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RESUMEN

Se presenta una estimacion cuantitativa preliminar de indices de produccién de
biomasa microalgal, para lo cual se calcularon los coeficientes estequiométricos de
la reaccion de fotosintesis bajo diferentes consideraciones. Para ello se evallan
nueve alternativas de ecuaciones donde se utiliza como Unica fuente de carbono el
CO,; como fuentes de nitrogeno el amoniaco (NHs) y el nitrato de amonio
(NH4NO3), y como fuentes de nitrégeno y fosforo el fosfato de amonio ((NH4)sPO4)),
el fosfato monoamoénico ((NH4) H,PO,)) y el fosfato diamoénico ((NH4),HPO,). Las
alternativas que se ajustan al balance de masa para obtener el valor de los
coeficientes estequiométricos correspondientes a la formula de alga propuesta,
fueron cinco. Se calculé el rendimiento maximo de la célula, Y(B/s), arrojando un
valor de 0,82 g microalga/g CO,, equivalente a 1mol microalga/mol CO,.

Palabras claves: fotosintesis; didxido de carbono; biomasa microalgal; balance de
masa; coeficientes estequiométricos.

ABSTRACT

A preliminary quantitative estimation of biomass microalgae index production it is
presented in this paper, for which the stoichiometric coefficients of photosynthesis
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reaction were calculated under different considerations. Nine alternative of
equations were evaluated, where the CO, is used as sole carbon source; the
ammoniac (NHs) and the ammonia nitrate (NH4NO3) as nitrogen sources, and the
ammonia phosphate ((NH4)sP0,4)), the phosphate monoammonic ((NH4) H>PO.4))
and phosphate diammonic ((NH4),HPO,) were used as nitrogen and phosphor
sources. Five alternatives fixed the mass balances to obtain the values of the
stoichiometric coefficients corresponding to the proposed algae formula. The
maximum vyield of cell is calculated as Y(B/s), resulting in a value of 0,82 g
microalgae/g CO,, equivalent to 1mol microalgae/mol CO,.

Keywords: photosynthesis; carbon dioxide; microalgae biomass; mass balance;
stoichiometric coefficients.

INTRODUCCION

En la atmédsfera existen concentraciones de gases de efecto invernadero provocadas
por las emisiones industriales. EIl CO, es el principal gas de efecto invernadero
[19](Zheng et al., 2011) y sus concentraciones van en aumento a medida que se
desarrolle la industria quimica. Una de las estrategias de investigacién para lograr
reducir las exposiciones del gas es la fijacion de CO, mediante la producciéon de
biomasa algal ya que estas cepas utilizan, ademas de agua y luz para realizar la
fotosintesis, el CO,como fuente de carbono. Las algas pueden incorporar dentro de
las células CO, en forma de polimeros tales como carbohidratos, proteinas, lipidos y
otros productos valiosos mediante la fotosintesis [[11] (Chiu et al., 2008); [14]
(Hsueh et al., 2009)].

La produccién de biomasa no solamente se basa en la fijacion de CO,, sino en las
potencialidades de la misma. Simultdneamente se consume el gas y se produce
biomasa de alto valor agregado. El almidén, por ejemplo, es uno de los principales
biopolimeros que acumulan las algas verdes en las células y puede ser convertido
en hidrogeno y alcohol ([7](Burrows et al., 2008), [15] (Mathews and Wang,
2009)). Ademads, este almidén puede ser convertido en bioetanol mediante la
fermentacion [13](Harun et al., 2010). Para seleccionar la cepa ideal en la captura
de CO,es necesario conocer la cantidad en moles o gramos de fuente de carbono,
nitrégeno y fosforo que ella puede asimilar.

En la provincia de Cienfuegos se ha propuesto una planta de amoniaco para
satisfacer la demanda de Urea, utilizando el gas natural como materia prima. La
urea es el resultado de la reaccion del amoniaco y el didoxido de carbono,
requiriendo para esto un 70 % del dioxido de carbono obtenido del gas natural.
Para la produccion antes mencionada se obtienen 96 t/h de didxido de carbono, de
la cual se consumen 70 t/h en la sintesis de urea y por tanto existe un excedente
de 26 t/h o 200 000 t/a. La cantidad de CO, producido en las plantas modernas a
partir del gas natural es de 1,27 t CO,/ t NHs, utilizando 70-90 % para la
produccion de urea.

