es el valor numérico que toma el parametro de muestreo. La
variable de salida que se uso para el calculo de los indices de sensibilidad fue la
concentracion promedio de microalgas, que se obtuvo a partir de (3.2).
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(3.2)

Asi como para obtener la productividad de biomasa (r, ) se usé la ecuacion (3.3).

J r, dt

()= jdt

(3.3)

Las ecuaciones (3.2) y (3.3) se evaluaron usando la funcién trapz de Matlab. A

continuacion, se presentan las condiciones estandares de simulacion (Tabla 3.1),
los parametros de la cinética de crecimiento (Tabla 3.2), los parametros del modelo

(Tabla 3.3), y los limites del intervalo de muestreo para cada parametro (Tabla 3.4).

Tabla 3.1.- Condiciones estandares para la simulacion.
L Longitud de la profundidad del estanque, m 1
V| Volumen del liquido, m3 1
V, Volumen del hexadecano, m?3 0.05
v Flujo volumétrico de salida del estanque, m3 s 0.001
Cx0 Concentracion inicial de microalgas, mg L 15
T Temperatura,® C 25
NTU | Unidades Nefelométricas de Turbidez 10
Yo Ren.dimiento de conversion de CO2 en biomasa algal, 1304
* | g-microalgas gC-'
P co, | Presion parcial del CO2, kPa 101.325
lom | Intensidad de luz incidente méaxima, pmol-foton m2 s | 600
8o, Area esr:ecifica de transferencia entre el CO2, y el 200
agua, m
Area especifica de transferencia entre el CO2, y 300
“" | hexadecano, m"!
Np Numero de dias simulados, dias 5
P, Potencia de mezclado, W/m?3 4
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Tabla 3.2.- Parametros de la cinética de crecimiento de la microalga Chlorella

vulgaris.
u Velocidad especifica de crecimiento maxima, 26 (Y. Xu et al,
™| dia™! ' 2014a)
Parametro de crecimiento para la intensidad de la luz
- . . e (Ley &
Rendimiento maximo cuantico fotosintético, mol-
D .. . 0.1064 | Mauzerall,
C/mol-fotén
1982)
Parametros de crecimiento debido a la temperatura
B Parametro de forma 0.69 (James et al.,
' ' 2013)
. (James et al.,
B, Parametro de forma 0.007
2013)
e - . . (James et al.,
Tope.min | Temperatura optima de crecimiento minima, ° C | 18 2013)
. . . o (James et al.,
Toomax | T@Mperatura 6ptima de crecimiento maxima, ° C | 22 2013)
Parametros de crecimiento debido a la concentracion de sustrato.
Constante de saturacion media para
. . . (Caperon &
Kco2 concentracion total de carbono inorganico, | 0.0013 ,
Smith, 1978)
gTIC/L
Parametros de crecimiento debido a la muerte.
Y. Xu et al,
K, Velocidad de respiracion enddgena, dia™’ 0.20 (
2014b)
k Velocidad de muerte natural, dia™ 0.20 (Y. Xu et al,
‘ ’ ' 2014b)
0 Coeficiente de temperatura 1.024 (Y. Xu et al,
: P ' 2014b)
Y. Xu et al,
T, Temperatura critica de muerte, ° C 20 (
2014Db)
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Tabla 3.3.- Parametros del modelo.

Yoo Rendimiento de conversion de CO2 en biomasa 1,304 (Bello et al.,
* | algal, g-microalgas gC™ 2017)
dy Diametro celular equivalente, m 2x106
V. Volumen critico del CO2, cm3/mol 94 (Haynes,
2014)
Area superficial especifica entre la entre el CO2 (Zhu et al,
Forea y el agua, m"’ 200 2020)
Area superficial especifica entre el CO2 y el
Farenn hexadecano, m- 300
M, o | Masa molar del agua, kg/kmol 18.015
M, Masa molar del hexadecano, kg/kmol 226.41
Tabla 3.4.- Limites del intervalo de muestreo para cada parametro.
Parametro Simbolo | Valor inicial | Valor final
Concentracion inicial, mg/L Cx .0 5 40
Longitud de profundidad, m L 0.2 3
Volumen del liquido, L V| 300 2000
Temperatura, ° C T 25 38
Unidades de turbidez, NTU NTU 10 200
Presion parcial de CO2, kPa P oz 20.265 303.975
Volumen de hexadecano, L V, 10 300
Area superficial especifica CO2/Agua Aco,im,0 | 50 900
Area superficial especifica oo 50 900
CO2/Hexadecano
Intensidad de luz I 300 2300
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Capitulo IV