En este sentido, existe un proyecto de investigacion con el objetivo de evaluar

alternativas para la utilizacién de un gran excedente de di6xido de carbono con
tecnologias técnico- econémico y ambientalmente compatible para el uso del gas en
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la Bahia de Cienfuegos. La creciente preocupacién de nuestro pais por la salud y el
medio ambiente, junto a la influencia que sobre ambos ejercen los gases nocivos
producidos por el hombre obliga a una gestiéon lo mas adecuada posible de los
mismos para reducir sus efectos negativos. Es asi mismo necesario, tanto por
razones de seguridad como econdmicas, que se contemplen las posibilidades de
minimizacion de las emanaciones de CO, a la atmédsfera, procurando productos
cuando sea posible, asi como optimizando la gestion.

La captura y el almacenamiento de diéxido de carbono constituyen un proceso
consistente en la separacién del CO, emitido por la industria y fuentes relacionadas
con la energia, su transporte a un lugar de almacenamiento y su aislamiento de la
atmasfera a largo plazo, este proceso se considera como una de las opciones para
mejorar las concentraciones atmosféricas de gases de efecto invernadero. La
captacion de CO,puede aplicarse a grandes fuentes puntuales. EI CO, seria
comprimido y transportado para ser almacenado en formaciones geoldgicas, en el
océano o para ser utilizado en procesos industriales.

Por lo anteriormente expuesto, el objetivo del presente trabajo es estimar
cuantitativamente la produccion de biomasa algal en la captura de CO, mediante
los balances de masa en diferentes alternativas de la ecuacién de fotosintesis
apoyados en el calculo de los coeficientes estequiométricos.

FUNDAMENTACION TEORICA

Bajo condiciones naturales de crecimiento las microalgas asimilan el CO, a partir
del aire (contiene 360 ppmv CO,). Muchas microalgas pueden tolerar y asimilar
sustancialmente altos niveles de CO,, tipicamente hasta 150,000 ppmv ([10] (Chiu
et al., 2009); [3] (Bilanovic et al., 2009)). Por consiguiente, este compuesto es
fuente de alimentacién para el medio de crecimiento. Las algas utilizadas segun
(Bu’'lock and Kristiansen, 1991), para la produccién de biomasa pertenecen
mayoritariamente a los géneros Chlorella, Scenedesmus o Spirulina. Estas cepas
pueden crecer o fotosintéticamente y autotréficamente (luz y fuentes de carbono
inorganico) o heterotréficamente (con compuestos organicos de carbono y de
energia).

El método mas racional para el cultivo en masa de algas debe ser el primero, y el
factor limitante a gran escala es la iluminaciéon asi lo resefia (Bu lock and
Kristiansen, 1991). Con respecto al primer método, existen varios investigadores
estan de acuerdo completamente con la resefia de [5] (Bu'lock and Kristiansen,
1991) vy lo expresan en trabajos investigativos sobre la captura de CO,a partir de
las microalgas ([17] (Velea et al., 2009); [4] (Brennan and Owende, 2009); [1]
(Araujo et al., 2008)). Son aceptables tales opiniones ya que en gran parte del
mundo se libera continuamente a la atmdsfera considerables emisiones de CO,
provocadas por el desarrollo industrial. En este sentido, el Protocolo de Kyoto como
legislacion es un tratado internacional encaminado a reducir las exposiciones de los
gases de efecto invernadero, especificamente el didxido de carbono [17] (Velea et
al., 2009). Las potencialidades de las algas pueden ser utilizadas, por ejemplo, si se
desea obtener de ellas, las proteinas.

Reactores utilizados en la producciéon de biomasa algal

Uno de los sistemas empleados con mayor frecuencia en la produccion de biomasa
microalgal son los de tipo abierto, que se destacan en simular el entorno natural de
las algas. Los cultivos abiertos comprenden sistemas naturales (lagunas,
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estanques), artificiales; las producciones y productividades masicas en estos
sistemas son bajas, proximas a 1 g/L y a 10-25 g/m2/d, respectivamente. Sus
ventajas inherentes radican en su sencillez y bajo costo de inversién en contraste
con los sistemas cerrados, a causa de la diversidad de materiales Utiles para su
construcciéon (concreto, tierra, plastico, etcétera) y la facilidad de su operacion y
mantenimiento. Sin embargo, segun [18] (Wijffels, 2008) un factor determinante
del costo de produccién de biomasa de algas en sistemas abiertos es la cosecha de
biomasa, debido a su baja concentracion. De este modo al considerar la operacidn
de cosecha y la tecnologia actualmente disponible, los costos de produccion de los
sistemas abiertos no son tan bajos e incluso son del mismo orden de magnitud que
los correspondientes a los sistemas cerrados [16] (Norsker et al., 2011). Los
sistemas abiertos presentas diversos inconvenientes tales como pérdidas de agua
por evaporacion, transferencia limitada de CO,al cultivo por su baja concentracién
en el aire (0,035 % v/v) y su difusién hacia la atmoésfera, control limitado de las
condiciones del cultivo. Alta susceptibilidad de contaminacion, altos periodos de
produccion (6 a 8 semanas), producciones reducidas de biomasa y penetracion
limitada de la luz [18] (Wijffels, 2008)]. Los sistemas cerrados, en contraste con los
abiertos, ofrecen numerosas ventajas tales como perdidas minimas de CO,, riesgo
reducido de contaminacioén, control y reproducibilidad de las condiciones de cultivo,
ahorro de agua y nutrientes, menores requerimientos de superficie, flexibilidad de
diseno, cortos periodos de produccidon (2 a 4 semanas) y productividades
considerablemente superiores (5 a 13 veces). La consideraciéon de factores tales
como la luz, la razén CO,/0,, la temperatura, el pH, los nutriente, la salinidad
resulta esencial para el disefio de sistemas cerrados, los cuales tienen como
principal desventaja sus elevados costos [16] (Norsker et al., 2011).

Estequiometria del crecimiento de la célula y formacion de productos

El crecimiento de las células, ademas de ser un proceso exquisito y complejo,
obedece a las leyes de conservacion de la masa. Atomos de C, H, O, N y otros
elementos de vida son arreglados en el proceso metabdlico de la célula, pero las
cantidades de cada uno de estos elementos incorporadas al material celular son
iguales a las cantidades de los mismos removidas del entorno. Ademas, las
cantidades de algunos productos metabdlicos formados, o las cantidades de calor
evolucionadas por el crecimiento celular, son de hecho proporcionales a la cantidad
de sustrato consumida o a la formacion de otros productos, tales como el CO,. Las
técnicas del balance material se apoyan tanto en relaciones estequiométricas
rigurosas, como en relaciones empiricas aproximadas, basadas en consideraciones
propias de los bioprocesos. El Factor de Rendimiento del crecimiento celular se
define como:

Y x/s = (AX)/(AS)

Este factor es por lo general un grupo adimensional, ya que las unidades de X y S
suelen ser las mismas (masa o mol), aunque es muy comun diferenciar a quién
corresponden y entonces seria un grupo con dimensiones, por ejemplo: gramos de
células por gramo de sustrato [2] (Bailey and Ollis, 1986). Para describir el
crecimiento celular y la actividad metabdlica se puede utilizar la via clasica de una
simple reaccion quimica a partir de la férmula elemental del material celular seco.
Para la célula puede utilizarse una formula del tipo: CBHaOBNJ, aunque es
conveniente escribir la formula para un atomogramo de carbono (6= 1), lo que
implica un valor fijo de los demas subindices de acuerdo con su composicién en la
estructura celular especifica. Gran variedad de productos metabdlicos son obtenidos
en el medio de crecimiento o se acumulan dentro de las células. La estequiometria
de formacion de productos puede ser clasificada en cuatro grupos, donde los tres
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primeros corresponden a los procesos de fermentacién: (([2] Bailey and Ollis,
1986); [5] (Bu lock and Kristiansen, 1991))

Grupo 1. El producto principal aparece como resultado de energia primaria del
metabolismo, por ejemplo la produccion de etanol durante el crecimiento anaerobio
de levaduras.

Grupo 2. El producto principal se alcanza indirectamente a partir de la energia del
metabolismo, por ejemplo, la formacidon de acido citrico durante el cultivo aerdbico
de mohos.

Grupo 3. El producto es un metabolito secundario: como la produccidon de
penicilina en un cultivo aireado de mohos.

Grupo 4. Biotransformacion: El producto es obtenido a partir del sustrato a través
de una o mas reacciones catalizadas por enzimas en la célula.

METODOS

wiki.answers.com/Q/ Chemical_formula_of _algae reporta la formula quimica
general de las algas, la cual es utilizada en el presente estudio (Cip6H2630110N16P). A
partir de ella, se sigue el procedimiento utilizado por [8] (Castellanos et al., 2001),
pero ajustado en este caso, para determinar los coeficientes estequiométricos en la
reaccion de fotosintesis de las algas. Para ello se presentan las cinco alternativas
que se ajustan al balance de masa para obtener el valor de los coeficientes
estequiométricos correspondientes a la formula de alga propuesta.