RESULTADOS Y
DISCUSION
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4.1 RESULTADOS DEL MODELO

Los valores obtenidos para los coeficientes de transferencia de masa y para los
coeficientes de transferencia de masa globales se muestran en la Tabla 4.1. Por
otro lado (Korda¢ & Linek, 2008) reporta valores para coeficiente de transferencia
de masa CO2-agua entre 2.06x10° m/s y 4.69x10° m/s a 20° C para frecuencias de
agitacion entre 100 rpm y 300 rpm; comparando con coeficientes de transferencia
de masa obtenidos en este trabajo, se puede apreciar que los valores se encuentran
dentro del mismo intervalo, aunque en diferentes magnitudes de agitacién, por lo
que se considerd que el valor tedrico obtenido es factible. En cambio, en el caso de
COz2-hexadecano, (Nikkhou et al., 2014) encontraron valores para el coeficiente de
transferencia de masa entre 4x10°° m/s y 440x10° m/s en un intervalo de
temperatura entre 313.15 Ky 393.15 K; aunque en este trabajo se usaron diferentes
temperaturas y diferentes presiones, se puede decir que el valor tedrico obtenido es
cercano a los valores reales. En caso contrario para los coeficientes de transferencia
globales, su valor es dependiente del area interfacial especifica; a la vez esta
depende del tamaio de la burbuja y del volumen ocupado por estas, por lo que es
complicado comparar los coeficientes globales con los encontrados en la debido a
que en la mayoria de las investigaciones no suelen reportar las areas sino solo los
coeficientes de transferencia de masa globales. Aunque conociendo que los
coeficientes de transferencia de masa son factibles, y el hecho de es posible
controlar la cantidad de burbujas y su volumen para para el CO2 y el hexadecano,
es razonable suponer que los coeficientes globales de transferencia también son
factibles.

Tabla 4.1.- Coeficientes de transferencia de masa a 25° C.

Coeficiente de transferencia de masa en la interfase
kL,G/FA 3.7141X10’5
CO2-agua, m s

Coeficiente de transferencia de masa en la interfase
kL,G/FNA 5.0416x1 0'5
CO2-hexadecano, m s™

Coeficiente global de transferencia de masa en la
Kirea . 0.0074
interfase CO2-agua, s

Coeficiente global de transferencia de masa en la

0.0064
interfase CO2-hexadecano, s

I<L,G/FNA/FA
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En la Figura 4.1 se observan los cambios de la concentracion de microalgas y la
concentracion de ¢, cuando se agrega hexadecano. Se pueden observar maximos

periodicos de concentracidn de microalgas en la mitad del ciclo del dia, a
consecuencia de la mayor incidencia de luz en el medio de cultivo haciendo que sea
el momento en el que hay mayor tasa de crecimiento de microalgas. Posteriormente
de la maxima concentracidn en el dia, se empieza a tener decremento en la
concentracion de microalgas debido a la disminucion de la incidencia de la luz,
bajando con ella la produccion para a continuacion tener el minimo de concentracion
en lo que seria el final del ciclo de dia/noche. Se puede apreciar que no hay
demasiado consumo de ¢, como para que baje su concentracion e inhiba el

crecimiento de las microalgas, era de esperarse observar una tendencia opuesta a
la observada en la concentracion de microalgas, habiendo menor concentracion de
C,c @ una mayor concentracion de microalgas debido a su alto consumo.

. . . — 0.12

Microalgas

Cric

1 0.08

1 0.06

1 0.04

Concentracion de Cric g/L

1 0.02

1 1 1 1 O
1 2 3 4

Tiempo, dias

Figura 4.1.- Perfil de concentracién en el medio de cultivo al agregar hexadecano.
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Por otro lado, en la Figura 4.2, se observan los perfiles de concentracion sin agregar
hexadecano. Se puede notar la misma tendencia observada que cuando se agrega
hexadecano, con la gran diferencia que en ésta la concentracion de c,. es menor,

debido a que no se logra solubilizar suficiente COz, o que implica menor tasa de
produccion de microalgas, obteniéndose con ello menor concentracion de
microalgas. El impacto de agregar la (segunda) fase organica queda mas visible en
la Figura 4.3, donde se nota mayor solubilizacion de CO2 en el medio acuso,
aumentando con esto la produccidén de microalgas, observandose la concentracion
promedio de microalgas de 23.9884 mgL-' a 23.0244 mg L' dia”', cuando se agrega
hexadecano y cuando no, respectivamente.