Balance de masa elemental para el crecimiento

Para describir el crecimiento celular y la actividad metabdlica se puede utilizar la via
clasica de una simple reaccidon quimica a partir de la férmula elemental del material
celular seco. Para la célula puede utilizarse una férmula del tipo: COHaOBNDJ,
aunque es conveniente escribir la formula para un atomogramo de carbono (6= 1),
lo que implica un valor fijo de los demas subindices de acuerdo con su composicidn
en la estructura celular especifica.

En el caso de la produccién de biomasa microalgal la ecuacion se invierte ya que los
reactantes ahora serian dioxido de carbono y agua, ademas de NHj, (NH4NOs),
((NH4) HyPO,4) vy ((NH4),HPO,). La férmula de la microalga es CigsH2630110N16P pero,
para realizar el calculo de los coeficientes estequiométricos se emplea la formula
CH2.4801.04No0.15P0.009-

La ecuacion general de la fotosintesis puede escribirse de la forma siguiente:
C02+ Hzo + ||ght = C6H1206+ 02

El balance de los elementos para todas las variantes suministra cinco ecuaciones
para un sistema donde hay cinco incdgnitas (a, b, c, d y e€). Por este motivo no se
necesita del factor de rendimiento maximo celular para el calculo de los coeficientes
estequiométricos, pero si para comparar éste con otros trabajos sobre la tematica.
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Calculo del rendimiento maximo celular

Formula quimica de la microalga: CH;4801.04No.15Po.000. Se define el Grado de
Reduccién como el nimero de equivalentes de oxigeno requeridos para la oxidacion
completa de todo el compuesto organico que contiene en su estructura un atomo
de carbono. Segun [12] (Erickson et al., 1978); [5] (Bu’lock and Kristiansen,
1991) puede concluirse que el Grado de reduccion (y) esta estrechamente ligado al
numero equivalente de electrones disponibles del compuesto que posee un atomo
gramo de carbono. Por tanto, los coeficientes relacionados con el valor del Grado de
Reduccién de los diferentes componentes, son los siguientes:

C=4,H=1,N=-3,0=-2yP=5
Se necesita calcular la fraccién peso de carbono en célula y sustrato.

y= (4*1) + (1*2,48) - (2*1,04) - (3*0,15) + (5*0,009) = 3,995

Fraccion peso de carbono en célula = 12/36,01 = 0,330
Fraccion peso de carbono en sustrato = 12/44 = 0,270
El rendimiento maximo de la célula seria (Yx/s) = 4%0,270/3,995*%0,330
Y(x/s) = 0,820 g biomasa/gCO,

Coeficiente de biomasa = YX/S / (sS/sX) = 0,820/(0,270/0,330)=1,000
Calculo de los coeficientes estequiométricos

Alternativa 1

CO, + 8(NH4);PO4 + bNH; + cH,O = dCH;430,0sNo15Pooee + €0;

C:1=d (1)

H: 12a + 3b +2¢ = 2.,48d (2)
O:2+4a+c=1,04d + 2¢ (3)
N:3a+b=0,15d (4)
P:a=0,009d (3)

Resolviendo el sistema se obtienen los siguientes valores:

a=0,009b=0,123 ¢c=1,001d=1,00e=10,998
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Alternativa 2

CO; + a(NH4):POs + bH20 = ¢CH2450104Nois Poges + dO:x + eP20s

C::1 =¢
H: 12a + 2b = 2.48¢c
O: 2 +4a+b=1,04c + 2d + Se
N:3a=0,15c
P: a=0,009¢c +2¢

(1)
(2)
(3)
(4)
(3)

Resolviendo el sistema se obtienen los siguientes valores:

a=0,050 b=0940 c=1,000 d=1,030 e=0,020

Alternativa 3

CO: + a(NH4):POs + bH:O = cCH2450104No15sPooos + dO2 + eHiPOs

Cil=¢
H: 12a + 2b = 2,48¢c + 3¢
0:2+4a+b=1,04c +2d + 4e
N: 3a=0,15c
P:a=0,009c +¢
Resolviendo el sistema se obtienen los siguientes valores:

a=0,050 b=1,000 c¢=1,000 d=0998 e=0,041

Alternativa 4

CO: + a(NH4):HPOs + bH:0 = c¢CH2.450:0:No1sPoge + dO:

C:1=C (1)

H: 9a + 2b = 2,48C + 3e (2)
O:2+4a+b=1,04c + 2d + 4e (3)
N:2a=0.,15¢ (4)
P:a=0,009c +e¢ (3)