. ; ; — 0.016
i-'_"_ ''''' TEmsmEmemammemamamm—— = Microalgas
i ====:Crc 40.014
1
!
I 410.012 _j
i Es)
! &)
! 1001 F
| ()
] ©
! 10.008 §
| 5
| ©
| ] b=
| 0.006 5
| 5
i 40.004 ©
]
!
! 40.002
|
1
I 1 1 1 1 O

1 2 3 4

Tiempo, dias

Figura 4.2.- Perfil de concentracion en el medio de cultivo sin hexadecano.

Y aunque no se observa gran diferencia entre la concentracion de microalgas en
ambos casos, cabe mencionar que los demas factores de crecimiento interactuan
de tal manera que la tasa de crecimiento no logra ser lo suficientemente mayor como
se esperaria.
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Figura 4.3.- Comparacioén del perfil de concentracién de microalgas en el medio
acuoso con y sin hexadecano.

Mientras que en la Figura 4.4 se puede observar como hay mayor concentracion
de c,. al agregar hexadecano que al no agregarlo, se puede apreciar una rapida
solubilizacion de c,. y posteriormente permanece constante, mientras que su
consumo es despreciable ya que no se puede observar, manteniéndose constante
la concentracion c,. en alrededor de 0.1035 g/L y 0.01523 g/L cuando se agrega

hexadecano y cuando no se agrega, respectivamente; o sea, la concentracion es
6.78 veces mayor al agregar hexadecano. También muestra que el consumo de
CO:z2 no es suficiente como para afectar su disponibilidad por lo que la solubilizacion,
para ambos casos, es suficiente para que siempre haya produccién de microalgas.
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Figura 4.4.- Concentracion de CO2z con y sin hexadecano.

Por otro lado, se observan concentraciones en la interfase de 2.0784 g/L y 0.0147
g/L, a 25° C, para las interfases CO2-hexadecano y CO2-agua, respectivamente, lo
que son sus limites termodinamicos y no se podria obtener concentraciones de CO2
acuoso por arriba de estas. Esto indica que al agregar hexadecano la mayor via de
solubilizacion del COz es a través del vector {fase gaseosa—fase no acuosa—fase
acuosa}, debido a que es donde se observa el mayor gradiente de concentracion de
COo..

Enla Figura 4.5 se observa rapido decremento del pH, desde 13 para ambos casos,
debido a la rapida solubilizacion del COz, llegando a estabilizarse en 4.42 y 4.84,
debido al bajo consumo de CO:2 por parte de las microalgas para cuando se agrega
hexadecano y cuando no se agrega, respectivamente. Este comportamiento es
consistente cuando hay mayor concentracion de ¢;. en el medio acuso hay mayor

acidez, comprobando con ello que el impacto inhibitorio que esta teniendo el
decremento del pH en la produccion de microalgas, de tal manera que no se tiene
una diferencia amplia en las concentraciones de microalgas entre ambos casos;
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esta observacion coincide con reportes previos en la literatura (Liao et al., 2018a;
Pires et al., 2012; Tang et al., 2011).

1 4 T T T T

Con hexadecano
131 = === =: Sin hexadecano

12 7

Tiempo, dias

Figura 4.5.- Perfil de pH.

Enla Figura 4.6 se observan los factores de crecimiento para las microalgas cuando
hay hexadecano. Se puede notar que y permanece constante en 0.9875, debido

a que la concentracion de c,. llega a ser constante. También observa que y, se

mantiene constante en 0.938, debido a que en el modelo no se tomaron en cuenta
los cambios por efecto de la temperatura. En  ,, se nota que empieza desde O,

teniendo un rapido incremento para permanecer constante en 0.9586, esto debido
a que c;. se mantiene constante, por lo tanto, también se mantiene constante la

acidez. Con y, podemos ver que empieza creciendo desde el instante cero hasta

lograr su maximo a la mitad del dia, para después empezar a bajar debido a la
puesta del sol por la tarde, llegando a cero, correspondiendo al ciclo de luz nocturna.
Por otro lado, se ve que sus maximos diarios van bajando, debido a que la
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concentracion de microalgas va aumentando en el medio acuoso, ayudando a
dispersar la luz, y haciendo que se aproveche menos que cuando hay menor
concentracion de microalgas, es decir, el dia anterior. La tasa de crecimiento
u. .., disminuye con el paso de los dias, se observa que esta tiene un

comportamiento muy similar a y, , dado que es quién tiene el mayor impacto en la
cinética de crecimiento microalgal. En el caso de g, / .., se observa que su valor

siempre esta constante en 0.1732, porque no hay alguna variacion en la tasa de

muerte.
1 T T T T
0.9 Y
. b
(o i
—_—
'uc/‘umax |
'ud/'umax _
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@
L
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Tiempo, dias

Figura 4.6.- Factores de la cinética de crecimiento de la microalga con
hexadecano.

En cambio, en la Figura 4.7 se observan los factores de crecimiento sin
hexadecano. Aqui se puede ver que, al igual que al agregar hexadecano, g, / i, Y

w; permanecen constantes. Por otro lado se ve el mismo comportamiento para
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vo.u Y ¥s,con ladiferencia que aqui los valores constantes son de 0.9837 y 0.9212,
respectivamente, siendo y,, mayor que cuando se agrega hexadecano y

menor que cuando se agrega hexadecano, esto debido a que al solubilizarse menos
COgz, el pH tiende a ser mas alto, por lo que y,, se vuelve mayor que cuando se

agrega hexadecano. Ambas, x, / 1., Y v, , siguen la misma tendencia, solo que en
ésta ocasion, y, es ligeramente mayor que al agregar hexadecano, debido a la
menor concentracion de microalgas; mientras que g/ u,,, €s ligeramente menor
que al agregar hexadecano, aqui se puede ver que debido a que ¢ es menor que

cuando se agrega hexadecano provoca que los valores de y, / u,,, Sean menores.

09 F -

Factor

1 2 3 4
Tiempo, dias
Figura 4.7.- Factores de la cinética de crecimiento de la microalga sin
hexadecano.

De acuerdo con el comportamiento de las cinéticas para ambos casos, las
oscilaciones con respecto a crecimiento por la luz exhiben tendencia a estabilizase
a un periodo de tiempo largo de simulacién, esto se demuestra en la Figura 4.8
donde se ve que la concentracion de microalgas se estabiliza en unico maximo y
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minimo diario. También queda mas visible que al estabilizarse las concentraciones,
la concentracion de microalgas al agregar hexadecano es mayor que al no
agregarlo, y el comportamiento oscilatorio con el paso de las horas en el dia, como
también lo muestran en donde se da éste comportamiento a pH y concentracion de
COz2 constante (Cao et al., 2019).

40

35—
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Figura 4.8.- Simulacion de crecimiento de microalgas de 15 dias.

Como puede notarse (Tabla 4.2) las productividades de biomasa diarias van
disminuyendo con el paso de los dias, por lo que se conserva la concentracion de
microalgas en su maximos y minimos diarios. Esto indica que se equilibra la tasa de
muerte en el ciclo de luz nocturna con la tasa de crecimiento, logrando con ello
equilibro en la produccién de las microalgas.

Tabla 4.2.- Productividades de biomasa durante los dias 1, 3, 5, 8, 9,10, 13y 15
de simulacién, mg/Ldia

Dia
1 3 5 8 10 13 15
Con
3204 | 1.969 | 1.042 | 1.459 | 0088 |-0.0336 | -0.110
hexadecano
=
n 2081 | 1.761 | 0.898 | 0304 | 0.395 | -0.003 | -0.048
hexadecano
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La velocidad de produccion de microalgas cuando se agrega hexadecano y cuando
no (Figura 4.9), oscila debido a que la intensidad de la luz es el factor dominante
en la produccién de las microalgas. Por otro lado, en ambas graficas se ve como las
lineas bajan del cero, que es cuando hay mas decaimiento que produccion, y en
vez de crecimiento significa que estan muriendo, se puede observar en ambos
casos como los maximos diarios tienden a estabilizarse debido al equilibrio que se
obtiene entre la incidencia de luz y la dispersion por la concentracidn de microalgas,
siendo los maximos mayores cuando se agrega hexadecano.
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Figura 4.9.- Velocidad de produccion de biomasa con hexadecano.