Resolviendo el sistema se obtienen los siguientes valores:
a=0,075 b=0,800 c=1,000 d=0,898 e=0,066

(1)
(2)
(3)
(4)
()

+ eH3PO4
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Alternativa 5

CO, + a(NHH,PO,; + bH,O = cCH;4300sNo1sPogoe + dO, + eH;PO,

C:1=C (1)

H: 6a + 2b = 2,48C + 3¢ (2)
0:2+4a+b=1,04c + 2d + 4e (3)
N:a=0,15¢c (4)
P:a=0,009¢c +e (5)

Resolviendo el sistema se obtienen los siguientes valores:
a=0,150 b=1,001 c¢=1,000 d=0998 ¢e=0,141

RESULTADOS Y DISCUSION

De las alternativas analizadas para evaluar la produccion de biomasa microalgal en
la captura de CO,, las alternativas tres, cuatro y cinco son las que mas se asemejan
fotosintéticamente a la realidad, o sea, existe en ellas una gran correspondencia
entre la estequiometria de crecimiento de la microalga y formacion de productos, y
unido a ello la disponibilidad de las fuentes de nitrégeno y fésforo.

De acuerdo a [9] (Chisti, 2007) la biomasa microalgal, en general, contiene 50 %
de carbono por peso seco. Un mol de CO, tiene una masa de 44 g y 12 de ellos son
de carbono. Basado en esta suposicion [6] (Buehner et al., 2009) infieren que la
expresion de 1 g de microalga puede fijar 1,83 g de CO, se deriva de:

44gC0O2/mol 0.5¢C 11 gco,
12¢C/mol -

aco,

= ]1.83

b Jalgae Dalgac

Yalgae

Si se utiliza la composicion quimica de la célula CiggH2630110N16P, la fraccidon peso de
carbono en célula = 1272/3550 = 0,36.

La microalga analizada puede fijar entonces 1,32 g. CO,/g. microalga. Este
resultado no se encuentra muy lejano del reportado arriba por la literatura, aunque
una formula quimica mas ajustada de biomasa microalgal pudiera disminuir esta
diferencia de 28 %, o reconsiderar la suposicion propuesta por [6] (Buehner et al.,
2009 ), a partir de los resultados de [9] (Chisti, 2007), por lo que el margen de
incertidumbre que se introduce puede aun ser disminuido apreciablemente con
estudio mas precisos.

La metodologia seguida aqui solamente difiere de la establecida por [8]
(Castellanos et al., 2001) en dos aspectos: (1) en la ecuaciéon planteada por el
colectivo de autores citado, el oxigeno es reactante y el diéxido de carbono
producto, ocurriendo lo contrario en la ecuaciones de la fotosintesis analizadas en
este trabajo y (2) no se necesita del completamiento del sistema de ecuaciones con
datos propios del proceso que no constituyen factores relacionados con la
estequiometria de la reaccion. De todo lo anterior se deduce que en la produccién
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de biomasa microalgal se necesita de una estimacién cuantitativa preliminar de
indices traducidos a coeficientes estequiométricos y rendimiento que permitan
implantar una tecnologia econdmicamente rentable en nuestro pais. Dicha
tecnologia, ya sea a escala de planta piloto o a gran escala, implicaria el diseno y
seleccion de reactores principalmente capaces de producir biomasa microalgal con
el potencial que la caracteriza. De aqui se desprende la importancia de la
realizacion del balance de masa en la ecuacion de fotosintesis propuesto en este
trabajo, utilizdndose la metodologia del mismo para una especie determinada.

CONCLUSIONES

1. De las alternativas analizadas para evaluar la produccién de biomasa microalgal
en la captura de CO,, las alternativas tres, cuatro y cinco son las que mas se
asemejan fotosintéticamente a la realidad.

2. El rendimiento maximo celular, para la formula CH;4501,04No,15P0,000 de la
microalga, es Y(x/s) = 0,82 g microalga/g CO, equivalente a 1 mol microalga/mol
CO..

3. La microalga analizada, C106H2630110N16P, puede fijar entonces 1,32 g.
CO,/g. microalga, valor no muy lejano a lo reportado en la literatura, 1,83 g.
CO,/g. microalga. Sin embargo, si se utiliza una férmula quimica mas ajustada de
biomasa microalgal pudiera disminuir la diferencia de 28 %, o reconsiderar la
suposicion propuesta, por lo que el margen de incertidumbre que se introduce
puede aun ser disminuido apreciablemente con estudios mas precisos.
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