4.2 ANALISIS DE SENSIBILIDAD

4.2.1 Andlisis de sensibilidad respecto a la productividad de biomasa

En el analisis de sensibilidad respecto a la temperatura cuando se agrega
hexadecano al medio de cultivo (Figura 4.10), se observa que la mayor
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mg —Cy
Ldia

temperatura la productividad empieza a caer hasta llegar a 0 cerca de los 30° C, e

incluso pasando a ser negativa. El valor negativo de la productividad de biomasa

productividad es de 2.3841 , la cual ocurre a 25° C, al aumentar la

indica en que vez de producirse se esta “consumiendo”, o en el caso de organismos
fotoautotrofos, la tasa de mortandad es mayor a la tasa de reproduccion, por lo que
la produccién de microalgas tiende a ser negativa. Tomando en cuenta la ecuacion
(2.20) y los datos de la Tabla 3.2, se puede concluir que se tendra la mayor
productividad de biomasa dentro del intervalo de temperaturas de 18° C y 22° C.
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Figura 4.10.- Analisis de sensibilidad respecto a la temperatura.

En el analisis de sensibilidad respecto a la intensidad de luz (Figura 4.11.- Analisis
de sensibilidad respecto a la intensidad de luz.), se puede ver que se tiene el
umol — foton

M9=C 4 3550 i

maximo de productividad de biomasa de 17.3667 .
Ldia m“s

después empieza la fotoinhibicion de las microalgas por lo que la productividad de
biomasa decae.
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Figura 4.11.- Analisis de sensibilidad respecto a la intensidad de luz.

En el analisis de sensibilidad respecto a la profundidad de estanque (Figura 4.12),
se observa que a menor profundidad hay mayor productividad de biomasa, esto
debido a que se aprovecha mejor la luz a menor profundidad, teniéndose la

mg —¢

productividad maxima de biomasa de 16.6493 X a 0.2 m. A mayor columna

s

Ldia
de agua es mayor la dispersion de la luz, por lo que se observa una caida drastica
en la productividad de biomasa hasta alrededor de los 0.5 m.

La Figura 4.13 a) muestra el analisis de sensibilidad respecto al volumen de
hexadecano; puede notarse que a volumenes menores de 32 L de hexadecano la
productividad de biomasa sea mayor, mientras que a volumenes mayores a 32 L se
inhibe la productividad de biomasa, observandose la productividad de biomasa
mg —C,

s

Ldia

maxima de 2.3944 alos 32 L. La variacion de la productividad de biomasa

con respecto al volumen de hexadecano es poca, probablemente los ligeros
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cambios en la productividad de biomasa al cambiar el volumen del hexadecano no
sean muy sensibles con los parametros estandares de simulacién. Por lo tanto, no
se puede decir que los cambios en el volumen de hexadecano tienen alto impacto
en la productividad de biomasa.
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Figura 4.12.- Analisis de sensibilidad respecto a la profundidad del estanque.

La Figura 4.13 b) muestra el andlisis de sensibilidad respecto al volumen de agua,
similarmente, se vuelve a observar aumento en la productividad de biomasa al
aumentar el volumen, lograndose el maximo de productividad de 2.3944 —mﬁd_,cx a
ia
1550 L, donde posteriormente, sigue un decrecimiento lento en la productividad. Al
comparar este valor con el obtenido en el andlisis de sensibilidad respecto al
volumen de hexadecano, no se puede concluir que el volumen de agua es un
parametro impactante en la productividad de biomasa. Esta situacion podria
deberse a que se obtienen datos sesgados, debido a la relacién que tiene la

productividad con la intensidad de la luz.
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Figura 4.13.- a) analisis de sensibilidad respecto al volumen de hexadecano, b)
analisis de sensibilidad respecto al volumen de agua.

En la Figura 4.14 a) se observa el analisis de sensibilidad respecto a la
concentracion inicial de microalgas, en este caso se nota que a concentraciones
bajas se puede tener mayor productividad de biomasa, lograndose el maximo de

3.5035 mng—_CX a la concentracion inicial de 5.2469 mg/L de microalgas, para a
ia

continuacion inhibirse la productividad con forme aumenta la concentracion inicial.
Se podria pensar que se tiene mayor productividad de biomas a concentraciones
iniciales bajas porque se tiene una menor dispersion y aprovechamiento de la luz
por lo que se tiene luz en exceso, siendo aprovechado por las microalgas para su
reproduccion/metabolismo, por lo tanto, al estar aumentando la concentracion inicial
de microalgas se va teniendo una mayor dispersion de la luz teniendo con ello una
productividad menor a cuando la concentracion inicial es menor.

En la Figura 4.14 b) se observa el analisis de sensibilidad respecto a las unidades
de turbidez del agua, aqui se tiene una relacion inversa con respecto a la
productividad de biomasa, debido a que a mayor turbidez en el agua hay mayor
dispersion de la luz, lo que conlleva a que disminuya su aprovechamiento, por lo
que el aumentar la turbidez disminuye la productividad de biomasa; se obtiene

productividad maxima de 2.3841 mg =Cx alos 10 NTU, como la cantidad inicial.

e

Ldia

En la Figura 4.15 tenemos el analisis de sensibilidad de la presidn parcial de COz,
Podemos ver un aumento en la presion desde 0.2 hasta 0.7 kPa implica en un
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Figura 4.14.- a) Analisis de sensibilidad respecto a la concentracion inicial de
microalgas, b) analisis de sensibilidad de las NTU.

aumento en la productividad de biomasa, mientras que a una presion mayor a los
0.7 kPa la productividad de biomasa empieza a descender. Se tiene una
mg —Cy

productividad de biomasa maxima de 2.3942 “Lda a 0.7 kPa.
ia
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Figura 4.15.- Analisis de sensibilidad respecto a la presion de COa.
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En las Figura 4.16 a) y b) se observa el analisis de sensibilidad respecto al area
especifica de las interfases CO2-agua y CO2-hexadecano, respectivamente. En

ambas graficas se puede ver que se tiene una relacion positiva de la productividad

de biomasa, teniendo productividad de biomasa maxima de 2.3945

mg_cx
Ldia

valores de area especifica de 311 m™' y 191 m™! de las interfases CO2-agua y CO2-
hexadecano, respectivamente.
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Figura 4.16.- Analisis de sensibilidad respecto al area especifica de transferencia
de la a) interfase CO2/H20 y b) la interfase CO2/hexadecano; y c) analisis de

sensibilidad de v, con cambios en el area especifica de transferencia en la

interfase CO2/hexadecano.

En la Figura 4.16 c) se observa claramente el impacto que tiene el aumentar el

area especifica en la interfase CO2-hexadecano, entre mayor es esta area mayor
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€S .« CON esto queda claro que la adicion de una fase no acuosa, en este caso

hexadecano, ayuda a aumentar la disponibilidad del CO2 para las microalgas en el
medio acuoso.

4.2.2 indices de sensibilidad

En la Tabla 4.3 se muestran los indices de sensibilidad de primer orden (S) y los
indices de efectos totales (S, ). Como se puede ver qué T, L y I, son los

parametros mas influyentes del modelo, asi como también son los de mayor indice
de efectos totales; por lo tanto, son los parametros con los que se debe tener mayor
cuidado en fijar para obtener altas concentraciones de microalgas. En el caso de la
temperatura, interactua con parametros de intensidad de la luz, los coeficientes de
transferencia de masa y las constantes de Henry; mientras que L e |, interactuan

entre si. Por otro lado, en el resto de los parametros exhiben indices de sensibilidad
semejantes y significativos, por lo que se puede afirmar que tienen impacto en la
concentracion promedio y, por lo tanto, no pueden ser fijados en cualquier valor.
Ahora bien, a, ,, que es el parametro que se estaba buscado, exhibe indices de

efectos totales bastante bajos, lo que indica que su interaccion con otros parametros
es baja.

Tabla 4.3.- indices de sensibilidad y de efectos
totales
Parametro S S;
T 0.6347 0.4834
L 0.5072 0.2122
Iy 0.3915 0.1220
Cx.0 0.3245 0.0138
8co,/H 0.3220 0.0006
Vi 0.3215 0.0008
8co,/H,0 0.3199 0.0014
P oz 0.3193 0.0014
Vi 0.3169 0.0006
NTU 0.3151 0.0067
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Por otro lado, un analisis de sensibilidad siempre va seguido de una simplificacién
del modelo, donde se desprecian los parametros menos sensibles. En este caso,
como todos los indices de sensibilidad no son cercanos a 0, no se debe despreciar
ningun parametro del modelo.

4.3 EFECTO DE LA LUZ EN EL CRECIMIENTO DE LAS MICROALGAS

Se pueden ver tres tipos de comportamiento diferentes con respecto a y, (Figura

4.17): El estado de foto inhibicidn, que es cuando la luz inhibe el crecimiento de las
microalgas, es donde se observan tres puntos criticos, 2 son maximos y 1 minimo.
El estado estable, cuando solo hay crecimiento de microalgas y se alcanza 1 solo
maximo al dia. Y el estado transitorio de fotoinhibicién, que es cuando los 3 puntos
de inflexién estan demasiado cerca entre si, de tal manera que se observa valores
superiores al resto para el factor de crecimiento debido a la luz.

T T T T T T T T T T T T
Estable

Inhibicion transiente
Inhibicion

(0%

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12
Tiempo, h

Figura 4.17.- Estados de fotosensibilidad de las microalgas.
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A partir de la ecuacion (2.10) y cambiando |, y ¢, , se puede ver como cambia el

factor de crecimiento debido a la luz promedio en un dia (y,) (Figura 4.18).

L=0.2m L=0.5m
2500 2500 — 600
2000 2000
— 550
< 1500 < 1500
~ ~
1000 1000 500
500 500
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2500 2500 400
2000 2000
350
< 1500 | < 1500 =
=S S =
1000 1000 300

500 500

250

L=2.6m 200

2500 2500

2000 2000

150

= 1500 = 1500
~ ~

100

1000 | 1000 f

500 500

50

Figura 4.18.- Efecto de los cambios en la intensidad de la luz y la concentracidon
de microalgas en el factor de crecimiento promedio diario (y/, ).
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Se observan 3 regiones, la principal es la region amarilla con altos valores de (y, )

que es donde se encuentra el estado transitorio de fotoinhibicion, a la derecha de la
region amarilla se encuentran los estados estables, mientras que a la izquierda se
encuentras los estados de fotoinhibicion. Como se puede ver, la regién del estado
transitorio de fotoinhibicion se mueve al aumentar la profundidad del agua, haciendo
que la region de foto inhibicion sea mayor a menores profundidades, lo que tiene
sentido porque al haber menos columna de agua hay menos dispersion de luz, lo
que hace que haya mas contacto entre las microalgas y los fotones de luz, y tienda
a haber fotoinhibicién si la intensidad de la luz supera a la intensidad de saturacion
de las microalgas. Por otro lado, tomar un punto de simulacién en la regién de
inhibicion puede implicar que no haya crecimiento de microalgas y que todas
mueran, mientras que tomar un punto desde la region de fotoinhibicion transitoria
hacia la derecha es todo lo contrario, esperando que en este ultimo caso la
concentracion de microalgas logre estabilizarse entre un solo punto para cada
intensidad de luz diferente por lo que la eleccion de la intensidad de luz maxima y
la concentracion inicial de microalgas de acuerdo con la profundidad del estanque
son factores determinantes a tomar en cuenta para determinar si habra produccion
0 no, y cual sera su concentracion maxima lo que concuerda con los resultados
reportados por (Cheirsilp & Torpee, 2012; Khoeyi et al., 2011; Liao et al., 2018b),
como se ve en la Figura 4.19, para esto se requiere un analisis minucioso para
poder ver las implicaciones de fijar una intensidad de luz.

Ademas, comparando las concentraciones finales que se pueden tener en funcion
de la intensidad de luz maxima, resultan ser similares a las concentraciones
maximas obtenidas en otros estudios en estanques de canalizacion abiertos, (Patel
& Solanki, 2021) obtuvieron concentraciones alrededor de 1 g/L y 0.4 g/L de
Chlorella sp. usando concentraciones de CO2 de 2%, 5% y 10%, con intensidad de
luz de 27 pmolm=s’, mientras que (Vadlamani et al., 2019) obtuvieron
concentraciones maximas en cultivos de Chlorella sorokiniana str. SLA-04 de
alrededor de 0.55 g/L y 0.7 g/L a profundidades de 25 cm y 18 cm, respectivamente.
(Ramirez-Lépez et al., 2019) obtuvieron concentraciones de alrededor de 0.5 g/L en
cultivos de Chlorella vulgaris UTEX 26, cultivada en compuestos nitrogenados.
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Figura 4.19.- Produccién de microalgas para diferentes intensidades de luz en
una columna de agua de 1 m a la misma concentracion inicial de microalgas.

(Yadav et al., 2020) obtuvieron concentraciones maximas de alrededor de 0.11 g/L

de cultivos de Chlorella vulgaris en estanques de canalizacion, operando por lotes
y en semicontinuo usando, CO2 de gases de combustién. Por otro lado (X. Xu et al.,
2019) reportan que generalmente en cultivos abiertos se obtienen concentraciones
inferiores a 1 g/L, con lo cual quedan validadas las concentraciones de biomasa
obtenidas en este estudio.

4.4 ANALISIS DEL BIORREACTOR COMO TANQUE AGITADO EN ESTADO NO
ESTACIONARIO

En la Figura 4.20 se puede notar como al activar la salida del flujo en el dia 7,
después de obtener la produccidn de microalgas maxima, la concentracion de

microalgas baja a 0, esto debido a que segun la ecuacion (2.2) la salida, \%cx H, se

vuelve mayor que la produccion de microalgas, r, , como se puede comprobar en la

Figura 4.21, por lo que operar el estanque como un tanque agitado en estado no
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Figura 4.20.- Estanque en estado no estacionario con los parametros
estandares de crecimiento.

estacionario lo vuelve inviable, debido a que se necesitaria extraer un flujo de salida

muy pequeno para poder obtener crecimiento satisfactorio de microalgas. La mejor
manera es manejarlo como un sistema de biorreactor intermitente.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 54




Resultados y Discusion

—_
o
T
|

X

Tx

—_
N
T
|

—_
(N
T
|

—_
T
|

o
®
T
|

o
o
T
|

Flujo de microalgas, mg L min”"
e
N
T
1

o
N
T
|

7 8 9
Tiempo, dias

Figura 4.21.- Grafica de los flujos de entrada y salida de microalgas al y desde
el estanque.
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Capitulo V

CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES
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5.1 CONCLUSIONES

En conclusion, los resultados obtenidos muestran que el modelo es valido para
sistema de cultivo abierto en adicion de hexadecano como segunda fase y que su
adicion al medio de cultivo tiene un efecto positivo en la solubilidad del CO2z y en
aumentar la produccion de microalgas. Ademas, los indices de sensibilidad del
modelo demuestran la importancia de las areas superficiales especificas, lo que
sugiere la necesidad de un estudio experimental en que se pueda observar los
fendmenos involucrados por la agitacion de las burbujas de CO2 y su impacto en las
areas superficiales especificas.

Por otro lado, la luz en el medio de cultivo tiene un alto impacto en la concentracion
maxima de microalgas, por lo que se debe manejar con precaucion al fijar la
intensidad de luz maxima debido a que el factor que la fija.

5.2 RECOMENDACIONES

¢ No tomar a la ligera la adicion de una segunda fase al medio de cultivo. El
efecto de aumentar la solubilizacion del COz2 conlleva a disminuir el pH en el
medio de cultivo, lo que puede inhibir, en parte, el crecimiento de las
microalgas en especial si se utiliza CO2 puro, como en este estudio. Por lo
que es recomendable hacerlo a bajas concentraciones para limitar el impacto
en el pH, y con ello, no obtener inhibicion de la produccion de microalgas.

e Tomar en cuenta los efectos de la sedimentacion de las microalgas. Las
concentraciones de las microalgas son mayores a las estimadas en nuestros
resultados, debido a que de acuerdo con el modelo las microalgas al morir
desaparecen del sistema y no permanecen en el como se deberia esperar.

e Tener mayor precision en la estimacién de las areas superficiales especificas
por lo que se recomienda estimarlas con precision antes de usar el modelo,
de preferencia de manera experimental.

e Calcular los coeficientes de transferencia de masa en presencia de las
microalgas para tomar en cuenta los posibles efectos de ellas.

¢ Investigar el impacto de la agitacion por parte de las burbujas de CO2 en el
area superficial especifica de la segunda no acuosa de manera experimental.
Dependiendo de la agitacion del CO2 se deben tener cambios en el
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comportamiento de la fase no acuosa por lo que es de esperarse que su area
superficial especifica cambie.
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